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Определение структурно родственных органи-
ческих соединений, в том числе и изомеров, при
совместном присутствии является актуальной за-
дачей современной аналитической химии. С од-
ной стороны, структурно родственные соедине-
ния могут проявлять отличающиеся свойства, на-
пример биологическую активность. С другой
стороны, селективное определение таких соеди-
нений необходимо для установления химическо-
го состава объектов исследования, контроля их
качества и оценки биологической активности с
целью дальнейшего практического применения.

Среди широкого круга биологически актив-
ных веществ следует выделить антиоксиданты,
которые играют ключевую роль в системе антиок-
сидантной защиты живых организмов от вредно-
го воздействия свободных радикалов и развития
так называемого окислительного стресса [1].
Наиболее многочисленной является группа низ-
комолекулярных антиоксидантов, включающая
большое число структурно родственных соедине-
ний, среди которых только фенольных антиокси-
дантов насчитывается более 10 тысяч соединений
[2]. Именно эта группа антиоксидантов привле-
кает интерес ученых в течение последних 20 лет
[3]. Классификация природных фенольных анти-
оксидантов по биогенетическому принципу
(рис. 1) в зависимости от числа фенольных колец

в их структуре и типов фрагментов, соединяющих
эти кольца, включает пять основных классов: фе-
нольные кислоты (производные бензойной и ко-
ричной кислот), флавоноиды, танины (гидроли-
зуемые и конденсированные), стильбены и
лигнаны [3]. Все они являются вторичными мета-
болитами растительного происхождения [4], что
обусловливает их структурное подобие, а следо-
вательно, и сходство проявляемых химических
свойств. Тем не менее для различных типов рас-
тительного сырья характерен свой набор классов
фенольных антиоксидантов и их отдельных пред-
ставителей, что приводит к огромному разнооб-
разию этих соединений в природе.

Другая группа фенольных антиоксидантов
представлена синтетическими пространственно-
затрудненными фенолами (схема 1), которые
обычно применяют в качестве стабилизаторов
продуктов питания, а также растительных и тех-
нических масел для предотвращения их окисле-
ния [5]. Содержание таких антиоксидантов стро-
го регламентировано и требует контроля, по-
скольку при высоких концентрациях они могут
оказывать дозозависимое токсическое действие,
включая карциногенез [6].

Таким образом, селективное определение
природных или синтетических фенольных анти-
оксидантов является актуальной задачей, для ре-
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шения которой традиционно применяют хромато-
графические и электрофоретические методы c раз-
личными вариантами детектирования [3, 7–12].

Схема 1. Синтетические пространственно-
затрудненные фенолы.

Фенольные антиоксиданты достаточно легко
вступают в реакции переноса электрона, что ле-
жит в основе их антиоксидантного действия. Для
их определения хорошо зарекомендовали себя
методы электроанализа, характеризующиеся вы-
сокой чувствительностью, быстротой проведения
измерений и относительно невысокой стоимо-
стью анализа, а также возможностью миниатю-
ризации, что делает их весьма привлекательными
для решения подобного рода задач [3, 13, 14].
Вместе с тем существенный недостаток электро-
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химических методов – низкая селективность
определения структурно родственных аналитов
при совместном присутствии в объектах сложно-
го состава. Во многом это одна из причин ограни-
ченного применения методов электроанализа на
практике. Эту проблему удается успешно решать
за счет активного развития электрохимических
сенсоров.

В настоящее время для одновременного опре-
деления фенольных антиоксидантов предложены
различные электрохимические сенсоры на осно-
ве химически модифицированных электродов.
Иммобилизация модификатора на поверхности
сенсора изменяет его характеристики (обеспечи-
вает увеличение скорости переноса электрона,
концентрирование аналитов, уменьшение влия-
ния матричных эффектов) [15], что открывает но-
вые возможности в определении структурно род-
ственных соединений, в том числе фенольных ан-
тиоксидантов. Однако число работ, посвященных
одновременному определению фенольных антиок-
сидантов, невелико по сравнению с данными по
определению индивидуальных соединений этой
группы.

В настоящем обзоре обобщены литературные
данные по электрохимическим сенсорам для од-
новременного определения природных или синте-
тических фенольных антиоксидантов и обсуждены
их аналитические характеристики, достоинства и
недостатки. Сочетание электрохимических сенсо-
ров с хемометрической обработкой данных для од-
новременного определения фенольных антиокси-
дантов в данном сообщении не рассматривается.

Рис. 1. Классификация природных фенольных антиоксидантов.
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ОДНОВРЕМЕННОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ 
ПРИРОДНЫХ ФЕНОЛЬНЫХ 

АНТИОКСИДАНТОВ
Для структурно родственных фенольных анти-

оксидантов, как правило, не удается достичь
электрохимического разрешения пиков или сту-
пеней окисления при использовании традицион-
ных углеродистых электродов. Это обусловлено
близкими значениями энергии высшей занятой
орбитали, с которой отрывается первый электрон
на потенциалопределяющей стадии окисления.
Тем не менее для представителей различных
классов природных фенолов в ряде случаев удает-
ся наблюдать четкое разделение сигналов окисле-
ния, но число таких примеров ограничено. Так,
возможно одновременное определение лютеоли-
на и 3-гидроксифлавона на стержневом графито-
вом электроде в условиях квадратно-волновой
анодной адсорбционной инверсионной вольтам-
перометрии в среде буферного раствора Бритто-
на–Робинсона с рН 3.0, содержащего 0.5 М 
Разность потенциалов окисления аналитов со-
ставляет 243 мВ, что свидетельствует об их неза-
висимом окислении. Диапазоны определяемых
концентраций составляют 49.0–195 нМ для лю-
теолина и 117–1130 нМ для 3-гидроксифлавона с
пределами обнаружения 1.34 и 5.15 нМ соответ-
ственно [16]. Показано, что кверцетин оказывает
мешающее влияние при определении лютеолина.
Данный подход протестирован на образцах био-
логических жидкостей с искусственно внесенны-
ми аналитами.

Дифференциально-импульсная вольтамперо-
метрия на стеклоуглеродном электроде (СУЭ)
позволяет определять кверцетин и лютеолин при
совместном присутствии. Разность потенциалов
окисления составляет 110 мВ на фоне фосфатного
буферного раствора с рН 5.0, содержащего 78%
метанола. Градуировочные зависимости линей-
ны в диапазонах 0.0079–3.96 и 3.95–14.85 мкМ
для кверцетина и 0.0065–3.26 и 3.26–12.25 мкМ
для лютеолина. Пределы обнаружения составля-
ют 2.2 и 1.8 нМ для кверцетина и лютеолина соот-
ветственно [17]. Проведено определение кверце-
тина и лютеолина в белом чае и мате.

Для одновременного определения общего со-
держания хлорогеновых кислот и ванилина в
присутствии кофеина предложен допированный
бором алмазный электрод после активации в ка-
тодной области потенциалов. В условиях квад-
ратно-волновой адсорбционной инверсионной
вольтамперометрии (время накопления 60 с при
открытой цепи) на фоне 0.1 М HNO3 потенциалы
окисления составляют 0.68 и 1.15 В для хлороге-
новой кислоты и ванилина соответственно. Диа-
пазоны определяемых содержаний равны 2.8–170
и 3.3–330 мкМ для хлорогеновой кислоты и вани-
лина соответственно с пределами обнаружения

4ClO .−

0.40 и 0.38 мкМ. Метод апробирован на раствори-
мом кофе с ванилью [18].

Для повышения селективности отклика в со-
временном электроанализе активно применяют
химически модифицированные электроды. Под-
бор подходящего модификатора позволяет управ-
лять аналитическим сигналом определяемых со-
единений, его селективностью и чувствительно-
стью. Для одновременного определения фенольных
антиоксидантов в качестве модификаторов поверх-
ности сенсоров применяют углеродные нанома-
териалы, наночастицы оксидов металлов, поли-
мерные покрытия различной природы, поверх-
ностно-активные вещества и их различные
сочетания.

Сенсоры на основе углеродных наноматериалов.
Углеродные наноматериалы (нанотрубки, гра-
фен, нановолокна) нашли широкое применение
при создании электрохимических сенсоров. Вы-
сокая электропроводность, химическая инерт-
ность, большое соотношение краевых и базисных
плоскостей, большая площадь эффективной по-
верхности сенсора за счет высокой степени шеро-
ховатости, а также возможность функционализа-
ции поверхности наноматериала обеспечивают
более высокую чувствительность отклика на ана-
лит при низкой концентрации или в сложной
матрице, более низкие пределы обнаружения и
быстрый перенос электрона по сравнению с тра-
диционными углеродными материалами (стекло-
углеродом, угольной пастой, графитом), т.е. улуч-
шение аналитических характеристик определения
целевых аналитов, в том числе и антиоксидантов
[19].

Электрохимические сенсоры на основе угле-
родных наноматериалов различных типов позво-
ляют одновременно определять природные фе-
нольные антиоксиданты: фенольные кислоты,
ароматические альдегиды, ванилин и гваякол,
флавоноиды. Соответствующие аналитические
характеристики обобщены в табл. 1.

Создан ряд вольтамперометрических сенсоров
на основе восстановленного оксида графена для
одновременного определения природных фе-
нольных антиоксидантов различных классов.
Обычно оксид графена восстанавливают химиче-
ским способом с помощью боргидрида натрия,
гидразина или сероводорода [30, 31], проявляю-
щих токсичные свойства. В последнее время для
химического восстановления оксида графена ис-
пользуют “зеленые восстановители”, например
аскорбиновую или кофейную кислоты, танин и
даже экстракты растительного сырья (зеленый
чай, экстракты грибов, морковный сок и т.д.) [31].
Описано получение восстановленного оксида
графена с применением поверхностно-активных
веществ (ПАВ) [21]. Полученный восстановлен-
ный оксид графена диспергируют в подходящем
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растворителе и наносят на поверхность сенсоров
методом капельного испарения. Основными не-
достатками метода химического восстановления
являются трудоемкость процедуры (более суток),
использование различных дополнительных реа-
гентов, что может приводить к загрязнению на-
номатериала, а также необходимость термиче-
ской обработки.

Представляет практический интерес электро-
химическое восстановление оксида графена, ко-
торое проводят в потенциодинамическом [20]
или потенциостатическом [32] режимах. Диспер-
сию оксида графена наносят на электрод и 15-
кратно циклируют потенциал в катодной области
от 0 до –1.0 В при скорости сканирования 50 мВ/с
[20] или накладывают на электрод потенциал –1.2 В
в течение 200 с [32]. При этом исключается ис-
пользование дополнительных реагентов, в том
числе токсичных, значительно упрощается про-
цесс и сокращается трудоемкость процедуры по-
лучения наноматериала.

Сенсор на основе электровосстановленного
оксида графена предложен для одновременного
определения галловой и протокатеховой кислот
[20]. Разность потенциалов их окисления состав-
ляет 90 мВ, что не позволяет достичь полного раз-
решения пиков окисления и сказывается на полу-
ченных аналитических характеристиках феноль-
ных кислот. Показана селективность отклика
сенсора в присутствии лимонной, винной, аскор-
биновой и щавелевой кислот, а также глюкозы.
Однако не рассматривается возможное мешаю-
щее влияние других фенольных антиоксидантов,
содержащихся в анализируемом соке манго.

Для одновременного определения ванилина и
гваякола описаны сенсоры на основе химически
восстановленного оксида графена [21, 22]. Иден-
тичность электроактивного фрагмента в их струк-
туре обусловливает одинаковый процесс окисле-
ния при близких потенциалах [21] (схема 2).

Схема 2. Электроокисление гваякола и ванилина.
Восстановление оксида графена в присутствии

цетилтриметиламмония бромида в среде ледяной
уксусной кислоты в сочетании с ультразвуковой и
длительной термообработкой позволяет получить
наночешуйки графена [21]. Сенсор на основе это-
го наноматериала дает отклики на гваякол и ва-
нилин при совместном присутствии, разность по-
тенциалов окисления которых в дифференциаль-
но-импульсном режиме регистрации сигнала

R

OCH3

OH
−2e−, −2H+

R

O

O

R = H (гваякол)
      −COH (ванилин)

достигает 160 мВ. Преимуществом предложенно-
го сенсора является высокая чувствительность
(пределы обнаружения составляют доли нМ) и
селективность отклика в присутствии широкого
круга неорганических ионов, углеводов, фено-
лов, аминофенолов, карбоновых кислот, амино-
кислот, синтетических и природных фенольных
антиоксидантов [21]. Восстановление оксида гра-
фена с помощью галлата натрия в диметилформа-
миде с ультразвуковой обработкой в течение трех
часов приводит к образованию нанолистов гра-
фена [22]. Сенсор, полученный методом капель-
ного нанесения образовавшейся дисперсии на
поверхность СУЭ, обеспечивает значительное
улучшение вольт-амперных характеристик гвая-
кола и ванилина за счет реализации π–π стэкинга
графена и галлата натрия и образования водород-
ных связей между гидроксильными группами фе-
нолов и гидроксильными и карбоксильной груп-
пами галлата натрия. Разность потенциалов
окисления гваякола и ванилина составляет
168 мВ, что позволяет проводить их одновремен-
ное определение. Полученные аналитические ха-
рактеристики гваякола и ванилина уступают та-
ковым для сенсора на основе наночешуек графе-
на [21] в области низких концентраций, несмотря
на использование предварительного концентри-
рования аналитов в течение 2 мин при потенциа-
ле открытой цепи. Сенсор демонстрирует селек-
тивность отклика на целевые аналиты в присут-
ствии неорганических ионов (Ca2+, Na+, K+, Zn2+,
Mg2+, Fe3+, Al3+, Cu2+,  и ), углеводов
(глюкозы, лактозы, мальтозы), лимонной, аскор-
биновой и винной кислот, мочевины, аденина и
гуанина [22].

Одновременное определение хлорогеновой
кислоты и ванилина в кофе с ванилью успешно
выполнено с помощью сенсора на основе графе-
на, полученного восстановлением оксида графе-
на с помощью гидразина гидрата кипячением при
100°С в течение 24 ч [23]. Использован режим ад-
сорбционной квадратно-волновой вольтамперо-
метрии (30 с накопления при потенциале откры-
той цепи), обеспечивающей разность потенциа-
лов окисления хлорогеновой кислоты и ванилина
300 мВ и повышение чувствительности определе-
ния. Однако сопоставление аналитических ха-
рактеристик с полученными на допированном
бором алмазном электроде [18] показывает улуч-
шение лишь для хлорогеновой кислоты. Кроме
того, установлено, что феруловая, галловая и ко-
фейная кислоты оказывают мешающее влияние
при определении хлорогеновой кислоты, что не
позволяет проводить ее селективное определение
в реальных объектах, например в кофе [23].

Таким образом, сенсоры на основе восстанов-
ленного оксида графена нашли применение при

4NH ,+ 2
4SO −
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определении фенольных кислот, гваякола и ва-
нилина.

Различные типы углеродных нанотрубок ак-
тивно используют в составе электрохимических
сенсоров на природные фенольные антиоксидан-
ты. Для их одновременного определения описа-
ны сенсоры на основе многостенных углеродных
нанотрубок (МУНТ), обеспечивающих значи-
тельное повышение чувствительности отклика за
счет увеличения электроактивной площади сен-
соров, электрокаталитических свойств МУНТ, а в
ряде случаев – адсорбционного концентрирова-
ния аналитов на поверхности сенсоров. Для изго-
товления сенсоров используют два подхода: вклю-
чение МУНТ в состав угольной пасты [24–26] или
нанесение суспензий нанотрубок на электродную
поверхность методом капельного испарения [27].
В последнем случае для предотвращения агрегации
наноматериала обычно применяют либо предвари-
тельную функционализацию, либо диспергирую-
щие агенты (ПАВ, полиэлектролиты) [19].

Представляет интерес сенсор на основе МУНТ
в составе угольной пасты, функционирующий в
условиях в условиях реверсивной дифференци-
ально-импульсной вольтамперометрии для одно-
временного определения кверцетина и рутина
[24]. Рутин является гликозидом кверцетина и
окисляется обычно при близких потенциалах.
Показано, что окисление кверцетина протекает
по двум ступеням, и вторая ступень перекрывает-
ся с пиком окисления рутина, что не позволяет
проводить их совместное определение. Однако
пики восстановления окисленных форм рутина и
кверцетина не перекрываются, что может быть
использовано для количественного определения.
Чувствительность определения кверцетина и ру-
тина составила 4.90 и 2.43 мкА/мкМ соответ-
ственно. Сенсор апробирован на образцах сыво-
ротки крови и мочи. Показано, что компоненты
мочи адсорбируются на поверхности сенсора
вместе с аналитами, что приводит к заметному
снижению их отклика [24].

Показана возможность одновременного опре-
деления галловой кислоты и ее димера лактон-
ного типа – эллаговой кислоты – с помощью
сенсора на основе МУНТ [25]. Установлено, что
окисление эллаговой кислоты контролируется ад-
сорбцией, что объясняет более высокую чувстви-
тельность отклика сенсора, позволяющую опреде-
лять эллаговую кислоту на наномолярном уровне.
Описано аналитическое применение предложен-
ного сенсора для индивидуального определения
кислот. Аналогичный подход продемонстрирован
на примере одновременного определения эллаго-
вой кислоты и танина [26]. В обоих случаях не
рассматривается селективность отклика предло-
женных сенсоров на целевые аналиты.

Разработан СУЭ, модифицированный МУНТ
и моносукцинил-β-циклодекстрином, для опре-
деления кверцетина и рутина [27]. Сенсор обес-
печивает разность потенциалов пиков окисления
110 мВ, что достигается за счет включения моно-
сукцинил-β-циклодекстрина как допанта в состав
чувствительного слоя. Это обеспечивает дополни-
тельную стабилизацию за счет нековалентных вза-
имодействий (водородных связей, электростати-
ческих и Ван-дер-Ваальсовых взаимодействий), а
также создает стерические затруднения для вклю-
чения рутина, имеющего в структуре дигликозид-
ный остаток, в полость β-циклодекстрина.

При одновременном определении кверцетина
и рутина вольтамперометрические сенсоры
обычно дают более чувствительный отклик на
кверцетин, что обусловлено стерическими фак-
торами (присутствием гликозидного остатка в
структуре рутина). Исключение составляет сен-
сор на основе оксида графита и ионной жидкости
1-бутил-3-метилимидазолий гексафторфосфата
[28], отклик которого на рутин статистически до-
стоверно выше, чем на кверцетин. Использование
пиков восстановления флавоноидов позволяет уве-
личить разность их потенциалов до 390 мВ.

Графитоподобный нитрид углерода является
достаточно новым углеродным двумерным мате-
риалом, сходным по структуре с графеном [29].
Он представляет собой слоистую структуру, обес-
печивающую электронный перенос между слоя-
ми. Сенсор на основе этого материала в сочета-
нии с хитозаном показал отклик на кофейную и
феруловую кислоты. Основными недостатками
сенсора являются мешающее влияние других фе-
нольных соединений, особенно кверцетина, а
также низкая чувствительность по отношению к
феруловой кислоте, что не позволяет осуществ-
лять ее прямое определение в реальных образцах.

Таким образом, сенсоры на основе углеродных
наноматериалов позволяют одновременно опре-
делять некоторые фенольные антиоксиданты при
совместном присутствии, однако их аналитиче-
ские характеристики могут быть улучшены. По-
низить пределы обнаружения и расширить диа-
пазоны линейности отклика сенсоров можно
только при использовании адсорбционного ре-
жима, что значительно увеличивает время изме-
рения. Кроме того, при анализе реальных объек-
тов возможно накопление других компонентов
пробы и, следовательно, искажение результатов
анализа. Другим недостатком таких сенсоров яв-
ляется недостаточная селективность отклика в
присутствии структурно родственных соедине-
ний, что заметно ограничивает их практическое
применение.

Сенсоры на основе наночастиц оксидов метал-
лов. Сенсоры на основе электродов, модифици-
рованных наночастицами оксидов металлов, не
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получили широкого применения для одновре-
менного определения природных фенольных ан-
тиоксидантов. Это обусловлено недостаточной
селективностью этих материалов, что не позволя-
ет получить хорошо разрешенные аналитические
сигналы на вольтамперограммах. Для электрохи-
мически активных наночастиц (Co3O4, NiO) ха-
рактерен каталитический отклик, поэтому в при-
сутствии структурно родственных соединений
обычно получают интегральный отклик на все
аналиты рассматриваемого типа. Наночастицы
оксидов металлов в высших степенях окисления
(Fe3O4, TiO2, ZrO2, SnO2, CeO2 и т.д.) не проявля-
ют собственную электрохимическую активность
в анодной области потенциалов, что позволяет
регистрировать собственный отклик фенольных
аниоксидантов на вольтамперометраммах. Такие
наночастицы обеспечивают увеличение эффек-
тивной площади поверхности сенсоров, повыша-
ют проводимость и скорость переноса электрона,
поэтому для одновременного определения соеди-
нений с идентичным строением электроактивно-
го фрагмента такие сенсоры неприменимы. Тем
не менее описано несколько примеров таких сен-
соров для определения природных фенольных
антиоксидантов различных классов, имеющих
существенные отличия в структуре.

Угольно-пастовый электрод (УПЭ) с вклю-
ченными наночастицами Fe3O4 предложен для
одновременного определения синаповой и сире-
невой кислот и рутина [33]. На дифференциаль-
но-импульсных вольтамперограммах в среде аце-
татного буферного раствора с рН 4.8 регистриру-
ются пики окисления рутина, синаповой и
сиреневой кислот при 0.37, 0.42 и 0.55 В соответ-
ственно, форма которых позволяет проводить
количественное определение аналитов, хотя
полное разрешение пиков не достигается. Диа-
пазоны определяемых содержаний составляют
0.3–3.0 мкМ для рутина, 0.9–8.0 мкМ для сина-
повой кислоты и 1.0–9.1 мкМ для сиреневой кис-
лоты с пределами обнаружения 0.08, 0.22 и
0.26 мкМ соответственно. Сенсор апробирован
на образцах белого и красного виноградного вина
с внесенными аналитами.

Для одновременного определения хризина и
байкалеина – основных флавоноидов ороксилу-
ма индийского (Oroxylum indicum) предложен
вольтамперометрический сенсор на основе УПЭ
с включенными частицами Ta2O5 и хитозаном. На
вольтамперограммах с линейной разверткой по-
тенциала наблюдают хорошо разрешенные пики
окисления хризина и байкалеина (рис. 2а). Бай-
калеин окисляется по двум ступеням при –0.082 и
0.529 В, а хризин при 0.764 В. Токи окисления ли-
нейно связаны с концентрацией аналитов в диа-
пазоне 0.08–4 мкМ, а пределы обнаружения рав-
ны 0.03 и 0.05 мкМ для хризина и байкалеина со-

ответственно. Установлено, что 100-кратные
избытки Al3+, Zn2+, Fe3+,   L-гистидина,
глицина, глюкозы, крахмала, сахарозы, мочеви-
ны, лимонной кислоты, 10-кратные избытки Ca2+

и Cu2+ не оказывают мешающее влияние. В при-
сутствии 5-кратных избытков аскорбиновой и
мочевой кислот наблюдается снижение или уве-
личение токов окисления байкалеина и хризина
более чем на 5% [34]. Результаты определения
байкалеина и хризина в ороксилуме индийском
хорошо согласуются с данными хроматографии,
что подтверждает отсутствие мешающего влия-
ния матричных компонентов образца.

Включение в состав угольной пасты частиц
Ta2O5 и Nb2O5 в хитозане позволяет проводить од-
новременное вольтамперометрическое определе-
ние байкалина и его агликона байкалеина [35]
(рис. 2б). Аналитические характеристики байка-
леина сопоставимы с таковыми для сенсора [34].
Диапазон определяемых содержаний составляет
0.08–8 мкМ для обоих аналитов, а пределы обна-
ружения равны 0.03 мкМ для байкалина и
0.05 мкМ для байкалеина. Сенсор позволяет
определять аналиты в ходе in vivo гидролиза бай-
калина, а также в препарате китайской медицины
на основе корневищ шлемника (Scutellariae).

Сенсор на основе гибридных наночастиц
Fe3O4@ZnO типа ядро–оболочка показал чув-
ствительный отклик на кверцетин и рутин при
совместном присутствии [36]. В дифференциаль-
но-импульсном режиме в среде фосфатного бу-
ферного раствора с рН 7.0 регистрируются хоро-
шо разрешенные пики окисления кверцетина и
рутина при 0.15 и 0.27 В соответственно. Показа-
но, что окисление флавоноидов протекает неза-
висимо. Отклик сенсора линеен в диапазонах
0.29–64.7 мкМ для кверцетина и 0.099–99 мкМ
для рутина с пределами обнаружения 0.14 и
0.07 мкМ соответственно. Сенсор обеспечивает
селективность отклика в присутствии неоргани-
ческих ионов, мочевой, аскорбиновой и фолиевой
кислот. Хлорогеновая кислота оказывает мешаю-
щее влияние. Описано практическое применение
сенсора для анализа образцов лекарственного рас-
тительного сырья (бурачника лекарственного, ро-
машки и спаржи аптечной, дубровника, эстрагона и
мяты болотной).

Сенсоры на основе полимерных покрытий. По-
лимерные покрытия активно используют в элек-
трохимических сенсорах на антиоксиданты раз-
личной природы. Чаще всего применяют элек-
трополимеризацию подходящих мономеров в
условиях потенциодинамического электролиза.
Контроль условий электрополимеризации in situ
позволяет управлять толщиной, проводимостью
и стабильностью полимерного покрытия [37]. В
зависимости от природы мономера можно полу-
чать как проводящие, так и непроводящие по-

3NO ,− 2
4SO ,−
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Рис. 2. (a): Вольтамперограммы с линейной разверткой потенциала хризина и байкалеина при совместном присут-
ствии на угольно-пастовом электроде, модифицированном частицами Ta2O5 и хитозаном на фоне 0.1 М фосфатного
буферного раствор рН 8.5. Адаптировано из работы [34] с разрешения Elsevier. (б): Дифференциально-импульсные
вольтамперограммы байкалеина и байкалина при совместном присутствии на угольно-пастовом электроде, модифи-
цированном композитом Ta2O5−Nb2O5 с хитозаном на фоне 0.1 М фосфатного буферного раствор рН 7.4. Адаптиро-
вано из работы [35] с разрешения Elsevier.
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крытия. Такие электроды отличаются простотой
изготовления, воспроизводимостью и однород-
ностью поверхности.

Разработаны чувствительные и селективные
сенсоры на основе полифурфураля для одновре-
менного определения природных фенольных ан-
тиоксидантов. Пленка полифурфураля содержит
большое число активных центров и характеризу-
ется высокой стабильностью. Она проявляет
электрокаталитический эффект при окислении
фенольных гидроксильных групп [38, 39]. Элек-
трополимеризацию фурфураля проводили из его
0.01 М раствора в среде 0.06 М перхлората натрия
в 0.06 М растворе NaOH пятикратным циклиро-
ванием потенциала от 0.5 до 2.3 В со скоростью
100 мВ/с. Сенсор позволяет одновременно опре-
делять мирицетин и рутин в режиме квадратно-
волновой вольтамперометрии на фоне буферного
раствора Бриттона-Робинсона с рН 6.0, содержа-
щего 0.5% этанола. Разность потенциалов окис-
ления аналитов составляет 164 мВ. Диапазоны
определяемых содержаний равны 0.05–10 мкМ
для мирицетина и 0.001–10 мкМ рутина с преде-
лами обнаружения 10 и 0.025 нМ соответственно
[38]. Показано, что отклик сенсора в присутствии
неорганических ионов, лимонной, винной, ща-
велевой и аскорбиновой кислот, цистина, глюко-
зы и допамина меняется статистически незначи-
мо. Сенсор протестирован на образцах апельси-
нового сока. В условиях дифференциально-
импульсной вольтамперометрии в среде фосфат-
ного буферного раствора с рН 6.0 сенсор можно
использовать для определения кверцетина и ре-
свератрола при совместном присутствии [39].
Градуировочные зависимости для определения

ресвератрола и кверцетина линейны в интервалах
0.8–8 и 0.8–12 мкМ соответственно. Пределы об-
наружения составляют 0.4 мкМ для ресвератрола
и 0.3 мкМ для кверцетина. К недостаткам сенсора
можно отнести отсутствие данных о селективно-
сти его отклика на ресвератрол и кверцетин, а
также об апробации на реальных объектах.

Другой подход к созданию электрохимических
сенсоров на основе полимерных покрытий состо-
ит в использовании природных полимеров – по-
лисахаридов, в структуре которых присутствует
большое число гидроксильных и карбонильных
групп, что обусловливает их высокое сродство к
фенольным соединениям [40]. Угольно-пастовый
с включенным очищенным гуммиарабиком пред-
ложен для определения рутина и кверцетина при
совместном присутствии [41]. Показано, что мо-
дификация поверхности электрода приводит к
2.8- и 3.3-кратному росту токов окисления квер-
цетина и рутина соответственно за счет увеличе-
ния реальной площади электрода и ее гидрофиль-
ности. Кроме того, ОН-группы в структуре гум-
миарабика могут взаимодействовать с ОН-
группами флавоноидов, обеспечивая их удержи-
вание на электроде. Количественное определение
кверцетина и рутина проводят в условиях квад-
ратно-волновой вольтамперометрии на фоне
фосфатного буферного раствора с рН 6.0 в диапа-
зоне 0.099–1.090 мкМ для обоих аналитов. Пре-
делы обнаружения составили 0.029 и 0.058 мкМ
для кверцетина и рутина соответственно. Разра-
ботанный сенсор применен для прямого опреде-
ления кверцетина и рутина в свежих фруктах, а
также в образцах мочи. Преимуществом сенсора
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является его стабильность при хранении при ком-
натной температуре.

Основным недостатком рассмотренных элек-
трохимических сенсоров для одновременного
определения природных фенольных антиокси-
дантов является недостаточная селективность от-
клика на целевые аналиты в присутствии струк-
турно родственных соединений. Кроме того, в ря-
де случаев аналитические характеристики могут
быть существенно улучшены. Для достижения
этих целей созданы вольтамперометрические
сенсоры на основе различных сочетаний моди-
фикаторов, композитов и гибридных покрытий.

Сенсоры на основе сочетаний модификаторов.
Создание электрохимических сенсоров на основе
комбинаций различных модификаторов элек-
тродной поверхности позволяет сочетать преиму-
щества отдельных сомодификаторов, обеспечи-
вая синергетический эффект. При этом важную
роль играет природа аналитов, для определения
которых планируется использовать созданные
сенсоры.

Для одновременного определения природных
фенольных антиоксидантов различных классов
предложен ряд сенсоров на основе сочетаний уг-
леродных наноматериалов, наночастиц металлов
и их оксидов, полимерных покрытий (табл. 2).
Такой подход к созданию сенсоров обеспечивает
хорошо разрешенные вольтамперометрические
сигналы фенольных антиоксидантов одного
класса [42–44, 54, 59], агликонов и их гликозидов
[46, 48, 55] и даже изомеров [45, 48] (рис. 3). Кро-
ме того, высокая чувствительность отклика сен-

соров на целевые аналиты позволяет исключить
адсорбционные режимы в квадратно-волновой и
дифференциально-импульсной вольтамперомет-
рии, что сокращает время измерения и снижает
влияние матричных эффектов при анализе реаль-
ных объектов.

Для изготовления рассматриваемых сенсоров
обычно применяют метод капельного испарения
на поверхность СУЭ или печатных электродов.
При этом возможно послойное нанесение сомо-
дификаторов [42, 47, 50–57], каждый из которых
предварительно получен химически [45, 47, 57]
или электрохимически [50–56], на соответствую-
щую подложку. Преимуществом электрохимиче-
ского способа получения покрытий является про-
стота, высокая воспроизводимость электродной
поверхности и меньшая трудоемкость изготовле-
ния сенсоров. Альтернативный подход заключа-
ется в предварительном химическом синтезе не-
обходимого нанокомпозита или гибридного ма-
териала [43–46, 48, 49, 57–59], что обычно
реализуется в несколько этапов (рис. 4), каждый
из которых может занимать до суток и более, а
также включает стадии отмывания и высушива-
ния отдельных компонентов (от нескольких ча-
сов до суток). В целом подход предполагает рас-
ход большого числа реагентов и необходимость
контроля структуры получающихся наноматери-
алов на каждой из стадий. Полученные гибрид-
ные наноструктуры или композиты диспергиру-
ют в подходящем растворителе и также наносят
на поверхность сенсора методом капельного ис-
парения, в том числе многократного [59]. В ряде
случаев такой подход к созданию сенсоров оправ-

Рис. 3. (а): Дифференциально-импульсные вольтамперограммы с коррекцией базовой линии 1.0 мкМ смеси хлороге-
новой и феруловой кислот на стеклоуглеродном электроде, модифицированном многостенными углеродными нано-
трубками и поли(желтым “солнечным закатом”) на фоне фосфатного буферного раствора рН 7.0. (б): Дифференци-
ально-импульсные вольтамперограммы с коррекцией базовой линии 0.10 мкМ смеси кверцетина и рутина на стекло-
углеродном электроде, модифицированном углеродными нановолокнами и политимолфталеином на фоне
фосфатного буферного раствора рН 7.5.
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дан, поскольку полученный модификатор обес-
печивает высокую чувствительность и селектив-
ность отклика сенсора, например, на галловую
кофейную и протокатеховую кислоты при сов-

местном присутствии [44] или изомеры морин и
кверцетин [45].

Самым распространенным является использо-
вание различных углеродных наноматериалов в

Рис. 4. Схематическая диаграмма синтеза нанокомпозита наночастиц Au/п-МУНТ. Адаптировано из работы [46] с
разрешения Elsevier. ЭКД-пАТФ – 1-этил-3-(3-диметиламинопропил)карбодиимид – п-аминотиофенол.
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качестве подложки для иммобилизации других
модификаторов. Возможность достаточно про-
стой и разнообразной функционализации угле-
родных наноматериалов позволяет получать ком-
позитные покрытия с наночастицами металлов,
например золота [46], серебра [45], рутения [48] и
платины [49], и оксидов металлов [43, 44]. С дру-
гой стороны, присутствие углеродных наномате-
риалов обеспечивает высокую проводимость и
шероховатость поверхности, что способствует
увеличению количества сомодификатора на по-
верхности сенсора и его равномерному распреде-
лению. Так, например, использование углерод-
ных нанотрубок для последующего электрохими-
ческого получения непроводящих полимеров на
основе красителей и индикаторов (алюминона
[53], желтого солнечного заката [54] и тимолфта-
леина [55]) способствует стабилизации полимер-
ной пленки и обеспечивает достаточную скорость
электронного переноса и проводимость электро-
да. Следует отметить, что отклик целевых анали-
тов зависит от условий получения полимерного
покрытия (фонового электролита, концентрации
мономера, а также потенциала и времени элек-
тролиза для потенциостатического режима и
электрохимического окна, числа циклов и скоро-
сти сканирования потенциала для потенциоди-
намического режима) [52–55]. При этом в каче-
стве контролируемых параметров используют
разность потенциалов и токи окисления рассмат-
риваемых пар аналитов.

Оригинальный сенсор на основе наногибрид-
ного материала, состоящего из тиолированного
β-циклодекстрина, наночастиц золота и одно-
стенных углеродных наногорнов, функционали-
зированных перилен-3,4,9,10-тетракарбоновой
кислотой (рис. 5), дает возможность одновремен-
ного определения мирицетина и рутина [58].
Функционализированные углеродные наногор-
ны характеризуются высокой площадью поверх-
ности и проводимостью, а β-циклодекстрин за
счет способности к супрамолекулярному распо-
знаванию образует комплексы включения с ми-
рицетином и рутином, что приводит к их концен-
трированию на электродной поверхности и стати-
стически значимому увеличению токов окисления
по сравнению с сенсором на основе наночастиц зо-
лота и одностенных углеродных наногорнов, функ-
ционализированных перилен-3,4,9,10-тетракар-
боновой кислотой.

Сенсор на основе композита из углеродной са-
жи, слоистых структур WS2 и покрытых катехи-
ном наночастиц золота проявляет уникальную
долгосрочную стабильность [59]. Отклик сенсора
на кофейную, синаповую и п-кумаровую кислоты
при совместном присутствии снижается на 5%
при хранении в течение двух месяцев и остается
практически неизменным в течение последую-
щих четырех месяцев, что является достижением
для электрохимических сенсоров. Кроме того,
сенсор позволяет проводить до 15 последователь-
ных измерений без пассивации поверхности

Рис. 5. Схематическое изображение наногибрида β-ЦД-Au@ПТКК-ОУНГ для одновременного электрохимического
определения мирицетина и рутина. Адаптировано из работы [58] с разрешения Elsevier.
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(снижение токов окисления кофейной, синапо-
вой и п-кумаровой кислот не превышает 2, 3 и 3%
соответственно). Для некоторых из рассмотрен-
ных сенсоров отклик стабилен в течение от 2 не-
дель [47, 58] до 2 месяцев [44, 48].

Несмотря на низкие пределы обнаружения и
возможность одновременного определения фе-
нольных кислот и флавоноидов на уровне нМ,
для ряда сенсоров рассмотрено мешающее влия-
ние лишь типичных соединений (неорганических
ионов, углеводов, органических кислот, в том
числе мочевой и аскорбиновой) [49, 50, 56, 57, 59]
или вовсе отсутствуют данные по селективности
отклика [42, 45]. Учитывая, что реальные объекты
содержат различные типы окисляющихся при
близких значениях потенциалов фенольных ан-
тиоксидантов, необходима информация об их
возможном мешающем влиянии. Использование
метода добавок не дает сведения о селективности
отклика, так как в этом случае может регистриро-
ваться интегральный сигнал, который пропорци-
онален количеству введенного фенольного анти-
оксиданта. Кроме того, некоторые сенсоры апро-
бированы на образцах, в которых не содержатся
целевые аналиты. Например, описано определе-
ние мирицетина и рутина в апельсиновом соке
[49, 50], основными фенольными антиоксиданта-
ми которого являются флаваноны, в частности
гесперидин [60].

Для ряда сенсоров установлена селективность
в присутствии структурно родственных феноль-
ных антиоксидантов [44, 46, 47, 51–55, 58], что яв-
ляется их преимуществом по сравнению с анало-
гами. Так, сенсор на основе п-аминотиофенол
функционализированных МУНТ и наночастиц
золота дает селективный отклик на кверцетин и
рутин в присутствии других флавоноидов (нарин-
гина, гесперидина, нарингенина и кемпферола)
[46]. Показано, что сиреневый альдегид и ванилин
не мешают определению галловой и эллаговой кис-
лот в коньяках и бренди на СУЭ, модифицирован-
ном одностенными углеродными нанотрубками,
функционализированными полиаминобензолсуль-
фоновой кислотой, и поли(пирокатехиновым фио-
летовым) [52]. Достижением можно считать селек-
тивность отклика сенсора на основе нанокомпозита
восстановленного оксида графена с наночастица-
ми Co3O4 и ZrO2 на галловую, кофейную и прото-
катеховую кислоты в присутствии 1500-кратных
избытков ванилина, 2,5-дигидроксибензойной,
синаповой, п-кумаровой и ванилиновой кислот,
1000-кратных избытков п-гидроксибензойной
кислоты, витаминов B1 и B2, 500-кратных избыт-
ков морина гидрата, рутина, эллаговой кислоты,
глюкозы и 100-кратного избытка аскорбиновой
кислоты [44].

Таким образом, сенсоры на основе сочетаний
модификаторов характеризуются высокими опе-

рационными характеристиками, демонстрируют
высокую чувствительность и селективность от-
клика на природные фенольные антиоксиданты
одного класса, в том числе и изомеры.

ОДНОВРЕМЕННОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ 
СИНТЕТИЧЕСКИХ ПРОСТРАНСТВЕННО-

ЗАТРУДНЕННЫХ ФЕНОЛОВ
Для пространственно-затрудненных фенолов

(пропилгаллата, трет-бутилгдрохинона (ТБГХ),
бутилгидроксианизола (БГА) и бутилгидроксито-
луола (БГТ)) характерно двухэлектронное окис-
ление с образованием п-хинонов (для ТБГХ и
БГА) или п-метиленхинона (для БГТ) [61–63] и о-
хинона в случае пропилгаллата [64]. Присутствие
метильной группы в пара-положении к феноль-
ному гидроксилу в структуре БГТ обусловливает
его окисление в более положительной области
потенциалов по сравнению с остальными рас-
сматриваемыми соединениями, поэтому одно-
временное определение БГТ в смесях с БГА,
ТБГХ и пропилгаллатом не представляет сложно-
стей. Эта задача успешно решена на углеволокон-
ном дисковом микроэлектроде [65], СУЭ [66], зо-
лотом [67] и допированном бором алмазном элек-
тродах [62]. Как правило, токи окисления БГТ
ниже, чем для остальных аналитов, поэтому ис-
пользуют ПАВ-содержащие среды [66] и химиче-
ски модифицированные электроды [68], что
обеспечивает смещение потенциалов окисления
в область меньших значений и повышение чув-
ствительности определения. Соответствующие
аналитические характеристики представлены в
табл. 3.

Окисление ТБГХ, БГА и пропилгаллата на
электродах из углеродистых материалов и благо-
родных металлов протекает при близких потен-
циалах [66, 69–72], что приводит к частичному
перекрыванию пиков окисления. Один из подхо-
дов к решению этой проблемы – использование
проточного анализа с амперометрическим детек-
тированием. Так, порционный инжекционный
анализ с импульсным амперометрическим детек-
тированием на СУЭ позволяет одновременно
определять ТБГХ и БГА в диапазоне 1–1000 мкМ
с пределами обнаружения 75 и 73 нМ соответ-
ственно [83]. Одновременное определение ТБГХ,
пропилгаллата и БГА возможно на СУЭ в услови-
ях проточно-инжекционного анализа с мульти-
импульсным амперометрическим детектирова-
нием [84]. Диапазоны определяемых содержаний
синтетических фенолов составляют 2–100 мкМ
для ТБГХ, 1–100 для пропилгаллата и 0.8–
100 мкМ для БГА.

Другой подход к одновременному определе-
нию ТБГХ, БГА и пропилгаллата заключается в
разработке химически модифицированных элек-
тродов-сенсоров. Анализ публикаций по различ-
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ным типам модификаторов показал, что наиболь-
шее число работ посвящено углеродным нанома-
териалам [71–75, 83, 84]. Следует отметить, что
значительное улучшение формы вольтамперо-
грамм и разрешения пиков, а также увеличение
токов окисления достигается с использованием
ПАВ как в качестве диспергирующего агента для
МУНТ [72], так и в составе фонового электролита
[71–74]. Это объясняется улучшением раствори-
мости аналитов в водно-органических средах в
присутствии ПАВ. Так, использование мицел-
лярной среды неионогенного Brij® 35 позволяет
полностью исключить органический раствори-
тель и определять ТБГХ и БГА в водной среде
[72]. Для печатных электродов на основе МУНТ
показано, что катионные ПАВ (цетилпиридиний
и цетилтриметиламмоний бромид) в концентра-
циях ниже критической концентрации мицелло-
образования обеспечивают статистически значи-
мое увеличение токов окисления. Это обусловле-
но адсорбцией ПАВ на электродной поверхности
и их гидрофобными взаимодействиями с молеку-
лами аналитов, что обеспечивает их солюбилиза-
цию и концентрирование на электродной поверх-
ности [71, 73, 74]. Такое влияние катионных ПАВ
согласуется с данными для природных феноль-
ных антиоксидантов [42, 85–87]. Кроме того,
присутствие ПАВ на поверхности сенсора
предотвращает ее пассивацию.

Электростатическое взаимодействие положи-
тельно заряженного холина и отрицательно заря-

женных листов графена обеспечивает структури-
рование электродной поверхности и высокую
скорость переноса электрона, что приводит к росту
токов окисления ТБГХ и БГА и смещению потен-
циалов окисления в область меньших значений
(рис. 6). Разность потенциалов пиков достигает
238 мВ, что позволяет проводить их одновременное
определение [75].

Другие типы модификаторов (наночастицы
металлов, оксидов металлов, полимерные покры-
тия, их сочетания с наноматериалами) не получи-
ли широкого применения в качестве чувствитель-
ного слоя сенсоров. Наночастицы золота [76], в
том числе в сочетании с углеродными наномате-
риалами [77], а также тетрасульфозамещенного
фталоцианина меди(II) [78] проявляют электро-
каталитический эффект при окислении синтети-
ческих фенольных антиоксидантов, что позволяет
незначительно улучшить аналитические характери-
стики аналитов. Сочетание электрополимеризо-
ванной карминовой кислоты с МУНТ обеспечивает
достоверное увеличение эффективной площади по-
верхности сенсора и скорости переноса электрона,
что приводит к улучшению отклика ТБГХ и БГА
по сравнению с СУЭ [81]. Форма вольтамперо-
грамм позволяет проводить их одновременное
определение в широком диапазоне концентра-
ций при разности потенциалов окисления 195 мВ.

Представляет интерес сенсор на основе поли-
мера с молекулярными отпечатками ТБГХ на ос-
нове композита поли(метакриловой кислоты-ге-

Рис. 6. Схематический механизм сборки графена на поверхности, функционализированной монослоем холина, для
электрохимического детектирования антиоксидантов. Цитируется из работы [75] с разрешения Elsevier.
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мина) и карбоксилированных МУНТ, характери-
зующийся селективным откликом на ТБГХ в
присутствии аскорбиновой кислоты, эпинефри-
на, БГА, пирокатехина, допамина, гидрохинона,
ацетаминофена и пропилгаллата [82]. Показана
возможность одновременного определения ТБГХ
и БГА с помощью предложенного сенсора. Полу-
ченные аналитические характеристики уступают
другим сенсорам (табл. 3).

В целом можно отметить, что все рассмотрен-
ные сенсоры характеризуются сопоставимыми
аналитическими характеристиками при опреде-
лении низких содержаний синтетических фе-
нольных антиоксидантов, которые позволяют
анализировать реальные объекты. Типичными
примерами являются жировые продукты питания
(пищевые [69, 72, 75–77, 79–82] и косметические
[74] масла, сливочное масло [69], картофельные
чипсы [80], майонез и маргарин [68, 71, 82]) и
биодизель [71, 73, 78, 82]. Учитывая химический
состав этих образцов, показана селективность от-
клика описанных сенсоров на синтетические фе-
нольные антиоксиданты в присутствии неорга-
нических ионов, аскорбиновой и лимонной кис-
лот, α-токоферола, ретинола, а также других
фенольных соединений (фенола, нитро- и хлор-
фенолов, амино- и гидроксибензойных кислот), в
том числе пропилгаллата и БГТ при определении
ТБГХ и БГА.

* * *
Обобщая представленный материал, следует

отметить, что в настоящее время имеется доста-
точно большое разнообразие электрохимических
сенсоров для одновременного определения при-
родных или синтетических фенольных антиокси-
дантов, характеризующихся в ряде случаев высо-
кими чувствительностью и селективностью. Это
достигается главным образом за счет использова-
ния наноразмерных модификаторов поверхности
сенсора, причем более низкие пределы обнаруже-
ния и достаточно широкие диапазоны определяе-
мых концентраций аналитов достигнуты при со-
четании нескольких типов модификаторов. Сле-
дует отметить, что изготовление таких сенсоров
является сложной и длительной процедурой, ко-
торая предусматривает многостадийный синтез
каждого из сомодификаторов и контроль его
структуры. Использование электрохимических
способов получения модифицирующих покры-
тий предпочтительно, так как они менее трудоем-
ки, обеспечивают возможность контроля толщи-
ны покрытий и равномерность их распределения
на поверхности сенсора. Дальнейшее развитие в
области электрохимических сенсоров на феноль-
ные антиоксиданты связано с исследованием и
разработкой новых химически модифицирован-
ных электродов с высокими аналитическими и

операционными характеристиками, позволяю-
щими одновременно определять изомеры, что
пока практически не рассматривается. Актуаль-
ной задачей остается расширение числа одновре-
менно определяемых фенольных антиоксидантов
одного класса, например гидроксибензойных или
гидроксикоричных кислот, флавоноидов одного
подкласса и т.д. Для решения этой задачи необхо-
димы либо принципиально новые типы модифи-
каторов с уникальной селективностью по отно-
шению к целевым аналитам, что может быть реа-
лизовано путем направленного синтеза с
применением методов молекулярного моделиро-
вания, либо дальнейшее усложнение состава и
структуры гибридных и композитных материалов
для обеспечения селективности отклика сенсо-
ров. Другим подходом является создание элек-
трохимических сенсоров, дающих отклик на на-
но- и пикомолярные концентрации фенольных
антиоксидантов, что может обеспечить высокую
селективность определения и значительно рас-
ширить область практического применения та-
ких сенсоров.
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