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Изучены возможности использования аналитических систем на основе треугольных нанопласти-
нок серебра для спектрофотометрического определения восстановителей. Установлено, что взаи-
модействие треугольных нанопластинок серебра с L-аскорбиновой кислотой в присутствии нитра-
та серебра(I) сопровождается батохромным смещением и увеличением интенсивности полосы по-
верхностного плазмонного резонанса наночастиц, что может быть положено в основу способов
определения восстановителей. Предполагаемый механизм взаимодействия включает восстановле-
ние ионов Ag+ до металлического серебра под действием определяемого соединения и его осажде-
ние на поверхности наночастиц-затравок. Изучено влияние рН, времени взаимодействия, концен-
трации реагентов и посторонних соединений на величину аналитического сигнала. Предел обнару-
жения L-аскорбиновой кислоты в выбранных условиях равен 0.5 мг/л, диапазон определяемых
содержаний составляет 1.7–60 мг/л. Предложенный в работе подход применен для определения
L-аскорбиновой кислоты в листовом зеленом чае и яблочном соке.
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Благодаря удачному сочетанию необычных фи-
зических, химических и биологических свойств на-
ночастицы серебра в последние годы находят все
более широкое применение во многих областях
науки и техники. В химическом анализе их ис-
пользуют для усиления аналитического сигнала в
спектроскопии комбинационного рассеяния и флу-
оресцентной спектроскопии, для придания катали-
тических и бактерицидных свойств материалам, а
также при разработке различного рода сенсоров,
важное место среди которых занимают оптические
сенсоры [1–6]. Наиболее распространенным прин-
ципом действия таких сенсоров является агрегация
наночастиц в коллоидном растворе под действием
определяемых соединений [7].

Основная часть научных работ посвящена ис-
следованию и применению в химическом анализе
изотропных (сферических или псевдосфериче-
ских) наночастиц серебра и материалов на их ос-

нове [8–17]. Значительно меньшее число работ
посвящено синтезу и изучению свойств анизо-
тропных наночастиц серебра, в частности тре-
угольных нанопластинок (ТНП) [18–26]. Между
тем особенности их физических и химических
свойств, обусловленные явлением локализован-
ного поверхностного плазмонного резонанса
(ППР), могли бы сыграть решающую роль в раз-
работке принципиально новых способов опреде-
ления соединений.

Одна из актуальных задач аналитической хи-
мии, где эффективно мог бы реализоваться по-
тенциал ТНП серебра как аналитических реаген-
тов, – это определение восстановителей, среди
которых важное место занимает L-аскорбиновая
кислота. Она является маркером антиоксидант-
ной активности, кофактором многих ферментов
[27] и веществом-предшественником биосинтеза
некоторых важных метаболитов [28–30]. Орга-
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низм человека полностью зависит от L-аскорби-
новой кислоты, поступающей вместе с пищей,
так как не может синтезировать ее самостоятель-
но. Поиск недорогих, экспрессных и чувстви-
тельных способов определения L-аскорбиновой
кислоты в продуктах питания, а также оценка их
антиоксидантной активности являются актуаль-
ными задачами аналитической химии.

Цель настоящей работы заключалась в оценке
перспектив использования аналитических си-
стем на основе треугольных нанопластинок се-
ребра, стабилизированных цитратом натрия и по-
ли(N-винил-2-пирролидоном), для спектрофо-
тометрического определения восстановителей.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Реагенты, материалы, оборудование. Использо-
вали следующие вещества: азотную кислоту х. ч.,
68%-ный водный раствор (ОАО “НАК “Азот”,
Россия), L-аскорбиновую кислоту (≥98.0%, Sig-
ma-Aldrich, США), борогидрид натрия (99%,
Acros Organics, Бельгия), гидроксид натрия ч.
(ООО “АО Реахим”, Россия), нитрат серебра ч. д. а.
(ООО “ПЗЦМ-Втормет”, Россия), пероксид во-
дорода 30%-ный водный раствор с добавкой ста-
билизатора, ACS (Sigma-Aldrich, США), поливи-
нилпирролидон, Mw = 58000 г/моль (99%, Acros
Organics, Бельгия), соляную кислоту х. ч., 36%-
ный водный раствор (ООО “АО Реахим”, Рос-
сия), цитрат натрия (≥99.5%, Sigma, США), ледя-
ную уксусную кислоту х. ч. (ООО “ИРЕА 2000”,
Россия). Рабочие растворы веществ готовили рас-
творением их точных навесок или аликвот в де-
ионизованной воде при комнатной температуре.
Отдельные эксперименты проводили в ацетатном
буферном растворе, который получали in situ добав-
лением к реакционной смеси 0.1 М CH3COОH и
0.1 М раствора NaOH в различных соотношениях.

Сыпучие твердые вещества взвешивали на
аналитических весах “Adventurer” (OHAUS,
США). Для отбора аликвот жидких веществ ис-
пользовали автоматические одноканальные пи-
пет-дозаторы переменного объема “Discovery
Comfort” (HTL, Польша). Спектры поглощения и
оптическую плотность растворов в диапазоне
длин волн 400–1100 нм измеряли в стандартных
кварцевых кюветах с длиной оптического пути
1 см на спектрофотометре СФ-103 (Аквилон,
Россия). Перемешивание растворов осуществляли
с помощью магнитной мешалки “Экрос ПЭ-6100”
(Экрос, Россия). Величину pH контролировали с
помощью pH-метр-иономера “Эксперт-001” (Эко-
никс-Эксперт, Россия). Деионизованную воду по-
лучали с использованием системы очистки “Sim-
plicity” (Millipore, США).

Электронно-микроскопические исследования
проводили с использованием просвечивающего

электронного микроскопа с катодом с термопо-
левой эмиссией “Libra 200” (Carl Zeiss, Германия)
при ускоряющем напряжении 200 кВ. Информа-
ционный предел при регистрации изображений в
режиме светлопольной просвечивающей микро-
скопии был лучше 0.1 нм. Для проведения анали-
за образцы в виде суспензии наносили на поддер-
живающую сеточку из меди с пленкой из формва-
ра и нанесенного на него слоя углерода
“Formvar®/Carbon Reinforced Copper Grids
3440C-MB” (SPI, США). Перед установкой в
микроскоп образцы сушили сначала на воздухе в
течение 20–30 мин и затем в вакууме с использо-
ванием системы “Turbo Pumping Station Model
655” (Gatan, США) в течение 10–12 ч.

Синтез треугольных нанопластинок серебра.
Для получения ТНП серебра использовали мето-
дику [31], предложенную в 2005 году научной
группой Миркина, с незначительными измене-
ниями.

Всю химическую посуду, которую использова-
ли при проведении эксперимента, предваритель-
но мыли свежеприготовленной “царской вод-
кой”, тщательно промывали дистиллированной
водой и затем сушили на воздухе. Для приготов-
ления всех растворов в эксперименте использова-
ли деионизованную воду.

К 0.50 мл водного 0.01 М раствора AgNO3 при-
ливали 4.30 мл деионизованной воды, а затем при
интенсивном перемешивании добавляли 2.30 мл
1%-ного раствора цитрата натрия (C6H5O7Na3),
0.60 мл раствора поли(N-винил-2-пирролидона)
с концентрацией 20.3 г/л и 1.20 мл 3%-ного H2O2.
К полученному раствору быстро добавляли
1.00 мл свежеприготовленного 35 мМ раствора
NaBH4. В процессе выдерживания системы в те-
чение 30 мин наблюдали изменение окраски рас-
твора с желтой на синюю, свидетельствующее о
формировании ТНП серебра. Полученный рас-
твор ТНП серебра хранили при комнатной тем-
пературе. Конечная концентрация ТНП серебра в
растворе после синтеза составляла 56 мг/л
(0.52 мМ в расчете на атомарное серебро).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Взаимодействие треугольных нанопластинок се-

ребра с L-аскорбиновой кислотой в присутствии
нитрата серебра(I). Известно [32], что оптические
свойства наночастиц серебра сильно изменяются
при покрытии их поверхности другими металла-
ми. Мы предположили, что данное свойство мож-
но использовать для определения восстановите-
лей, которые способны восстанавливать серебро
из его солей на поверхности наночастиц. В дан-
ной работе такая возможность изучена на приме-
ре L-аскорбиновой кислоты, которую добавляли
к раствору ТНП серебра, после чего в реакцион-
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ную смесь по каплям вносили раствор AgNO3
(рис. 1).

Для изучения зависимости спектральных ха-
рактеристик растворов ТНП серебра от концен-
трации L-аскорбиновой кислоты в полипропиле-
новые пробирки последовательно вводили ТНП
серебра, растворы L-аскорбиновой кислоты и
AgNO3. Объем раствора доводили до 10.0 мл с по-
мощью дистиллированной воды. Установлено,
что после завершения восстановления Ag+ L-ас-
корбиновой кислотой происходит батохромный
сдвиг полосы поглощения ТНП серебра, а также
значительно увеличивается ее интенсивность
(рис. 2а).

Предполагаемый механизм взаимодействия
ТНП серебра с восстановителями в присутствии
нитрата серебра(I) состоит из двух стадий, реали-
зующихся последовательно. На первой стадии
происходит восстановление ионов Ag+ до метал-
лического серебра Ag0 под действием L-аскорби-
новой кислоты и его осаждение на поверхности
присутствующих в растворе ТНП-затравок, что
приводит к их укрупнению. На второй стадии
происходит образование агрегатов ТНП, что под-
тверждено просвечивающей электронной микро-
скопией высокого разрешения в светлом поле
(рис. 3). Показано, при проведении реакции в
щелочной среде в качестве продукта преимуще-
ственно образуются сферические наночастицы
серебра, в то время как в нейтральной среде про-
исходит образование треугольных нанопласти-
нок. На микрофотографиях наночастиц после
взаимодействия присутствует некоторое количе-

ство агрегатов, что может являться причиной ба-
тохромного смещения полосы поглощения нано-
частиц.

На основании анализа микрофотографий бо-
лее 100 наночастиц построена гистограмма их
распределения по размерам до и после взаимо-
действия с L-аскорбиновой кислотой в присут-
ствии нитрата серебра(I) (рис. 4). Как видно, в ре-
зультате взаимодействия средняя длина ребра
ТНП серебра возрастает примерно в два раза, что
косвенно подтверждает сделанное ранее предпо-
ложение о том, что серебро осаждается на поверх-
ности наночастиц-затравок.

Для выбора аналитического сигнала рассмат-
ривали зависимости ΔA = f(c(L-аскорбиновой
кислоты), мг/л) и Δλ (нм) = f(c(L-аскорбиновой
кислоты), мг/л), где ΔA – разница оптических
плотностей в максимуме, Δλ – разница длин
волн, при которых наблюдается максимум
(рис. 2б). Так как первая зависимость оказалась
наиболее близкой к линейной, было решено ис-
пользовать ΔA в качестве аналитического сигнала
для спектрофотометрического определения L-ас-
корбиновой кислоты.

С целью улучшения аналитических характери-
стик спектрофотометрического способа опреде-
ления L-аскорбиновой кислоты исследовали
влияние концентрации ТНП серебра, pH рас-
твора, времени взаимодействия и концентра-
ции AgNO3 на величину аналитического сигнала.

Влияние концентрации треугольных нанопла-
стинок серебра. Для изучения зависимости анали-
тического сигнала от концентрации наночастиц в

Рис. 1. Схема эксперимента (приведена на примере L-аскорбиновой кислоты).

AgNO3

ТНП, L-аскорбиновая кислота
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полипропиленовые пробирки вводили различ-
ные количества ТНП серебра, 1 мл L-аскорбино-
вой кислоты с концентрацией 1 г/л и 0.15 мл
0.01 М раствора AgNO3. Объем раствора доводили
до 10.0 мл дистиллированной водой. Спектры по-
глощения наночастиц регистрировали через
5 мин после добавления последнего реагента
(рис. 5а). Как видно, при концентрации ТНП се-
ребра, равной 0.16 мМ Ag, полоса поглощения
имеет нечеткий максимум, что может затруднять
измерение аналитического сигнала. Кривые, со-
ответствующие концентрациям 0.04 мМ Ag и
0.08 мМ Ag, имеют четкий пик и почти идентич-
ны по форме и высоте. Наибольший сдвиг поло-
сы ППР наблюдается при концентрации ТНП
0.04 мМ Ag. На рис. 5б приведена зависимость из-
менения оптической плотности в максимуме по-
лосы ППР от концентрации ТНП, из которой
видно, что наибольшее увеличение оптической
плотности также наблюдается при концентрации
ТНП 0.04 мМ в пересчете на атомарное серебро.

Влияние pH. Для изучения влияния pH раство-
ра на величину аналитического сигнала в пробир-
ки вводили 0.78 мл 0.52 мМ раствора ТНП сереб-
ра, 1.00 мл раствора L-аскорбиновой кислоты с
концентрацией 1 г/л и 0.15 мл 0.01 М раствора
AgNO3. Объем раствора доводили до 10.0 мл с по-
мощью 0.1 М CH3COОH и 0.1 М раствора NaOH,
которые добавлялись в различных соотношениях.
Спектры поглощения наночастиц после взаимо-
действия с L-аскорбиновой кислотой представ-

лены на рис. 6а. Видно, что в щелочной среде не
только отсутствует батохромный сдвиг полосы
локализованного поверхностного плазмонного
резонанса ТНП серебра, но, наоборот, наблюда-
ется гипсохромный сдвиг в область 400–410 нм, а
интенсивность полосы в этих условиях возрастает
незначительно. Кроме полосы поглощения в об-
ласти 400–410 нм, в спектрах поглощения имеется
плечо в характерной для ТНП области 600–620 нм,
что говорит о том, что они остаются неизменны-
ми в рассматриваемом процессе. Эти результаты,
по-видимому, свидетельствуют о том, что в дан-
ных условиях не происходит покрытия ТНП сло-
ем серебра, а преимущественно формируются
сферические наночастицы серебра в растворе.
Данный результат становится понятным с учетом
того, что в щелочной среде L-аскорбиновая кис-
лота переходит в отрицательно заряженный ас-
корбат-ион, который не может эффективно сор-
бироваться отрицательно заряженными ТНП се-
ребра. Вместо этого происходит гетерогенная
нуклеация сферических наночастиц серебра в
объеме раствора. Этому процессу способствует
также увеличение восстановительной способно-
сти L-аскорбиновой кислоты в щелочной среде.

Наибольшая разность оптических плотностей
по сравнению с контрольным опытом (pH 6.5)
наблюдается для растворов с pH 4.5 и pH 6.7
(рис. 6б). При этом значение pH 6.7 близко к
условиям контрольного опыта, в котором буфер-
ный раствор не используется, поэтому можно

Рис. 2. (а): Спектры поглощения треугольных нанопластинок серебра до (1) и после (2–4) взаимодействия с L-аскор-
биновой кислотой в присутствии нитрата серебра(I) при различных концентрациях определяемого соединения. с(L-ас-
корбиновой к-ты), мг/л: 0 (1), 20 (2), 40 (3), 80 (4); с(ТНП) = 0.04 мМ Ag, c(AgNO3) = 0.225 мМ, pH 6, t = 5 мин. (б):
Зависимости ΔA = f(c(L-аскорбиновой к-ты), мг/л) и Δλ (нм) = f(c(L-аскорбиновой к-ты), мг/л). с(ТНП) = 0.04 мМ
Ag, c(AgNO3) = 0.225 мМ, pH 6, t = 5 мин.
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сделать вывод о том, что его добавление не оказы-
вает значительного влияния на величину ΔA.

Влияние времени взаимодействия. Для изуче-
ния влияния времени взаимодействия веществ на
величину аналитического сигнала в пробирки
вводили 0.78 мл 0.52 мМ раствора ТНП серебра,
1.00 мл раствора L-аскорбиновой кислоты с кон-
центрацией 1 г/л, 0.15 мл 0.01 М раствора AgNO3.
Объем раствора доводили до 10.0 мл дистиллиро-
ванной водой. По истечении 0, 2.5, 5, 7.5, 10, 15 и
20 мин после добавления нитрата серебра(I) реги-
стрировали спектры поглощения водных раство-

ров наночастиц (рис. 7а). Можно видеть, что с те-
чением времени наблюдается постепенное сме-
щение полосы локализованного ППР в область
бóльших длин волн и увеличение ее интенсив-
ности.

Зависимость аналитического сигнала от вре-
мени взаимодействия представлена на рис. 7б. По
пересечению условно линейных участков графи-
ка видно, что для раствора с концентрацией L-ас-
корбиновой кислоты 100 мг/л достаточно 5 мин
для завершения восстановления ионов Ag+, по-
этому это время выбрали для выдерживания рас-

Рис. 3. Микрофотографии треугольных нанопластинок серебра, полученные методом просвечивающей электронной
микроскопии в светлом поле, до (а) и после взаимодействия с L-аскорбиновой кислотой в присутствии нитрата сереб-
ра(I) при pH 11.0 (б), 7.5 (в), 6.0 (г).
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творов до регистрации спектров. Однако стоит
отметить, что при значительном понижении кон-
центрации определяемого соединения для взаи-
модействия ТНП серебра и L-аскорбиновой кис-
лоты требуется больше времени, причем оконча-
ние реакции можно фиксировать визуально: по
прошествии достаточного количества времени
окраска раствора перестает изменяться.

Влияние концентрации нитрата серебра(I). Для
изучения влияния концентрации нитрата сереб-
ра(I) на величину аналитического сигнала в поли-
пропиленовые пробирки последовательно вводи-
ли 0.78 мл 0.52 мМ раствора ТНП серебра, 1.00 мл
раствора L-аскорбиновой кислоты с концентра-
цией 1 г/л и различные количества 0.01 М раство-
ра нитрата серебра(I). Объем раствора доводили
до 10.0 мл дистиллированной водой. Из зависи-
мости аналитического сигнала от концентрации
AgNO3, представленной на рис. 8б, видно, что
максимальное изменение оптической плотности
растворов наночастиц, содержащих добавку
L-аскорбиновой кислоты, достигается при кон-
центрации AgNO3 0.30 мМ. Тем не менее при
сравнении спектров поглощения соответствую-
щих водных растворов (рис. 8а) видно, что при
данной концентрации нитрата серебра(I) макси-
мум полосы поглощения треугольных нанопла-
стинок серебра является размытым. По сравне-

нию с ним, максимум полосы поверхностного
плазмонного резонанса наночастиц, соответству-
ющий введенной добавке 0.225 мМ AgNO3, имеет
четкий максимум; при этой концентрации нитра-
та серебра достигается также достаточно большая
величина аналитического сигнала. Для дальней-
ших экспериментов и построения градуировоч-
ной зависимости выбрали концентрацию нитрата
серебра(I), равную 0.225 мМ.

Оценка аналитических характеристик способа.
Выбранные условия взаимодействия аскорбино-
вой кислоты с нитратом серебра в присутствии
ТНП положены в основу способа ее спектрофо-
тометрического определения. Для построения
градуировочных зависимостей в полипропилено-
вые пробирки вводили 0.78 мл раствора ТНП се-
ребра с концентрацией 0.52 мМ (в пересчете на
атомарное серебро), различные количества рас-
твора L-аскорбиновой кислоты с концентрацией
1 г/л и 0.225 мл 0.01 М водного раствора AgNO3.
Объем раствора доводили до 10.0 мл дистиллиро-
ванной водой. Спектры поглощения наночастиц
регистрировали через 5 мин с момента добавле-
ния последнего реагента. Установлено, что ли-
нейный участок градуировочной зависимости
описывается уравнением ΔА = 0.0375(c(L-аскор-
биновой кислоты), мг/л) (r2 = 0.975). На основа-
нии полученных данных рассчитаны аналитиче-

Рис. 4. Гистограмма распределения треугольных нанопластинок серебра по средней длине ребра до (столбцы темного
цвета) и после (столбцы светлого цвета) взаимодействия наночастиц с L-аскорбиновой кислотой в присутствии нит-
рата серебра(I). с(L-аскорбиновой к-ты) = 80 мг/л; с(ТНП) = 0.04 мМ Ag, c(AgNO3) = 0.15 мМ, pH 6, t = 5 мин.
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Рис. 5. (а): Спектры поглощения треугольных нанопластинок серебра после взаимодействия с L-аскорбиновой кис-
лотой в присутствии нитрата серебра(I) при различных концентрациях наночастиц. c(ТНП), мМ Ag: 0.16 (1), 0.08 (2),
0.04 (3); c(L-аскорбиновой к-ты) = 70 мг/л, c(AgNO3) = 0.15 мМ, pH 6, t = 5 мин. (б): Зависимость аналитического сиг-
нала (ΔA) от концентрации треугольных нанопластинок серебра. c(L-аскорбиновой к-ты) = 70 мг/л, c(AgNO3) =
= 0.15 мМ, pH 6, t = 5 мин.
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Рис. 6. (а): Спектры поглощения треугольных нанопластинок серебра до (1) и после (2–6) взаимодействия с L-аскор-
биновой кислотой в присутствии нитрата серебра(I) при различных значениях pH. pH: 6.5 (1), 4.5 (2), 6.7 (3), 11.7 (4),
12.4 (5), 12.6 (6); с(ТНП) = 0.04 мМ Ag, c(L-аскорбиновой к-ты) = 70 мг/л, c(AgNO3) = 0.15 мМ, t = 5 мин. (б): Зависи-
мость аналитического сигнала (ΔA) от pH. с(ТНП) = 0.04 мМ Ag, c(L-аскорбиновой к-ты) = 70 мг/л, c(AgNO3) =
= 0.15 мМ, t = 5 мин.
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ские характеристики методики спектрофотомет-
рического определения L-аскорбиновой кислоты
в водном растворе с помощью треугольных нанопла-

стинок серебра. Предел обнаружения рассчитывали
по формуле сmin = 3s0/S, где s0 – стандартное отклоне-
ние сигнала контрольного опыта, S – тангенс угла

Рис. 7. (а): Спектры поглощения треугольных нанопластинок серебра до (1) и после (2, 3) взаимодействия с L-аскор-
биновой кислотой в присутствии нитрата серебра(I) при различном времени взаимодействия. t, мин: 0 (1), 2.5 (2), 5–
20 (3); с(ТНП) = 0.04 мМ Ag, c(L-аскорбиновой к-ты) = 70 мг/л, c(AgNO3) = 0.15 мМ, pH 6. (б): Зависимость аналити-
ческого сигнала (ΔA) от времени взаимодействия. с(ТНП) = 0.04 мМ Ag, c(L-аскорбиновой к-ты) = 70 мг/л,
c(AgNO3) = 0.15 мМ, pH 6.
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Рис. 8. (а): Спектры поглощения треугольных нанопластинок серебра до (1) и после (2–5) взаимодействия с L-аскор-
биновой кислотой в присутствии нитрата серебра(I) при его различных концентрациях. c(AgNO3), мМ: 0 (1), 0.075 (2),
0.150 (3), 0.225 (4), 0.300 (5); с(ТНП) = 0.04 мМ Ag, c(L-аскорбиновой к-ты) = 70 мг/л, pH 6, t = 5 мин. (б): Зависимость
аналитического сигнала (ΔA) от концентрации нитрата серебра(I). с(ТНП) = 0.04 мМ Ag, c(L-аскорбиновой к-ты) =
= 70 мг/л, pH 6, t = 5 мин.
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наклона градуировочной зависимости. Нижнюю
границу определяемых содержаний рассчитывали по
формуле сн = 3сmin. Предел обнаружения L-аскорби-
новой кислоты в выбранных условиях равен 0.5 мг/л,
диапазон определяемых содержаний (ДОС) со-
ставляет 1.6–60 мг/л. Из полученных результатов
видно, что предложенный способ определения L-
аскорбиновой кислоты в растворе обладает при-
емлемой чувствительностью и широким ДОС.
Воспроизводимость результатов определения
проверяли при концентрации определяемого со-
единения 40 мг/л. Относительное стандартное
отклонение результатов трех параллельных опре-
делений составило 0.04, что вполне удовлетвори-
тельно для количественного анализа.

Оценка селективности. Для оценки влияния
посторонних катионов и анионов на величину
аналитического сигнала при определении L-ас-
корбиновой кислоты готовили растворы с раз-
личными соотношениями определяемого соеди-
нения и выбранных ионов. Обнаружено, что
определению L-аскорбиновой кислоты (АК) не
мешают катионы Na+ (m(АК) : m(Na+) = 1 : 1000),
K+ (1 : 1000), Cr3+ (1 : 100), Cu2+ (1 : 100), Co2+

(1 : 100), Al3+ (1 : 100); анионы CH3COO– (1 : 1000),

 (1 : 100), Cl– (1 : 50),  (1 : 10). Мешают
определению катионы Hg2+ (1 : 10), Fe3+ (1 : 1),
Ni2+ (1 : 1); анион I– (1 : 1).

3NO− 2
4SO −

Оценили применимость предложенного под-
хода к определению других восстановителей.
В качестве таких восстановителей выбрали фла-
воноиды, являющиеся широко распространен-
ными природными антиоксидантами. Результаты
экспериментов представлены на рис. 9 в виде ги-
стограммы. Несмотря на некоторые различия в
величине аналитического сигнала, он находится в
пределах от 0.7 до 2.2 единиц оптической плотно-
сти для всех исследованных восстановителей. Это
обстоятельство позволяет сделать вывод о воз-
можности применения предложенного метода
для определения других восстановителей.

Спектрофотометрическое определение L-аскор-
биновой кислоты в реальных объектах. Предло-
женный подход применили для анализа реальных
объектов – листового зеленого чая “Ahmad Tea” и
яблочного сока “Сады Придонья”. Для оценки
правильности определения АК изучаемые объек-
ты анализировали также независимым методом –
кулонометрическим титрованием. Результаты
определения представлены в табл. 1. Найденное с
помощью предлагаемого способа содержание L-
аскорбиновой кислоты совпадает с данными, по-
лученными независимым методом, что свиде-
тельствует о правильности результатов. Степень
выделения лежит в пределах 88–105%, а относи-
тельное стандартное отклонение не превышает
0.05.

Рис. 9. Зависимость аналитического сигнала (ΔA) от природы восстановителя. с(ТНП) = 0.04 мМ Ag, c(восстанови-
тель) = 100 мкМ, c(AgNO3) = 0.15 мМ, pH 6, t = 5 мин.
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Сравнение аналитических характеристик с су-
ществующими подходами. Аналитические харак-
теристики предложенного и существующих спо-
собов определения L-аскорбиновой кислоты
приведены в табл. 2. Сравнение приведенных
аналитических характеристик позволяет сделать
вывод о том, что предложенный подход характе-
ризуется достаточно хорошей чувствительностью
и более низкими пределами обнаружения L-ас-
корбиновой кислоты, чем многие из существую-
щих способов. Ограничением предлагаемого
подхода является относительно невысокая селек-
тивность, уступающая таким методам, как спектро-
флуориметрия. В то же время он не требует исполь-
зования дорогостоящего оборудования, что явля-
ется его достоинством.

* * *

Показана возможность применения аналити-
ческих систем на основе ТНП серебра, стабили-
зированных цитратом натрия и поли(N-винил-2-
пирролидоном), с полосой локализованного
ППР в области 620–700 нм в качестве спектрофо-
тометрических реагентов для определения вос-
становителей, в частности L-аскорбиновой кис-
лоты. Предполагаемый принцип действия таких
систем заключается в восстановлении Ag+ до ме-
таллического серебра под действием определяе-
мого соединения и его осаждение на поверхности

наночастиц-затравок. Изучено влияние рН, вре-
мени взаимодействия, концентрации реагентов и
посторонних соединений на величину аналити-
ческого сигнала и найдены условия проведения
аналитической процедуры. Предел обнаружения
L-аскорбиновой кислоты составил 0.5 мг/л, диа-
пазон определяемых содержаний − 1.7–60 мг/л.
Достоинствами разработанной методики являют-
ся простота, экспрессность и хорошие аналити-
ческие характеристики.

Электронно-микроскопические исследования на-
ночастиц и оценка возможностей их использования
для определения других восстановителей выполнены
при финансовой поддержке Министерства образова-
ния и науки и Совета по грантам Президента РФ,
проект МД-1448.2021.1.3. Оптимизация параметров
проведения эксперимента с L-аскорбиновой кисло-
той, оценка аналитических характеристик способа и
анализ реальных объектов выполнены при финансовой
поддержке РФФИ в рамках научного проекта № 20-
33-90019. Отдельные эксперименты выполнены с ис-
пользованием оборудования, приобретенного за счет
средств Программы развития Московского государ-
ственного университета имени М.В. Ломоносова.
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Таблица 1. Определение L-аскорбиновой кислоты в реальных объектах (n = 3, P = 0.95)

a Кулонометрическое титрование с бипотенциометрической индикацией конечной точки. Вспомогательный электролит: 0.1 М
H2SO4 + 0.2 М KBr. Сила тока предэлектролиза составляла 0.25 мА, сила тока электролиза − 2.5 мА, сила тока конца титрования −
0.25 мА. Диапазон равновесных потенциалов, соответствующих конечной точке титрования, составлял 100–300 мВ.

Объект анализа
Предлагаемый метод Независимый методa

R, %
найдено sr найдено sr

Чай зеленый “Ahmad Tea” (0.13 ± 0.01) мг/г 0.03 (0.124 ± 0.001) мг/г 0.003 105
Сок яблочный “Сады Придонья” (25 ± 3) мг/л 0.05 (28.5 ± 0.2) мг/л 0.003 88

Таблица 2. Сравнение аналитических характеристик предложенного и существующих способов определения L-
аскорбиновой кислоты

Обозначения: ВА – вольтамперометрия, КР – спектроскопия комбинационного рассеяния, СФ – спектрофотометрия,
СФЛ – спектрофлуориметрия.

Метод cmin, мкМ ДОС, мкМ Литература

СФЛ 200 350–700  [33]
ВА 38.7 400–1600  [34]
СФ 28 110–450  [35]
КР 20 20–10000  [36]
СФ 5 8–80  [37]

СФЛ 1.2 20–500  [38]
СФ 2.8 10–340 Настоящая работа
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