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ПОТЕНЦИОМЕТРИЧЕСКИЕ СЕНСОРЫ НА ОСНОВЕ МЕМБРАН 
NAFION, МОДИФИЦИРОВАННЫХ PEDOT, ДЛЯ ОПРЕДЕЛЕНИЯ 

ПРОКАИНА, ЛИДОКАИНА И БУПИВАКАИНА В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ 
И ФАРМАЦЕВТИЧЕСКИХ ПРЕПАРАТАХ
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Методом окислительной полимеризации in situ синтезированы гибридные материалы на основе
перфторированных сульфокатионообменных мембран Nafion и поли-3,4-этилендиокситиофена
(PEDOT) с градиентным распределением последнего по длине пленки. При этом варьировали ис-
ходные концентрации мономера (0.01 и 0.002 М) и отношение концентраций мономера и окисли-
теля (1/1.25 и 1/2.5). Исследовано влияние равновесных и транспортных свойств полученных мате-
риалов на характеристики перекрестно чувствительных ПД-сенсоров (аналитический сигнал–по-
тенциал Доннана) в водных растворах гидрохлоридов прокаина, лидокаина, бупивакаина, в том
числе содержащих хлорид натрия, в диапазоне концентраций от 1.0 × 10–4 до 1.0 × 10–2 М и рН от 2
до 6. Относительная погрешность определения действующего вещества в препарате “Новокаин” с
помощью ПД-сенсора на основе мембраны Nafion/PEDOT (0.002 М, 1/2.5) составила 0.4%. Массив
ПД-сенсоров на основе мембран Nafion и Nafion/PEDOT (0.002 М, 1/1.25) использован для опре-
деления гидрохлорида бупивакаина и хлорида натрия в препарате “Маркаин®Спинал” с погрешно-
стью 11 и 6% соответственно.

Ключевые слова: потенциометрические сенсоры, потенциал Доннана, перекрестная чувствитель-
ность, ионный транспорт, перфторированные сульфокатионообменные мембраны, PEDOT, ги-
бридные материалы, местные анестетики.
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Прокаин, лидокаин и бупивакаин в форме
гидрохлоридов являются наиболее часто исполь-
зуемыми местными анестетиками. Для их опреде-
ления в фармакопейном анализе рекомендованы
титриметрические методы и ВЭЖХ с УФ-детекти-
рованием. В современных исследованиях для ана-
лиза препаратов местных анестетиков преимуще-
ственно используют хроматографию [1–3], спек-
трофотометрию [4–6] и электрохимические
сенсоры [7–17]. Реже применяют капиллярный
электрофорез [18, 19], хемилюминесцентный
анализ [20, 21], флуориметрию [22] и колоримет-
рию [23].

В работе [7] предложено использовать графи-
товый пастовый электрод для вольтамперометри-

ческого определения прокаина совместно с его
метаболитом (п-аминобензойной кислотой) при
контроле качества фармацевтических препаратов
и фармакокинетических исследованиях. Для
определения бупивакаина в присутствии лакто-
зы, глюкозы и сахарозы разработан вольтамперо-
метрический сенсор на основе платинового элек-
трода и селективных полиимидных мембран [8].
Углеродный электрод, полученный по методу
трафаретной печати, использован для амперо-
метрического определения прокаина в препара-
тах методом проточно-инжекционного анализа
[9]. В ряде работ в качестве материалов потенцио-
метрических и пьезоэлектрических сенсоров для
определения местных анестетиков применяют
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пластифицированные ПВХ-мембраны с ионны-
ми ассоциатами аналитов с тетрафенилборатом
[10, 11] или сульфатиазолом [12].

В настоящее время растет интерес к использова-
нию в электрохимических сенсорах гибридных ма-
териалов для контроля содержания лекарственных
веществ. Для определения прокаина в растворах для
инъекций разработаны вольтамперометрические
сенсоры на основе стеклоуглеродных электродов,
покрытых пленкой перфторсульфополимера Na-
fion [13], многостенными углеродными нанотруб-
ками (МУНТ) [14], композитной пленкой из поли-
амидосульфоновой кислоты и МУНТ [15]. Из-
вестны вольтамперометрические сенсоры на
основе углеродных пастовых электродов, моди-
фицированных наночастицами CuO [16], а также
алмазных электродов, допированных бором, для
определения лидокаина и прокаина в растворах
для инъекций и гелях [17].

Ранее нами показана возможность использо-
вания в мультисенсорных системах гибридных
мембран с внедренными неорганическими нано-
частицами для определения ряда аминокислот и
лекарственных веществ [24–26]. В то же время
среди потенциальных допантов особое внимание
привлекают проводящие полимеры, обладающие
собственной электронной проводимостью за счет
сопряженной π-системы, в частности, поли-3,4-
этилендиокситиофен (PEDOT) (схема 1).

Схема 1. Строение PEDOT.
Значительная часть публикаций посвящена

композиту PEDOT с полистиролсульфонатом
(PSS) [27, 28], в котором группы –SO3H выступа-
ют в качестве донора протонов, значительно по-
вышая проводимость PEDOT. Благодаря высо-
кой проводимости и малой ширине запрещенной
зоны, хорошим электрооптическим характери-
стикам, химической стабильности и электроката-
литической активности PEDOT и PEDOT:PSS
широко применяют в области альтернативной
энергетики при производстве солнечных батарей,
а также в электрохромных устройствах и электро-
химических сенсорах [29, 30]. PEDOT использу-
ют в амперометрических и вольтамперометриче-
ских сенсорах в составе композитных материалов с
наночастицами различной природы (Pd/PEDOT
[31], МУНТ/PEDOT [32], МУНТ/CeO2-PEDOT
[33–35], нанолисты оксида графена/PEDOT [36]),
которые наносят на поверхность стеклоуглеродных
электродов или изготовленных методом трафарет-
ной печати углеродных электродов. Указанные
сенсоры используют для определения пероксида
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n

водорода [31], пестицидов [32], дофамина [33–35]
и рутина [36]. В качестве высокомолекулярного
агента, способного допировать подобные проводя-
щие материалы, могут также выступать перфтори-
рованные полисульфокислоты, такие как Nafion
и МФ-4СК [37–39]. По данным [40, 41] внедре-
ние PEDOT приводит к снижению ионной про-
водимости материала, что, на наш взгляд, может
быть обусловлено достаточно большим его содер-
жанием в исследованных образцах, приводящим
к забиванию системы пор и каналов мембраны и
блокированию ионного транспорта. В то же вре-
мя сенсоры на основе пленок Nafion + PEDOT,
электрополимеризованных на Pt-проволоке или
углеродных волокнистых микроэлектродах, демон-
стрировали высокую чувствительность и селектив-
ность in vivo определения L-глутамата [42] и дофа-
мина [41], а также стабильность при хранении.

Введение PEDOT, связывающего часть прото-
нов и повышающего тем самым гидрофобность
мембран Nafion, может сильно влиять на транс-
порт ионов внутри системы пор и каналов мем-
браны. Это может значительно расширить воз-
можные области применения таких материалов.
Так, в работе [24] при потенциометрическом
определении катионов прокаина и лидокаина
проблемой являлось мешающее влияние ионов
H3O+. Для его снижения было предложено исполь-
зовать ПД-сенсоры (аналитический сигнал – по-
тенциал Доннана) на основе мембран Nafion и
МФ-4СК, содержащих наночастицы ZrO2, про-
являющего при рН < 7 протоноакцепторные
свойства, или наночастицы SiO2, поверхностно
модифицированные 3-аминопропил- или 3-(2-
имидазолин-1-ил)пропил-группами [24]. Эф-
фект достигался за счет вытеснения части элек-
тронейтрального раствора из мембраны вслед-
ствие присутствия частиц допанта в центре поры
и электростатического притяжения противопо-
ложно заряженных двойных электрических слоев
у поверхности допанта и стенок пор. Сравнение
характеристик ПД-сенсоров на основе исходных
и гибридных мембран Nafion и МФ-4СК, полу-
ченных методами экструзии и отливки, показало,
что степень гидрофобности и размер ионов про-
каина и лидокаина существенно влияют на воз-
можность их перехода в мембрану. Присутствие
PEDOT в порах (и на поверхности) мембран Na-
fion также должно влиять на возможность сорб-
ции объемных катионов анестетиков, имеющих в
своей структуре бензольное кольцо и протоноак-
цепторные группы, их концентрацию в порах и
доступность для взаимодействия с ними сульфо-
групп мембран.

Цель данной работы – разработка потенцио-
метрических перекрестно чувствительных ПД-
сенсоров на основе гибридных материалов Na-
fion/PEDOT для определения катионов прокаи-
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на, лидокаина и бупивакаина в водных растворах
и фармацевтических препаратах.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Используемые материалы и реагенты. Исполь-
зовали промышленную мембрану Nafion-117 (Sig-
ma-Aldrich), 3,4-этилендиокситиофен (Sigma-Al-
drich, 98%), персульфат аммония (Riedel-de Haën,
98%), соляную кислоту (ООО “Химмед”, ос. ч.),
калия хлорид (ООО “Химмед”, х. ч.), прокаина
гидрохлорид (2-(диэтиламино)этил-4-аминобен-
зоат гидрохлорид, ООО “Сигма-Алдрич Рус”, х. ч.),
лидокаина гидрохлорид (2-(диэтиламино)-N-
(2',6'-диметилфенил)ацетамид гидрохлорид,
ООО “Сигма-Алдрич Рус”, х. ч.), бупивакаина
гидрохлорид ((RS)-1-бутил-N-(2,6-диметилфе-
нил)пиперидин-2-карбоксамида гидрохлорид,
ООО “Сигма-Алдрич Рус”, х. ч.), фармацевтиче-
ские препараты “Новокаин” (ОАО “Дальхим-
фарм”, раствор для инъекций), “Маркаин®Спи-
нал” (AstraZeneca AB, раствор для инъекций), во-
ду бидистиллированную или деионизованную
(сопротивление 18.2 МОм).

Получение и регенерация гибридных мембран.
Методом in situ окислительной полимеризации
3,4-этилендиокситиофена (далее – мономер) по-
лучали мембраны Nafion, допированные PEDOT
(Nafion/PEDOT). Для этого мембраны выдержи-
вали сначала в водном растворе персульфата ам-
мония (далее – окислитель) в течение 2 ч, а затем
еще 2 ч в водном растворе мономера, содержащем
0.1 М соляную кислоту. При этом варьировали
как концентрацию мономера в растворе (0.01,
0.002 М), так и соотношение концентраций мо-
номер/окислитель (1/1.25, 1/2.5), которые ниже
приведены в обозначении образца, например Na-
fion/PEDOT (0.002 М, 1/2.5).

Для ПД-сенсоров получали мембраны с гради-
ентным распределением допанта по длине образ-
ца. PEDOT содержался в части пленки, конец ко-
торой в процессе эксперимента контактирует с
исследуемым раствором. Отсутствие допанта в
части, контактирующей с раствором сравнения,
необходимо для обеспечения близости составов
раствора внутри мембраны и раствора сравнения
и нивелирования потенциала Доннана на грани-
це раствор сравнения/мембрана.

Поскольку в объектах анализа могут присут-
ствовать несколько типов аналитов, как органи-
ческих, так и неорганических, мембраны в ион-
ную форму определяемых ионов не переводили.
Кроме того, это не всегда представляется возмож-
ным, в частности, полное замещение протонов в
перфтормембранах на катионы местных анесте-
тиков не достигается [24]. В ПД-сенсорах исполь-
зовали мембраны в K+-форме. Ее выбор обуслов-
лен снижением влияния на величину и стабиль-

ность отклика ПД-сенсора ионов H3O+ и легким
процессом “регенерации” мембран после кон-
такта с полиионными растворами лекарственных
веществ. Кроме того, в этом случае раствором
сравнения в ПД-сенсорах является 1 М раствор KCl,
что обеспечивает наименьшие значения диффу-
зионного потенциала жидкостного соединения
на границе с внутренним раствором хлоридсереб-
ряного электрода сравнения.

После длительного использования (до 3 меся-
цев) мембраны “регенерировали”, выдерживая в
2 М растворе KCl в течение 72 ч, а затем промыва-
ли бидистиллированной водой. Между сериями
повторных измерений (~100 измерений) мембра-
ны выдерживали в 0.1 М растворе KCl в течение
30 мин при постоянном перемешивании и храни-
ли в бидистиллированной воде. Между измере-
ниями мембраны помещали в бидистиллирован-
ную воду.

Методы исследования. Влагосодержание опре-
деляли термогравиметрически на термовесах
Netzsch TG 209 F1 в алюминиевых тиглях в диа-
пазоне температур 20–200°C. Ионообменную ем-
кость (ИОЕ) образцов определяли методом пря-
мого титрования [43]; ее величины приведены из
расчета на 1 г набухшего образца.

Проводимость полученных материалов иссле-
довали с помощью измерителя импеданса Elins
Z500 PRO в диапазоне частот 10–2 × 106 Гц в по-
тенциостатическом режиме с амплитудой сину-
соидального сигнала 100 мВ. Для измерения про-
водимости мембрану закрепляли между графито-
выми электродами в ячейке из оргстекла.
Измерения проводили в интервале температур
25–100°С в деионизованной воде. Величину ион-
ной проводимости при каждой температуре нахо-
дили экстраполяцией годографов импеданса на
ось активных сопротивлений.

Взаимную диффузию и диффузионную про-
ницаемость исследовали в двухкамерной ячейке,
разделенной мембраной, для следующих раство-
ров: 0.1 М KCl/0.1 М HCl, 0.1 М KCl/H2O или
0.1 М HCl/H2O. Величину pH растворов измеря-
ли с помощью pH-метра “Эконикс-Эксперт 001”,
а концентрацию раствора КCl – с помощью кон-
дуктометра “Эконикс-Эксперт 002”. Время окон-
чания эксперимента определяли по выходу элек-
тропроводности или рН раствора на стационар-
ное значение.

Ячейка для оценки откликов системы ПД-сен-
соров включала два корпуса из непроводящего
материала, набор мембран разного состава, хло-
ридсеребряные электроды и многоканальный по-
тенциометр [26]. Во внутренний корпус наливали
5–10 мл исследуемого раствора. В центральную
секцию девятисекционного внешнего корпуса
помещали внутренний корпус с исследуемым
раствором. В остальные восемь секций внешнего
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корпуса (или в часть из них, если число образцов
мембран меньше восьми) наливали 5–10 мл 1 M
раствора KCl (раствор сравнения). Мембраны
концом модифицированной части погружали в
исследуемый раствор, а другим концом – в одну
из секций с раствором сравнения. Хлоридсереб-
ряный электрод (ЭСр-10103, ООО “Эконикс-экс-
перт”), подключенный к входу многоканального
потенциометра для электрода сравнения, погру-
жали в исследуемый раствор, а хлоридсеребряные
электроды (ЭСр-10103, ООО “Сенсорные Систе-
мы”), подключенные к измерительным входам, – в
секции с раствором сравнения. Напряжение не-
скольких цепей (Ag|AgCl, 1 M KCl| Nafion/Nafion +
+ PEDOT|исследуемый раствор|нас. KCl, AgCl|Ag)

измеряли по очереди с помощью многоканально-
го аналого-цифрового преобразователя. Одно-
временно измеряли рН исследуемого раствора
стеклянным электродом (ЭС-10301/4, ООО
“Эконикс-эксперт”).

Характеристики ПД-сенсоров определяли в
растворах, содержащих гидрохлориды прокаина
(Pro), лидокаина (Lid), бупивакаина (Bup) и HCl
(или NaCl), концентрации которых варьировали
от 1.0 × 10–4 до 1.0 × 10–2 М. Значения рН раство-
ров ProHCl + HCl, LidHCl + HCl и BupHCl + NaCl
составляли 2.36–5.75, 2.05–5.56 и 5.13–5.74 соот-
ветственно. В данных условиях анестетики нахо-
дятся в форме однозарядных катионов (схема 2).

Схема 2. Строение ионов ProH+ (а), LidН+ (б), BupН+ (в).

Составы модельных растворов выбирали с уче-
том состава фармацевтических препаратов мест-
ных анестетиков. Препарат “Новокаин” содер-
жит 20 мг/мл ProHCl (действующее вещество),
0.1 М HCl до pH 3.8–4.5 и воду для инъекций
(вспомогательные вещества). Препарат “Марка-
ин®Спинал” содержит BupHCl 5.0 мг/мл (дей-
ствующее вещество), NaCl 8.0 мг/мл, NaОН
и/или HCl для коррекции pH и воду для инъек-
ций (вспомогательные вещества). Растворы пре-
паратов “Новокаин” и “Маркаин®Спинал” для
анализа готовили разбавлением бидистиллиро-
ванной водой в 500 и 50 раз соответственно.

Для оценки воспроизводимости отклика ПД-
сенсора в исследуемом растворе определяли дис-
персию отклика (s2, мВ2). Стабильность откликов
ПД-сенсоров оценивали на основе результатов
хронопотенциометрических измерений в течение
1 ч. Для определения времени отклика сенсора
(tresp, мин) сравнивали разброс значений отклика
в течение времени измерения с разбросом значе-
ний при дублировании эксперимента.

Коэффициенты градуировочных уравнений
рассчитывали методом многомерного регресси-
онного анализа с учетом влияния на отклик ПД-
сенсоров концентрации всех катионов, присут-
ствующих в растворах. В зависимости от состава
градуировочных растворов уравнения имели вид
(1) или (2):

(1)

(2)

где ∆ϕD – величина отклика ПД-сенсора, мВ; pА –
отрицательный десятичный логарифм молярной
концентрации ионов анестетика; pNa – отрица-
тельный десятичный логарифм молярной кон-
центрации ионов Na+; b0 – свободный член граду-
ировочного уравнения, мВ; bi – коэффициенты
чувствительности ПД-сенсора к соответствую-
щим ионам, мВ/рс. Для выявления возможных
систематических погрешностей и проверки пра-
вильности выбора градуировочного уравнения
оценивали его адекватность по F-критерию Фи-
шера. Значимость коэффициентов уравнения оце-
нивали по t-критерию Стьюдента.

Корреляцию между откликами пар ПД-сенсо-
ров для оценки возможности объединения их в
массив оценивали по r-критерию.

В зависимости от состава раствора или фарма-
цевтического препарата для расчета концентра-
ций аналитов решали уравнение вида (1) или си-
стему двух градуировочных уравнений вида (2)
для выбранных ПД-сенсоров. Эксперименталь-
ными данными для расчета концентраций были
значения откликов ПД-сенсоров и рН для объекта
анализа. Для оценки правильности и воспроизво-
димости определения аналитов рассчитывали отно-
сительную погрешность, δ = (сэксп – стеор)/стеор, %, и
относительное стандартное отклонение, sr =
= s/сэксп, %.

O

O

H2N
N
H

+

H
N H

N
O

+

H
N H

N
O

+

(a) (б) O(в)

D 0 1 2pА pH,b b bΔϕ = + +

D 0 1 2 3pА pH pNa,b b b bΔϕ = + + +
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Свойства гибридных мембран. Модификация
мембран Nafion-117 поли-3,4-этилендиокситио-
феном не приводит к значимому изменению вла-
госодержания полученных гибридных материа-
лов как в протонной, так и в K+-форме (табл. 1).
Это, наиболее вероятно, связано с небольшим со-
держанием PEDOT в мембранах, обусловленным
используемой в данной работе методикой его по-
лучения. Катионообменная мембрана в суще-
ственно большей степени сорбирует катионы,
чем недиссоциированные молекулы и анионы,
вследствие чего концентрация анионов  в
мембране, обработанной персульфатом аммония,
невысока, как и количество 3,4-этилендиокси-
тиофена, который они способны окислить. В то
же время ИОЕ мембран несколько уменьшается с
увеличением концентрация мономера и окисли-
теля, а, следовательно, и содержания PEDOT в
мембране (табл. 1). Это может быть обусловлено
формированием достаточно прочных водород-
ных связей между атомами серы поли-3,4-эти-
лендиокситиофена и протонами сульфогрупп
мембраны Nafion-117 и исключением последних
из реакции ионного обмена.

Согласно полученным данным, модификация
слабо влияет на коэффициент взаимной диффу-
зии катионов и диффузионную проницаемость,
которая определяется переносом анионов. Таким
образом, можно заключить, что она не оказывает
существенного влияния на перенос анионов че-
рез мембраны. Это, видимо, определяется наложе-
нием двух противоположных тенденций – расши-
рением пор и каналов за счет внедрения PEDOT и
их сужением за счет слабого связывания серы по-
ли-3,4-этилендиокситиофена с сульфогруппами.
Можно лишь отметить, что для образцов, полу-
ченных с использованием 0.002 М раствора 3,4-
этилендиокситиофена, диффузионная проница-
емость выше, чем для образцов, полученных с ис-

2
2 8S O −

пользованием 0.01 М раствора мономера, незави-
симо от их ионной формы (табл. 1).

Проводимость модифицированных образцов в
K+-форме сопоставима с таковой для исходной
мембраны Nafion-117 (табл. 1) и несколько умень-
шается с ростом содержания PEDOT (с увеличе-
нием концентрации мономера и избытка окисли-
теля, используемых при получении). В то же время
проводимость гибридных мембран в H+-форме зна-
чительно выше проводимости образца сравнения,
что может быть обусловлено участием PEDOT в
протонном транспорте за счет системы водородных
связей, подобно тому, как это происходит в мем-
бранах МФ-4СК, содержащих полианилин [37, 38].

Характеристики ПД-сенсоров на основе гибрид-
ных мембран. ПД-сенсоры на основе исходной
мембраны Nafion-117 и гибридных материалов
Nafion/PEDOT характеризуются достаточно низ-
кими значениями времени установления (<1 мин)
и дисперсии (11–71 мВ2) отклика в растворах
местных анестетиков в диапазоне концентраций
1.0 × 10–4–1.0 × 10–2 М. Градуировочные характе-
ристики ПД-сенсоров не изменялись в течение
длительного времени вследствие того, что при пе-
реводе мембран в K+-форму их регенерация про-
исходит полностью.

Исследуемые местные анестетики отличаются
размером (LidH+ < ProH+ < BupH+), степенью
гидрофобности (ProH+ < LidH+ < BupH+) и до-
ступностью аминогрупп (у ионов ProH+ и LidH+

имеются легкодоступные третичные аминогруп-
пы, а у ионов BupH+ аминогруппа в пиперидино-
вом цикле экранирована).

Гидрофильные свойства ионов ProH+ и нали-
чие свободной положительно заряженной третич-
ной аминогруппы, способной взаимодействовать
с сульфогруппами мембраны, обусловливают вы-
сокую чувствительность к ним ПД-сенсоров при
использовании как исходной (61 ± 3 мВ/рс), так и
модифицированных (от 50.6 ± 1.6 до 57 ± 2 мВ/рс)

Таблица 1. Влагосодержание ( ), проводимость (σ) при 30°С протонной и калиевой форм мембран, ионооб-
менная емкость мембран, коэффициенты взаимной диффузии (D) и диффузионная проницаемость (P) исследу-
емых мембран

смономер,
смономер/сокислитель

 (± 1), мас. %, 
H+-форма/K+-

форма

ИОЕ (± 0.01), 
ммоль/г

σ, См/см,
H+-форма/K+-

форма

D (KCl/HCl) × 
× 105, см2/с

P (KCl/вода) × 
× 107, см2/с

P (HCl/вода) × 
× 107, см2/с

Nafion-117
– 20/9 0.65 0.028/0.010 3.2 1.1 4.2

Nafion/PEDOT
0.002 М, 1/1.25 20/8 0.63 0.036/0.012 3.2 1.2 4.5
0.002 М, 1/2.5 19/9 0.63 0.038/0.011 3.3 1.2 4.5
0.01 М, 1/1.25 20/8 0.61 0.048/0.009 3.3 1.1 4.3
0.01 М, 1/2.5 19/8 0.59 0.051/0.008 3.3 1.1 4.3

2H Oω

2H Oω
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мембран (рис. 1а). При этом чувствительность
ПД-сенсоров как к ионам ProH+, так и к мешаю-
щим ионам H3O+ несколько снижается в результате
модификации. Наибольшее соотношение чувстви-
тельности ПД-сенсора к аналиту и мешающим
ионам достигается для образца Nafion/PEDOT
(0.002 М, 1/2.5) (рис. 1а).

Чувствительность ПД-сенсоров к ионам LidH+

для всех исследуемых образцов ниже (от 27.7 ± 0.8
до 40.6 ± 1.1 мВ/рс), чем к ионам ProH+ (рис. 1).
Наибольшая чувствительность ПД-сенсоров к
ионам LidH+ (40.6 ± 1.1 мВ/рс) и при этом отно-
сительно низкая чувствительность к ионам H3O+

(12.8 ± 0.5 мВ/рс) достигается для образца с наи-
меньшей концентрацией допанта Nafion/PEDOT
(0.002 М, 1/1.25) (рис. 1б), характеризующегося
несколько более высокой скоростью переноса
как противо-, так и коионов (табл. 1). Это согла-
суется с ранее опубликованными данными [40],
согласно которым сорбция гидрофобных ионов
LidH+ зависит от стерического фактора.

На чувствительность ПД-сенсоров к ионам
BupH+, имеющим наибольший размер, степень
гидрофобности и труднодоступную для взаимо-
действия аминогруппу в пиперидиновом цикле,
существенно влияют как модификация мембран,
так и присутствие в исследуемых растворах ионов
Na+ (рис. 2). Чувствительность ПД-сенсоров к
ионам Na+ в растворах BupHCl + NaCl превыша-
ет таковую к ионам BupH+ и H3O+ и мало зависит
от модификации. Зависимость чувствительности
ПД-сенсоров к ионам BupH+ от проводимости
мембран имеет максимумом, а к ионам H3O+ –
минимумом. Чувствительность ПД-сенсоров к
ионам BupH+ выше, чем к ионам H3O+ для исход-
ного образца и мембраны Nafion/PEDOT(0.002 М,
1/2.5), а для остальных наблюдается обратное со-
отношение (рис. 2). Различное соотношение чув-
ствительности ПД-сенсоров к ионам BupH+ и
H3O+ обусловливает снижение корреляции меж-
ду их откликами, что позволяет использовать их в
составе мультисенсорных систем.

Для определения ионов LidH+ и ProH+ в вод-
ных растворах выбрали мембраны Nafion/PE-
DOT (0.002 М, 1/2.5) и Nafion/PEDOT (0.002 М,
1/1.25) соответственно, а для совместного опре-
деления ионов BupH+ и Na+ – пару мембран Na-
fion-117 и Nafion/PEDOT (0.002 М, 1/1.25). Ос-
новные характеристики выбранных ПД-сенсоров
и мультисенсорной системы, определенные в
диапазоне концентраций аналитов от 1.0 × 10–4 до
1.0 × 10–2 М, обобщены в табл. 2. В солянокислых
растворах относительная погрешность и относи-
тельное стандартное отклонение результатов опре-

Рис. 1. Зависимость коэффициентов чувствительно-
сти ПД-сенсоров к катионам в растворах ProHCl +
+ HCl (а) и LidHCl + HCl (б) от концентрации
PEDOT (смономер, М, смономер/сокислитель) в мембра-
нах Nafion-117.
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Рис. 2. Зависимость коэффициентов чувствительно-
сти ПД-сенсоров к катионам в растворe BupHCl +
+ NaCl от проводимости мембран Nafion/PEDOT в
K+-форме: 1 – 0.01 М, 1/2.5; 2 – 0.01 М, 1/1.25; 3 – не-
модифицированный образец; 4 – 0.002 М, 1/2.5; 5 –
0.002 М, 1/1.25.
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деления ионов ProH+ составили 1.4–8 и 4–20%,
LidH+ – 0.3–13 и 4–11%, BupH+ – 0.10–5 и 1.1–6%
соответственно. В растворах BupHCl + NaCl отно-
сительная погрешность и относительное стан-
дартное отклонение результатов определения
ионов BupH+ составили 3–18 и 8–25%, а ионов
Na+ – 5–24 и 5–13% соответственно.

С помощью ПД-сенсора на основе мембраны
Nafion/PEDOT (0.002 М, 1/2.5) определили дей-
ствующее вещество в препарате “Новокаин”. В
соответствии с заявленным составом препарата
при его разбавлении в 500 раз концентрация
ионов ProH+ в растворе составляет 1.466 × 10–4 М.
В табл. 3 представлены значения отклика ПД-
сенсора, величина рН, найденное значение кон-
центрации ионов ProH+ в растворе препарата, а
также результаты расчета концентрации ProHCl
(мг/мл) в препарате и характеристики точности
его определения. Относительная погрешность и
относительное стандартное отклонение результа-
тов определения ProHCl в препарате “Новокаин”
составили 0.4 и 6% соответственно.

Мультисенсорную систему на основе мембран
Nafion-117 и Nafion/PEDOT (0.002 М, 1/1.25) ис-
пользовали для определения действующего и
вспомогательного веществ в препарате “Марка-
ин®Спинал”. При разбавлении препарата в 50 раз
концентрация ионов BupH+ и Na+ в растворе со-
ставляет 3.078 × 10–4 и 2.738 × 10–3 М соответ-
ственно. В табл. 4 представлены значения отклика
ПД-сенсоров, величины рН, найденные значения
концентраций ионов BupH+ и Na+ в растворах пре-
парата, а также результаты расчета концентрации
BupHCl и NaCl (мг/мл) в препарате и характери-

стики точности их определения. Относительная
погрешность и относительное стандартное от-
клонение результатов определения BupHCl со-
ставили 11 и 13%, а NaCl – 6 и 3% соответственно.

* * *
Таким образом, применение в перекрестно

чувствительных ПД-сенсорах гибридных матери-
алов на основе перфторированной сульфокатио-
нообменной мембраны Nafion-117 и PEDOT, по-
лученных с использованием 0.002 М раствора 3,4-
этилендиокситиофена, обеспечивает достаточно
высокую правильность и воспроизводимость
определения местных анестетиков в водных рас-

Таблица 2. Характеристики ПД-сенсоров на основе мембран Nafion/PEDOT для определения катионов LidH+,
ProH+, BupH+, Na+ в водных растворах в диапазоне концентраций 1.0 × 10–4–1.0 × 10–2 М

Характе-
ристика

Составы раствора и ПД-сенсора

ProHCl + HCl
(рН 2.36–5.75);
Nafion/PEDOT
0.002 М, 1/2.5

LidHCl + HCl 
(рН 2.05–5.56);
Nafion/PEDOT
0.002 М, 1/1.25

BupHCl + NaCl (рН 5.13–5.74)

Nafion-117 Nafion/PEDOT 0.002 М, 
1/1.25

tresp, мин <1

s2, мВ2 71 50 11 12

b1, мВ/рA –50.6 ± 1.6 –40.6 ± 1.1 –10.2 ± 0.3 –5.0 ± 0.3
b2, мВ/рН –9.7 ± 0.7 –12.9 ± 0.5 –2.45 ± 0.08 –18.52 ± 0.09
b3, мВ/рNa – – –34.2 ± 0.3 –34.5 ± 0.3

δ(A+), % 1.4–8 0.3–13 3–18

δ(Na+), % – – 5–24

sr(A+), % 4–20 4–11 8–25

sr(Na+), % – – 5–13

Таблица 3. Результаты определения действующего ве-
щества в препарате “Новокаин”* с помощью ПД-сен-
сора на основе мембраны Nafion + PEDOT 0.002 М,
1/2.5 (n = 5, P = 0.95)

* В препарате cтеор(ProHCl) = 20 мг/мл; в растворе препарата
cтеор(ProH+) = 1.466 × 10–4 M.

Контролируемая 
величина Значение

Раствор препарата
pH 6.0 ± 0.5
–∆ϕD, мВ 205 ± 4

cэксп (ProH+), M (1.46 ± 0.08) × 10–4

Препарат
cэксп (ProHCl), мг/мл 19.9 ± 1.0
δ (ProHCl), % 0.4
sr(ProHCl), % 6
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творах и фармацевтических препаратах. Преиму-
ществами предложенных сенсорных систем для
анализа фармацевтических сред является ста-
бильность характеристик в течение длительного
времени, выполнение анализа без использования
реагентов и при относительно невысоком разбав-
лении препарата, а также простота анализа.

Исследование выполнено при финансовой под-
держке РФФИ в рамках научного проекта № 19-
38-60045.
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