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Разработан электрохимический сенсор на основе стеклоуглеродного электрода, модифицирован-
ного полилюминолом и функционализированными многостенными углеродными нанотрубками,
для определения парацетамола. Модифицированный электрод готовили, наливая раствор функцио-
нализированных многостенных углеродных нанотрубок на стеклоуглеродный электрод и подвергая
люминол электрополимеризации на полученной поверхности. Морфологию поверхности исследова-
ли методами сканирующей электронной микроскопии, а также спектроскопии электрохимического
импеданса. Был измерен эффективный параметр и оптимизирован отклик модифицированного
электрода. Для определения лекарственного препарата использовали метод анодной квадратно-
волновой вольтамперометрии. В оптимальных условиях существуют два линейных динамических
диапазона (0.04–32.2 и 32.2–172.2 мкM) зависимости анодного пикового тока и концентрации па-
рацетамола. Наименьшая определяемая концентрация составляет 25 нM. Предложенный электрод
успешно опробован при определении парацетамола в фармацевтических препаратах и образцах мо-
чи и сыворотки крови.
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ВВЕДЕНИЕ
Парацетамол (ацетаминофен, N-ацетил-п-

аминофенол, 4-ацетамидофенол) – это эффек-
тивный анальгетик, который обычно используют
для облегчения слабых и умеренных болей голо-
вы, спины, болей связанных с артритом, и после-
операционных болей; он также действует как жа-
ропонижающее и болеутоляющее средство. Его
активность аналогична активности аспирина, так
что парацетамол представляет собой хорошую
альтернативу для пациентов с повышенной чув-
ствительностью к ацетилсалициловой кислоте
[1]. Его также применяют для лечения лихорадоч-
ного состояния бактериального или вирусного
происхождения [2–4]. Этот лекарственный пре-
парат существует в различных формах – таблеток,
капсул, суспензии и суппозиториев. Однако в
больших концентрациях парацетамол поврежда-
ет печень и почки [5, 6]. Таким образом, для ме-
дицинского контроля важно иметь эффектив-

ный, чувствительный и простой аналитический
метод для быстрого определения парацетамола.
Для этой цели были разработаны многочислен-
ныые аналитические методы, такие как спектро-
фотометрия [7], флуоресцентная спектроскопия
[8], жидкостная хроматография высокого разре-
шения [9], титриметрия [10], капиллярный элек-
трофорез [11] и хемилюминесценция [12]. Элек-
трохимические методы, благодаря их простоте,
скорости определений и экономичности, широко
применяются в качестве альтернативы перечис-
ленным выше для определения электроактивных
соединений, таких как парацетамол, в фармацев-
тических препаратах и физиологических жидко-
стях [13–23].

Химики переключили свое внимание на нано-
размерные материалы, такие как углеродные на-
нотрубки, используя их в аналитической химии
из-за их уникальных физико-химических свойств.
Благодаря своему особенному трубчатому строе-
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нию углеродные нанотрубки отличаются рядом
уникальных свойств, например хорошей электро-
проводностью, высокой химической стойкостью
и экстремальной механической прочностью [24].
Помимо этого их необычное электронное пове-
дение указывает на то, что они могут способство-
вать протеканию реакций электронного переноса
и оказывать сильное электрокаталитическое воз-
действие, будучи использованы в качестве элек-
тродного материала [25]. Все это делает углерод-
ные нанотрубки подходящими кандидатами для
модифицирования электродов [26].

Люминол – это важный хемилюминесцент-
ный реактив, который широко используется в
аналитической химии и биохимии [27, 28]. В до-
полнение к его электрохимически генерирован-
ным хемилюминесцентным свойствам, его ис-
пользуют и для модифицирования электродов.
Недавно электроды, модифицированные плен-
кой заполимеризованного люминола, были ис-
пользоваы для определения нескольких аналитов
электроаналитическими методами [29–34]. В на-
стоящей работе мы ставим своей задачей разра-
ботать избирательный и чувствительный моди-
фицированный электрод для определения пара-
цетамола путем полимеризации люминола на
функционализированных многостенных угле-
родных нанотрубках на поверхности стеклоугле-
родного электрода. Как следствие уникальных
свойств пленки полилюминола на функционали-
зированных многостенных углеродных нанотруб-
ках, было установлено, что на этом электроде за-
метно повышена избирательность и чувствитель-
ность измерений парацетамола. Насколько нам
известно, здесь мы впервые описываем примене-
ние стеклоуглеродного электрода, модифициро-
ванного полилюминолом и функционализиро-
ванными многостенными углеродными нано-
трубками, для определения парацетамола в
присутствии допамина, тирозина, цистеина, ли-
монной кислоты, сорбитола и глюкозы в фарма-
цевтических препаратах.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы

Люминол был приобретен у компании Aldrich
(Милуоки, США) и использован без дополнитель-
ной очистки. Карбоксилированные многостенные
углеродные нанотрубки (чистота >98%) были при-
обретены у компании Sigma-Aldrich (Германия).
Парацетамол (таблетки и капли) приобретены у
компаний, соответственно, Jalinous Co. (Тегеран,
Иран) и Shahre Daru Pharmaceutical Co. (Тегеран,
Иран). Другие использованные реактивы имели
квалификацию “ч. д. а.” и были приобретены у
компании Merckor Aldrich. Водные растворы гото-
вили на дважды перегнанной воде. Буферные рас-

творы Бриттона–Робинсона готовили из H3BO3,
H3PO4, подгоняли значение рН с помощью
CH3COOH (0.04 M) и NaOH (0.2 M); эти раство-
ры использовали, как индифферентные электро-
литы. Раствор парацетамола (1 мM) готовили
ежедневно, растворяя подходящее количество
парацетамола в мерной колбе на 10 мл в буфер-
ном растворе Бриттона–Робинсона (pH 7.0).

Оборудование

Электрохимические измерения проводили в
стандартной трехэлектродной ячейке с помощью
потенциостата/гальваностата Autolab, модель
PGSTAT 302N, управляемого персональным ком-
пьютером с программным обеспечением NOVA 1.8.
Электродом сравнения служил Ag/AgCl (насыщ.
KCl)-электрод, а противоэлектродом – платиновая
проволочка. Рабочие электроды – это стеклоугле-
родные электроды либо с чистой поверхностью, ли-
бо модифицированные пленкой полилюминола на
функционализированных многостенных угле-
родных нанотрубках. Ячейка с неразделенными
электродными пространствами имела объем
10 мл. Все эксперименты проводили при комнат-
ной температуре. Величину pH измеряли рН-мет-
ром Metrohm (модель 827). В вольтамперометри-
ческих измерениях использовали мешалку-нагре-
ватель IKA, C-MAG HS 7 и ячейку Metrohmcell,
представлявшую собой контейнер конической
формы объемом 50 мл. Морфологию рабочих
электродов изучали методом автоэмиссионной
сканирующей электронной микроскопии (SEM)
с прибором TSCAN Company (Чешская Респуб-
лика).

Модифицирование электродов

Перед модифицированием стеклоуглеродный
электрод полировали пастой оксида алюминия
(зерно 0.05 мкм). Затем его очищали в ультразву-
ковой ванне с ацетоном, этанолом и дистиллиро-
ванной водой (по 10 мин в каждой) для удаления
адсорбированных частиц. После промывки два-
жды перегнанной водой проводилась предподго-
товка электрода путем циклирования его потенци-
ала от 0.1 до 1 В в 0.5 M растворе H2SO4 при скоро-
сти развертки потенциала 50 мВ/с до установления
устойчивой вольтамперограммы. Затем на чистую
поверхность электрода наливали 5 мкл функцио-
нализированных многостенных углеродных нано-
трубок, диспергированных в диметилформамиде
(1 мг/мл), и сушили его при комнатной температу-
ре. Стеклоуглеродный электрод с функционали-
зированными многостенными углеродными на-
нотрубками погружали в 0.5 M раствор H2SO4, со-
держащий 1 мM люминола. Далее проводили
электрополимеризацию пленки люминола, цик-
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лируя потенциал электрода от +0.1 до +1 В со ско-
ростью развертки потенциала 50 мВ/с (10 циклов).

Приготовление реальных образцов

Содержимое 10 таблеток, содержавших по
500 мг парацетамола (Jalinous Pharmaceutical Co.,
Иран), взвешивали и растирали в ступке до полу-
чения тонкого гомогенного порошка. Затем 1 мг
этого порошка растворяли в 100 мл буферного
раствора Бриттона–Робинсона (pH 7.0), получив
окончательную концентрацию 55 мкM. После
20-минутной ультразвуковой обработки смесь
фильтровали и доводили до метки буферным рас-
твором. Такую же методику применяли по отно-
шению к таблеткам, содержавшим по 325 мг пара-
цетамола. Образец капель без какой-либо предоб-
работки просто разбавляли в 1000 раз буферным
раствором Бриттона–Робинсона (pH 7.0).

Образцы мочи и сыворотки крови брали у здоро-
вых волонтеров. Из сыворотки крови удаляли белки
добавлением 1.5 мл метанола к 1.0 мл сыворотки.
После 5-минутного интенсивного перемешивания
раствора белковый осадок отделяли центрифугиро-
ванием в течение 5 мин при 10000 об/мин. Один
миллилитр прозрачного надосадочного раствора,
полученного фильтрованием, разбавляли в 10 раз.

Один миллилитр образца мочи центрифугиро-
вали и разбавляли в 10 раз без какой-либо даль-
нейшей обработки. В оба реальных образца до-
бавляли известное количество парацетамола.

Электрохимические измерения

В вольтамперометрическую ячейку помещали
10 мл буферного раствора Бриттона–Робинсона
(pH 7.0), и к электроду прикладывали потенциал
накопления, равный 0.25 В, на 120 с при переме-
шивании раствора со скоростью 400 об/мин. пе-
ремешивание останавливали на период 10 с (вре-

мя уравновешивания системы), а затем потенци-
ал сканировали от 0.2 до 0.5 В и снимали
квадратно-волновую вольтамперограмму при оп-
тимальных условиях (частота 25 Гц, высота ступе-
ни потенциала 5 мВ, амплитуда волны 70 мВ).
Полученные вольтамперограммы исправляли на
фоновый ток. Затем в вольтамперометрическую
ячейку добавляли необходимый объем раствора
образца и вновь снимали квадратно-волновую
вольтамперограмму, как указано выше; ее ис-
пользовали для построения калибровочной кри-
вой. После каждого эксперимента электрод про-
мывали дважды перегнанной водой и буферным
раствором Бриттона–Робинсона (pH 7.0). Все
электрохимические эксперименты проводили
при комнатной температуре.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Характеристика морфологии электродов

На рис. 1 приведены SEM-микрофотографии
стеклоуглеродного электрода с чистой поверхно-
стью (a), стеклоуглеродного электрода, модифи-
цированного только функционализированными
многостенными углеродными нанотрубками
(f-MWCNTs/GCE) (б), и того же электрода, мо-
дифицированного полилюминолом и функцио-
нализированными многостенными углеродными
нанотрубками (PLum/f-MWCNTs) (в). Такое
“ступенчатое” модифицирование электрода ясно
прослеживается на этих SEM-микрофотографи-
ях. SEM-микрофотография стеклоуглеродного
электрода с чистой поверхностью демонстрирует
морфологию, лишенную характерных черт
(рис. 1a). После модифицирования стеклоугле-
родного электрода функционализированными
многостенными углеродными нанотрубками
(рис. 1б) можно ясно видеть трубчатую структуру
этих нанотрубок (средний диаметр 45 нм). Одна-
ко, после электрополимеризации люминола на
поверхности многостенных углеродных нанотру-

Рис. 1. SEM-микрофотографии модифицированных стеклоуглеродных электродов, масштабная полоска = 500 нм,
(a) стеклоуглеродный электрод с чистой поверхностью, (б) f-MWCTs/GCE, (в) PLum/f-MWCNTs/GCE.

(а) 500 нм 500 нм 500 нм(б) (в)
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бок эти нанотрубки все еще видны, но их диамет-
ры слегка увеличены по сравнению с диаметром
нанотрубок на электроде (рис. 1б). Это указывает
на образование полимера люминола на поверх-
ности функционализированных многостенных
углеродных нанотрубок (рис. 1в).

Спектроскопия электрохимического импе-
данса – это эффективный метод исследования
особенностей электродов с модифицированной
поверхностью. В спектре импеданса диаметр по-
луокружности равняется сопротивлению перено-
са заряда (Ret). На рис. 2 показан типичный годо-
граф электрода PLum/f-MWCNTs/GCE на различ-
ных стадиях модифицирования, снятый в 0.1 M
растворе KCl, содержащем 2.0 мM Fe  в
качестве модельной электрохимической окисли-
тельно-восстановительной системы. Как видно
из рис. 2 (кривая б), после модифицирования
стеклоуглеродного электрода функционализиро-
ванными многостенными углеродными нано-
трубками величина Ret уменьшилась (с 860 до
27.3 Ом), и появилась почти прямая линия, пред-
ставляющая сопротивление Варбурга и замедлен-
ную стадию диффузии в электрохимическом про-
цессе. Электрополимеризация люминола на по-
верхности электрода вызвала некоторое увеличение
межфазного сопротивления (кривая в). Это гово-
рит о том, что проводимость PLum/f-
MWCNTs/GCE меньше, чем у f-MWCNTs/GCE,
и перенос электрона в системе [Fe(CN)6]3–/4–

слегка заблокирован. После иммобилизации по-
лилюминола на поверхности электрода
f-MWCNTs/GCE величина Ret выросла до 475 Ом
(кривая в). Эти результаты к тому же подтвержда-
ют успешную иммобилизацию функционализи-
рованных многостенных углеродных нанотрубок

( ) − −3 4
6CN

и полилюминола на поверхности стеклоуглерод-
ного электрода.

Электрополимеризация люминола

Как видно из рис. 3, полимеризация люминола
на f-MWCNTs/GCE проводилась методом цикли-
ческой вольтамперометрии в водном 0.5 M растворе
H2SO4, содержащем 1 мM люминола (10 циклов,
скорость развертки потенциала 50 мВ/с). На первом
анодном скане виден один анодный пик тока (A1)
приблизительно при 0.8 В, который может быть
связан с окислением первичной аминогруппы
мономера люминола [31], а на обратном скане –
катодный пик (C1) при 0.52 В, который может
быть аналогом дополнительного анодного пика A2,
появляющегося на втором и последующих сканах
при 0.56 В. При повторном сканировании потен-
циала эти два пика тока (C1 и A2) появляются и
начинают расти, свидетельствуя об осаждении и
росте электроактивного слоя на поверхности
электрода. Реакция полимеризации люминола,
которая протекает с участием остатка NH2, при-
водит к димеризации и, в конце концов, к образо-
ванию полимера в результате все более и более
облегченного окисления димера, тримера, тетра-
мера и т.д. и последующих реакций сочетания и
депротонирования [34, 35]; результатом этого
процесса является образование однородного по-
лимерного слоя с адгезией к поверхности стекло-
углеродного электрода (см. SEM-микрофотогра-
фии). Химический состав пленки полилюмино-
ла, возможно, подобен случаю полианилина
(PANI) [29–32, 34, 35]. Окислительно-восстано-
вительная реакция полилюминола аналогична
окислительно-восстановительной реакции поли-
анилина, представленной на схеме 1 [31].

Рис. 2. Годографы: a – стеклоуглеродный электрод с
чистой поверхностью, б – f-MWCNTs/GCE, в –
PLum/f-MWCNTs/GCE в 0.1 M растворе KCl, содер-

жащем 2.0 мM Fe
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Рис. 3. Циклические вольтамперограммы процесса
полимеризации люминола. Вольтамперограммы сня-
ты в 0.5 M растворе H2SO4, содержащем 1 мM люми-
нола, на электроде f-MWCNTs/GCE при скорости
развертки потенциала 50 мВ/с, число сканов – 10.
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Схема 1. Окислительно-восстановительная реакция полилюминола.

Электрохимическое окисление парацетамола 
на стеклоуглеродном электроде, 

модифицированном полилюминолом 
и функционализированными многостенными 

углеродными нанотрубками
На рис. 4 даны циклические вольтамперограм-

мы буферного раствора Бриттона–Робинсона
(pH 7.0), содержащего 40 мкM парацетамола на
стеклоуглеродных электродах с чистой поверхно-
стью и модифицированных: f-MWCNTs/GCE и
PLum/f-MWCNTs/GCE. Видно, что циклические
вольтамперограммы лекарственного препарата,
записанные в интервале 0.2–0.7 В на электроде с
чистой поверхностью, демонстрируют плохо вы-
раженный окислительно-восстановительный
пик тока при 0.55 В (кривая a). Напротив, на
f-MWCNTs/GCE наблюдается пара хорошо вы-
раженных анодного и катодного пиков тока пара-
цетамола (кривая б), что указывает на роль функ-
ционализированных многостенных углеродных
нанотрубок в ускорении реакции переноса элек-
трона и увеличении площади поверхности элек-
трода f-MWCNTs/GCE. Потенциалы катодного
(Epc) и анодного пиков (Epa) лежат вблизи 0.5 В,
разность этих потенциалов (ΔEp) составляет око-
ло 10.0 мВ, а отношение пиковых токов (ipa/ipc)
близко к 1, что указывает на адсорбционную при-

роду реакции парацетамола на поверхности элек-
трода f-MWCNTs/GCE. Мы показали, что после
модифицирования электрода f-MWCNTs/GCE
полилюминолом не только заметно повышается
плотность тока парацетамола, но и потенциалы
анодного и катодного пиков тока сдвигаются к
менее положительным значениям, показывая,
что гибридная пленка PLum/f-MWCNTs на элек-
троде способна эффективно катализировать
окисление парацетамола (Ipa/Ipc > 1). Несомнен-
но, парацетамол диффундирует к поверхности
электрода и реагирует с гибридной пленкой
PLum/f-MWCNTs. Таким образом, наблюдаемый
существенный прирост анодного тока есть ре-
зультат электрокаталитического окисления пара-
цетамола на электроде, модифицированном ги-
бридной пленкой (кривая в). По сравнению со
стеклоуглеродным электродом с чистой поверх-
ностью, на котором потенциал окисления пара-
цетамола равняется 0.55 В, на электроде с гибрид-
ной пленкой PLum/f-MWCNTs анодное перена-
пряжение окисления парацетамола понижено
больше, чем на 150 мВ. Электрокаталитическое
окисление парацетамола на электроде, модифици-
рованном PLum/f-MWCNTs, можно представить
следующими уравнениями реакций [29, 32, 36]:

С другой стороны, образование однородного
полимерного слоя с адгезией к поверхности стек-
лоуглеродного электрода, модифицированного
функционализированными многостенными уг-
леродными нанотрубками, улучшает перенос
электрона, а также оказывает электрокаталитиче-
ское действие на окисление парацетамола. В со-
ответствии с механизмом электрохимической по-

лимеризации люминола, окислительно-восста-
новительная реакция полилюминола аналогична
реакции полианилина в том, что касается числа
участвующих в ней электронов и протонов. Более
того, с учетом опубликованных результатов
[37, 38], эти полимерные пленки содержат рас-
пределение окисленных и восстановленных
участков. Восстановленные участки более гидро-
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Рис. 5. Циклические вольтамперограммы, снятые в 50 мкM растворе парацетамола в 0.1 M буферном растворе Брит-
тона–Робинсона при различных pH (3–9) на модифицированом электроде при скорости развертки потенциала:
50 мВ/с. Врезка: график зависимости потенциала анодного пика тока от pH раствора.
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фобны по своей природе; таким образом, повы-
шение пиковых токов есть результат накопления
парацетамола на восстановленных участках по-
верхности полимера посредством гидрофобного
взаимодействия.

На поверхности электрода PLum/f-
MWCNTs/GC отношение пиковых токов (Ipa/Ipc)
выше, чем то значение, которое можно было бы
объяснить гидратированием окисленной формы

лекарства [39]. Поэтому анодный пик тока пара-
цетамола и был выбран для его определения.

Как показывают уравнения реакций (I) и (II),
окислительно-восстановительная реакция зави-
сит от pH. Поэтому было исследовано влияние
pH в интервале от 3 до 9 на окислительно-восста-
новительные токи в пиках и потенциалы этих пи-
ков в 50 мкM растворе парацетамола; результаты
представлены на рис. 5. Видно, что наивысший
отклик электрода наблюдается при нейтральном
pH; поэтому в настоящей работе и было выбрао
значение pH 7.0. Более того, как показано на
врезке к рис. 5, с ростом pH формальный потен-
циал [Ef = (Epc + Epa)/2] сдвигается по линейному
закону к более отрицательным значениям в соот-
ветствии с уравнением линейной регрессии
Ef (В) = −0.057pH + 0.759, R = 0.993. Для электро-
да PLum/f-MWCNTs/GCE получен наклон рав-
ный −57.0 мВ/ед. pH, очень близкий к нернстов-
скому наклону, что указывает на то, что в реакции
участвует равное число электронов и протонов.
Поэтому для окисления парацетамола принят ме-
ханизм “два протона, два электрона”, в полном
согласии с ранее предложенным механизмом
[20, 40, 41].

Методом циклической вольтамперометрии
было исследовано влияние скорости развертки
потенциала на окислительно-восстановительный
процесс с участием парацетамола на модифици-
рованном электроде. На рис. 6 даны циклические
вольтамперограммы, снятые в 40 мкM растворе
парацетамола в буфере Бриттона–Робинсона
(pH 7.0) на электроде PLum/f-MWCNTs/GCE
при скоростях развертки потенциала от 10 до

Рис. 4. Циклические вольтамперограммы, снятые в
40 мкM растворе парацетамола в буферном растворе
Бриттона–Робинсона (pH 7.0) при скорости развертки
потенциала 50 мВ/с на: a – стеклоуглеродном электроде
с чистой поверхностью, б – f-MWCNTs/GCE, в –
PLum/f-MWCNTs/GCE, (г) как (в), но в отсутствие
парацетамола.
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Рис. 6. Циклические вольтамперограммы, снятые в 40 мкM растворе парацетамола в буферном растворе Бриттона–
Робинсона (pH 7) при различной скорости развертки потенциала (10–100 мВ/с). На врезках показаны: (a) график за-
висимости пикового тока от скорости развертки потенциала (10–100 мВ/с), (б) зависимость логарифма анодного пи-
кового тока от логарифма скорости развертки потенциала и (в) зависимость отношения пиковых токов Ipa/Ipc от ско-
рости развертки потенциала v.
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100 мВ/с. С ростом скорости развертки потенци-
ала анодный и катодный пиковые токи увеличи-
ваются по линейному закону (см. врезку (а) на
рис. 6):

(1)

(2)

Далее, график зависимости lgIpa от lgv носит ли-
нейный характер, с наклоном 1.059 (врезка (б) на
рис. 6). Эти результаты показывают, что процесс
находится под адсорбционным контролем. На-
клон графика для пикового тока окисления пара-
цетамола (0.848 мкA на 1 мВ/с) в 1.5 раза больше,
чем для пикового тока восстановления (0.567 мкA
на 1 мВ/с); это указывает на то, что пленка
PLum/f-MWCNTs демонстрирует более высокую
электрокаталитическую активность по отноше-
нию к процессу окисления, чем к процессу вос-
становления. При повышении скорости разверт-
ки потенциала потенциал пика тока окисления
становится положительнее, что может быть свя-

= − =v
2

pa (мкА) 0.848 (мВ с) 5.724, 0.998,I R

= − + =2
pc (мкА) 0.567 (мВ с) 4.964, 0.991.I Rv

зано с накоплением парацетамола на поверхно-
сти электрода. Кроме того, при скорости разверт-
ки потенциала 50 мВ/с наблюдается расщепление
анодного и катодного пиков приблизительно на
36 мВ. Это значение близко к предсказанному для
обратимой двухэлектронной реакции. Таким об-
разом, окислительно-восстановительный про-
цесс с участием парацетамола – обратимый, он
сопровождается потерей двух электронов и двух
протонов.

Кривая на врезке (в) к рис. 6 показывает зави-
симость отношения анодного и катодного пико-
вых токов (Ipa/Ipc) от скорости развертки потен-
циала (мВ/с). При относительно невысоких ско-
ростях развертки значения Ipa/Ipc превышают 1. С
ростом скорости развертки потенциала величина
Ipa/Ipc приближается к 1, показывая, что элек-
тродной реакции предшествует химическая (гид-
ратация окисленной формы лекарственного пре-
парата), которая снижает ток в катодном пике
при низкой скорости развертки потенциала [39].
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Влияние потенциала и времени накопления

Для улучшения чувствительности предложен-
ного метода и снижения наименьшей определяе-
мой концентрации, в качестве чувствительного
метода для мониторинга парацетамола мы выбра-
ли квадратно-волновую анодную вольтамперо-
метрию. Соответственно, были исследованы па-
раметры анодного окисления. Потенциал накоп-
ления Eacc, весьма значимый параметр в методах с
анодным окислением, оказывает заметное влия-
ние на чувствительность определения. Влияние
потенциала накопления на анодный пиковый ток
парацетамола изучали в области потенциалов от
–0.30 до 0.5 В. Этот анодный пиковый ток возрас-
тает при сдвиге потенциала накопления с –0.30
до +0.25 В, а при Eacc более положительном, чем
0.25 В, он уменьшается. Таким образом, для по-
следующих экспериментов был выбран потенци-
ал накопления, равный 0.25 В. Мы изучали также
влияние времени накопления (tacc) на анодный
пиковый ток парацетамола. Варьирование време-
ни накопления показало, что с ростом tacc вплоть

до 2 мин в 50 мкM растворе парацетамола анод-
ный пиковый ток постепенно возрастал, а при tacc
больше 2 выходил на постоянное значение, что
можно объяснить насыщением поверхности
электрода. Поэтому мы выбрали время накопле-
ния, равное 120 с, для последующих эксперимен-
тов. Дополнительно было исследовано влияние
скорости перемешивания во время предваритель-
ного концентрирования (в интервале от 50 до
1000 об/мин) на анодный пиковый ток. Наилуч-
ший результат был получен при скорости
400 об/мин, которая и была выбрана как опти-
мальная скорость перемешивания.

Аналитические применения
На рис. 7а показан квадратно-волновой анод-

ный вольтамперометрический отклик PLum/f-
MWCNTs/GC-электрода при последовательных
добавках парацетамола в буферный раствор
Бриттона–Робинсона (pH 7.0). Анодный пико-
вый ток возрастал по линейному закону с ростом
концентрации парацетамола в интервале 0.04–

Рис. 7. (а) Анодные квадратно-волновые вольтамперограммы и (б) калибровочные кривые в двух областях линейности
электродной функции для PLum/f-MWCNTs/GCE при последовательном добавлении парацетамола от 0.04 до
172 мкM в буферном растворе Бриттона–Робинсона (pH 7.0) при оптимальных условиях: Eacc = 0.25 В, tacc = 120 с, ско-
рость перемешивания 400 об/мин (рис. 7в, 7г относится к очень низким концентрациям парацетамола, которые недо-
статочно хорошо видны на рис. 7a, 7б).
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172.2 мкM с двумя разными наклонами (см.
рис. 7б). Уравнения линейной регрессии для элек-
трода PLum/f-MWCNTs/GCE в интервале концен-
траций от 0.04 до 32.2 мкM таково: Ipa (мкA) =
= 1.1808 cпарацетамол (мкM) – 0.1617 (r2 = 0.999), а в ин-
тервале концентраций от 32.2 до 172.2 мкM – тако-
во: Ipa (мкA) = 0.3991 cпарацетамол (мкM) + 25.024 (r2 =
= 0.998).

Наименьшая определяемая концентрация
(LOD, при отношении сигнал : шум равном 3) и
предел количественного определения (LOQ, при
отношении сигнал : шум равном 10) таковы: соот-
ветственно, 0.025 и 0.085 мкM. Эти величины ха-
рактеризуют чувствительность предложенного
метода.

Высокая чувствительность 37.605 мкA/(мкM cм2)
и низкая наименьшая определяемая концентра-
ция, полученные на электроде PLum/f-
MWCNTs/GCE, говорят о том, что нанокомпозит
PLum/f-MWCNTs подходит для определения па-
рацетамола. Наименьшая определяемая концен-
трация и линейная калибровочная кривая пред-
ложенного электрода сравнимы с соответствую-
щими параметрами описанных ранее методов
[41–56], как это следует из сводки данных в
табл. 1. Видно, что аналитические характеристики
предложенного модифицированного электрода,
такие как область линейности, сравнимы с резуль-
татами, ранее описанными для определения пара-
цетамола на поверхности других модифицирован-
ных электродов [43–58], или превосходят их.

Влияние помех

Была проведена оценка сенсора при оптими-
зированных экспериментальных условиях. Ана-
литический сигнал лекарственного препарата в
реальных образцах подвергается существенному
влиянию со стороны присутствующих соедине-
ний-помех. Поэтому мы изучили влияние на
определение парацетамол (в концентрации 20  и
50 мкM) некоторых посторонних веществ, таких
как тирозин, цистеин, лимонная кислота, сорби-
тол, мочевина, глюкоза и некоторые обыкновен-
ные ионы:  Cl−, Cu2+, Ca2+, Fe3+, Al3+, 

  и  Предельно допустимое вред-
ное воздействие мы определили, как максималь-
ную концентрацию, которая вызывает ошибку в
определении парацетамола, не превышающую
6%. Экспериментальные результаты показали,
что присутствие 200-кратного избытка  Cl−,
Ca2+, Fe3+, Al3+, мочевины,   
100-кратного избытка Cu2+,  тирозина, ци-
стеина, лимонной кислоты, сорбитола и 50-крат-

−
3NO , −

2 4H PO ,
−2

4HPO , −2
3CO −2

4SO .

−
3NO ,

−
2 4H PO , −2

4HPO , −2
3CO ,

−2
4SO ,

ного избытка глюкозы не создает помех определе-
нию. В присутствии 200-кратного избытка аскор-
биновой кислоты наблюдалось приблизительно
4.1%-ное изменение первоначального тока в
20 мкM растворе парацетамола. Исследовали по-
меху со стороны поверхностно-активного веще-
ства Triton X-100; было показано, что присутствие
этого соединения даже в равной концентрации
оказывает значительное влияние на определение
лекарства, что может быть вызвано сродством Tri-
ton X-100 к адсорбции на поверхности электрода
и связанным с этим загрязнением электрода. Эти
результаты показывают, что предложенный элек-
трод нечувствителен к помехам, вызванным по-
сторонними соединениями, и метод анализа из-
бирателен к парацетамолу.

Воспроизводимость и повторяемость 
модифицированного электрода

Для того, чтобы исследовать повторяемость
отклика модифицированного электрода, мы про-
вели 10 одинаковых измерений пикового тока в
10 мкM растворе парацетамола. Относительное
стандартное отклонение (RSD) составило 2.1%.
Дополнительно мы протестировали долговре-
менную стабильность электрода PLum/f-
MWCNTs/GCE, поставив его на хранение в сухой
атмосфере при комнатной температуре на один
месяц. Токовый отклик после этого уменьшился
меньше, чем на 5% от своего первоначального
значения в том же растворе парацетамола, что до-
казывает хорошую стабильность модифициро-
ванного электрода. Для оценки воспроизводимо-
сти предложенного сенсора были изготовлены
пять электродов PLum/f-MWCNTs /GCE в одних
и тех же условиях. Их использовали для определе-
ния парацетамола в его 10 мкM растворе в опти-
мизированных условиях. Относительное стан-
дартное отклонение составило меньше 5%. Этот
результат показывает, что электрод PLum/f-
MWCNTs/GCE отличается прекрасными ста-
бильностью, повторяемостью и воспроизводимо-
стью при определении парацетамола.

Анализ реальных образцов

Предложенный метод был использован для
определения парацетамола в фармацевтических
препаратах, таких как таблетки (Jalinous Co., Те-
геран, Иран) и капли (Shahre Daru Co., Тегеран,
Иран), и образцах мочи и сыворотки крови при
оптимальных условиях. Содержание парацетамо-
ла в фармацевтических препаратах и биологиче-
ских образцах определяли методом анодной квад-
ратно-волновой вольтамперометрии, используя
методику стандартных добавок. Как показано в
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Таблица 1. Сравнение эксплуатационных характеристик предложенного сенсора и некоторых модифицирован-
ных электродов в определении парацетамола

Примечания: а циклическая вольтамперометрия, б квадратно-волновая вольтамперометрия, в дифференциальная импульсая
вольтамперометрия, г анодная дифференциальная импульсая вольтамперометрия, д анодная квадратно-волновая вольтампе-
рометрия.

Электрод Метод Область 
линейности, мкM

Наименьшая 
определяемая 

концентрация, мкM
Ссылка

Электрод на основе композита 
графит/полиуретан, полученный 
методом шелкографии

CVа 1.00–100 0.818  [42]

Нано-TiO2/ионная жидкость [гексафтор-
фосфат 1-бутил-3-метилимидазолия]BF4/ 
стеклоуглеродный электрод

SWVб 0.05–50 0.01  [43]

Нанокомпозит графен–хитозан/стеклоугле-
родный электрод

DPVв 1.0–100 0.3  [44]

Поли(4-аминобензойная кислота)/электро-
химически восстановленный оксид гра-
фена/стеклоуглеродный электрод

DPVв 0.1–65 0.01  [45]

Композит поли(3,4-этилендиокситио-
фен)/оксид графена/стеклоуглеродный 
электрод

CVа 10–60 0.57  [46]

Угольно-пастовый электрод, модифициро-
ванный графеном

SWVб 2.5–143 0.6  [47]

Нанокомпозит поли(таурин)/TiO2-гра-
фен/стеклоуглеродный электрод

DPVв 0.1–90 0.5  [48]

Нанокомпозит поли(кофеиновая кис-
лота)/стеклоуглеродный электрод

SWVб 0.2–10 0.026  [49]

Наночастицы Fe3O4@SiO2–покрытие из 
поли(хлорид диаллилдиметиламмония)-
углеродные нанотрубки/стеклоуглеродный 
электрод

DPVв 10–110 0.039  [50]

Композитная пленка TiO2–гра-
фен/поли(Метиловыйl Красный)/стеклоуг-
леродный электрод

DPVв 0.25–50 0.025  [51]

Нанокомпозит многостенные углеродные 
нанотрубки–SiO2 c покрытием из Al2O3/GCE

SWVб 0.05–2 0.05  [52]

Нафион/TiO2–графен/стеклоуглеродный 
электрод

DPVв 1–100 0.21  [53]

Графен/стеклоуглеродный электрод SWVб 0.1–20 0.032  [54]
Электрод из электрохимически обработан-
ного карандашного графита

ATSDPVг 0.05–2.5 0.025  [55]

Наночастицы оксида никеля с покрытием из 
электрохимически восстановленного гра-
фена/стеклоуглеродный электрод

DPVв 0.04–100 0.02  [56]

Нанолистовой гибрид одностенные 
углеродные нанотрубки–графен/стеклоуг-
леродный электрод

DPVв 0.05–64.5 0.038  [57]

Одностенные углеродные нанотрубки/
углерод–керамический электрод

DPVв 0.04–85 0.025  [58]

Полилюминол/функционализированные 
многостенные углеродные нано-
трубки/стеклоуглеродный электрод

SWASVд 0.04–172.2 0.025 Настоя-
щая 

работа
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табл. 2, при использовании электрода PLum/f-
MWCNTs /GCE процент обратного извлечения
парацетамола лежит между 96 и 106%. Эти резуль-
таты демонстрируют возможности предложенно-
го сенсора для вольтамперометрического опреде-
ления парацетамола в фармацевтических препа-
ратах и биологических образцах с различными
матриксами.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В настоящей работе предложен стеклоуглерод-
ный электрод, модифицированный полилюми-
нолом и функционализированными многостен-
ными углеродными нанотрубками, который
успешно использован для определения парацета-
мола в фармацевтических препаратах и образцах
мочи и сыворотки крови. Повышение пикового
тока на модифицированном электроде связано,
по-видимому, с тонкими электронными свой-
ствами, сильной адсорбируемостью и электрока-
талитическим действием гибридной пленки
PLum/MWNTs (полилюминола и функционали-
зированных многостенных углеродных нанотру-
бок) на стеклоуглеродном электроде. В результате
был разработан очень чувствительный и простой
электрохимический метод, который привел к же-
лаемым результатам. Точность и повторяемость
предложенного метода иллюстрируются удовле-
творительной величиной процента обратного из-
влечения и низким относительным стандартным
отклонением. Показано, что этот электрохимиче-
ский сенсор, использущий пленку полилюмино-
ла и функционализированных многостенных уг-
леродных нанотрубок, дает быстрый, устойчивый
и хорошо выраженный отклик на окисление па-
рацетамола.
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