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ПЕРФТОРСУЛЬФОКАТИОНООБМЕННЫЕ МЕМБРАНЫ
С ФУНКЦИОНАЛИЗИРОВАННЫМИ УГЛЕРОДНЫМИ НАНОТРУБКАМИ 

В ПОТЕНЦИОМЕТРИЧЕСКИХ СЕНСОРАХ ДЛЯ АНАЛИЗА 
ФАРМАЦЕВТИЧЕСКИХ ПРЕПАРАТОВ НИКОТИНОВОЙ КИСЛОТЫ
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Перфторированные сульфокатионообменные мембраны МФ-4СК, модифицированные углерод-
ными нанотрубками (УНТ) с карбоксильными и сульфогруппами, исследованы в качестве матери-
алов потенциометрических перекрестно чувствительных сенсоров для определения никотиновой
кислоты в растворах фармацевтических препаратов. Установлено влияние концентрации УНТ и
протонодонорных свойств их поверхности на равновесные и транспортные свойства мембран и ха-
рактеристики сенсоров. Влияние мешающих ионов гидроксония на отклик сенсоров в растворах
никотиновой кислоты снижается при использовании образцов мембран, содержащих 0.5 и 1.0 мас. %
УНТ-  Для данных образцов предел обнаружения ионов никотиновой кислоты в водных раство-
рах составил 1.0 × 10–5 М, а относительная погрешность и значение sr при определении никотино-
вой кислоты в таблетках – 0.8–1.3 и 5% соответственно. Наилучшие характеристики определения
действующего и вспомогательного веществ в инъекциях никотиновой кислоты достигнуты при ис-
пользовании системы ПД-сенсоров на основе мембран, содержащих 1.0 мас. % УНТ-COO– и
1.5 мас. % УНТ-  Относительная погрешность и значение sr при определении никотиновой кис-
лоты в инъекциях составили 3 и 0.9% соответственно.

Ключевые слова: потенциометрический сенсор, мультисенсорная система, перфторированная суль-
фокатионообменная мембрана, углеродные нанотрубки, ионный транспорт, никотиновая кислота,
фармацевтический препарат.
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Никотиновая кислота входит в состав препа-
ратов, применяемых при атеросклерозе [1, 2].
В фармакопее для анализа препаратов никотино-
вой кислоты рекомендованы титриметрические,
спектрофотометрические, ВЭЖХ-методики и мик-
робиологический тест с использованием микроор-
ганизмов Lactobacillus plantarum. Для определения
никотиновой кислоты в препаратах со сложной
матрицей и физиологических жидкостях разрабо-
таны масс-спектрометрические методики [3] в
сочетании с экстракционным [4, 5] и хроматогра-
фическим [5] концентрированием и разделением,
а также методики ВЭЖХ с электрохимическим
детектированием [6]. Большое внимание уделено

определению никотиновой кислоты в фармацев-
тических и физиологических средах с использо-
ванием вольтамперометрических сенсоров [7–12]
(табл. 1). Для повышения величины и разреше-
ния пика окисления аналита в них используют
различные электроды и модификаторы (графито-
вую пасту с восстановленным оксидом графена и
полимером с молекулярными отпечатками [7];
композит на основе углеродных нанотрубок
(УНТ) и TiO2, легированного лантаном [8]; пасту
на основе графита и 5,10,15,20-тетракис(4-меток-
сифенил)-21H,23H-порфина кобальта(II) [9]; зо-
лото [10], в том числе покрытое монослоем меркап-
тоуксусной кислоты [11]; стеклоуглерод, модифи-
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цированный УНТ [12]). Большинство описанных
сенсоров характеризуется низкими пределами об-
наружения и значениями рабочих концентраций
(табл. 1), что позволяет снижать влияние мешаю-
щих компонентов посредством многократного
разбавления объекта анализа. В то же время под-
готовка проб требует особого внимания. Кроме
того, высокая воспроизводимость результатов
для данных сенсоров достигается при условии
специальной подготовки материала сенсора пе-
ред каждым измерением или после небольшой
серии измерений [7–12] (табл. 1).

Для анализа фармацевтических препаратов с
относительно высоким содержанием действую-
щих веществ и не слишком сложным компонент-
ным составом перспективно применение потен-
циометрических сенсоров. Однако возможности
разработки новых материалов для потенциомет-
рических сенсоров не так разнообразны, как для
вольтамперометрических. Для определения ни-
котиновой кислоты описан твердоконтактный
потенциометрический сенсор на основе графито-
вого электрода и пластифицированной поливи-
нилхлоридной мембраны с ионной парой катио-
на аналита и аниона борорганического соедине-
ния [13]. Диапазон определяемых концентраций
и предел обнаружения никотиновой кислоты с
помощью этого сенсора составляют 1.0 × 10–6–1.0 ×
× 10–2 и 0.70 × 10–6 М соответственно (табл. 1).
Характеристики сенсора установлены только для
случая анализа модельных растворов.

Возможность миниатюризации, простота экс-
плуатации и хранения обусловливают преимуще-
ственный интерес к твердоконтактным потен-
циометрическим сенсорам по сравнению с сенсо-
рами с внутренним раствором сравнения [14].
Однако в работах [15–18] показана возможность
улучшения аналитических характеристик потен-
циометрических сенсоров с внутренним раство-
ром посредством увеличения расстояния между
границами ионообменной мембраны с раствором
сравнения и исследуемым раствором. Это позво-
ляет минимизировать трансмембранный перенос
ионов, поэтому откликом сенсора является по-
тенциал Доннана (ПД) [16, 17]. Кроме того, ори-
гинальная конструкция ПД-сенсоров устраняет
ряд эксплуатационных проблем и позволяет ис-
пользовать гибридные ионообменные материалы
[16–18]. Для определения органических амфоли-
тов перспективно применение в ПД-сенсорах
перфторированных сульфокатионообменных мем-
бран типа Nafion®, содержащих наночастицы до-
пантов различной природы [16–18]. Модификация
мембран не столько обеспечивает повышение се-
лективности ПД-сенсоров к аналитам, сколько
позволяет варьировать их перекрестную чувстви-
тельность посредством изменения условий сорб-
ции определяемых и мешающих ионов. Дополни-

тельными сорбционными центрами для аналитов
могут выступать фрагменты расположенных в по-
рах мембраны допантов. Кроме того, совокупное
действие электростатических, осмотических и
упругих сил, обусловленное присутствием допан-
та в порах или матрице мембраны, позволяет ва-
рьировать ее проницаемость для ионов с разны-
мы знаками заряда и размерами. В работах [17, 19]
отмечено положительное влияние на характери-
стики ПД-сенсоров введения УНТ в перфториро-
ванные сульфосодержащие мембраны. Следует
заметить, что углеродные наноматериалы широ-
ко используются в различных электрохимических
устройствах благодаря высоким проводимости и
площади поверхности, их сорбционным и другим
свойствам [20–22]. Таким образом, можно пред-
положить, что для определения никотиновой кис-
лоты целесообразно использование в качестве до-
панта для перфторированных сульфокатонообмен-
ных мембран УНТ с функционализированной
поверхностью (с карбоксильными и сульфогруп-
пами), поскольку они способны к электростати-
ческим и гидрофобным взаимодействиям с ана-
литом и существенно влияют на микроструктуру
гибридной мембраны.

Цель настоящей работы – разработка пере-
крестно чувствительных ПД-сенсоров на основе
перфторированных сульфосодержащих мембран
МФ-4СК (российский аналог Nafion®), поверх-
ностно модифицированных УНТ, для анализа
фармацевтических препаратов никотиновой кис-
лоты.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Реагенты и материалы. Использовали 10%-ный

(по массе) раствор перфторсульфополимера
МФ-4СК в литиевой форме в диметилформамиде
(ДМФА) (ОАО “Пластполимер”, Россия; эквива-
лентная масса EW = 1100); многостенные УНТ
Таунит S12 (ООО “НаноТехЦентр”, Россия;
внешний диаметр 20–40 нм, внутренний диаметр
5–10 нм, длина до 10 мкм, получены каталитиче-
ским пиролизом-CVD углеводородов на Ni/Mg
катализаторе); азотная кислота ос. ч., >70% HNO3
(Химмед, Россия); п-толуолсульфоновая кислота
(97.5%; Acros, Бельгия); D-глюкоза (гидратиро-
ванная форма, Merck, Германия); этанол (95%;
Ферейн, Россия); соляная кислота ос. ч., 35–38%
HCl (Химмед, Россия); хлорид калия х. ч. (Хим-
мед, Россия); гидрокарбонат натрия стандарт-
титр (НПО “РЕАГЕНТ”, Россия); 3-пиридинкар-
боновая кислота (никотиновая кислота, ≥99%,
Sigma-Aldrich, США); таблетки “Никотиновая
кислота” (ОАО “Фармстандарт-Уфимский вита-
минный завод”, Россия); раствор для инъекций
“Никотиновая кислота БУФУС” (Renewal,
“ПФК Обновление”, Россия); вода деионизован-
ная (сопротивление 18.2 МОм).
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Получение гибридных мембран. Углеродные на-
нотрубки с функционализированной поверхно-
стью получали путем обработки коммерческих
УНТ по методикам, описанным в работах [23, 24].
Карбоксилирование УНТ проводили обработкой
30%-ной HNO3 при 90°С в течение 1 ч [23]. Суль-
фирование УНТ проводили в гидротермальных
условиях в присутствии п-толуолсульфоновой
кислоты и D-глюкозы при 180°С в течение 24 ч
[23, 24]. Полученные дисперсии центрифугиро-
вали, промывали деионизованной водой до ней-
тральной реакции среды, промывали этанолом и
сушили при 110°С в течение 12 ч. Полученные об-
разцы обозначали как УНТ-COO–, УНТ-
Ионообменную емкость (ИОЕ) образцов уста-
навливали титриметрически, ее значения соста-
вили 0.17 мг-экв/г для УНТ-COO– и 0.27 мг-экв/г
для УНТ-

На основе раствора перфторсульфополимера и
функционализированных УНТ получали мем-
браны, объемно модифицированные по всей пло-
щади образца, и мембраны с градиентным рас-
пределением допанта по площади образца (объ-
емно модифицирована только половина полоски
мембраны). Первые использовали для исследова-
ния равновесных и транспортных свойств, вто-
рые – для организации ПД-сенсоров. В качестве
образцов сравнения получали немодифициро-
ванные мембраны.

Мембраны МФ-4СК/УНТ-COO– и
МФ-4СК/УНТ-  получали отливкой из раствора
полимера, смешанного с навеской предварительно
подготовленных УНТ-COO- и УНТ-  для по-
лучения образцов с 0.5, 1.0, 1.5 мас. % допанта.
Для формирования материалов, объемно моди-
фицированных по всей площади, 15 мл получен-
ной смеси подвергали обработке в заполненной
водой ультразвуковой (УЗ) ванне RK-100 (Ban-
delin electronic, Германия; частота 35 кГц) в тече-
ние 2 ч, не допуская нагревания раствора полиме-
ра до температуры выше 50°С. Мощность УЗ оце-
нивали калориметрическим методом, она
составила 4.0 Вт. Полученную однородную взвесь
из раствора полимера и допанта выливали на
стеклянную поверхность и удаляли растворитель
путем сушки при 60°С (12 ч), 80°С (1 ч), 100°С (1
ч), 120°С (1 ч), 80°С (4 ч). На заключительным
этапе образцы подвергали горячему прессованию
под давлением 5 МПа при 110°С в течение 3 мин
для обеспечения лучшей прочности.

Образцы с градиентным распределением до-
панта по площади получали с помощью специ-
альной ячейки, одновременно выливая с одной
стороны раствор полимера без УЗ-обработки, а с
другой – раствор полимера с допантом после УЗ-
обработки. Ширина размытой зоны при переходе

3SO .−

3SO .−

3SO−

3SO−

от модифицированной части к немодифициро-
ванной не превышала 5 мм для образцов длиной
6 см. Ее наличие не препятствовало использова-
нию мембран в ПД-сенсорах, так как в процессе
измерения мембрана длиной 6 см погружается в
исследуемый раствор и раствор сравнения только
концами на глубину ~3 мм, а состав в объеме мем-
браны не изменяется. Отсутствие допанта в части
мембраны, контактирующей с раствором сравне-
ния, обеспечивает близость составов раствора
сравнения и раствора внутри мембраны, а также
нивелирует ПД на границе раствор сравне-
ния/мембрана.

Для приведения к стандартным условиям об-
разцы мембран кондиционировали по методике,
описанной в работе [17], а затем переводили в K+-
форму и хранили в гидратированном виде в де-
ионизованной воде. В ПД-сенсорах использова-
ли мембраны в K+-форме для снижения влияния
продуктов диссоциации воды на величину и ста-
бильность отклика, а также для обеспечения пол-
ноты процесса “регенерации” мембран после
контакта с растворами аналитов. Между сериями
повторных (~100) измерений мембраны сначала
выдерживали в 0.1 М растворе KCl в течение
30 мин при постоянном перемешивании, затем
помещали в деионизированную воду для хране-
ния до последующих измерений. Для “регенера-
ции” после длительного использования (до трех
месяцев) мембраны выдерживали в 2 М растворе
KCl в течение 72 ч и промывали деионизованной
водой.

Следует отметить, что в полученных материа-
лах функциональные группы ковалентно связаны
с матрицей полимера или УНТ, а УНТ не вымы-
ваются из мембраны после длительного исполь-
зования. Согласно данным просвечивающей
электронной микроскопии, размер УНТ в матри-
це мембран варьируется от 7 до 35 нм [23].

Методы и оборудование. ИК-спектры мембран
в сухом состоянии регистрировали на ИК-спек-
трометре Nicolet iS5 (Thermo Scientific, США) с
преобразованием Фурье с приставкой НПВО
(кристалл алмаза).

Плотность растворов полимера, в том числе
содержащих допант, определяли до и после УЗ-
обработки с помощью портативного плотномера
Densito (Mettler Toledo, Швейцария) при (25.0 ±
± 0.1)°C. Вязкость растворов определяли непо-
средственно после обработки, а также через не-
сколько дней с помощью вибрационного виско-
зиметра SV-1A (A&D, Япония) при (25.0 ± 0.1)°C.
Значение динамической вязкости (η, мПа⋅с) рас-
считывали как отношение вязкости к плотности
раствора. Калибровку проводили по двум точкам с
помощью стандартов вязкости Brookfield (США)
5 и 10 мПа ⋅ с.
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Для определения ИОЕ (мг-экв/г) навеску УНТ
или мембраны в сухом состоянии массой ~0.3 г вы-
держивали в 50 мл 0.1 М раствора NaCl (VNaCl, л) в
течение 12 ч при постоянном перемешивании. За-
тем раствор NaCl с УНТ титровали 0.05 М раство-
ром NaOH. Раствор соли отделяли от мембраны и
титровали 0.05 М раствором NaOH. Рассчитыва-
ли ИОЕ (мг-экв/г) как отношение массы ионооб-
менных групп к массе сухого катионита.

Влагосодержание (ω(H2O), мас. %) мембран
определяли по разнице массы сухого и гидрати-
рованного образца. Термический анализ образ-
цов проводили с использованием термовесов
Netzsch-TG 209 F1 (Германия) в платиновых тиг-
лях в атмосфере аргона в диапазоне температур от
25 до 150°С.

Ионную и электронную проводимость мем-
бран определяли при 30°С в контакте с деионизо-
ванной водой. Измерения проводили с помощью
моста переменного тока Elins E-1500 (Россия) в
диапазоне частот 10 Гц–3 МГц на симметричных
ячейках углерод/мембрана/углерод с активной
площадью поверхности 1 см2. Величину элек-
тронной проводимости находили из сопротивле-
ния при постоянном токе. Электронная проводи-
мость всех образцов оказалась пренебрежимо ма-
лой (менее 1% от общей проводимости). Величину
ионной проводимости (σ, Ом–1 см–1) рассчитывали
из сопротивления, найденного по отсечке на оси
активных сопротивлений годографа импеданса.
Погрешность определения величины удельной
проводимости составляла менее 10%.

Для определения диффузионной проницаемо-
сти образец помещали в ячейку между двух камер,
объем каждой из которых составлял 32 см3. В
одной камере находился 0.5 М раствор KCl, в дру-
гой – 0.02 М раствор KCl. С помощью кондукто-
метра Эксперт-002 (ООО “Эконикс-эксперт”,
Россия) измеряли величину удельной электриче-
ской проводимости раствора в камере, в которой
изначально находился 0.02 М раствор KCl. Диф-
фузионную проницаемость (P, см2/с) для мем-
бран рассчитывали по формуле (1). Погрешность
определения величины диффузионной проница-
емости составляла 1%.

(1)

где V – объем раствора (32 см3); l – толщина мем-
браны, см; Δc – градиент концентрации, мМ; t –
время, с; S – активная площадь мембраны (4.9 см2).

Схема ячейки для оценки откликов системы
ПД-сенсоров на основе мембран разного состава
подробно описана в работе [16]. Мембраны не яв-
ляются жестко закрепленными в корпусе сенсо-
ров, а соединяют раствор сравнения и исследуемый
раствор подобно мостикам, поэтому отсутствуют
проблемы, связанные с транспортировкой, хране-

d ,
d

cV lP
t S c

=
Δ

нием, заменой раствора сравнения и обслуживани-
ем мембраны. Мембраны концом модифициро-
ванной части погружали в общий корпус с иссле-
дуемым раствором, а противоположным
(немодифицированным) концом – в отдельные
секции с раствором сравнения (1 М KCl). Напря-
жение электрохимических цепей (Ag|AgCl,
1 M KCl|мембрана|исследуемый раствор|нас. KCl,
AgCl|Ag), включающих мембраны разного соста-
ва, измеряли с помощью хлоридсеребряных элек-
тродов ЭСр-10103 (ООО “Эконикс-эксперт”,
Россия), подключенных к многоканальному по-
тенциометру. Одновременно измеряли рН иссле-
дуемого раствора стеклянным электродом
ЭС-10301/4 (ООО “Эконикс-эксперт”, Россия).

Хронопотенциометрически установлено, что
уже через несколько секунд после контакта ПД-
сенсора с исследуемым раствором разброс значе-
ний отклика не превышал разброс значений при
дублировании эксперимента, а его последующее
изменение не превышало 13 мВ/ч. Для оценки
предела обнаружения (сmin, М) и ширины диапа-
зона концентраций, в котором наблюдается ли-
нейная зависимость отклика от логарифма кон-
центрации аналита, определяли значения откли-
ка ПД-сенсоров в деионизованной воде и
растворах никотиновой кислоты в диапазоне
концентраций 1.0 × 10–7–0.1 М. За предел обнару-
жения принимали заданное значение концентра-
ции никотиновой кислоты, при котором среднее
значение отклика в растворе превышало значе-
ние отклика в фоновом растворе не менее чем на
утроенное стандартное отклонение отклика в фо-
новом растворе.

Градуировочные зависимости получали не для
всего линейного диапазона, а для участка, вы-
бранного с учетом состава таблеток и растворов
для инъекций никотиновой кислоты. Вследствие
отличия матричного состава лекарственных форм
для их анализа получали разные градуировочные
уравнения. Градуировку выполняли методом
многомерного регрессионного анализа в раство-
рах никотиновой кислоты с концентрацией от
1.0 × 10–4 до 0.1 М (рН 3.42–4.74) (уравнение (2)),
а также в растворах, содержащих никотиновую
кислоту и NaHCO3 с концентрациями компонен-
тов от 1.0 × 10–4 до 0.01 М (рН 3.69–5.82) (уравне-
ние (3)). В исследуемых растворах никотиновая
кислота находится преимущественно в форме
цвиттер-ионов (NA±) (рKa(–COOH) = 2.08,
рKb(≡NH+) = 4.82). Кроме того, неорганические
катионы, присутствующие в градуировочных рас-
творах и объектах анализа, участвуют в формиро-
вании отклика ПД-сенсоров. Градуировочные
уравнения (2), (3) учитывали влияние определяе-
мых (NA±, Na+) и мешающих ионов (H3O+) на от-
клик ПД-сенсоров.
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(2)

(3)
где ∆ϕD – величина отклика ПД-сенсора, мВ;
pNa – отрицательный десятичный логарифм мо-
лярной концентрации ионов Na+; pNA – отрица-
тельный десятичный логарифм молярной кон-
центрации цвиттер-ионов NA±; b0 – свободный
член градуировочного уравнения, мВ; bi – коэф-
фициенты чувствительности ПД-сенсора к соот-
ветствующим ионам, мВ/рс.

Дисперсию воспроизводимости отклика
ПД-сенсора (  мВ2) находили как среднее
значение дисперсии отклика для матрицы граду-
ировочных растворов. Значения разности между
экспериментальными значениями откликов
ПД-сенсоров и значениями откликов, получен-
ными по уравнению регрессии, являлись оценка-
ми систематических погрешностей уравнений (ε,
мВ). Корреляцию между значениями отрицатель-
ного десятичного логарифма молярной концен-
трации ионов в градуировочных растворах (для
оценки обусловленности уравнений), а также
между откликами пар ПД-сенсоров (для оценки
возможности объединения их в массив) оценива-
ли по r-критерию.

Для определения концентраций аналитов в
растворах фармацевтических препаратов находи-
ли корни градуировочного уравнения (2) или
корни системы градуировочных уравнений (3)
для выбранных перекрестно чувствительных
ПД-сенсоров. Экспериментальными данными
для расчета концентраций являлись значения от-
кликов ПД-сенсоров и рН в объекте анализа. Для
оценки правильности установленную концентра-
цию аналита сравнивали с заявленной произво-
дителем, а также с найденной стандартным мето-
дом. Для оценки воспроизводимости определе-
ния аналитов рассчитывали относительное
стандартное отклонение (sr, %).

Согласно рекомендациям Государственной
Фармакопеи РФ в качестве стандартного метода
определения никотиновой кислоты в препаратах
использовали спектрофотомерию. Анализ вы-
полняли с помощью спектрофотометра Shimadzu
UV-1800 (Япония) при λmax = 260 нм. Для градуи-
ровки готовили растворы никотиновой кислоты в
0.1 М HCl. Зависимость оптической плотности
(А) растворов от концентрации никотиновой кис-
лоты описывается линейным уравнением (4) в
диапазоне от 1.0 × 10–5 до 5.0 × 10–4 М:

(4)

В одной таблетке препарата “Никотиновая
кислота” содержится 50 мг никотиновой кисло-
ты, а также нерастворимые и/или недиссоции-
рованные в воде вспомогательные вещества

D 0 1 2φ pNA pH,b b bΔ = + +

D 0 1 2 3φ pNA pH pNa,b b b bΔ = + + +

2
восп,s

35.2 10 .A с= ×

(2.010 мг кальция стеарата, 47.503 мг крахмала
кукурузного, 98.477 мг сахарозы, 2.010 мг таль-
ка). Для потенциометрического анализа одну
таблетку препарата растворяли в деионизован-
ной воде для получения 100 мл раствора. Для
спектрофотометрического анализа одну таблет-
ку препарата растворяли в 0.1 М HCl для полу-
чения 250 мл раствора, а затем разбавляли его в
10 раз 0.1 М HCl.

Раствор для инъекций “Никотиновая кислота
БУФУС” (Россия) содержит 10 мг/мл (0.081 М)
никотиновой кислоты (действующее вещество), а
также NaHCO3 (вспомогательное вещество для
коррекции pH) и воду очищенную. Растворы для
инъекций для потенциометрического анализа го-
товили разбавлением в 50 раз деионизованной
водой, а для спектрофотометрического анализа –
разбавлением в 1000 раз 0.1 М раствором HCl.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Свойства гибридных мембран. Структура

перфторированных сульфокатионообменных
мембран сформирована гидрофобной матрицей и
гидрофильными порами, связанными между со-
бой каналами. Вдоль внутренней поверхности
пор располагаются фиксированные сульфогруп-
пы. Углеродные нанотрубки имеют гидрофобную
природу, поэтому преимущественно располага-
ются в гидрофобной матрице мембран, а функци-
онализация поверхности УНТ гидрофильными
группами способствует частичному их распо-
ложению в порах [17]. При описании свойств
гибридных мембран МФ-4СК/УНТ-COO– и
МФ-4СК/УНТ-  нужно принимать во внима-
ние изменение состава и морфологии полимера в
растворе вследствие его УЗ-обработки. В ходе УЗ-
обработки существенно уменьшается вязкость
раствора полимера: от η = 86.1 мПа · с для исходного
раствора до 45.8 мПа · с для раствора полимера по-
сле УЗ-обработки без допанта и до 55–60 мПа · с для
растворов после УЗ-обработки в присутствии до-
пантов. В работе [25] показано, что УЗ-обработка
спиртовых растворов Nafion® также приводит к
существенному уменьшению их вязкости. Это
происходит в результате деагломерации макро-
молекул в растворах и из-за уменьшения средней
молекулярной массы полимера. Последнее связа-
но с разрывом C–C связей основной цепочки и
более подробно описано в работе [25].

По данным ИК-спектроскопии (рис. 1) в ре-
зультате модификации положение основных ли-
ний мембран МФ-4СК не меняется. В спектрах
как исходной, так и модифицированных мембран
присутствуют линии, соответствующие асиммет-
ричным и симметричным колебаниям групп CF2
основных цепочек (1207 и 1148 см–1), деформаци-
онным колебаниям групп CF2 (624 см–1), симмет-

3SO−
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ричным колебаниям эфирных групп C–O–C в
боковых цепочках (980 см–1), симметричным ва-
лентным колебаниям сульфогрупп (1056 см–1).
При этом в ИК-спектрах гибридных мембран по-
является полоса в области валентных колебаний
групп C=O карбоновых кислот (ν ~ 1740 см–1,
см. вставку), что свидетельствует о наличии неко-
торого количества карбоксильных групп в моди-
фицированных образцах. Карбоксильные группы
могут появляться, как при УЗ-обработке раствора
полимера в местах отрыва боковых и разрыва ос-
новных цепочек [25], так и на поверхности УНТ
при их предподготовке [23].

Ионообменная емкость мембран незначитель-
но понижается от 0.90 мг-экв/г для исходной
мембраны до 0.82–0.85 мг-экв/г для гибридных.
Собственная ИОЕ УНТ-COO– и УНТ-  суще-
ственно ниже, чем перфторсульфополимера.
Уменьшение ИОЕ гибридных мембран связано с
уменьшением доли ионпроводящего полимера в
гибридной мембране, а также с тем, что при УЗ-
обработке происходит отрыв некоторого количе-
ства функциональных сульфогрупп мембраны,
что приводит к снижению ИОЕ материалов.

В результате модификации УНТ влагосодержа-
ние мембран несколько увеличивается по сравне-
нию с исходной мембраной МФ-4СК, несмотря на
гидрофобную природу допанта (табл. 2). Наиболее
вероятно, что это является следствием УЗ-воздей-
ствия на раствор полимера. Деагломерация и
уменьшение длины макромолекул способствуют
более выгодному укладыванию полимерных цепей
в процессе формирования мембран. В результате
этого формируется более разветвленная система
пор и каналов, и размер таких пор может быть
больше, чем в мембране, полученной из необрабо-
танного раствора. Кроме того, сульфирование по-
верхности допанта позволяет добиться дополни-
тельного увеличения влагосодержания мембран,
которое достигает наибольших значений для об-
разца МФ-4СК/0.5 мас. % УНТ-

Ионная проводимость мембран меняется в за-
висимости от типа допанта и его количества
(рис. 2a). При внедрении 0.5 мас. % УНТ-COO– и
УНТ-  проводимость мембраны увеличивает-
ся на 15 и 35% соответственно по сравнению с не-
модифицированным образцом МФ-4СК. При
увеличении концентрации УНТ-COO– до 1.0 и
1.5% проводимость становится меньше, чем для
исходной мембраны. Увеличение концентрации
УНТ-  также приводит к постепенному сни-
жению проводимости, однако ее значения превы-
шают таковые для исходной мембраны.

Диффузионная проницаемость мембран прак-
тически не меняется при внедрении 0.5 мас. %
УНТ-COO– и УНТ-  (рис. 2б) и возрастает при

3SO−

3SO .−

3SO−

3SO−

3SO−

увеличении количества допанта по сравнению с
проницаемостью исходной мембраны МФ-4СК.
При этом для образцов МФ-4СК/УНТ-COO– на-
блюдается монотонный рост диффузионной про-
ницаемости с увеличением концентрации допан-
та, а для образцов МФ-4СК/УНТ-  максимум
достигается при 1.0 мас. % допанта. Видимо, при-
сутствие в порах допанта с фукциональными

3SO−

Рис. 1. Фрагменты ИК-спектров мембран МФ-4СК
(1), МФ-4СК/1.5 мас. % УНТ-COO– (2) и

МФ-4СК/1.5 мас. % УНТ-  (3) в сухом состоянии.
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Таблица 2. Влагосодержание материалов на основе
мембраны МФ-4СК в K+-форме в контакте с водой

Допант ω(допант), 
мас. %

ω(H2O), мас. %

– – 11.6 ± 0.2

УНТ-COO– 0.5 13.9 ± 0.1
1.0 12.1 ± 0.1
1.5 12.2 ± 0.2

УНТ- 0.5 14.1 ± 0.1
1.0 13.9 ± 0.3
1.5 12.3 ± 0.2

3SO−
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группами, одноименно заряженными с группами
на стенках пор мембраны, способствует расшире-
нию пор, однако при достижении определенной
концентрации является препятствием для транс-
порта анионов и незаряженных частиц. Также
нельзя исключить повышение жесткости матри-
цы с увеличением концентрации в ней УНТ, что
препятствует расширению пор и гидратации мем-
бран.

Учитывая результаты исследования равновес-
ных и транспортных свойств мембран, можно за-
ключить, что локализация УНТ-  в порах мем-
бран более вероятна, чем УНТ-COO–. Вследствие
этого они могут участвовать в сорбции воды и пе-

3SO−

реносе катионов. При этом изменение размеров
внутрипорового пространства мембран происхо-
дит немонотонно в зависимости от концентрации
и типа функциональных групп на поверхности
допанта.

Характеристики ПД-сенсоров на основе гибрид-
ных мембран. Для исходной мембраны МФ-4СК и
модифицированных образцов диапазон концен-
траций, в котором наблюдается линейная зависи-
мость отклика ПД-сенсоров от логарифма кон-
центрации никотиновой кислоты, составил 1.0 ×
10–6–0.1 М. Значения коэффициентов градуиро-
вочных уравнений ПД-сенсоров в растворах
никотиновой кислоты определяли на участке
линейного диапазона от 1.0 × 10–4 до 0.1 М
(рН 3.45–4.30) (рис. 3). ПД-сенсоры на основе
исходной и гибридных мембран характеризуются
высокой чувствительностью к никотиновой кис-
лоте (27.4–35.4 мВ/рс, рис. 3). Это обусловлено
тем, что цвиттер-ионы никотиновой кислоты,
поступая в мембрану посредством необменной
сорбции, переходят в катионную форму за счет
протонирования аминогруппы в пиридиновом
цикле. Это становится возможным из-за более
низкого значения рН внутрипорового раствора
(на ~2 единицы [26]) вследствие вытеснения
ионов гидроксила из фазы катионообменной
мембраны (доннановское исключение).

Увеличение влагосодержания и диффузион-
ной проницаемости мембран при введении
УНТ-COO– способствует поглощению цвиттер-
ионов никотиновой кислоты из исследуемого
раствора, что приводит к увеличению чувстви-
тельности ПД-сенсоров к ним (рис. 3а). Учиты-
вая некоторое снижение ИОЕ модифицирован-
ных образцов, рост чувствительности ПД-сенсо-
ров к ионам никотиновой кислоты также может
свидетельствовать о влиянии на ее концентрацию
в мембране гидрофобных взаимодействий между
пиридиновым циклом и поверхностью УНТ. Од-
нако одновременно с этим повышается чувстви-
тельность ПД-сенсоров к мешающим ионам гид-
роксония (рис. 3а). Возможно, встраивание кати-
онов никотиновой кислоты в двойной
электрический слой, сформированный сульфо-
группами мембраны и катионами K+ (исходные
мембраны находятся в K+-форме), приводит к
удалению друг от друга фиксированных групп и
дополнительному расширению пор. В результате
доступность сульфогрупп для ионов гидроксония
повышается.

Чувствительность ПД-сенсоров на основе
мембран, содержащих УНТ-  соизмерима или
несколько ниже, чем при использовании немоди-
фицированного образца (рис. 3б). Видимо, из-за
присутствия в порах мембран наночастиц
УНТ-  возникают стерические ограничения

3SO ,−

3SO−

Рис. 2. Ионная проводимость при 30°С (а) и диффу-
зионная проницаемость 0.5 М раствора KCl (б) для
мембран МФ-4СК, МФ-4СК/УНТ-COO– и

МФ-4СК/УНТ-  в K+-форме.
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для дополнительной сорбции объемных цвиттер-
ионов никотиновой кислоты. В то же время по-
ступившие в мембрану частицы аналита могут
взаимодействовать с сульфогруппами полимера и
допанта, исключая ионы гидроксония из ионного
обмена. При концентрации УНТ-  0.5 и 1.0 мас.
% чувствительность ПД-сенсоров к ионам гид-
роксония снижается до 5.4 и 2.1 мВ/рс (рис. 3б),
что позволяет использовать данные образцы для
определения никотиновой кислоты без коррек-
ции рН объекта анализа. Предел обнаружения
никотиновой кислоты с помощью ПД-сенсоров
на их основе составил 1.0 × 10–5 М.

Для анализа препаратов, содержащих никоти-
новую кислоту и NaHCO3, выполняли градуиров-
ку ПД-сенсоров в растворах соответствующих
компонентов с концентрациями от 1.0 × 10–4 до
0.1 М (рН 3.75–5.83). Коэффициенты градуиро-
вочных уравнений, разброс экспериментальных
значений откликов ПД-сенсоров относительно
значений откликов, полученных по градуировоч-
ным уравнениям, а также дисперсия воспроизво-
димости отклика представлены в табл. 3. Для ис-
ходного образца МФ-4СК чувствительность
ПД-сенсоров к ионам Na+ ниже, чем к ионам ни-
котиновой кислоты и дополнительно снижается
при введении функционализированных УНТ (табл.
3). Это обусловлено высоким сродством амино-
группы никотиновой кислоты к сульфогруппам
мембраны и является дополнительным подтвер-
ждением эффективности взаимодействия ионов
никотиновой кислоты с сорбционными центра-
ми полимера и допанта. Более высокие значения
рН и присутствие ионов Na+ в многокомпонент-
ных растворах приводит к снижению чувстви-
тельности ПД-сенсоров к ионам гидроксония по
сравнению с таковой в индивидуальных растворах
никотиновой кислоты (рис. 3, табл. 3). Общие тен-
денции изменения перекрестной чувствительности
ПД-сенсоров к ионам никотиновой кислоты и гид-
роксония в исследованных индивидуальных и мно-
гокомпонентных растворах сходны, но во втором
случае менее выражены (рис. 3, табл. 3). Наимень-
шая корреляция откликов ПД-сенсоров наблюда-
лась при использовании мембран МФ-4СК, содер-
жащих 1.0 мас. % УНТ-COO– и УНТ-  поэто-
му их выбрали для организации мультисенсорной
системы.

Анализ фармацевтических препаратов. Соглас-
но заявленному производителем составу препа-
рата “Никотиновая кислота”, растворы для потен-
циометрического анализа, полученные растворе-
нием одной таблетки в 100 мл деионизованной
воды, содержали 0.41 × 10–2 М никотиновой кисло-
ты при рН 3.801 ± 0.009, а для спектрофотометриче-
ского – 1.6 × 10–4 M (одна таблетка на 2.5 л раствора
в 0.1 М HCl). В табл. 4 представлены результаты

3SO−

3SO ,−

определения ионов никотиновой кислоты в иссле-
дуемых растворах (с, М) и ее рассчитанные содер-
жания в одной таблетке препарата (с, мг) обоими
методами, а также результаты оценки правильности
определения. Относительное стандартное отклоне-
ние результатов определения никотиновой кисло-
ты с помощью ПД-сенсоров на основе мембран
МФ-4СК, содержащих 0.5 и 1.0 мас. % УНТ-
составило 5%, а относительная погрешность
определения (относительно состава, заявленного
производителем) – 0.8 и 1.3% (табл. 4). При этом
погрешность определения никотиновой кислоты
с помощью ПД-сенсоров на основе данных об-
разцов относительно концентрации, найденной
спектрофотометрически, составила 3 и 1.3%
(табл. 4).

3SO ,−

Рис. 3. Зависимость чувствительности ПД-сенсоров
на основе мембран МФ-4СК/УНТ-COO– (а) и

МФ-4СК/УНТ-  (б) к ионам никотиновой кисло-
ты (NA±) и H3O+ в водных растворах (1.0 × 10–4–
0.1 М, рН 3.45–4.30).
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При разбавлении препарата “Никотиновая
кислота БУФУС” (раствор для инъекций) в 50 и
1000 раз для потенциометрического и спектрофо-
тометрического анализа соответственно теорети-
ческая концентрация никотиновой кислоты в
растворах составляет 0.16 × 10–2 М (рН 5.66 ± 0.02)
и 0.81 × 10–4 М. В табл. 5 представлены значения
концентрации действующего и вспомогательного
веществ, найденные с помощью двух массивов
ПД-сенсоров (на основе мембран, содержащих
1.0 мас. % УНТ-COO– и 0.5 мас. % УНТ-  и
мембран, содержащих 1.0 мас. % УНТ-COO– и
1.5 мас. % УНТ- ), а также концентрация ни-
котиновой кислоты, установленная спектрофо-
тометрически. Относительное стандартное от-
клонение определения ионов никотиновой кис-
лоты с помощью данных массивов ПД-сенсоров
составило 1.1 и 0.9%, а ионов Na+ – 1.2 и 1.0%. Для
выбранных пар мембран относительная погреш-
ность потенциометрического определения действу-
ющего вещества составила 5 и 3% относительно
теоретической (табл. 5), а для результатов определе-
ния по стандартной методике она составила
13 и 11% соответственно (табл. 5).

Таким образом, достигнутые показатели пра-
вильности и воспроизводимости результатов
определения никотиновой кислоты в фармацев-

3SO ,−

3SO−

тических препаратах с помощью ПД-сенсоров на
основе мембран МФ-4СК с функционализиро-
ванными УНТ находятся в тех же диапазонах, что
и для известных вольтамперометрических сенсо-
ров [7, 9, 10, 12] (табл. 1). Сравнение характери-
стик ПД-сенсоров с описанным в работе [13] по-
тенциометрическим сенсором осложнено отсут-
ствием для него оценки правильности и
воспроизводимости результатов определения ни-
котиновой кислоты. Рабочий диапазон рН для
большинства описанных сенсоров [8, 11, 13] су-
щественно отличается от рН растворов препара-
тов никотиновой кислоты, поэтому необходима
корректировка рН объекта анализа. Градуировка
ПД-сенсоров учитывает влияние на их отклик
ионов гидроксония и позволяет определять кати-
оны Na+. Кроме того, предложенный способ не
требует специальной подготовки материалов сен-
соров к анализу и их градуировочные характери-
стики не претерпевают значимых изменений в те-
чение длительного периода.

По сравнению с методиками, рекомендован-
ными в фармакопейных статьях для анализа фар-
мацевтических препаратов никотиновой кислоты,
предложенные сенсоры характеризуются неболь-
шой продолжительностью анализа, позволяют вы-
полнять совместное определение действующего и
вспомогательного веществ без дополнительных ре-

Таблица 3. Характеристики градуировочных уравнений ПД-сенсоров в растворах, содержащих никотиновую
кислоту и NaHCO3 (1.0 × 10–4–0.01 М, рН 3.75–5.83)

Допант ω(допант), мас. % Уравнение ε, мВ , мВ2

– – ΔϕD = –47.7 – 20.74pNA – 0.29pH – 13.88pNa 0.02–5 6

УНТ-COO– 0.5 ΔϕD = –46.6 – 20.40pNA – 0.59pH – 14.01pNa 0.05–6 5
1.0 ΔϕD = –65.5 – 23.07pNA + 2.3pH – 11.41pNa 0.15–6 4
1.5 ΔϕD = –61.9 – 22.36pNA + 1.78pH – 12.73pNa 0.7–7 5

УНТ- 0.5 ΔϕD = –57.2 – 21.71pNA + 0.81pH – 12.66pNa 0.3–6 3
1.0 ΔϕD = –55.2 – 22.67pNA + 0.77pH – 12.37pNa 0.5–7 4
1.5 ΔϕD = –57.12 – 21.35pNA + 0.48pH – 12.63pNa 0.3–6 4

2
воспрs

3SO−

Таблица 4. Результаты определения ионов никотиновой кислоты (NA±) и Na+ в препарате “Никотиновая кисло-
та” (таблетки) с помощью ПД-сенсоров на основе мембран МФ-4СК, содержащих 0.5 и 1.0 мас. % УНТ-

Характеристика Спектрофотометрия МФ-4СК/0.5 мас. % УНТ- МФ-4СК/1.0 мас. % УНТ-

c(NA±), M
(раствор препарата)

(1.667 ± 0.005) × 10–4 (0.40 ± 0.02) × 10–2 (0.41 ± 0.02) × 10–2

с(NA±), мг
(препарат, 1 таблетка)

51.29 ± 0.16 50 ± 2 51 ± 2

sr(NA±), % 0.5 5 5

Отн. погрешность, % 3 0.8 1.3

3SO−

3SO−
3SO−
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агентов и при невысокой степени разбавлении
препарата.

Исследование выполнено при финансовой под-
держке гранта Президента Российской Федерации,
грант № МД-5732.2021.1.3.
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