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Разработан вольтамперометрический сенсор для определения бисфенола S (BPS) в водных рас-
творах с использованием иммобилизации β-циклодекстрина и многостенных углеродных нанотру-
бок на поверхности стеклоуглеродного электрода. Количественное определение бисфенола S ис-
следовали методом квадратно-волновой вольтамперометрии. Изучены аналитические характери-
стики модифицированного электрода, важные для определения бисфенола S; определены
доминирующие экспериментальные факторы, влияющие на вольтамперометрическую эффектив-
ность.Исследовано вольтамперометрическое поведение стеклоуглеродного электрода, модифици-
рованного β-циклодекстрином и многостенными углеродными нанотрубками, в присутствии би-
сфенола S; наблюдался необратимый пик тока окисления при потенциале ~0.9 В (Ag/AgCl); область
линейности отклика от 0.5 до 60 мкM; наименьшая определяемая концентрация равняется
0.05 мкM (S/N = 3). Дополнительно был детально исследован сенсор для определения бисфенола S
в образцах водопроводной и питьевой воды.
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ВВЕДЕНИЕ

В последние годы многочисленные компании
и предприятия используют бисфенол S (4,4-суль-
фонилдифенол) вместо бисфенола A (2,2-бис(4-
гидроксифенол) пропана). Хотя бисфенол S весь-
ма термостоек и устойчив к биоразрушению, он
биотоксичен и отрицательно влияет на гормо-
нальную систему (разрушитель гормонов). Би-
сфенол S и бисфенол А разрушают гормональную
систему человека, влияя на работу нескольких
функциональных ядерных рецепторов [1–4]. По-
этому бисфенол S отнюдь не является безопас-
ным и аутентичным заменителем бисфенола A.
Бисфенолом S можно заменять бисфенол A с це-
лью улучшить механические свойства и термо-
стойкость полимерных продуктов. Однако, би-
сфенол S, будучи идеальным заменителем бисфе-
нола A, оказался токсичным для человека [2, 3].
По этой причине актуально создание простого и
чувствительного метода количественного опре-

деления бисфенола S для его рутинного монито-
ринга.

К настоящему времени индивидуальное или
совместное определение концентраций бисфено-
ла А или бисфенола S исследовали главным обра-
зом методами жидкостной хроматографии при
сверхвысоком давлении, жидкостной хромато-
графии с ионизацией электроспреем в сочетании
с масс-спектроскопией и жидкостной хромато-
графии с экстрагированием из твердой фазы в со-
четании с масс-спектрометрией [5–8]. Но эти со-
временные инструментальные методики дороги и
требуют больших затрат времени, что не очень
стимулирует их широкое применение. К тому же
эти инструментальные методики требуют либо
сложной подготовки образцов, либо применения
небезопасных органических растворителей. По-
этому для мониторинга содержания в образцах
воды бисфенола S необходим экологичный, де-
шевый, быстрый и чувствительный метод его
определения. Имеется немного публикаций о
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совместном или индивидуальном количествен-
ном определении бисфенола S, тогда как элек-
трохимические сенсоры на бисфенол А описаны
во многих сообщениях. Известно, что определе-
ние бисфенола A проводится преимущественно
электрохимическими методами [9]. До настояще-
го времени были проведены лишь два исследова-
ния, посвященных электрохимическому опреде-
лению бисфенола S. В работе [10] была впервые
предложена новая методология вольтамперомет-
рического определения бисфенола S с использо-
ванием гибридного 3D-нанокомпозита совмест-
но восстановленных оксида графена–фуллерена
(rGO–rC60). Этот rGO–rC60-нанокомпозит был
синтезирован простым электрохимическим сов-
местным одностадийным восстановлением; элек-
трохимически синтезированная пленка была ис-
пользована в пионерской работе для чувстви-
тельного и избирательного электрохимического
определения бисфенола S. Впервые совместное
определение бисфенола А и бисфенола S на
стеклоуглеродном электроде, модифицирован-
ном порошком алмаза, функционализированно-
го Pt-наночастицами и хлористым поли(диал-
лилдиметиламмонием) было описано в работе
[11]. Углеродные нанотрубки идеальны для моди-
фицирования электродов при создании сенсоров
для облегчения переноса электрона в электрохи-
мических реакциях. Электрохимические сенсоры
на основе углеродных нанотрубок, в общем, от-
личаются низкими наименьшими определяемы-
ми концентрациями и быстрым откликом, благо-
даря усилению сигнала тока вследствие большой
удельной площади поверхности и быстрой элек-
тродной кинетики. Главное преимущество сен-
сорных устройств этого типа – наноскопический
размер сенсорного элемента на основе нанотру-
бок и, соответственно, наноскопический размер
образца материала, необходимого для получения
отклика [12–14]. В настоящее время наночастицы
с покрытием из циклодекстрина представляют
большой интерес, поскольку такие супрамолеку-
лярные макроциклы существенно улучшают экс-
плуатационные характеристики изделий, такие
как электронная проводимость, каталитические
свойства, и расширяют их возможные примене-
ния в качестве наносенсоров, устройств для вве-
дения лекарств и возобновляемых экстрагирую-
щих агентов [15]. Нанокомпозиты β-циклодекс-
трина и многостенных углеродных нанотрубок в
качестве покрытия на стеклоуглеродном электро-
де часто использовались при изучении и количе-
ственном определении различных органических
соединений, благодаря синергическому эффекту
обоих материалов–модификаторов [16–19]. Наи-
более существенное свойство циклодекстринов –
их способность образовывать в водном растворе
устойчивые комплексы-аддукты (комплексы

“хозяин–гость”) с различными подходящими
молекулами–“гостями” (органическими и неор-
ганическими) [16]. Благодаря их способности к
комплексообразованию, они нашли применение
в различных областях аналитической химии, та-
ких как спектроскопия, хроматография, масс-
спектрометрия и электрохимия [20–27]. Однако
до настоящего времени об электрохимическом
определении бисфенола S на стеклоуглеродном
электроде, модифицированном β-циклодекстри-
ном и многостенными углеродными нанотрубка-
ми (МСУНТ), не сообщалось.

Цель настоящей работы – разработать вольт-
амперометрический метод определения бисфе-
нола S для его рутинного мониторинга. Было
изучено вольтамперометрическое поведение би-
сфенола S на стеклоуглеродном электроде, мо-
дифицированном β-циклодекстрином и много-
стенными углеродными нанотрубками, исследо-
ваны и оптимизированы параметры, влияющие
на токовый отклик. Реализована предложенная
высокочувствительная методика анализа для
определения бисфенола S в образцах воды с на-
меренно введенным бисфенолом S. Это первое
сообщение об электроде, модифицированном
β-циклодекстрином и многостенными углерод-
ными нанотрубками, для определения следовых
концентраций бисфенола S.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Приборы

Аналитические определения методами цикли-
ческой вольтамперометрии и квадратно-волновой
вольтамперометрии выполнялись на электрохими-
ческом комплексе Gamry 600 (потенциостат/галь-
ваностат Reference 600). В вольтамперометриче-
ских измерениях использовали классическую
трехэлектродную ячейку. Ag/AgCl (3 M KCl),
стеклоуглеродный электрод (модифицированный
или не модифицированный) и платиновая прово-
лочка служили, соответствeнно, электродом срав-
нения, рабочим и вспомогательным электродами.

Реактивы
Бисфенол S, бисфенол A, β-циклодекстрин и

другие соединения были приобретены у компа-
нии Sigma–Aldrich (США). Во всех эксперимен-
тах применялась дистиллированная вода. Много-
стенные углеродные нанотрубки (Sigma–Aldrich)
имели следующие характеристики: чистота их
превышала 95%, диаметр и длина составляли, со-
ответственно, 10–20 нм и 20–50 мкм. Перед ис-
пользованием этот углеродный материал очищали
и функционализировали в 3 M азотной кислоте
при перемешивании в течение 24 ч. Окисленный
углеродный материал отделяли и несколько раз
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промывали дистиллированной водой до нейтраль-
ных значений рН фильтрата, после чего сушили.
Суспензию многостенных углеродных нанотрубок
готовили на этаноле; ее подвергали ультразвуко-
вой обработке при комнатной температуре в тече-
ние 30 мин. Все буферные растворы готовили из
ацетата натрия, уксусной кислоты, HCl и NaOH,
так чтобы установить нужную область pH. Все
вышеперечисленные реактивы использовались
без дополнительной очистки.

Приготовление модифицированного электрода
Электроды изготавливали по методике, близ-

кой к описанный в литературе [28–30]. Перед
каждым экспериментом поверхность чистого
стеклоуглеродного электрода очищали полиров-
кой оксидом алюминия с уменьшающимся зер-
ном вплоть до 0.3 мм. Стеклоуглеродный элек-
трод промывали дистиллированной водой и эта-
нолом. Далее его сушили при комнатной
температуре. Один миллиграмм МСУНТ диспер-
гировали под действием ультразвука в 1 мл водно-
го раствора β-циклодекстрина (2.0%) и получали
раствор с концентрацией 1 мг мл–1. Электрод, мо-
дифицированный МСУНТ и β-циклодекстри-
ном, получали, капая 5 мкл раствора МСУНТ,
диспергированных в растворе β-циклодекстрина,
на полированную поверхность стеклоуглеродно-
го электрода. Затем электрод тщательно промы-
вали дистиллированной водой и сушили при ком-
натной температуре.

Методика анализа
Сенсор погружали в раствор бисфенола S в

0.1 M ацетатном буфере (pH 5.0) в электролитиче-

ской ячейке объемом 10 cм3 на 5 мин при переме-
шивании. Циклические вольтамперограммы
снимали при скорости развертки потенциала
50 мВ с–1. Измерения методом квадратно-волно-
вой вольтамперометрии проводили при следую-
щих экспериментальных условиях: амплитуда
импульса 150 мВ, частота 5 Гц, высота ступени
потенциала 10 мВ, область потенциалов от 0.5 до
1.3 В (отн. Ag/AgCl).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Морфология поверхности

На рис. 1 (а и б) приведены SEM-микрофото-
графии, соответственно, немодифицированного
электрода и модифицированного МСУНТ и
β-циклодекстрином. Ясно видно различие морфо-
логии поверхности немодифицированного и мо-
дифицированного электродов. Электрод, модифи-
цированный МСУНТ и β-циклодекстрином, име-
ет выраженную неоднородную поверхность.

Снятие электродных характеристик

На рис. 2 приведены циклические вольтампе-
рограммы, характерные для стеклоуглеродного
электрода с чистой поверхностью (кривая a), того
же электрода, модифицированного только β-цик-
лодекстрином (кривая б), модифицированного
только МСУНТ (кривая в), и стеклоуглеродного
электрода, модифицированного МСУНТ и
β-циклодекстрином (кривая г), в присутствии
5 мM (Fe(CN)6)3−/4− в качестве электрохимическо-
го зонда. В случае стеклоуглеродного электрода с
чистой поверхностью наблюдается пара хорошо
выраженных окислительно-восстановительных

Рис. 1. SEM-микрофотографии многостенных углеродных нанотрубок и многостенных углеродных нанотрубок с
β-циклодекстрином.

(а) 1 мкм (б) 1 мкм
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пиков тока, причем разность потенциалов анодно-
го и катодного пиков (ΔEp) равняется 622 мВ при
скорости развертки потенциала 50 мВ с−1. На
стеклоуглеродном электроде, модифицирован-
ном только β-циклодекстрином, разность потен-
циалов анодного и катодного пиков уменьшилась
до 351 мВ; при этом увеличился ток вольтамперо-
метрического отклика, показывая, что электрон-
ная проводимость стеклоуглеродного электрода,
модифицированного только β-циклодекстри-
ном, так же высока, что и у стеклоуглеродного
электрода с чистой поверхностью. Модифициро-
вание β-циклодекстрином до некоторой степени
ускоряет перенос электрона. Разность потенциа-
лов пиков тока на стеклоуглеродном электроде,
модифицированном МСУНТ (кривая в) и
МСУНТ с β-циклодекстрином (кривая г), равня-
ется, соответственно, 102 и 90 мВ, т.е. стеклоугле-
родный электрод, модифицированный МСУНТ с
β-циклодекстрином (кривая г), демонстрирует
наиболее высокую электроактивность в окисле-
нии бисфенола S. Этот результат показывает, что
β-циклодекстрин увеличивает число электроак-
тивных центров на стеклоуглеродном электроде
[29]. Более того, пленка β-циклодекстрина обла-
дает высокой электропроводностью и большей
площадью поверхности, поэтому электроды, мо-
дифицированные β-циклодекстрином, демон-
стрируют более высокий токовый отклик. Поэто-
му “гибридный” электрод, покрытый МСУНТ и
β-циклодекстрином, отличается улучшенными
избирательностью и чувствительностью.

Вольтамперометрическое поведение бисфенола S 
на стеклоуглеродном электроде, 

модифицированном многостенными углеродными 
нанотрубками и β-циклодекстрином

Рисунок 3 иллюстрирует циклические вольт-
амперограммы бисфенола S на стеклоуглеродном
электроде с чистой поверхностью (кривая a), на
том же электроде, модифицированном только
β-циклодекстрином (кривая б), модифицирован-
ном только МСУНТ (кривая в), и стеклоуглерод-
ном электроде, модифицированном МСУНТ и
β-циклодекстрином (кривая г), снятые в 10 мл
ацетатного буферного раствора, содержащего
0.1 мM бисфенола S. На стеклоуглеродном элек-
троде с чистой поверхностью (кривая a) можно
проследить относительно слабый анодный пик
тока при 1.011 В. На стеклоуглеродном электроде,
модифицированном β-циклодекстрином, в тех же
условиях относительно слабый анодный пик тока
бисфенола S наблюдается при 1.0 В (кривая б).
Модифицирование стеклоуглеродного электрода
МСУНТ (кривая в) (потенциал пика около 0.918 В)
и МСУНТ с β-циклодекстрином (кривая г) (по-
тенциал пика около 0.90 В) существенно усилива-
ет электрохимический отклик бисфенола S, при-
чем в первом цикле фиксируется необратимый
ток окисления при Е ≈ 0.90 В. В последующих
циклах анодный ток ниже, что свидетельствует об
образовании блокирующей пленки на поверхно-
сти электрода. Поэтому в последующих экспери-
ментах мы использовали именно первые циклы.
Вышеприведенные результаты показывают, что

Рис. 2. Циклические вольтамперограммы стеклоугле-
родного электрода с чистой поверхностью (a), того же
электрода, модифицированного только β-циклодекс-
трином (б), модифицированного только МСУНТ (в),
и стеклоуглеродного электрода, модифицированного
МСУНТ и β-циклодекстрином, в 5.0 мM растворе
(Fe(CN)6)3−/4− (1 : 1), содержащем 0.1 M KCl (г).
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Рис. 3. Циклические вольтамперограммы 0.1 мM би-
сфенола S в 0.1 M ацетатном буферном растворе, сня-
тые на стеклоуглеродном электроде с чистой поверх-
ностью (a), на том же электроде, модифицированном
только β-циклодекстрином (б), модифицированном
только МСУНТ (в), и стеклоуглеродном электроде, мо-
дифицированном МСУНТ и β-циклодекстрином (г).
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окисление бисфенола S на стеклоуглеродном
электроде с чистой поверхностью и на модифи-
цированных электродах – это необратимый элек-
трохимический процесс. Отметим, что токовый
отклик на пленке МСУНТ с β-циклодекстрином
выше, чем на пленке только МСУНТ, т.е. у пред-
ложенного электрода улучшена чувствительность
при определении бисфенола S.

Калибровка 
эффективной площади поверхности

Была исследована эффективная площадь по-
верхности электродов. Площадь активной по-
верхности стеклоуглеродного электрода с чистой
поверхностью и модифицированного МСУНТ с
β-циклодекстрином оценивали в 0.1 M растворе
KCl в присутствии 5 мM (Fe(CN)6)3−/4– (данные
здесь не приводятся). Полученные результаты
анализировали с помощью уравнения Рэндлса–
Шевчика [31]:

где Ip – пиковый ток, A – площадь электроактив-
ной поверхности (cм2), D – коэффициент диффу-
зии (Fe(CN)6)3−/4– в растворе (6.2 × 10−6 cм2 с−1),
n – число электронов, участвующих в реакции,
v – скорость развертки потенциала (В с−1), а c –
концентрация (Fe(CN)6)3–/4− (M). На основе
уравнения Рэндлса–Шевчика, площади электро-
активной поверхности стеклоуглеродного элек-
трода с чистой поверхностью и модифицирован-
ного МСУНТ с β-циклодекстрином равняются,
соответственно, 0.067 и 0.267 cм2, т.е. после моди-
фицирования площадь электроактивной поверх-
ности электрода увеличивается. Повышение чув-
ствительности сенсора можно отнести за счет
большей площади поверхности МСУНТ, что поз-
воляет нанести на электрод большее количество
β-циклодекстрина.

Влиянии скорости развертки потенциала

Влияние скорости развертки потенциала на
токовый отклик стеклоуглеродного электрода,
модифицированного МСУНТ с β-циклодекстри-
ном, исследовали в 0.1 M ацетатном буферном
растворе (pH 5.0) в присутствии 0.1 мM бисфено-
ла S. Как видно из рис. 4, с ростом скорости раз-
вертки потенциала вольтамперометрический ток
растет, а потенциал пика смещается в сторону бо-
лее положительных значений, что также подтвер-
ждает необратимый характер процесса окисления
[32]. При изменении скорости развертки потен-
циала в пределах 25–400 мВ с–1 получена линей-
ная зависимость высоты пика тока от корня квад-
ратного из скорости развертки потенциала. Най-
дено следующее уравнение линейной регрессии:

= × 1 2 3 2 1 25
p 2.69 10 ,I AD n cv

I (мкA) = 7.73v1/2 (мВ1/2 с–1/2) – 13.368 (R2 =
= 0.9955). На основании полученных результатов
можно заключить, что окисление бисфенола S на
стеклоуглеродном электроде, модифицирован-
ном МСУНТ с β-циклодекстрином, контролиру-
ется диффузией. Зависимость между потенциа-
лом пика тока Epa и lnv в области 25–400 мВ с−1

также прямолинейна и описывается следующим
уравнением: Epa = 0.038 lnv + 0.328 (R = 0.9990).
Согласно теории Лавирона [33], наклон этой пря-
мой равен RT/αnF, где n – это число переносимых
электронов, α – коэффициент переноса, который
для необратимого электронного процесса можно
принять равным 0.5; остальные символы имеют
свое обычное значение. Величина αn была найде-
на равной 0.97, отсюда число переносимых элек-
тронов (n) приблизительно равно 2. Полученный
результат находится в хорошем согласии с пред-
шествующим сообщением, в котором предложен
механизм электрохимического окисления бисфе-
нола S [11] (рис. 5).

Влияние pH

С целью найти оптимальные условия для
определения бисфенола S с использованием
стеклоуглеродного электрода, модифицирован-
ного МСУНТ с β-циклодекстрином, изучено
вольтамперометрическое поведение бисфенола S
в области pH от 3.6 до 8.0 (рис. 6). В качестве ин-
дифферентного электролита использовался аце-
татный буфер. На рис. 6 представлено влияние

Рис. 4. Циклические вольтамперограммы стеклоугле-
родного электрода, модифицированного МСУНТ и
β-циклодекстрином, снятые в 0.1 мM растворе би-
сфенола S в 0.1 M ацетатном буферном растворе при
скорости развертки потенциала v: 25, 50, 100, 200, 300
и 400 мВ с–1.
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рН на вольтамперометрический пик тока. Внача-
ле пик тока растет с ростом рН (от рН 3.6 до 5.0),
затем он постепенно снижается, что указывает на
участие протонов в реакции. Максимальное зна-
чение пика тока бисфенола S при pH 5.0, так что
именно это значение рН было выбрано для ана-
лиза на бисфенол S. Врезка на рис. 6 показывает
зависимость Ep от pH: она имеет линейный вид
во всей исследованной области pH. Потенциал
пика сдвигается в сторону отрицательных значе-
ний с наклоном −68 мВ на единицу pH: Epa (В) =
= −0.068 pH + 771.34, R = 0.994. Это значение
наклона близко к теоретической величине
59 мВ/pH из уравнения Нернста для равного чис-
ла электронов и протонов, участвующих в элек-
тродном процессе.

Оптимизация параметров 
квадратно-волновой вольтамперометрии

Для анализа методом квадратно-волновой
вольтамперометрии были оптимизированы такие
параметры, как амплитуда импульса, частота и
высота ступени потенциала, с тем чтобы получить
хороший вольтамперометрический отклик, ис-

пользуя 10 мкM раствор бисфенола S в 0.1 M аце-
татном буфере (pH 5). Вначале меняли амплитуду
импульса в пределах 10–150 мВ, поддерживая ча-
стоту и высоту ступени постоянными. Линейность
отклика соблюдалась до амплитуды импульса рав-
ной 150 мВ; это значение и было выбрано для даль-
нейших аналитических исследований. Затем те-
стировали влияние частоты от 2 до 10 Гц. Вольт-
амперометрический отклик существенно вырос
вплоть до частоты 5 Гц, и это значение частоты
было зафиксировано для дальнейшей работы.
Наконец, исследовали влияние высоты ступени в
области 1–20 мВ. Полученные результаты пока-
зали, что вольтамперометрический отклик воз-
растал линейно до 10 мВ, после чего вышел на
плато. Окончательно, оптимальнальные условия
были выбраны такими: амплитуда импульса
150 мВ, частота 5 Гц и высота ступени 10 мВ.

Аналитические свойства

Далее, оценивались аналитические критерии
предложенного метода. Для различных концен-
траций бисфенола S были сняты квадратно-вол-
новые вольтамперограммы и построена соответ-
ствующая калибровочная кривая (рис. 7, врезка).
При вышеперечисленных экспериментальных
условиях предложенный сенсор демонстрирует
хорошую линейность калибровочной кривой в
пределах концентраций от 0.5 до 60 мкM. Как
видно из рис. 7, токовый отклик бисфенола S су-
щественно возрастает до концентрации бисфено-
ла S 60 мкM, а затем остается практически постоян-
ным вследствие насыщения поверхности электро-
да. Уравнение стандартной кривой можно записать
следующим образом: I(мкA) = 1.1490 c (мкM) +
+ 4.6374 (R2 = 0.9969). В результате наименьшая
определяемая концентрация для этого сенсора
определена как 0.05 мкM (она получена, как утро-
енное стандартное отклонение сигнала в глухом
опыте/наклон калибровочной кривой). Приве-
денные характеристики подтверждают, что стек-
лоуглеродный электрод, модифицированный
МСУНТ и β-циклодекстрином, может быть эф-
фективно использован в качестве вольтамперо-
метрического сенсора для определения бисфенола
S в образцах воды. Дополнительно, ряд основных
свойств изготовленных электродов сравнивали с
описанными в литературе для того же самого ана-
лита. Согласно данным табл. 1, стеклоуглерод-
ный электрод, модифицированный МСУНТ и

Рис. 5. Возможный механизм реакции окисления бисфенола S.
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Рис. 6. Циклические вольтамперограммы стеклоугле-
родного электрода, модифицированного МСУНТ и
β-циклодекстрином, снятые в 0.1 мM растворе би-
сфенола S в 0.1 M ацетатном буферном растворе при
различных pH: 3.6, 4.0, 5.0, 6.0, 7.0 8.0. На вставке:
влияние pH на потенциал пика тока. Скорость раз-
вертки потенциала – 50 мВ с−1.
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β-циклодекстрином, демонстрирует хорошую об-
ласть линейности и низкую наименьшую опреде-
ляемую концентрацию в сравнении с большин-
ством других электрохимических сенсоров, раз-
работанных для определения бисфенола S
[10, 11]. Следует также подчеркнуть его хорошие
эксплуатационные характеристики при опреде-
лении бисфенола S с использованием вольтампе-
рометрического метода.

Повторяемость, воспроизводимость 
и стабильность

Далее исследовали повторяемость, воспроиз-
водимость и стабильность метода. Испытания
повторяемости в течение дня и ото дня ко дню
(при n = 5) были выполнены с одним и тем же
сенсором в присутствии 10 мкM бисфенола S.
Стеклоуглеродный электрод, модифицирован-
ный МСУНТ и β-циклодекстрином, демонстри-
рует относительное стандартное отклонение, со-
ответственно, 2.7 и 3.8% в течение дня и ото дня
ко дню. С другой стороны, при измерениях в
10 мкM растворе бисфенола S на трех модифици-
рованных электродах, изготовленных одним и
тем же способом в течение 5 дней (тест на воспро-
изводимость), получено относительное стандарт-
ное отклонение 4.4%. Наконец, долговременную
стабильность электрода определили, наблюдая
его отклик в 10 мкM растворе бисфенола S в тече-
ние 15 дней; в конце этого периода вольтамперо-
метрический отклик электрода упал всего лишь
на 5%.

Исследование помех определению

Мы исследовали эксплуатационные характе-
ристики стеклоуглеродного электрода, модифи-
цированного МСУНТ и β-циклодекстрином, в
определении бисфенола S в присутствии соеди-
нений–помех, обычно присутствующих в образ-
цах воды. Каждую из следующих добавок: Ca2+,
Mg2+,   Cl–, Fe3+, Al3+, аскорбиновая−2

4SO , −3
4PO ,

кислота, допамин, мочевая кислота (все в
100-кратном избытке) индивидуально добавляли
к 10 мкM раствору бисфенола S в ацетатном бу-
ферном растворе (0.1 M, pH 5.0). Используя метод
квадратно-волновой вольтамперометрии, мы по-
казали, что эти химические соединения не влия-
ют на отклик электрода в сколько-нибудь значи-
тельной степени (не более 5%) и не мешают опре-
делению бисфенола S. Кроме того, 100-кратный
избыток бисфенола А также не мешал анализу.

Аналитическое применение
Предложенный модифицированный электрод

был успешно применен в оптимизированных
условиях для определения бисфенола S в различ-
ных образцах воды (водопроводной и питьевой).
Все образцы воды были отобраны в различных

Таблица 1. Отклики сенсоров для определения бисфенола S, изготовленных из различных материалов

Материал электрода Область линейности, мкM Наименьшая определяемая 
концентрация, мкM Ссылка

Совместно восстановленные 
оксид графена–фуллерен

1–100 0.5  [10]

Композит Pt/хлористый 
поли(диаллилдиметиламмо-
ний)/порошок алмаза

10–60 2.0  [11]

Стеклоуглеродный электрод, 
модифицированный МСУНТ и 
β-циклодекстрином

0.5–60 0.05 Настоящая работа

Рис. 7. Квадратно-волновые вольтамперограммы
стеклоуглеродного электрода, модифицированного
МСУНТ и β-циклодекстрином, в растворах бисфено-
ла S с концентрациями 0.5–60 мкM в 0.1 M ацетатном
буферном растворе. На врезке: соответствующая ана-
литическая кривая, построенная по пиковым токам
окисления.
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районах Стамбула (Турция). Перед анализом эти
реальные образцы были разбавлены ацетатным
буферным раствором (pH 5.0) в соотношении 1 : 1
для того, чтобы подогнать нужное значение pH.
Далее, в эти реальные образцы воды был введен
бисфенол S в трех различных концентрациях (6, 8
и 10 мкM). Результаты анализов иллюстрирует
табл. 2. Относительный процент обратного из-
влечения лежит между 100 и 102%, а относитель-
ные стандартные отклонения находятся в преде-
лах 1.21–2.42%. Эти данные обратного извлече-
ния подтверждают, что предложенный сенсор
может быть надежно использован для определе-
ния бисфенола S в образцах воды.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В настоящей работе проведено электрохими-
ческое исследование бисфенола S в ацетатных бу-
ферных растворах с помощью стеклоуглеродного
электрода, модифицированного МСУНТ и β-цик-
лодекстрином. Показано, что в присутствии
β-циклодекстрина заметно повышается чувстви-
тельность электродов с МСУНТ. Эти электроды
демонстрируют высокую электрокаталитическую
активность в реакции необратимого окисления
бисфенола S. При последовательном циклирова-
нии пик тока окисления исчезает, вероятно, из-за
образования полимерной пленки на поверхности
электрода, модифицированного МСУНТ и β-цик-
лодекстрином. Этот электрод демонстрирует хо-
рошую пропорциональность сигнала по отно-
шению к концентрации бисфенола S и вполне
пригоден для использования в мониторинге
концентрации бисфенола S и других разрушите-
лей гоормонов в образцах воды.

Авторы благодарны Фонду научных исследо-
ваний Стамбульского университета за финансо-
вую поддержку работы.
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