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Разработан вольтамперометрический сенсор на основе стеклоуглеродного электрода с осажденным
на его поверхности мелкодисперсным алюмофосфатным цеолитом, модифицированным поли-
электролитным комплексом хитозана с сукцинилхитозаном и бетулиновой кислотой, для селектив-
ного распознавания и определения энантиомеров напроксена. Изучены электрохимические и ана-
литические характеристики сенсора, рассчитаны площадь эффективной поверхности электрода
(А = 9.8 ± 0.5 мм2) и сопротивление переноса заряда (Ret = 649.9 ± 0.4 Ом). При определении энантио-
меров напроксена градуировочные характеристики линейны в диапазоне от 2.5 × 10–5 до 1 × 10–3 М с
пределами обнаружения 1.1 × 10–7 и 1.5 × 10–7 М и нижними границами определяемых концентра-
ций 3.6 × 10–7 и 4.9 × 10–7 М для R- и S-энантиомеров напроксена соответственно. Бóльшую чув-
ствительность сенсор проявляет к R-напроксену (∆Ep = 60 мВ, ipR/ipS = 1.40). Предложенный сенсор
применен для распознавания и определения энантиомеров напроксена в образцах мочи и плазмы
крови человека. Статистическая оценка результатов измерений методом введено–найдено свиде-
тельствует об отсутствии систематической погрешности.
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Среди лекарственных препаратов после анти-
биотиков анальгетики занимают второе место по
распространенности. К группе нестероидных
противовоспалительных препаратов (НПВП)
относится напроксен (Nap), который применя-
ется для уменьшения болей, вызванных различ-
ными причинами. При клинических исследова-
ниях новых НПВП Nap часто выступает в роли
препарата сравнения. Как быстродействующий
анальгетик зачастую он дает лучший эффект,
чем опиоидные препараты [1, 2]. Помимо умень-
шения воспалений, Nap широко применяется
для лечения различных заболеваний, таких как

ревматоидный артрит, болезнь Бехтерева, пер-
вичная дисменорея и острая подагра [3–10].
Обычно фармацевтические препараты Nap со-
держат S-энантиомер, поскольку его фармацев-
тическая активность в 28 раз выше, чем у R-энан-
тиомера, при этом последний гепатотоксичен. В
связи с этим определение энантиочистоты
лекарственных препаратов на основе Nap
является актуальной аналитической задачей.
Для определения энантиомеров Nap применяют
капиллярный электрофорез [11, 12], высо-
коэффективную жидкостную хроматографию
[13–16], спектрофлуориметрию [17–19] и другие
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методы. Несмотря на высокую эффективность,
перечисленные выше методы зачастую недоста-
точно экспрессны, их стомость достаточно вы-
сока для использования в рутинном анализе,
особенно вне стационарных лабораторий, что
обусловливает постоянно растущий интерес к
развитию других методов энантиомерного ана-
лиза, в том числе на основе энантиоселективных
электрохимических сенсоров [20–26]. Получе-
ние энантиодифференцированного сигнала
предусматривает взаимодействие определяемо-
го хирального соединения (одного или в смеси
энантиомеров) и хирального селектора [27–30].
В качестве модификаторов наиболее часто при-
меняют циклодекстрины [31–33], аминокисло-
ты и их производные [34, 35], различные нано-
материалы [36] и др. Однако не всегда удается
создать сенсор, который бы полностью удовле-
творял основным требованиям: низкая стои-
мость, стабильность, простота изготовления,
воспроизводимость результатов измерений. Ак-
туальной задачей является разработка энантио-
селективных сенсоров на основе новых хираль-
ных материалов, в том числе на основе хираль-
ных композитов.

Важной характеристикой энантиоселектив-
ных сенсоров на основе хиральных композитов
является зависимость их чувствительности и пре-
делов обнаружения от эффективной площади
сенсорной поверхности [37]. Для увеличения
площади чувствительного слоя сенсора в компо-
зиты вводят углеродные нанотрубки, восстанов-
ленный оксид графена, пористые углеродные ма-
териалы Carboblack C [38, 39] и Carbopack [40].
Среди материалов с развитой поверхностью не
меньший интерес представляют цеолиты, кото-
рые характеризуются не только большой удель-
ной площадью поверхности, но и наличием пор и
каналов строго определенного размера и структу-
ры в зависимости от типа цеолита [41]. Основан-
ное на перечисленных выше свойствах применение
цеолитов в качестве стереоселективных катализато-
ров [42] и адсорбентов [43] хорошо известно, однако
возможность их применения в составе композит-
ных энантиоселективных вольтамперометрических
сенсоров мало изучена.

В настоящей работе разработан и изучен сен-
сор на основе стеклоуглеродного электрода с оса-
жденными на его поверхности мелкодисперсными
алюмофосфатными цеолитами, модифицирован-
ными полиэлектролитным комплексом хитозана с
сукцинилхитозаном и бетулиновой кислотой, для
селективного распознавания и определения энан-
тиомеров Nap. Характеристики модифицирован-
ного и немодифицированного электродов изучали

методами сканирующей электронной микроско-
пии, спектроскопии электрохимического импедан-
са, циклической вольтамперометрии, дифферен-
циально-импульсной вольтамперометрии и мо-
лекулярно-динамического моделирования.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Циклические и дифференциально-импульс-

ные вольтамперограммы регистрировали на по-
тенциостате-гальваностате AUTOLAB PGSTAT 204
в стандартной трехэлектродной ячейке, состоя-
щей из немодифицированного или модифициро-
ванного стеклоуглеродного электрода (СУЭ) диа-
метром 3 мм в качестве рабочего электрода, пла-
тиновой пластинки площадью 200 мм2 в качестве
вспомогательного электрода и хлоридсеребряно-
го электрода сравнения (Ag/AgCl (3.5 M KCl)).
Циклические вольтамперограммы регистрирова-
ли в диапазоне потенциалов от 0.3 до 1.2 В со ско-
ростью сканирования потенциала 100 мВ/с. Диф-
ференциально-импульсные вольтамперограммы
регистрировали в диапазоне потенциалов от 0.0
до 1.8 В с амплитудой 25 мВ, интервалом времени
0.5 с, временем модуляции 0.05 с и скоростью
сканирования потенциала 20 мВ/с. Импедимет-
рические измерения проводили на импедансмет-
ре AUTOLAB PGSTAT 204 в стандартной трех-
электродной ячейке. Спектры импеданса реги-
стрировали в диапазоне частот переменного тока
от 50 кГц до 0.1 Гц с амплитудой 5 мВ.

В электрохимическую, термостатируемую при
25 ± 0.1°С ячейку помещали 20 мл аналита и реги-
стрировали вольтамперные кривые. Массив дан-
ных для каждого образца состоял из пяти парал-
лельных измерений, достаточных для получения
воспроизводимых результатов. Для определения
значений токов и потенциалов пиков окисления,
параметров эквивалентных электрических схем
применяли программное обеспечение AUTOLAB
NOVA 2.1. Перед началом каждого эксперимента
поверхность СУЭ полировали с использованием
деагломерированной суспензии на основе Al2O3
(0.3 мкм) и полировального материала Spec-Cloth
Adhesiveblackdisk 200 мм (Allied High Tech Prod-
ucts Inc., США) с тщательной промывкой элек-
трода деионизованной водой и сушили электрод
на воздухе при комнатной температуре.

Для модифицирования СУЭ в качестве ос-
новы композита использовали полиэлектро-
литный комплекс (ПЭК), который получали из
раствора гидрохлорида хитозана с молекуляр-
ной массой 30 кДа и степенью деацетилирова-
ния 75% (ЗАО “Биопрогресс”, Россия) и натри-
евой соли N-сукцинилхитозана (молекулярная
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масса 200 кДа, соль получена из хитозана со
степенью деацетилирования 82%), (ЗАО “Био-
прогресс”, Россия). Гидрохлорид хитозана
представлял собой пленку, полученную из со-
лянокислого раствора хитозана, который гото-
вили растворением 0.25 г хитозана (молекуляр-
ная масса 30 кДа) со степенью деацетилирова-
ния 75% в 50 мл 1%-ной HCl. Пленку
высушивали сначала на воздухе с последую-
щим высушиванием под вакуумом до постоян-
ной массы. Водные дисперсии ПЭК получали
при 25°С добавлением к водным растворам N-
сукцинилхитозана (0.005%) водного раствора
гидрохлорида хитозана (0.005%) по каплям при
интенсивном перемешивании (500 об./мин) с
интервалом 2 мин между введением порций.
При добавлении к полученной смеси новых
порций раствора гидрохлорида хитозана про-
исходило разделение фаз (наблюдалась устой-
чивая опалесценция системы). Область суще-
ствования дисперсий частиц ПЭК ограничива-
ется мольным соотношением 1 : 10, выше
которого в процессе смешения компонентов
наблюдается осаждение ПЭК [44, 45]. ПЭК
хранили в течение трех суток в холодильнике.

Смесь ионов гексацианоферрата(II) и гекса-
цианоферрата(III), представляющую собой обра-
тимую окислительно-восстановительную систе-
му, готовили на фоне 0.1 М раствора KCl. Водные
растворы готовили с использованием деионизо-
ванной воды с удельной проводимостью
0.1 мкСм/см. Раствор [Fe(CN)6]3–/4– (5 мМ) ис-
пользовали в качестве стандартного при электро-
химических измерениях. В качестве индиффе-
рентного электролита использовали универсаль-
ный буферный раствор Бриттона–Роббинсона с
pH 7.0, приготовленный из 0.04 М раствора смеси
трех кислот (CH3COOH, H3PO4, H3BO3) добавле-
нием 0.2 М раствора NaOH с последующим изме-
рением pH с помощью pH-метра Seven Compact
pH/Ion S220 (Mettler-Toledo AG, Швейцария).

Стандартные растворы (1 мМ) R- и S-энантио-
меров Nap (Sigma-Aldrich, США) с чистотой 98%
готовили растворением точных навесок соответ-
ствующего реагента в колбах емк. 50 мл в универ-
сальном буферном растворе Бриттона–Роббин-
сона с рН 7.0. Растворы более низких концентра-
ций получали разбавлением исходных растворов.
Исследуемый раствор объемом 20 мл помещали в
электрохимическую ячейку.

Свежезамороженную плазму крови (А(II)Rh+)
человека приобретали на Республиканской стан-
ции переливания крови (Уфа), образцы мочи по-
лучали с письменного согласия донора. Перед

проведением исследований образцы мочи и пред-
варительно размороженной плазмы крови объе-
мом 2.5 мл центрифугировали в течение 10 мин,
затем разбавляли универсальным буферным рас-
твором Бриттона–Роббинсона с рН 7.0 в колбе
емк. 25 мл. В полученные растворы добавляли из-
вестные количества R- и S-Nap для получения рас-
творов с концентрацией 0.075, 0.250 и 0.550 мМ и
регистрировали вольтамперограммы в диффе-
ренциально-импульсном режиме при рабочих
условиях, установленных при регистрации вольт-
амперных кривых чистых энантиомеров Nap.

В качестве хиральных селекторов изучали ряд
тритерпеноидов (1–5) представляющих собой бе-
тулин (1) и его производные (схема 1). Данные со-
единения относительно доступны, имеют низкую
токсичность и высокую оптическую чистоту. Их
получают из природного тритерпеноида бетули-
на. Для экспериментов использовали коммерче-
ски доступные бетулин и олеаноловую кислоту (2)
фирмы “ABCR” с чистотой 99%. Синтезирован-
ные из тритерпеноида (2) по известным методи-
кам [46–48] образцы бетулиновой кислоты (3)
(БК), ее метилового эфира (5) и тритерпеноида (4)
предоставлены Лабораторией органического
синтеза Института нефтехимии и катализа
УФИЦ РАН. Образец алюмофосфатного цеолита
AlPO4-11, предоставленный Лабораторией приго-
товления катализаторов того же института, был
синтезирован по методике [49]. Полученный об-
разец имел морфологию кристаллов в виде псевдо-
сферических агрегатов размером ~ 10 мкм, состоя-
щих из кубических нанокристаллов размером 50–
100 нм с пористой структурой с SBET − 240 м2/г
(удельная поверхность), Vmicro − 0.07 м2/г (объем
микропор), Vmeso − 0.12 м2/г (объем мезопор).

Для изготовления сенсора 0.002 г хирального
модификатора добавляли к 10 мл ПЭК и помеща-
ли в ультразвуковую ванну на 15 мин. Далее к 1 мл
смеси ПЭК-БК добавляли навеску цеолита
AlPO4-11 (AEL) массой 0.004 г и перемешивали
полученную смесь в течение 5 мин со скоростью
200 об/мин. Для модифицирования СУЭ 0.3 мкл
смеси ПЭК-БК/AEL наносили на подготовленную
поверхность электрода и сушили электрод под ИК-
лампой (250 Вт). После каждого измерения поверх-
ность рабочего электрода регенерировали.
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Схема 1. Структуры хиральных модификаторов.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Морфологию поверхности и микроструктуру

материалов изучали методом сканирующей элек-
тронной микроскопии (СЭМ) с полевой эмисси-
ей (FE-SEM) на электронном микроскопе Hitachi
SU8000. Перед съемкой образец AEL помещали
на поверхность алюминиевого столика диамет-
ром 25 мм и фиксировали его с помощью прово-
дящего углеродного скотча. Съемку изображений
проводили в режиме регистрации вторичных
электронов при ускоряющем напряжении 10 кВ.
На рис. 1 приведены СЭМ-изображения поверх-
ности СУЭ, модифицированного ПЭК, ПЭК-
БК, ПЭК/AEL и ПЭК-БК/AEL. На рис. 1в вид-
ны хорошо выраженные границы образующихся

структур ПЭК/AEL. После модифицирования
цеолитов БК (рис. 1г) их границы размываются,
что свидетельствует о равномерном покрытии
частиц AEL бетулиновой кислотой. Это под-
тверждается также уменьшением среднеквадра-
тичной шероховатости поверхности полученных
образцов (Sq(СУЭ/ПЭК/AEL) = 199.524 мкм,
Sq(СУЭ/ПЭК-БК/AEL) = 147.874 мкм). Среднеквад-
ратичную шероховатость поверхности композит-
ных материалов размером 20 × 20 мкм рассчитыва-
ли с использованием программы Gwyddion 2.60.

Известно [26], что Nap необратимо окисляется
на СУЭ в нейтральной среде в диапазоне потен-
циалов от 0.9 до 1.25 В с образованием двух пиков
на вольтамперограммах (схема 2).

Схема 2. Механизм электроокисления напроксена (Nap) [26].
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При изучении энантиоселективности сенсо-
ров, модифицированных тритерпеноидами 1–5
(схема 1), установили, что разность аналитиче-
ских сигналов энантиомеров, в качестве которых
рассматривали второй пик окисления Nap, мак-
симальна для сенсора, модифицированного БК
(∆i2 = 2.29 мкА) (рис. 2а). Дальнейшие исследова-

ния выполняли с использованием сенсора, моди-
фицированного БК. Введение в композит помимо
БК частиц AEL повышает эффективную площадь
поверхности электрода и воспроизводимость изме-
рений. Для выбора оптимального состава компози-
та исследовали зависимости относительного стан-
дартного отклонения тока пика окисления и энан-
тиоселективности сенсора к энантиомерам Nap
от соотношения ПЭК : БК : AEL. Наилучшие ре-
зультаты наблюдали при соотношении ПЭК : БК
10 мл : 2 мг (рис. 2б) и ПЭК-БК : AEL − 1 мл : 4 мг
(рис. 2в). Экспериментально установили опти-
мальный объем композита, наносимого на по-
верхность электрода, − 0.3 мкл (рис. 2г) и срок
хранения композита – 3 дня (рис. 2д). Погреш-
ность измерений составила 3–5%.

Для изучения электрохимических свойств
СУЭ, СУЭ/ПЭК, СУЭ/ПЭК/AEL, СУЭ/ПЭК-БК,
СУЭ/ПЭК-БК/AEL использовали циклическую
вольтамперометрию и спектроскопию электро-

химического импеданса. В качестве стандартного
редокс-зонда применяли эквимолярную смесь фер-

ри- и ферроцианидов калия [Fe(CN)6]
3–/4– (5 мМ) в

0.1 М растворе KCl. Как следует из рис. 3а, окис-

лительно-восстановительные пики [Fe(CN)6]
3–/4–

обратимы на всех электродах. Эффективную пло-
щадь поверхности сенсоров оценивали с помо-
щью уравнения Рэндлса–Шевчика [50]:

где Ip – ток пика окисления, A; n – число перено-

симых электронов; A – эффективная площадь по-

верхности электрода, см2; D – коэффициент диф-

фузии, см2/с (для K4[Fe(CN)6] в 0.1 М растворе

KCl n = 1, D = 7.6 × 10–6 см2/с); c – концентрация
K4[Fe(CN)6], мМ;  – скорость сканирования по-

тенциала, В/с. Результаты расчетов представлены
в табл. 1. При добавлении в композиты цеолита
AEL возрастает эффективная площадь поверхно-
сти электрода, что объясняет увеличение токов
пиков окисления Nap на электродах, модифици-
рованных цеолитсодержащими композитами,
кроме того, может происходить накопление ана-
литов в порах цеолита.

( )5 2/3 1/2 1/2

p 2.69 10 ,I n AD c= × v

v

Рис. 1. СЭМ-изображения поверхности СУЭ, модифицированно ПЭК (а), ПЭК-БК (б), ПЭК/AEL (в) и ПЭК-
БК/AEL (г).

5.0 мкм 5.0 мкм(в)

5.0 мкм
(а)

4.0 мкм
(б)

(г)
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Для подтверждения полученных закономер-

ностей регистрировали спектры импеданса, ис-

пользуя для количественной интерпретации дан-

ных эквивалентную схему Рэндлса. (рис. 3б).

Анализ диаграмм Найквиста свидетельствует о

том, что данные импедансометрии и цикличе-

ской вольтамперометрии хорошо согласуются

между собой.

Для установления природы наблюдаемых то-

ков регистрировали зависимость максимальных

токов пиков от скорости сканирования потенци-

ала в диапазоне от 10 до 200 мВ/с (рис. 4). Линей-

ная зависимость токов пика окисления (ip) от

квадратного корня скорости сканирования по-

тенциала  свидетельствует о том, что элек-
1/2

( )v

Рис. 2. Зависимость ∆i2 окисления напроксена от состава хирального селектора (схема 1) (а); зависимость коэффици-
ента энантиоселективности и относительного стандартного отклонения от соотношения компонентов композита (б),
(в); от объема наносимого композита (г); от срока хранения композита (д).
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тродный процесс окисления Nap на СУЭ/ПЭК-
БК/AEL контролируется диффузией электроак-
тивного вещества к поверхности электрода.

Методом дифференциально-импульсной
вольтамперометрии исследовали способность
распознавания и определения энантиомеров Nap
предложенным вольтамперометрическим сенсо-
ром (рис. 5). На немодифицированном СУЭ и на
СУЭ/ПЭК токи пиков окисления R- и S-Nap не
имели существенных различий, но для композит-
ных сенсоров СУЭ/ПЭК-БК и СУЭ/ПЭК-
БК/AEL наблюдали отличия в аналитических
сигналах энантиомеров. При добавлении в смесь
ПЭК-БК цеолита AEL разница в аналитических
сигналах энантиомеров Nap на полученном сен-
соре заметно возрастает (табл. 2) по сравнению с
сенсором СУЭ/ПЭК-БК. Мы полагаем, что боль-
шая разность аналитических сигналов обусловле-
на увеличением эффективной поверхности элек-
трода при добавлении цеолита в композит.

Электрохимические характеристики исследо-
ванных сенсоров приведены в табл. 2. Сенсор
СУЭ/ПЭК-БК/AEL проявляет большую чувстви-
тельность к R-Nap, при этом разница потенциалов
первых пиков составляет 50 мВ, а вторых – 60 мВ.
Коэффициент селективности для первого пика
равен 1.05, а для второго – 1.40.

Для определения R- и S-Nap использовали
дифференциально-импульсную вольтамперо-
метрию. В качестве аналитического сигнала рас-
сматривали второй пик окисления энантиомеров
Nap (рис. 6), высота которого линейно зависит от
концентрации энантиомеров в диапазоне от 2.5 ×

× 10–5 до 1 × 10–3 М. Пределы обнаружения по 3σ-

критерию составляют 1.1 × 10–7 и 1.5 × 10–7 М,
нижние границы определяемых концентраций по

10σ-критерию – 3.6 × 10–7 и 4.9 × 10–7 М для R- и
S-Nap соответственно.

Правильность результатов определения энан-
тиомеров Nap с использованием разработанного
сенсора оценивали методом введено–найдено.
Точность определения концентрации модельных
растворов оставалась высокой во всем линейном
диапазоне. Относительное стандартное отклоне-
ние во всех случаях не превышает 2.1%, что свиде-
тельствует о хорошей воспроизводимости, а зна-
чения относительной погрешности измерений,
не превышающие 1.2%, свидетельствует о пра-
вильности измерений (табл. 3). Относительное
стандартное отклонение при определении энан-
тиомеров Nap в биологических жидкостях не пре-
вышает 3.4%, а относительная погрешность изме-
рений – 3.0% (табл. 3). Статистическая оценка

Рис. 3. Циклические вольтамперограммы (а) и диаграммы Найквиста (б) 5 мМ раствора редокс-пары [Fe(CN)6]3–/4–

на различных электродах (1 – СУЭ, 2 – СУЭ/ПЭК, 3 – СУЭ/ПЭК/AEL, 4 – СУЭ/ПЭК-БК/AEL, 5 – СУЭ/ПЭК-БК)
на фоне 0.1 М раствора KCl при скорости сканирования потенциала 100 мВ/с.
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Таблица 1. Площадь эффективной поверхности по дан-
ным циклической вольтамперометрии и значения со-
противления переноса заряда по данным спектроскопии
электрохимического импеданса (n = 5, P = 0.95)

Электрод А, мм2 Ret, Ом

СУЭ 10.8 ± 0.3 313.7 ± 0.3

СУЭ/ПЭК 10.1 ± 0.2 395.2 ± 0.2

СУЭ/ПЭК/AEL 11.3 ± 0.4 251.4 ± 0.5

СУЭ/ПЭК-БК 8.2 ± 0.4 867.9 ± 0.5

СУЭ/ПЭК-БК/AEL 9.8 ± 0.5 649.9 ± 0.4
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результатов, полученных методом введено–най-
дено, свидетельствует об отсутствии значимой
систематической погрешности.

Структуру ассоциатов R-Nap*БК и S-Nap*БК

устанавливали методом последовательного при-

ближения. Предварительно с помощью програм-

мы Accelrys Material Studio v.8.0 с использованием

модуля Adsorption Locator и силового поля COM-

PASS II находили варианты наиболее оптималь-

ного взаимного расположения молекул в ассоци-

ате. Затем структуры и свободные энергии Гиббса

образования ассоциатов уточняли с использова-

нием полуэмпирического приближения RM1 с

помощью программы HyperChem 8.10 [51].

По данным квантово-химических расчетов

наибольший вклад в образование ассоциатов R-

Nap*БК и S-Nap*БК вносят водородные связи

между карбоксильными группами Nap и БК (рис. 7).

В силу значительного различия в структурах БК и

Nap иные слабые взаимодействия (стэкинговые,

дисперсионные, гидрофобные и др.) не проявля-

ются или проявляются в крайне незначительной

степени. Это является причиной отсутствия ка-

ких-либо специфических взаимодействий между

энантиомерами Nap и БК, что подтверждается

незначительной разницей в энергиях Гиббса

между ассоциатами R-Nap*БК и S-Nap*БК. Раз-

ница энергий Гиббса ∆∆fG298 составляет всего лишь

2.5 кДж/моль, при этом ассоциат R-Nap*БК явля-

ется энергетически более выгодным, что согласу-

ется с более высокой энантиочувствительностью

сенсора СУЭ/ПЭК-БК/AEL по отношению к

R-энантиомеру Nap.

В ряду рассмотренных сенсоров наиболее эф-

фективным является сенсор на основе стеклоуг-

леродного электрода, модифицированного ком-

позитом полиэлектролитного комплекса хитоза-

на–сукцинилхитозана с бетулиновой кислотой и

алюмофосфатным цеолитом. Исследования элек-

трохимических характеристик сенсоров позволи-

Рис. 4. Дифференциально-импульсные вольтамперограммы 1 мМ растворов R- (а) и S-Nap (б) при скоростях скани-
рования потенциала: 10 (1), 50 (2), 90 (3), 130 (4), 170 (5), 200 (6) мВ/с на фоне универсального буферного раствора
Бриттона–Роббинсона с pH 7.0. Вставки: зависимость тока пиков от квадратного корня скорости сканирования по-
тенциала.
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Таблица 2. Характеристики дифференциально-им-
пульсных вольтамперограмм 1 мМ растворов напрок-
сена на немодифицированном и модифицированных
СУЭ в универсальном буферном растворе Бриттона–
Роббинсона с рН 7.00 при скорости сканирования по-
тенциала 20 мВ/с

Электрод ∆E1, мВ ∆E2, мВ ip1R/ip1S ip2R/ip2S

СУЭ 0 0 1.00 1.00

СУЭ/ПЭК 40 40 1.00 1.00

СУЭ/ПЭК/AEL 40 50 1.07 1.08

СУЭ/ПЭК-БК 20 60 1.10 1.17

СУЭ/ПЭК-

БК/AEL

50 60 1.05 1.40
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Рис. 5. Дифференциально-импульсные вольтамперограммы 1 мМ растворов S- (пунктирная линия) и R-Nap (сплош-
ная линия) на фоне универсального буферного раствора Бриттона – Роббинсона с рН 7.00 на СУЭ (а), СУЭ/ПЭК (б),
СУЭ/ПЭК-БК (в), СУЭ/ПЭК/AEL (г) и СУЭ/ПЭК-БК/AEL (д) при скорости сканирования потенциала 20 мВ/с.
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ли установить, что введение в композит помимо

бетулиновой кислоты частиц AEL повышает эф-

фективную площадь поверхности электрода, се-

лективность и воспроизводимость измерений.

Разработанный сенсор СУЭ/ПЭК-БК/AEL обес-

печивает эффективное распознавание и определе-

ние энантиомеров Nap с коэффициентом энан-

тиоселективности 1.40 и разностью потенциалов
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между пиками их окисления ∆Е = 60 мВ. По срав-

нению с другими энантиоселективными сенсо-

рами (табл. 4), обладающими большим коэффи-

циентом энантиоселективности [20, 22, 24],

предложенный сенсор позволяет определять

энантиомеры Nap в более широком концентраци-

онном диапазоне. Значения пределов обнаруже-

ния, полученные с помощью разработанного сен-

сора, сравнимы, а в некоторых случаях ниже [21],

чем для других сенсоров, описанных в литературе,

при этом значение коэффициента энантиоселек-

тивности сопоставимо [23] или превосходит [25]

аналогичный параметр некоторых известных

энантиоселективных сенсоров. Данный сенсор

Рис. 6. Дифференциально-импульсные вольтамперограммы растворов R- (а) и S-Nap (б) с концентрациями: 0.025 (1),
0.05 (2), 0.1 (3), 0.2 (4), 0.3 (5), 0.4 (6), 0.5 (7), 0.6 (8) 0.7 (9), 0.8 (10), 0.9 (11) и 1 (12) мМ на фоне универсального буфер-
ного раствора Бриттона – Роббинсона с pH 7.00 при скорости сканирования потенциалов 20 мВ/с. Вставки: соответ-
ствующие градуировочные графики.
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Таблица 3. Результаты определения энантиомеров напроксена на СУЭ/ПЭК-БК/AEL в модельных растворах и
биологических жидкостях на фоне универсального буферного раствора Бриттона–Роббинсона с pH 7.00 при
скорости сканирования потенциала 20 мВ/с (n = 5; P = 0.95)

Образец

Введено, мкM Найдено, мкM
Относительная 

погрешность, %
sr, %

R-Nap S-Nap R-Nap S-Nap R-Nap S-Nap R-Nap S-Nap

Растворы чистых 

энантиомеров

75 75 75 ± 8 74 ± 9 0.5 1.0 1.7 1.9

250 250 249 ± 6 247 ± 6 0.3 1.2 2.1 2.1

550 550 548 ± 9 545 ±10 0.4 1.0 1.4 1.5

Плазма крови 75 75 76 ± 2 73 ± 3 1.4 2.1 2.2 2.8

250 250 245 ± 8 243 ± 7 1.8 3.0 2.9 3.4

550 550 546 ± 6 544 ± 7 0.8 1.1 2.5 2.8

Моча 75 75 74 ± 2 73 ± 3 1.6 2.3 2.4 3.3

250 250 251 ± 8 245 ± 5 0.6 2.1 2.7 3.2

550 550 554 ± 4 546 ± 6 0.7 0.8 2.3 2.7



658

ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 78  № 7  2023

ЗИЛЬБЕРГ и др.

является эффективной хиральной платформой

для определения энантиомеров Nap, отличается

низкой стоимостью, простотой изготовления, вы-

сокой чувствительностью и точностью определения

энантиомеров Nap как в модельных растворах, так и

в образцах биологических жидкостей.

Авторы выражают благодарность Лаборатории
приготовления катализаторов и Лаборатории ор-
ганического синтеза ИНК УФИЦ РАН за предо-
ставленные образцы цеолитов и тритерпеноидов.

Исследование выполнено за счет гранта Российского
научного фонда № 21-13-00169, https://rscf.ru/project/21-
13-00169/.

Рис. 7. H-связи (Å) в ассоциатах R-Nap*БК (а) и S-Nap*БК (б).

1.733
1.752
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