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Разработан способ селективного и чувствительного вольтамперометрического определения аскор-
биновой и щавелевой кислот. В качестве детектора использовали планарный электрод, модифици-
рованный биметаллической системой золото–палладий и проявляющий каталитическую актив-
ность при электроокислении рассматриваемых органических кислот. Разность потенциалов пиков
окисления этих соединений составляет 400–500 мВ. Предложенный способ позволяет проводить in
situ-определение методом вольтамперометрии аскорбиновой и щавелевой кислот в цитрусах и
апельсиновых соках без пробоподготовки образца. Результаты вольтамперометрического определе-
ния сопоставимы с данными иодометрического и перманганатометрического титрования – реко-
мендованных методов анализа фруктовых соков.
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Производство фруктовых соков является од-
ной из самой быстрорастущих отраслей мировой
индустрии напитков. Широко потребляемые
фруктовые соки – важная часть рациона челове-
ка; они стали очень популярными благодаря их
полезным свойствам [1]. В связи с высоким спро-
сом на фруктовые соки растет вероятность фаль-
сификации этого продукта, что негативно влияет
на потребителя и производителя.

На сегодняшний день наиболее часто исполь-
зуемые методы выявления случаев фальсифика-
ции фруктовых соков основаны на количествен-
ном определении ряда соединений. Так, в каче-
стве маркеров для установления подлинности
фруктовых соков используют аскорбиновую и
щавелевую кислоты [2].

Аскорбиновая кислота (АК) – один из основ-
ных антиоксидантов, широко используется в
фармацевтической, химической, косметической
и пищевой отраслях [3, 4]. Аскорбиновая кислота
играет важную роль в биосинтезе коллагена, аб-
сорбции железа, активации иммунного ответа и
участвует в заживлении ран и остеогенезе [5]. Тем
не менее избыток АК может вызвать раздражение

желудочно-кишечного тракта [6]. В некоторых
случаях чрезмерное количество АК может приве-
сти к торможению естественных процессов, про-
исходящих в пищевых продуктах и способствовать
ухудшению вкуса. Аскорбиновая кислота – не-
устойчивое вещество, она легко разлагается фер-
ментами и кислородом воздуха. Ее окисление мо-
жет быть ускорено за счет нагрева, присутствия ка-
тионов легких и тяжелых металлов [7]. Именно
поэтому содержание АК в продуктах питания и на-
питках представляет собой показатель их качества,
который необходимо тщательно контролировать в
процессе производства и при хранении фрукто-
вых напитков.

Щавелевая кислота (ЩК) является метаболи-
том окисления АК, фенола и других ароматиче-
ских соединений – пестицидов, гербицидов и
фунгицидов. Потребление большого количества
растворимого оксалата может увеличить риск раз-
вития камней в почках у восприимчивых людей,
поэтому важно выявлять продукты с высоким со-
держанием оксалатов и, по возможности, снижать
его путем предварительной обработки [8].
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Для количественного определения АК и ЩК ис-
пользуют титриметрические [9, 10], спектральные
[11, 12] и хроматографические методы [13, 14]. Не-
достаток титриметрии и спектрофотометрии –
низкие чувствительность и селективность, а хро-
матографические методы являются сложными в
исполнении, длительными и дорогостоящими.
Разработка простого, экспрессного метода опре-
деления АК и ЩК остается актуальной задачей.
Альтернативным методом определения органи-
ческих соединений является вольтамперометрия
с использованием химически модифицирован-
ных электродов. Для этого метода характерны вы-
сокая чувствительность, экспрессность, невысо-
кая стоимость оборудования и простота в его экс-
плуатации.

Анализ фруктовых соков осложняется тем, что
они содержат большое число компонентов, кото-
рые могут мешать идентификации. Требование
современной пищевой промышленности к мето-
дам анализа напитков и продуктов питания – воз-
можность проводить анализ в одну стадию без
привлечения пробоподготовки и дополнитель-
ных методов. Однако in sitи определение АК и
ЩК титриметрическими и спектрометрическими
методами включает сложную пробоподготовку –
отделение пробы от исходной матрицы с последу-
ющим разбавлением и применением антиокси-
дантных агентов (например, метафосфорной кис-
лоты). Использование вольтамперометрии с хи-
мически модифицированными электродами
(ХМЭ) для этих целей позволяет исключить ука-
занный недостаток. Например, предложен [4] сен-
сор на основе углеродного планарного электрода,
покрытого нановолокнистой мембраной из ней-
лона-6, для in situ определения АК в разных видах
фруктов.

В настоящей работе оценена возможность ис-
пользования каталитического отклика электрода,
модифицированного биметаллической системой
золото–палладий (Au–Pd), для вольтамперомет-
рического определения в режиме in situ АК и ЩК
в цитрусах и апельсиновых соках.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Циклические вольтамперограммы (ЦВА) ре-
гистрировали с помощью бипотенциостата Drop-
Sens μSTAT400 (Испания) с электрохимической
ячейкой объемом 10 мл, содержащей планарный
электрод (ПЭ) фирмы “DropSens” (Испания), на
поверхности которого размещены один или два ра-
бочих электрода с площадью поверхности 0.1 см2,
вспомогательный электрод из углеродной пасты
и электрод сравнения из серебряной пасты.
Вольтамперограммы регистрировали при скоро-
сти наложения потенциала (v) 10–100 мВ/с.

Поверхность рабочих электродов модифици-
ровали электроосажденными частицами золота,
палладия и биметаллической системой на их ос-
нове (Au–Pd). Потенциостатическое электрооса-
ждение частиц металлов и биметаллов проводили
путем варьирования потенциала электролиза (Еэ)
и времени электролиза (tэ). Электроосаждение
металлов на поверхности планарных электродов
проводили из растворов, содержащих тетрахло-
розолотую кислоту (НAuCI4) х. ч. (Aldrich, Герма-
ния) и хлорид палладия (PdCl2) х. ч. (Экофарм,
Россия), электроосаждение биметаллической си-
стемы – из раствора, содержащего тетрахлорозо-
лотую кислоту и хлорид палладия в равных соот-
ношениях. Растворы этих соединений готовили
растворением их точных навесок.

Растворы АК и ЩК готовили по точным навес-
кам реактивов х. ч. (Экофарм, Россия). Растворы
меньших концентраций получали разбавлением
исходного раствора непосредственно перед изме-
рениями. В качестве фонового электролита ис-
пользовали 0.1 М H2SO4.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Электроокисление аскорбиновой и щавелевой

кислот на немодифицированном планарном угле-
родном электроде. При окислении ЩК на ПЭ на
фоне 0.1 М H2SO4 максимумы тока не наблюда-
ются в рассматриваемой области потенциалов от
0.00 до 1.20 В, в то время как стандартный потен-
циал для редокс-системы 2CO2 + 2H+/H2C2O4 ра-
вен –0.49 В [15]. Аскорбиновая кислота окисляет-
ся на углеродных электродах необратимо при
Еп 0.75 В с потерей двух электронов и двух прото-
нов и превращается в дегидроаскорбиновую кис-
лоту. Схему электрохимической реакции обычно
представляют следующим образом [16]:

Схема 1. Электроокисление аскорбиновой кислоты.
Зависимость анодного тока от концентрации

АК линейна в интервале 1 × 10–5–1 × 10–3 М. Мо-
дификация поверхности электрода является од-
ним из способов повышения чувствительности и
селективности вольтамперометрического опре-
деления органических соединений.

Электрокаталитическое окисление аскорбино-
вой и щавелевой кислот на планарных электродах,
модифицированных частицами Au, Pd и системой
Au–Pd. Золото и платиновые металлы являются
наиболее распространенными катализаторами
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многих электрохимических реакций. Ранее уста-
новлена возможность чувствительного вольтам-
перометрического определения АК [17] и ЩК [18]
на стеклоуглеродном электроде, модифицирован-
ном частицами палладия. В связи с этим золото и
палладий выбрали в качестве модификаторов ПЭ.

При нанесении частиц палладия и золота на
поверхность ПЭ также проявляются их каталити-
ческие свойства по отношению к рассматривае-
мым органическим кислотам. Например, на
анодных ветвях ЦВА, полученных при окислении
АК (рис. 1а) или ЩК (рис. 1в) на Pd−ПЭ, наблю-
дается один пик при Еп 0.20 и 0.70 В соответствен-
но. Высота пиков в несколько раз превышает высо-
ту пика окисления модификатора и растет с увели-
чением концентрации аналитов (рис. 1в, 1г). По
значению углового коэффициента tgβ = ΔlgI/Δlgv
(коэффициент Семерано) установили, что элек-
трохимический процесс осложнен химической
реакцией (tg β = 0.31 для АК и 0.37 для ЩК) [19].
Таким образом, электроокисление АК и ЩК на
этом ХМЭ является каталитическим процессом,
который проявляется в уменьшении перенапря-
жения и увеличении тока окисления субстрата
(табл. 1).

При использовании электрода Au–ПЭ также
установлено уменьшение перенапряжения и уве-
личение тока окисления АК и ЩК. Вольт-ампер-
ные характеристики электроокисления АК и ЩК
на ХМЭ представлены в табл. 1. По разности фор-
мальных потенциалов окисления органического
соединения на ХМЭ (Екат) и стеклоуглеродном
электроде (ЕS) оценивали катализ по потенциалу.
Отношение каталитического тока окисления ор-
ганического соединения на ХМЭ (Iкат) к току
окисления модификатора (Iмод) Iкат/Iмод использо-
вали для оценки каталитической активности мо-
дификатора.

Осаждение благородных металлов в виде би-
металлических систем часто приводит к улучше-
нию их каталитических свойств [20]. Установле-
но, что при электроокислении АК и ЩК в кислой
среде на ХМЭ с бинарной системой Au–Pd ката-
литические токи выше, чем на ХМЭ с осадками
индивидуальных металлов, а в случае ЩК наблю-
дается значительный рост каталитического эф-
фекта (табл. 1).

По сравнению с немодифицированными
электродами достигнуто значительное уменьше-
ние потенциала окисления органических соеди-
нений (табл. 1). При этом окисление АК и ЩК на
электроде с частицами Au регистрируется при Е
0.10 и 0.50 В, с частицами Pd – при Е 0.30 и 0.80 В, а
на электроде с биметаллической системой Au–Pd –
при Е 0.10 и 0.50 В соответственно (рис. 2). Раз-
ность потенциалов пиков окисления АК и ЩК
при их совместном присутствии составляет 400–
500 мВ, что указывает на возможность их селек-

тивного определения с высокой чувствительно-
стью по одной вольтамперограмме.

Вольтамперометрическое определение АК и ЩК
на планарных электродах, модифицированных би-
нарной системой Au–Pd. Разработаны способы
вольтамперометрического определения АК и ЩК
на рассматриваемых модифицированных электро-
дах. Концентрацию определяемых органических
соединений находили по градуировочным графи-
кам. Интервалы линейных зависимостей каталити-
ческого тока от концентрации аналитов и уравне-
ния регрессии для этих зависимостей приведены
в табл. 2. Как видно, зависимости регистрируемого
на ХМЭ тока от концентрации аналитов линейны
в широких диапазонах. Полученные результаты
показывают, что использование ХМЭ с электрока-

Рис. 1. Циклические вольтамперограммы, получен-
ные на планарном электроде с частицами палладия в
отсутствие (1) и в присутствии (2) аскорбиновой (а) и
щавелевой кислоты (в) (с = 5 × 10–3 М) на фоне 0.1 М
H2SO4; на вставках – зависимости I от c для аскорби-
новой (б) и щавелевой кислоты (г).
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талическими свойствами приводит к снижению
нижней границы определяемых содержаний (сн)
на один–три порядка (табл. 2) по сравнению с не-
модифицированным электродом, для которого,
как отмечалось выше для АК, сн = 1 × 10–5 М.

Установлено, что для ХМЭ на основе биметал-
лической системы Au–Pd характерна высокая вос-
производимость аналитического сигнала. Рассчи-
танные значения sr для токов окисления АК и ЩК
не превышают 5.0% (n = 20, c = 5 × 10–3 М). Ста-
бильность каталитического отклика этого ХМЭ
сохраняется в течение двух недель.

Разработанный электрод с биметаллической
системой Au–Pd отличается простотой изготов-
ления и характеризуется достаточно высокой чув-
ствительностью в широком диапазоне концен-
траций по сравнению с описанными ранее элек-
тродами (табл. 3), поэтому его выбрали для
определения АК и ЩК в реальных образцах.

Определение АК и ЩК на планарных электродах,
модифицированных бинарной системой Au–Pd, в ре-
альных образцах. Установлено, что использование
планарного модифицированного Au–Pd-электро-
да позволяет проводить in situ вольтамперометр-
ческое определение АК и ЩК непосредственно в
апельсинах, мандаринах и соках. Предварительно
в кожуре фруктов делали срез ножом глубиной
~2 см, электрод вводили в плод и регистрировали
вольтамперограмму (рис. 3). Свежевыжатые соки
анализировали без пробоподготовки, погружая
электрод непосредственно в сок. При анализе
коммерческих соков, которые содержат фрукто-
вую мякоть, предварительно проводили центри-
фугирование для получения прозрачных раство-
ров. Концентрацию АК и ЩК находили по граду-
ировочному графику. Присутствующие другие
органические кислоты (аконитовая, адипиновая,
бензойная, лимонная, малоновая, янтарная, вин-
ная, яблочная, хинная, хлорогеновая) электрохи-
мически не активны в рассматриваемых услови-
ях, поэтому не мешают определению.

Результаты вольтамперометрического опреде-
ления АК и ЩК сопоставили с данными иодо-
метрического и перманганатометрического тит-
рования. Полученные результаты представлены в
табл. 4 и 5. Анализ результатов по F- и t-критери-
ям показал, что методы равноточны (Fрасч < Fтабл),
а расхождение между средними результатами не-
значимо (tрасч < tтабл), т.е. предлагаемый метод яв-
ляется правильным.

* * *

Таким образом, разработанный вольтамперо-
метрический способ позволяет определять АК и
ЩК во фруктах и прозрачных соках с высокими
чувствительностью и селективностью, не требует
пробоподготовки образца, применения сложного
дорогостоящего оборудования, участия высоко-
квалифицированного персонала, больших затрат
труда и времени. Использование модифициро-
ванного электрода позволяет проводить анализ в
режиме in situ, что обеспечивает экспрессность,
сокращает расход реагентов, так как не использу-
ется фоновый электролит. Предлагаемый хими-
ческий сенсор может быть встроен в технологиче-
скую линию для контроля и регулирования каче-
ственных показателей фруктовых соков.

Работа выполнена за счет средств субсидии, вы-
деленной в рамках государственной поддержки Ка-

Таблица 1. Вольт-амперные характеристики электро-
окисления аскорбиновой и щавелевой кислот (c = 5 ×
× 10–3 М) на химически модифицированных электродах

Модификатор Емод, В Екат, В Iкат, мкА Iкат/Iмод

Аскорбиновая кислота, ЕS = 0.75 В
Pd 0.30 0.30 32 10
Au 0.10 0.10 69 23
Au–Pd 0.10 0.10 75 24

Щавелевая кислота, ЕS > 1.20 В
Pd 0.70 0.80 58 4
Au 0.50 0.50 33 3
Au–Pd 0.50 0.50 62 21

Рис. 2. Вольтамперограммы, полученные в растворе,
содержащем АК и ЩК (с = 5 × 10–3 М), на планарном
электроде с электроосажденными частицами Au, Pd и
биметаллической системой Au–Pd на фоне 0.1 М
H2SO4.

I 25 мкА

Е, В–0.2 0.4 1.0

АК

ЩК Pd
Au
Au–Pd
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Таблица 2. Аналитические характеристики вольтамперометрического определения аскорбиновой и щавелевой
кислот на планарном электроде с электроосажденными частицами Au, Pd и биметаллической системой Au–Pd
на фоне 0.1 М H2SO4

Электрод Аналит Диапазон
концентраций, М

Уравнение регрессии
lgI = a + b lgс (I, мкА; с, М) R

а b

Au−ДПЭ Аскорбиновая кислота 5.0 × 10–7–5.0 × 10–3 3.89 ± 0.09 0.85 ± 0.02 0.995

Щавелевая кислота 5.0 × 10–7–5.0 × 10–3 2.70 ± 0.07 0.48 ± 0.02 0.996

Pd−ДПЭ Аскорбиновая кислота 5.0 × 10–6–5.0 × 10–3 3.81 ± 0.09 0.84 ± 0.03 0.998

Щавелевая кислота 5.0 × 10–7–5.0 × 10–3 2.87 ± 0.08 0.46 ± 0.02 0.998

Au–Pd−ДПЭ Аскорбиновая кислота 1.0 × 10–8–5.0 × 10–3 2.43 ± 0.02 0.37 ± 0.01 0.998

Щавелевая кислота 5.0 × 10–8–5.0 × 10–3 2.48 ± 0.02 0.30 ± 0.01 0.998

Таблица 3. Аналитические характеристики различных электродов по отношению к аскорбиновой и щавелевой
кислотам при вольтамперометрическом и амперометрическом определении

Обозначения: ВА – вольтамперометрия, АМП – амперометрия. МУНТ – многостенные углеродные нанотрубки, СУЭ – стек-
лоуглеродный электрод.

Аналит Электрод Метод Диапазон линейности, М Литература

АК Pt ВА 8.3 × 10–2–1.67 × 10–3  [7]

p-Фенилендиамин-СУЭ АМП 5.0 × 10–6–4.5 × 10–5  [21]

Нановолокна Нейлон-6−ПЭ АМП 5.68 × 10–5–7.39 × 10–3  [4]

Au–Pd−ПЭ ВА 1.0 × 10–8–5.0 × 10–3 Данная работа

ЩК Pd-композит из углеродных 
нановолокон

ВА 2 × 10–4–1.3 × 10–2,
1.3 × 10–2–4.5 × 10–2

 [22]

МУНТ–СУЭ ВА 5.0 × 10–5–1.5 × 10–2  [23]

Pt АМП 1.14 × 10–6–3.43 × 10–4, 
3.43 × 10–4–5.49 × 10–4

 [24]

Au–Pd−ПЭ ВА 5.0 × 10–8–5.0 × 10–3 Данная работа

Таблица 4. Результаты (мг/л) определения аскорбиновой кислоты в апельсиновых соках и цитрусах методами
иодометрического титрования и вольтамперометрии на Au–Pd планарном электроде

* Метод I – вольтамперометрия на электроде Au–Pd–ПЭ в условиях ЦВА; метод II – йодометрическое титрование.

Объект анализа Метод I* Метод II* Fрасч tрасч

Апельсиновый сок “Фруктовый сад” 337 ± 14 343 ± 13 0.98 0.77

Апельсиновый сок “Добрый” 354 ± 18 350 ± 14 1.60 0.43

Апельсиновый сок “Global Village” 330 ± 8 337 ± 8 0.87 1.39

Апельсины 558 ± 28 573 ± 23 1.48 1.01

Мандарины 224 ± 13 209 ± 8 2.59 2.32

Свежевыжатый сок апельсина 560 ± 29 570 ± 21 1.50 1.03

Свежевыжатый сок мандарина 230 ± 15 220 ± 7 2.48 2.21
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