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Созданы стеклоуглеродные электроды (СУЭ), модифицированные наночастицами CeO2 и поверх-
ностно-активными веществами (ПАВ) различной природы, и найдены вольт-амперные характери-
стики окисления тартразина на них. Электрод, модифицированный катионным ПАВ цетилтрифе-
нилфосфония бромидом (ЦТФФБ), обеспечивает 72.5-кратное увеличение токов окисления тарт-
разина по сравнению с СУЭ. Установлено, что окисление тартразина на CeO2-ЦТФФБ/СУЭ
протекает необратимо с участием одного электрона и контролируется поверхностными процесса-
ми. Разработан способ вольтамперометрического определения тартразина на CeO2-ЦТФФБ/СУЭ.
Диапазон определяемых содержаний составляет 2.50–250 мкМ тартразина с пределом обнаружения
2.4 мкМ. Предложенный способ применен для определения содержания тартразина в напитке
“Тархун”.
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Для восстановления цвета, утраченного в про-
цессе технологической обработки, или улучше-
ния внешнего вида продуктов питания активно
используются красители. Среди большого разно-
образия пищевых красителей можно отметить тарт-
разин (5-окси-1-(п-сульфофенил)-4-[(п-сульфофе-
нил)-азо]-пиразол-3-карбоновой кислоты трина-
триевая соль). В пищевой промышленности он
маркируется как пищевая добавка Е102 [1]. Тартра-
зин входит в состав безалкогольных напитков, со-
ков, желе, конфет, пирожных, хлопьев, супов и
других продуктов [2]. Однако тартразин, как и
другие синтетические красители, проявляет ток-
сические свойства, зависящие от его концентра-
ции. Высокая концентрация тартразина в сочета-
нии с бензоатом натрия – консервантом, присут-
ствующим в пищевых продуктах, может вызывать
гиперактивность у детей, аллергию и астму [1]. В
результате распада красителя в организме под
действием азоредуктазы образуются токсичные
ароматические амины [2]. В связи с этим необхо-
димо строго контролировать содержание тартра-
зина в пищевых продуктах, что требует экспресс-
ных, чувствительных и селективных способов его
определения.

Азо- и гидроксильная группы в структуре тарт-
разина электрохимически активны, поэтому для
определения тартразина предложен широкий
круг электрохимических способов. Так, рассмот-
рено электровосстановление тартразина на стек-
лоуглеродном электроде (СУЭ) в кислой среде
[3]. Показано, что в условиях адсорбционной ин-
версионной вольтамперометрии диапазон опре-
деляемых содержаний составляет 0.05–0.50 мг/л с
пределом обнаружения 0.011 мг/л. Для повыше-
ния чувствительности определения тартразина
разработан ряд химически модифицированных
электродов на основе поверхностно-активных ве-
ществ (ПАВ) [4], углеродных наноматериалов [5,
6], наночастиц металлов [7, 8], полимерных по-
крытий [9] и их сочетаний [10–12]. Для повыше-
ния селективности определения тартразина со-
зданы электроды на основе полимеров с молеку-
лярными отпечатками [13–15]. Определение
проводят по уменьшению токов восстановления
K3Fe(CN)6 в присутствии тартразина [13, 15].
Аналитические характеристики вольтамперомет-
рического определения тартразина на модифици-
рованных электродах представлены в табл. 1.
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Наночастицы CeO2 в сочетании с ПАВ пред-
ставляют интерес в качестве модификатора элек-
тродной поверхности. Такой подход обеспечива-
ет значительное повышение чувствительности и
более низкие пределы обнаружения целевых ана-
литов, что показано на примере природных фе-
нольных антиоксидантов [16–19]. При этом мо-
дифицированные электроды не проявляют элек-
трохимическую активность. Это позволяет
регистрировать собственный аналитический сиг-
нал определяемого соединения, что повышает его
селективность. Применительно к пищевым кра-
сителям такое сочетание модификаторов в лите-
ратуре не описано.

В настоящей работе для определения тартра-
зина предложен СУЭ, модифицированный нано-
частицами CeO2 и поверхностно-активными ве-
ществами.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Реагенты и растворы. Использовали тартразин
(85%, Sigma, США), цетилпиридиний бромид
(ЦПБ) (98%, Aldrich, Германия), цетилтриметил-
аммоний бромид (ЦТАБ) (99% Acros Organics,
Бельгия), цетилтрифенилфосфоний бромид
(ЦТФФБ) (синтезирован на кафедре высокомо-

лекулярных и элементорганических соединений
Химического института им. А.М. Бутлерова
КФУ), додецилсульфат натрия (ДДС) фармако-
пейной чистоты (Panreac, Испания), Brij® 35
(Acros Organics, Бельгия) и Triton X-100 (Aldrich,
Германия). Остальные реактивы были марки х. ч.

Cтандартный 10 мМ раствор тартразина гото-
вили по точной навеске, которую растворяли в
5.0 мл дистиллированной воды. Более разбавлен-
ные растворы готовили непосредственно перед
измерениями в мерных колбах емк. 5.0 мл, доводя
до метки дистиллированной водой.

Растворы ПАВ (5.0 мМ растворы ЦПБ и
ЦТАБ, 3.0 мМ ЦТФФБ, 10 мМ ДДС, Brij® 35 и
Triton X-100) готовили, растворяя точные навески
в дистиллированной воде. Более разбавленные
растворы готовили соответствующим разбавле-
нием стандартных растворов.

Модифицирование электрода. В качестве моди-
фикатора поверхности электрода использовали
водную дисперсию, содержащую 10 мас. % нано-
частиц CeO2, с размером частиц <25 нм (Sigma-
Aldrich, США). Рабочие дисперсии в растворах
ПАВ различной природы и концентрации гото-
вили последовательным разбавлением с последу-
ющей ультразвуковой обработкой в течение

Таблица 1. Аналитические характеристики вольтамперометрического определения тартразина на химически
модифицированных электродах

Обозначения: ПрО – предел обнаружения, УПЭ – угольно-пастовый электрод, ГЭ – графитовый электрод, МУНТ – много-
стенные углеродные нанотрубки, ЦВА – циклическая вольтамперометрия, СУЭ – стеклоуглеродный электрод, АдАДИВ –
адсорбционная анодная дифференциально-импульсная вольтамперометрия, ДИВ – дифференциально-импульсная вольт-
амперометрия, ДВА – дифференциальная вольтамперометрия, ПМО – полимер с молекулярными отпечатками, КВВ –
квадратно-волновая вольтамперометрия.

Электрод Метод ПрО, мкМ Диапазон определяемых 
содержаний, мкМ

Литера-
тура

УПЭ-додецилсульфат натрия ЦВА 5.2 20–50, 60–110  [4]
Пиролитический ГЭ/МУНТ ЦВА 0.93 3.7–130, 130–430  [5]
СУЭ/расслоенный графит АдАДИВ 0.0028 0.0094–0.37  [6]
СУЭ/нанолисты Bi с хитозаном ДИВ 15.12 24–980, 980–2780  [7]
УПЭ-наночастицы золота ДИВ 0.017 0.05–1.5  [8]
УПЭ/полиглицин ЦВА 0.283 1–27, 35–87  [9]
СУЭ/электровосстановленный оксид 
графена-TiO2

ДВА второго 
порядка 0.008

0.020–20  [10]

ГЭ/поли(L-фенилаланин)/графен ДИВ 1.54 2.0–100  [11]
УПЭ-наночастицы ZnO/поли(п-аминобен-
золсульфоновая кислота)

ДИВ 0.080 0.0349–1.246, 1.246–5.44  [12]

СУЭ/ПМО на основе полипиролла КВВ 0.001 0.001–0.010  [13]
СУЭ/МУНТ-1-пропаргил-3-бутилимидазо-
лий бромид@наночастицы Pt/ПМО на основе 
4-винилпиридина

ДИВ 0.008 0.03–5.0, 5.0–20  [14]

СУЭ/ПМО на основе со-электрополимеризо-
ванных м-дигидроксибензола и о-фениленди-
амина

ДИВ 0.0035 0.005–1.1  [15]
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10 мин. Концентрацию наночастиц варьировали
от 0.5 до 1.5 мг/мл.

На поверхность СУЭ наносили 3 мкл суспен-
зии методом капельного испарения. Перед моди-
фикацией рабочую поверхность СУЭ обновляли
механически, полируя оксидом алюминия с раз-
мером частиц 0.05 мкм. Затем электрод ополаски-
вали ацетоном и дистиллированной водой.

Вольтамперометрические и хроноамперометри-
ческие измерения проводили на потенциоста-
те/гальваностате Autolab PGSTAT 302N (Eco Chemie
B.V., Нидерланды) с программным обеспечением
NOVA 1.10.1.9 в трехэлектродной электрохимической
ячейке объемом 10.0 мл. Использовали рабочий СУЭ
(CH Instruments, Inc., США, площадь поверхности
7.07 мм2) и СУЭ, модифицированный наночастица-
ми CeO2, насыщенный хлоридсеребряный элек-
трод сравнения и вспомогательный платиновый
электрод. Для расчетов в вольтамперометрии
применяли коррекцию базовой линии по про-
грамме NOVA 1.10.1.9, что позволило точнее изме-
рять параметры пиков. В электрохимическую
ячейку вносили фоновый электролит и аликвоту
раствора тартразина (общий объем раствора в
ячейке 5.0 мл) и регистрировали дифференциаль-
но-импульсные вольтамперограммы при ампли-
туде импульса 50 мВ и времени импульса 50 мс
или циклические вольтамперограммы от 0.4 до
1.5 В при различных скоростях сканирования по-
тенциала. Для количественного определения
тартразина использовали вольтамперометрию с
линейной разверткой потенциала от 0.4 до 1.6 В
со скоростью 250 мВ/с.

Для определения рН фонового электролита
использовали рН-метр Эксперт-001 (ООО “Эко-
никс-Эксперт”, Россия).

Анализ реальных образцов проводили после
предварительной дегазации в ультразвуковой
ванне в течение 10 мин. В электрохимическую
ячейку вносили 500 мкл напитка “Тархун” и реги-
стрировали вольтамперограммы с линейной раз-
верткой потенциала в диапазоне от 0.4 до 1.6 В со
скоростью изменения потенциала 250 мВ/с.

Статистическую обработку результатов прово-
дили для 5 измерений при доверительной вероят-
ности 0.95. Результаты представляли как X ± ΔX,
где X – среднее значение и ΔX – доверительный
интервал. Случайную погрешность определения
оценивали по величине относительного стан-
дартного отклонения (sr). Регрессионный анализ
выполняли в программе OriginPro 8.0 (OriginLab,
США).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Установлено, что тартразин окисляется на

СУЭ при 0.890 В на фоне фосфатного буферного
раствора с рН 7.0 (рис. 1). Несмотря на высокую

концентрацию тартразина в ячейке (100 мкМ),
токи окисления составляют 12 ± 4 нА даже в диф-
ференциально-импульсном режиме, что не позво-
ляет использовать СУЭ для аналитических целей.
В связи с этим рассмотрели СУЭ, модифицирован-
ные наночастицами CeO2, диспергированными в
ПАВ. Следует отметить, что наночастицы CeO2
имеют при рН 7.0 частичный отрицательный по-
верхностный заряд [20], что обусловливает их элек-
тростатическое взаимодействие с положительно
заряженными “головами” катионных ПАВ. Для
анионного ПАВ ДДС в этих условиях наблюдает-
ся электростатическое отталкивание, а в случае
неионогенных ПАВ ключевую роль, вероятно,
играют гидрофобные взаимодействия. Таким об-
разом, катионные ПАВ более прочно удержива-
ются на электродной поверхности.

Варьирование природы ПАВ показало, что для
всех рассматриваемых ПАВ происходит увеличе-
ние токов окисления тартразина по сравнению с
СУЭ (табл. 2). Более высокие токи окисления на-
блюдаются на электродах, модифицированных
катионными ПАВ, что объясняется электроста-
тическими взаимодействиями катионного ПАВ с
тартразином, присутствующим при рН 7.0 в виде
аниона (pKa1 = 2.0, pKa2 = 5.0, pKa3 = 10.89) [21].
Кроме того, сравнение токов окисления для
ЦТАБ, ЦПБ и ЦТФФБ иллюстрирует вклад гид-
рофобных взаимодействий, в частности взаимо-
действий ароматических колец в структуре ПАВ и
тартразина. Максимальные токи наблюдаются в
случае ЦТФФБ, обладающего наибольшей гид-
рофобностью среди изученных катионных ПАВ.
Пик окисления тартразина расщепляется на два в
случае катионных ЦТАБ и ЦПБ (табл. 2). Анало-
гичный эффект описан для эвгенола на CeO2-

Рис. 1. Дифференциально-импульсные вольтамперо-
граммы 100 мкМ тартразина на стеклоуглеродном
электроде (1) на фоне фосфатного буферного раство-
ра с рН 7.0 (2). Амплитуда импульса 50 мВ, время им-
пульса 50 мс, скорость изменения потенциала
10 мВ/с.
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ДДС/СУЭ [16], а также характерен для электро-
окисления органических соединений в ПАВ-со-
держащих средах и объясняется изменением ско-
рости переноса электрона [22]. Это также под-
тверждается смещением потенциалов окисления
тартразина.

Оценено влияние концентрации наночастиц
CeO2 и ЦТФФБ в дисперсии на вольт-амперные
характеристики тартразина. Установлено, что по-
тенциалы окисления при этом не изменяются, а
токи окисления варьируются статистически зна-
чимо (рис. 2). При увеличении концентрации на-
ночастиц СeO2 до 1.0 мг/мл наблюдается увеличе-
ние токов окисления независимо от концентра-

ции ЦТФФБ. А при переходе к концентрации
наночастиц СeO2 1.5 мг/мл токи уменьшаются,
причем для содержания ЦТФФБ 0.10 мМ стати-
стически недостоверно. Таким образом, для даль-
нейших исследований выбрали электрод, полу-
ченный на основе концентрации наночастиц
СeO2 1.0 мг/мл в 0.10 мМ растворе ЦТФФБ.

Изучено электроокисление тартразина на
CeO2-ЦТФФБ/СУЭ (рис. 3). Варьирование рН
фонового электролита от 4.8 до 8.0 показало, что
потенциал окисления тартразина смещается в об-
ласть меньших значений по мере увеличения рН
фонового электролита (рис. 3а), что свидетель-
ствует об участии протонов в электродной реак-
ции. Токи окисления тартразина постепенно уве-
личиваются вплоть до рН 7.5, а затем резко умень-
шаются (рис. 3б). Дальнейшие исследования
проводили при рН 7.5.

Для установления природы электрохимиче-
ского процесса оценили влияние скорости изме-
нения потенциала на токи окисления тартразина
(рис. 4). Показано, что окисление контролирует-
ся адсорбцией аналита, что подтверждается ли-
нейной зависимостью токов окисления от v

(уравнение (1)) и значением тангенса угла накло-
на зависимости lnIп от lnv (уравнение (2)):

(1)

(2)

Отсутствие катодной ступени на циклических
вольтамперограммах и смещение потенциала
окисления тартразина в область более положи-
тельных значений по мере увеличения υ свиде-
тельствуют о необратимом окислении. Потенци-
ал окисления линейно увеличивается в зависимо-
сти от lnv согласно уравнению (3):

(3)

Согласно уравнению Лавирона [23] (уравне-
ние (4)) αаn = 0.51.

(4)

Для необратимого процесса αа = 0.5 [24]. Тогда
число электронов, участвующих в реакции,
равно 1, что хорошо согласуется с данными для
других модифицированных электродов [9–12].
Таким образом, с учетом данных [9–12] тартразин
окисляется на CeO2-ЦТФФБ/СУЭ с участием од-
ного электрона и одного протона согласно
схеме 1.

( ) ( )
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мкА 0.06 0.02
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0.9995,

I

R

= ± +
+ ±

=
v

( ) ( )п
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Таблица 2. Вольт-амперные характеристики окисле-
ния тартразина на электродах, модифицированных
CeO2 и ПАВ различной природы (cПАВ = 0.10 мМ,
n = 5, P = 0.95)

Электрод E, В I, мкA
СУЭ 0.890 0.012 ± 0.004
CeO2-ДДС/СУЭ 0.890 0.17 ± 0.04
CeO2-ЦТАБ/СУЭ 0.750 0.078 ± 0.03

0.910 0.18 ± 0.01
CeO2-ЦПБ/СУЭ 0.745 0.27 ± 0.01

0.900 0.31 ± 0.02
CeO2-ЦТФФБ/СУЭ 1.02 0.87 ± 0.03
CeO2-Brij® 35/СУЭ 0.900 0.21 ± 0.01
CeO2-Triton X-100/СУЭ 0.895 0.087 ± 0.005

Рис. 2. Влияние концентраций наночастиц СeO2 и
бромида цетилтрифенилфосфония на токи окисле-
ния 100 мкМ тартразина на фоне фосфатного буфер-
ного раствора с pH 7.0 по данным дифференциально-
импульсной вольтамперометрии.
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Схема 1. Окисление тартразина на стеклоуглеродном электроде, модифицированном 
наночастицами CeO2 и бромидом цетилтрифенилфосфония.
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Для количественного определения тартразина
использовали вольтамперометрию с линейной
разверткой потенциала. При этом на вольтампе-
рограммах наблюдается четко выраженный пик
окисления при 1.17 В (рис. 5), высота которого ли-

нейно связана с концентрацией тартразина в диа-
пазоне 1.0–15 и 15–250 мкМ (уравнения (5) и (6)).

(5)

(6)

Предел обнаружения тартразина составляет
0.40 мкМ. Полученные характеристики превосхо-
дят описанные для некоторых других химически
модифицированных электродов (табл. 1). Кроме
того, предложенный электрод характеризуется
более простой и экспрессной процедурой изго-
товления.

Выполнено определение тартразина в модель-
ных растворах. Правильность результатов оцене-
на по методу введено–найдено (табл. 3). Величи-
на относительного стандартного отклонения не
превышает 2%. Значения меры правильности
свидетельствуют о высокой надежности результа-
тов, получаемых с применением разработанного
подхода.

Показана селективность отклика тартразина в
присутствии 1000-кратных избытков неорганиче-
ских ионов (K+, Mg2+, Ca2+,  Cl– и ), 100-
кратных избытков глюкозы, рамнозы и сахарозы,

( ) ( ) ( ) 3
п

2

мкА 0.008 0.002 14.9 (0.2 10 M),
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I × с
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= ± + ±
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2

мкА –0.25 0.04

37.9 0.3 10 M ,          

0.9997.

I
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R

3NO ,− 2
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Рис. 3. Влияние рН фонового электролита на потенциал (а) и токи окисления (б) 250 мкМ тартразина по данным цик-
лической вольтамперометрии. Скорость изменения потенциала 100 мВ/с.
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Рис. 4. Циклические вольтамперограммы 100 мкМ
тартразина на CeO2-ЦТФФБ/СУЭ на фоне фосфат-
ного буферного раствора с pH 7.5 (1) в зависимости от
скорости изменения потенциала: 2 – 10, 3 – 25, 4 – 50,
5 – 75, 6 – 100, 7 – 120, 8 – 150, 9 – 175, 10 – 200, 11 –
250 мВ/с.
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арабиногалактана и аскорбиновой кислоты, а
также пищевого красителя желтого “солнечного
заката”, который часто используется совместно с
тартразином.

Разработанный подход применен для опреде-
ления тартразина в напитках “Тархун”. На вольт-

амперограммах регистрируется четко выражен-
ный пик окисления тартразина при 1.17 В (рис. 6),
что подтверждается данными метода добавок.
Степень открытия составляет 100–101%, что сви-
детельствует о высокой точности определения и
об отсутствии матричных эффектов.

Результаты определения тартразина представ-
лены в табл. 4. Полученные содержания согласу-
ются с данными спектрофотометрического опре-
деления [25] и не превышают регламентируемый
верхний предел содержания тартразина в напит-
ках [26]. Вычисленные значения t- и F-критериев
меньше критических при P = 0.95, что свидетель-
ствует об отсутствии систематических погрешно-
стей измерений и равноточности методов вольт-
амперометрии и спектрофотометрии. Предло-
женный метод характеризуется достаточной
чувствительностью и высокой точностью, а также
простотой и доступностью, что позволяет приме-
нять его в лабораториях по контролю качества на-
питков.

Рис. 5. Вольтамперограммы с линейной разверткой потенциала для тартразина различной концентрации на CeO2-
ЦТФФБ/СУЭ на фоне фосфатного буферного раствора с pH 7.5. (a): 1 – 1.0, 2 – 2.5, 3 – 5.0, 4 – 7.5, 5 – 10, 6 – 15 мкМ.
(б): 1 – 15, 2 – 25, 3 – 50, 4 – 75, 5 – 100, 6 – 250 мкМ. Скорость изменения потенциала 250 мВ/с.
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Таблица 3. Результаты вольтамперометрического
определения тартразина в модельных растворах на
CeO2-ЦТФФБ/СУЭ на фоне фосфатного буферного
раствора с рН 7.5 (n = 5, P = 0.95)

Введено, 
мкг

Найдено, 
мкг

sr R, %

2.67 2.7 ± 0.1 0.049 101 ± 4
13.3 13.3 ± 0.2 0.015 100 ± 2
26.7 26.7 ± 0.3 0.0085 100 ± 1
200 201 ± 4 0.015 100 ± 2
668 669 ± 4 0.0045 100.1 ± 0.6

Таблица 4. Результаты определения тартразина в напитках “Тархун” (n = 5, P = 0.95)

* tкрит = 2.45 при P = 0.95 и f = 6.
** Fкрит = 6.94 при P = 0.95 и f1 = 4, f2 = 2.

№
Найдено 

вольтамперометрически, 
мг/мл

sr

Найдено 
спектрофотометрически, 

мг/мл
sr t* F**

1 29.9 ± 0.7 0.019 31 ± 2 0.025 1.96 1.99

2 38.8 ± 0.8 0.016 38 ± 4 0.040 1.17 6.11

3 26 ± 1 0.044 27 ± 2 0.030 1.20 2.07
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