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Методом самосборки успешно изготовлен высокочувствительный электрохимический датчик ме-
ламина, содержащий композиционный материал хитозан – диспергированный в поливинилпирро-
лидоне восстановленный оксид графена (ХТЗ-ПВП-вОГ), наночастицы золота (Au-НЧ) и металло-
органический каркас MIL-101. Для исследования характеристик модифицированных материалов и
электродов использованы рентгеновская дифракция (РД), инфракрасная спектроскопия с преобра-
зованием Фурье (ИКС-ПФ), просвечивающая электронная микроскопия (ПЭМ), сканирующая
электронная микроскопия (СЭМ), энергодисперсионная рентгеновская спектроскопия (ЭДРС),
циклическая вольтамперометрия (ЦВ), спектроскопия электрохимического импеданса (СЭИ) и
дифференциальная импульсная вольтамперометрия (ДИВ). Результаты показали, что датчик
MIL-101/Au-НЧ/ХТЗ-ПВП-вОГ/СУЭ проявляет высокую чувствительность и селективность, а
также хорошую устойчивость и воспроизводимость для определения меламина, поскольку
ХТЗ-ПВП-вОГ или Au-НЧ может существенно повышать проводимость датчика, кроме того
MIL-101 может значительно способствовать адсорбции меламина на поверхности модифицирован-
ного электрода. При pH 7.0, скорости развертки потенциала 100 мВ/с и частоте 50 Гц предел опре-
деления меламина был низким, составляя лишь 5.00 × 10–11 М с диапазоном линейности от 5.00 × 10–11

до 1.00 × 10–8 М и коэффициентом корреляции (R) 0.996. На основе электрохимического поведения
меламина на MIL-101/Au-НЧ/ХТЗ-ПВП-вОГ/СУЭ предложен возможный механизм окисления–
восстановления меламина. Датчик MIL-101/Au-НЧ/ХТЗ-ПВП-вОГ/СУЭ применен для определе-
ния меламина в молочных продуктах, и получен удовлетворительный результат.
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1. ВВЕДЕНИЕ
Меламин, тример цианамида, часто незаконно

добавляют в молочные продукты и корм для жи-
вотных в целях искусственного повышения изме-
ряемого содержания белка вследствие своего вы-
сокого содержания азота в нем (66 мас. %) и низ-
кой стоимости [1]. Сама по себе токсичность
меламина является низкой, однако если его вве-
дение превышает предел безопасности, он может
вызывать некоторые серьезные проблемы для
здоровья, такие как слепота, камни в почках, по-
ражение репродуктивной системы и т.д. [2]. Чрез-
мерный прием меламина может даже вызывать
расстройство мочевой системы, почечную недо-
статочность, рак или смерть [3]. До настоящего
времени многие младенцы и дети испытывали
расстройства мочевой системы вследствие по-

требления детских питательных смесей или род-
ственных молочных продуктов с добавками мела-
мина [4]. Таким образом, чтобы контролировать
добавление меламина в продукты, Управление по
пищевым продуктам и лекарственным средствам
США, Европейская комиссия и другие страны
установили критерии максимального уровня
остаточного меламина [5].

До настоящего времени были разработаны
многочисленные аналитические методы обнару-
жения меламина в пищевых продуктах и матери-
алах, вступающих в контакт с пищей, такие как
газовая хроматография (ГХ) [6], жидкостная хро-
матография/масс-спектрометрия (ЖХ/МС) [7],
высокоэффективная жидкостная хроматография
(ВЭЖХ) [8], твердофазный иммуноферментный
анализ (ТИФА) [9], спектроскопия усиленного
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поверхностью комбинационного рассеяния
(СУПКР) [10], технология электрохемилюминес-
ценции [11] и т.д. Однако перечисленные выше
методы, как правило, страдают от таких проблем,
как сложность обработки образцов, значитель-
ный расход времени, высокая стоимость прибо-
ров и т.д.

В последнее время электрохимический метод
привлекает усиленное внимание благодаря своим
выдающимся преимуществам, таким как просто-
та предварительной обработки, короткое время
анализа, портативность, высокая чувствитель-
ность и т.д. [12]. В целях повышения чувствитель-
ности и селективности электрохимических дат-
чиков разработаны многочисленные подходящие
модифицированные материалы [13–15]. MIL-101
представляет собой превосходный металлоорга-
нический каркасный материал, имеющий выда-
ющиеся характеристики, такие как огромная
удельная площадь поверхности и высокий поро-
вый объем, и успешно применяемый во многих
областях, таких как катализ [16], хранение газа
[17], датчики [18], люминесценция [19], ионный
обмен [20], аккумуляторы [21] и т.д. Важно отме-
тить, что применение MIL-101 в электрохимиче-
ских датчиках быстро растет в последние годы,
поскольку он имеет высокодоступную поверх-
ностную пористость и центры координационной
ненасыщенности [13, 18]. Например, Ye и др. [13]
изготовили электрохимический датчик на основе
модифицированного угольного пастового элек-
трода MIL-101, который проявляет повышенную
электрокаталитическую активность по отноше-
нию к окислению дофамина и мочевой кислоты.
Модифицированный датчик MIL-101(Cr)/XC-72
проявляет высокую чувствительность и селектив-
ность в определении хлорамфеникола [18]. Кроме
того, наночастицы золота (Au-НЧ) и восстанов-
ленный оксид графена (вОГ) признаны в качестве
весьма перспективных кандидатов для модифи-
кации электродов вследствие своих превосход-
ных свойств, таких как простота изготовления,
хорошая способность переноса электронов, лег-
кость модификации, высокая совместимость и
т.д., и они были успешно применены во многих
конструкциях электрохимических датчиков
[15, 22, 23]. В целях улучшения диспергирования
вОГ в водном растворе и дополнительного повы-
шения его проводимости в водный раствор вОГ
может быть добавлен гидрофильный полимер по-
ливинилпирролидон (ПВП), чтобы ингибиро-
вать перекристаллизацию вОГ, поскольку ПВП
проявляет значительную силу связывания вОГ с
образованием комплекса, в результате чего вОГ
может быть хорошо диспергирован в водном рас-
творе и устойчиво существует [24]. В последнее
время применение хитозана в области электрохи-
мии также привлекает огромное внимание [25],
поскольку он может образовывать мембрану,

имеющую хорошую электрохимическую устой-
чивость, с проводящими материалами химиче-
ским методом, и, таким образом проводимость
композиционных материалов, содержащих про-
водящие материалы с хитозаном, выше, чем про-
водимость самих проводящих материалов [26].

В настоящей работе электрохимический дат-
чик на основе композиционного материала, со-
держащего хитозан, диспергированный в поли-
винилпирролидоне восстановленный оксид гра-
фена (ХТЗ-ПВП-вОГ), наночастицы золота и
металлоорганический каркас MIL-101, впервые
изготовлен в процессе самосборки и применен
для обнаружения меламина с достижением удо-
влетворительного результата. Модифицирован-
ные материалы электродов охарактеризованы ме-
тодами РД, ИКС-ПФ и ПЭМ. Кроме того, моди-
фицированные электроды охарактеризованы и
исследованы методами СЭМ, ЭДРС, СЭИ, ЦВ и
ДИВ соответственно. Предложен механизм окис-
ления-восстановления меламина на датчике
MIL-101/Au-НЧ/ХТЗ-ПВП-вОГ/СУЭ, и иссле-
довано применение датчика для образца молока.

2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
2.1. Реагенты и материалы

Меламин и HAuCl4 · 4H2O были получены от
компании Sigma-Aldrich (США). Цитрат на-
трия, графитовый порошок, хитозан, Na2HPO4,
NaH2PO4, K3Fe(CN)6, терефталевая кислота,
Cr(NO3)3 · 9H2O, фтористоводородная кислота,
диметилформамид (ДМФ), хлорид калия и поли-
винилпирролидон были получены от компании
Sinopharm Chemical Reagent Co., Ltd. Glucose
(ГЛЮ), лимонная кислота (ЛК), хлоруксусная
кислота и ацетат свинца были приобретены от
компании Tianjin Kermel Chemical Reagent Co.,
Ltd. Все химические реагенты относились к кате-
гории “ч. д. а.” и были использованы без допол-
нительной очистки. Все эксперименты в фосфат-
но-солевом буферном растворе (ФСБР) были осу-
ществлены при комнатной температуре (25°C).

2.2. Приборы и методы
Электрохимические измерения были осу-

ществлены на электрохимической рабочей стан-
ции CHI760E от компании Chenhua Instruments
Co. (Шанхай, КНР). Для всех электрохимических
измерений традиционная трехэлектродная систе-
ма представляла собой: немодифицированный
или модифицированный стеклоуглеродный элек-
трод (СУЭ, диаметр 3 мм) в качестве рабочего
электрода, насыщенный каломельный электрод
(НКЭ) в качестве сравнительного электрода и
платиновый (Pt) дисковый электрод в качестве
противоэлектрода. Рентгеновские дифракто-
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граммы (РД) регистрировали, используя рентге-
новский дифрактометр D8 Advance от компании
Bruker Co. (Германия). Инфракрасные спектры с
преобразованием Фурье (ИКС-ПФ), зарегистри-
рованные на спектрометре от компании Perkin
Elmer Co. (США), использовали для характери-
стики составов модифицированных материалов.
Морфологическое исследование модифициро-
ванных электродов и определение Au в составе
Au-НЧ/ХТЗ-ПВП-вОГ/СУЭ осуществляли мето-
дом сканирующей электронной микроскопии в
сочетании с энергодисперсионной рентгенов-
ской спектроскопии (СЭМ-ЭДРС) на приборе
SU8010 от компании Hitachi. Просвечивающая
электронная микроскопия (ПЭМ) была выпол-
нена на приборе JEM-2100F от компании JEOL
(Япония).

2.3. Получение модифицированных материалов 
для электродов

Оксид графена (ОГ) синтезировали классиче-
ским методом Хаммерса из порошка природного
графита [27]. Восстановленный оксид графена
(вОГ) получали, используя модифицированный
метод термического восстановления [28]. Вкрат-
це, фарфоровую лодочку с порошком ОГ поме-
щали в трубку из полевого шпата и образец нагре-
вали в потоке N2 (15 мл/мин) от 20 до 300°C с за-
программированным линейным изменением
температуры со скоростью 5°C/мин, и температу-
ру выдерживали в течение 30 мин. Диспергиро-
ванный в поливинилпирролидоне восстановлен-
ный оксид графена (ПВП-вОГ) получали, сме-
шивая в определенном массовом соотношении
поливинилпирролидон (ПВП) и раствор восста-
новленного оксида графена (вОГ) и обрабатывая
смесь ультразвуком при 30°C в течение 2 ч. После
добавления определенного количества хитозана в
раствор ПВП-вОГ и ультразвуковой обработки в
течение 2 ч при 25°C получали устойчивый компо-
зиционный материал, содержащий хитозан и дис-
пергированный в поливинилпирролидоне восста-
новленный оксид графена (ХТЗ-ПВП-вОГ).

Раствор Au-НЧ получали, восстанавливая
HAuCl4 цитратом натрия согласно методу, опи-
санному в литературе [29]. Как правило, 100 мл
бидистиллированной деионизированной воды и
4 мл раствора 50 мМ HAuCl4 добавляли в кругло-
донную колбу объемом 250 мл. После встряхива-
ния в течение 2 мин при 25°C в смешанный рас-
твор добавляли 4 мл раствора 200 М цитрата на-
трия. Раствор затем перемешивали в течение
получаса до тех пор, пока он не приобрел темно-
красный цвет; в конечном счете был получен рас-
твор Au-НЧ, который хранили в холодильнике
при 4°C.

MIL-101 получали согласно хорошо известному
методу [13]. Для этого дисперсию 6 г Cr(NO3)3 ·
· 9H2O в 90 мл воды, 2.5 г H2BDC (1,3-бензолди-
карбоновая кислота) и 0.75 мл раствора HF поме-
щали в лабораторный стакан и интенсивно встря-
хивали в течение 30 мин. Смешанный раствор за-
тем помещали в автоклав, имеющий объем 150 мл
и внутреннее покрытие из политетрафторэтилена
(ПТФЭ), и нагревали от 20 до 220°C с запрограм-
мированным линейным изменением температу-
ры со скоростью 1°C/мин и выдерживали темпе-
ратуру в течение 8 ч. После охлаждения до ком-
натной температуры полученное в результате
зеленое твердое вещество дважды промывали в
течение 3 ч ДМФ при 77°C и спиртом при 80°C,
соответственно. В заключение образец высуши-
вали в вакууме при 60°C в течение 15 ч.

2.4. Изготовление 
MIL-101/Au-НЧ/ХТЗ-ПВП-вОГ/СУЭ

Прежде чем стеклоуглеродный электрод
(СУЭ) был модифицирован, его полировали
влажным оксидом алюминия с размером ча-
стиц 0.05 мкм и промывали в ультразвуковой
ванне смесью спирта и бидистиллированной
воды в объемном соотношении 1 : 1, а затем вы-
сушивали в естественных условиях на воздухе.
После этого определенный объем раствора ХТЗ-
ПВП-вОГ с помощью микрошприца равномер-
но наносили на поверхность СУЭ, и электрод
высушивали при 25°C, получая электрод ХТЗ-
ПВП-вОГ/СУЭ. ХТЗ-ПВП-вОГ/СУЭ, затем вы-
мачивали в растворе наночастиц золота в тече-
ние соответствующего времени и высушивали
на воздухе, получая Au-НЧ/ХТЗ-ПВП-
вОГ/СУЭ. Наконец, соответствующее количе-
ство раствора MIL-101 (0.01 г MIL-101 раство-
ряли в 2 мл ДМФ) наносили каплями на по-
верхность Au-НЧ/ХТЗ-ПВП-вОГ/СУЭ с помо-
щью микрошприца, и электрод высушивали
естественным образом, получая модифициро-
ванный электрод MIL-101/Au-НЧ/ХТЗ-ПВП-
вОГ/СУЭ.

2.5. Приготовление образцов

В 5 мл раствора молока добавляли 15 мл рас-
твора хлоруксусной кислоты (ρ = 10 г/л) и 1 мл
раствора ацетата свинца (ρ = 10 г/л). После уль-
тразвуковой обработки в течение 30 мин смесь
центрифугировали в течение 5 мин при скорости
10000 об/мин. Прозрачный надосадочный рас-
твор собирали и использовали для эксперимен-
тального анализа.
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3. ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

3.1. Описание структуры и состава 
модифицированных материалов для электродов

Рисунок 1а представляет рентгеновские ди-
фрактограммы ОГ, вОГ, ПВП-вОГ (массовое со-
отношение ПВП и вОГ составляет 2.0 : 1.0) и ХТЗ-
ПВП-вОГ (массовое соотношение ХТЗ и ПВП-
вОГ составляет 2.0 : 1.0). В случае ОГ наблюдался
сильный дифракционный пик приблизительно
при 12°, который был отнесен к отражению ОГ
(001) [30], в то время как никакие сильные пики
не были обнаружены в случае вОГ, ПВП-вОГ или
ХТЗ-ПВП-вОГ, доказывая, что вОГ, ПВП-вОГ
или ХТЗ-ПВП-вОГ находился в аморфном состо-
янии. Рисунок 1б представляет собой спектры в
среднем диапазоне ИК-ПФ для ПВП, ХТЗ, ОГ,
вОГ, ПВП-вОГ (массовое соотношение ПВП и
вОГ составляет 2.0 : 1.0) и ХТЗ-ПВП-вОГ (массо-
вое соотношение ХТЗ и ПВП-вОГ составляет
2.0 : 1.0). В случае ПВП наблюдались характери-
стические пики при 1659, 1424 и 1292 см–1, отне-
сенные к валентным колебаниям C=O, C–N и со-
держащихся в кольцах C–C [31]. В случае ХТЗ ха-
рактеристические пики поглощения наблюдались
при 1658 см–1 (амид I), 1597 см–1 (–NH2), 1381 см–1

(амид III), 1158 см–1 (C–O–C) и 1076 см–1 (–C–O)
[32]. В случае образца ОГ пик при 1729 или
1619 см–1 был отнесен к валентным колебаниям
карбонильных фрагментов C=O групп –COOH
или к скелетным колебаниям неокисленных гра-
фитовых доменов, в то время как полосы при 1381
и 1095 см–1 соответствовали деформационным
колебаниям C–O–H и валентным колебаниям
алкоксильных групп, соответственно [33, 34]. По-
сле того, как ОГ был подвергнут термической об-
работке в N2 при 300°C в течение 0.5 ч, пик погло-
щения в инфракрасном спектре при 1729 см–1

слегка сдвинулся в сторону меньших частот, а ин-
тенсивность пика при 1381 см–1 значительно
уменьшилась. Кроме того, появились два сильных
пика при 1568 (ν(C=C)) и 1208 (δip(C=C)) см–1 [28],
свидетельствуя, что ОГ в основном восстановил-
ся до вОГ. Пики поглощения в спектре ИК-ПФ в
случае ПВП-вОГ или ХТЗ-ПВП-вОГ могут быть
обусловлены вкладом вОГ, ПВП или ХТЗ. На
рис. 1в представлено полученное методом ПЭМ
изображение Au-НЧ, у которых диаметр состав-
ляет приблизительно 13 нм. На рис. 1г представ-
лен спектр ЭДР Au-НЧ/ПВП-вОГ/СУЭ в случае
мелких частиц, и результаты подтвердили присут-
ствие Au-НЧ на поверхности модифицированного
электрода. На рис. 1д представлена рентгеновская
дифрактограмма кубической структуры MIL-101.
Характеристические дифракционные пики кри-
сталла приблизительно при 2.86°, 3.34°, 5.21°,
8.47° и 9.10°, отнесенные к дифракционным отра-
жениям (022), (113), (115), (228) и (357), находятся

в хорошем соответствии с данными литературы
[35]. На рис. 1е представлен спектр ИК-ПФ в
среднем диапазоне для MIL-101. Острый пик при
1628 или 1403 см–1 обусловлен колебаниями
карбоксильной группы или симметричными ко-
лебаниями (O−C−O) дикарбоксилата в каркасе.
Относительно слабые полосы при 1019 и 748 см–1

могут быть отнесены к колебаниям δ(C−H) и
γ(C−H) ароматических колец соответственно.
Пик при 1511 см–1 соответствует колебаниям
группы C−C, связанной с ароматическим коль-
цом. Пик при 589 см–1 соответствует колебаниям
Cr−O, что полностью подтверждает образование
металлоорганического каркаса [36]. Из рис. 1а–1е
можно определить, что успешно получены все
модифицированные материалы электродов.

На рис. 2а–г представлены полученные методом
СЭМ изображения СУЭ и модифицированных
электродов ХТЗ-ПВП-вОГ/СУЭ, Au-НЧ/ХТЗ-
ПВП-вОГ/СУЭ и MIL-101/Au-НЧ/ХТЗ-ПВП-
вОГ/СУЭ. На рис. 2б легко видеть, что ХТЗ-
ПВП-вОГ, находящийся в гофрированном и
скрученном состоянии, напоминая смятые шел-
ковые вуали, диспергирован на поверхности
стеклоуглеродного электрода. На рис. 2в можно
наблюдать, что многочисленные мелкие Au-НЧ
равномерно распределены на поверхности ХТЗ-
ПВП-вОГ/СУЭ. На рис. 2г можно видеть, что
кристаллическая морфология MIL-101 представ-
ляет собой правильные октаэдрические структу-
ры с гладкой поверхностью и одинаковым разме-
рам, что вполне согласуется с данными литерату-
ры [18]. Данные, представленные на рис. 2а–2г,
позволяют сделать вывод, что датчик MIL-101/Au-
НЧ/ХТЗ-ПВП-ВОГ/СУЭ успешно получен.

3.2. Оптимизация условий 
модификации электродов

Чтобы получить оптимальное соотношение
для композиционного материала хитозана с дис-
пергированным в поливинилпирролидоне восста-
новленным оксидом графена (ХТЗ-ПВП-вОГ),
сначала было исследовано массовое соотноше-
ние ПВП и вОГ, и на рис. 3а представлены ЦВ
ПВП-вОГ/СУЭ, модифицированного с различ-
ными массовыми соотношениями ПВП и ВОГ
(в растворе 5.00 мМ K3Fe(CN)6). Когда массовое
соотношение ПВП и вОГ увеличивается, прово-
димость датчика сначала увеличивается, а затем
уменьшается. Когда массовое соотношение ПВП
и вОГ составляет 2.0 : 1.0, достигается максималь-
ная проводимость ПВП-вОГ/СУЭ. Когда массо-
вое соотношение ПВП и вОГ продолжает увели-
чиваться, проводимость уменьшается. Это объяс-
няется тем, что соответствующее количество
ПВП может существенно способствовать диспер-
гированию вОГ, и в результате этого проводи-
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мость датчика заметно улучшается. Однако про-
водимость датчика уменьшается, когда количе-
ство ПВП является избыточным, поскольку ПВП
имеет низкую проводимость.

На рис. 3б представлены ЦВ ХТЗ-ПВП-
вОГ/СУЭ, модифицированного с различными
массовыми соотношениями ХТЗ и ПВП-вОГ (в
растворе 5.00 мМ K3Fe(CN)6 при массовом соот-
ношении ПВП и вОГ, составляющим 2.0 : 1.0).

Можно видеть, что сила тока в случае ХТЗ-ПВП-
вОГ/СУЭ достигает максимума, когда массовое
соотношение ХТЗ и ПВП-вОГ составляет 2.0 : 1.0,
при этом сила тока достигает меньшего значения,
когда массовое соотношение ХТЗ и ПВП-вОГ со-
ставляет больше или меньше, чем 2.0 : 1.0. Причи-
на может заключаться в том, что из соответствую-
щего количества хитозана в сочетании с ПВП-
вОГ может образовываться мембрана, имеющая

Рис. 1. (а) Рентгеновские дифрактограммы ОГ, вОГ, ПВП-вОГ и ХТЗ-ПВП-вОГ. (б) Спектры ИК-ПФ в среднем диа-
пазоне ПВП, ХТЗ, ОГ, вОГ, ПВП-вОГ и ХТЗ-ПВП-вОГ. (в) Полученное методом ПЭМ изображение Au-НЧ.
(г) Спектр ЭДР Au-НЧ/ХТЗ-ПВП-вОГ/СУЭ с помещенными на него мелкими частицами. (д) Рентгеновская дифрак-
тограмма MIL-101. (е) Спектр ИК-ПФ в среднем диапазоне MIL-101.
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хорошую электрохимическую устойчивость [26],
и, таким образом, проводимость модифициро-
ванного электрода может дополнительно улуч-
шаться. Однако если количество хитозана являет-
ся избыточным, проводимость модифицирован-
ного электрода уменьшается, поскольку сам по
себе хитозан не является хорошим проводником.

Модифицированный электрод ХТЗ-ПВП-
вОГ/СУЭ замачивали в растворе наночастиц зо-
лота (Au-НЧ) в течение некоторого времени, а за-
тем помещали в раствор K3Fe(CN)6 (5.0 мМ) для
сканирования методом СЭИ, причем получен-
ные методом СЭИ результаты для различного
времени выдерживания представлены на рис. 3в.
Можно видеть, что наилучшее время выдержива-
ния для модифицированного электрода ХТЗ-
ПВП-вОГ/СУЭ в растворе наночастиц золота со-
ставляет 50 мин. Чрезмерно продолжительное
или чрезмерно короткое время выдерживания
представляет собой недостаток и препятствует
получению хорошего электрода Au-НЧ/ХТЗ-
ПВП-вОГ/СУЭ. Это объясняется тем, что чрез-
мерно короткое время выдерживания приводит к
уменьшению числа наночастиц золота, которые ад-
сорбируются на электроде ХТЗ-ПВП-вОГ/СУЭ,
что создает относительно низкую проводимость
модифицированного электрода. Однако если

время выдерживания является чрезмерно про-
должительным (составляет более чем 50 мин), на-
ночастицы золота на поверхности электрода агре-
гируются друг с другом, поскольку агрегация мел-
ких частиц в крупные частицы представляет
собой самопроизвольный термодинамический
процесс, и в результате этого импеданс датчика
увеличивается, и ухудшается перенос электронов.

В оптимальных условиях модификации, в ко-
торых массовое соотношение ХТЗ и ПВП-вОГ
составляет 2.0 : 1.0 и время выдерживания ХТЗ-
ПВП-вОГ/СУЭ в растворе Au-НЧ составляет
60 мин, на поверхность Au-НЧ/ХТЗ-ПВП-
вОГ/СУЭ помещали различные объемы раствора
MIL-101, а затем помещали электрод в раствор
K3Fe(CN)6 (5.0 мМ) для сканирования методом
СЭИ. На рис. 3г видно, что сопротивление моди-
фицированного электрода снижается до миниму-
ма, составляющего 16.93 Ом, когда количество
наносимого объема раствор MIL-101 составляет
8 мкл, показывая, что MIL-101 представляет со-
бой перспективный материал для модификации
электрода. Это обусловлено высокой доступной
поверхностной пористостью, причем центры ко-
ординационной ненасыщенности на MIL-101 яв-
ляются проводящими и обеспечивают быструю
адсорбцию электролита на поверхности электрода

Рис. 2. Полученные методом СЭМ изображения СУЭ (а), ХТЗ-ПВП-вОГ/СУЭ (б), Au-НЧ/ХТЗ-ПВП-вОГ/СУЭ (в) и
MIL-101/Au-НЧ/ХТЗ-ПВП-вОГ/СУЭ (г).
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[13, 18], и, таким образом, проводимость модифи-
цированного электрода значительно увеличивает-
ся. Однако если количество MIL-101 является из-
быточным, сопротивление модифицированного
электрода увеличивается, и не проявляется пре-
восходная проводимость вОГ и Au-НЧ.

3.3. Сравнение различных 
модифицированных электродов

На рис. 4 представлены полученные методом
СЭИ результаты для СУЭ, модифицированного
последовательно ХТЗ-ПВП-вОГ/СУЭ, Au-НЧ и
MIL-101 в растворе 5.00 М K3Fe(CN)6. Проводи-
мость значительно увеличивается, СУЭ модифи-
цирован ХТЗ-ПВП-вОГ, причем электрохимиче-
ская эффективность модифицированного электро-
да дополнительно улучшается, когда ХТЗ-ПВП-
вОГ/СУЭ модифицирован Au-НЧ. Проводимость
модифицированного электрода оказывается наи-
лучшей, когда Au-НЧ/ХТЗ-ПВП-вОГ/СУЭ после-
довательно модифицирован MIL-101, и в таком
случае сопротивление модифицированного элек-

трода составляет лишь 16.93 Ом. Кроме того, из на-
клонных линий, проведенных приблизительно
под углом 45 град при низких частотах на рис. 4,
можно видеть, что в данной системе действует
элемент Варбурга. Вставка на рис. 4 представляет
соответствующую эквивалентную схему. Пара-
метры аппроксимации для различных модифици-
рованных электродов, такие как сопротивление
раствора (Rohm), сопротивление переносу заряда
(Rct), емкость модифицированного электрода (C) и
импеданс Варбурга, обусловленный массопере-
носом (W), представлены в качестве подтвержда-
ющей информации в табл. 1.

3.4. Электрохимическое поведение 
и механизм окисления-восстановления меламина 

на MIL-101/Au-НЧ/ХТЗ-ПВП-вОГ/СУЭ

В условиях pH 7.0 и времени обогащения 100 с
модифицированный электрод MIL-101/Au-
НЧ/ХТЗ-ПВП-вОГ/СУЭ сканировали в растворе
1.00 × 10–10 М меламина, и полученные в резуль-

Рис. 3. (а) ЦВ ПВП-вОГ/СУЭ, модифицированного при различных массовых соотношениях ПВП и вОГ. (б) ЦВ ХТЗ-
ПВП-вОГ/СУЭ, модифицированного при различных массовых соотношениях ХТЗ и ПВП-вОГ. (в) СЭИ Au-
НЧ/ХТЗ-ПВП-вОГ/СУЭ при различных сроках выдерживания ПВП-вОГ/СУЭ в растворе Au-НЧ. (г) СЭИ MIL-
101/Au-НЧ/ХТЗ-ПВП-вОГ/СУЭ с различными объемами нанесенного раствора MIL-101 на Au-НЧ/ХТЗ-ПВП-
вОГ/СУЭ при pH 7.0 и скорости развертки потенциала 100 мВ/с.

–0.2 0

0.5 : 1.0
1.0 : 1.0
1.5 : 1.0
2.0 : 1.0

0.5 : 1.0
1.0 : 1.0
2.0 : 1.0
3.0 : 1.0
4.0 : 1.0

2.5 : 1.0
3.0 : 1.0
3.5 : 1.0

0.2 0.4

(в) (г)

0.6 0.8
E, В E, В

–40

–20

0

20

40

–0.2 0 0.2 0.4 0.6

–60

–30

0

30

60

90

0 25 50 75

30 мин
40 мин
50 мин
60 мин
70 мин

4 мкл
6 мкл
8 мкл
10 мкл
12 мкл

100 125 150

0

–20

–40

–60

–80
Z    '', Ом Z    '', Ом

(а) (б)I, мкA I, мкA

Z    ', Ом Z    ', Ом
0 20 40 60 80 100

0

–15

–30

–45

–60



848

ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 55  № 7  2019

РУИЧИ ЧЖАО и др.

тате циклические вольтамперограммы для раз-
личных скоростей развертки потенциала пред-
ставлены на рис. 5. Можно видеть, что пара пиков
окисления-восстановления появляется в диапа-
зоне от 0.67 до 0.84 В. На вставке рис. 5а представ-
лено хорошее линейное соотношение между то-
ком пика и скоростью развертки потенциала,
причем соответствующие уравнения представля-
ют собой Ipc = 0.2784v + 36.065 (R = 0.996) и Ipa =
= –0.2241v – 34.657 (R = 0.995), показывая, что
процесс окисления–восстановления меламина
на модифицированном электроде – это контро-
лируемый адсорбцией процесс [37]. Кроме того,

на вставке рис. 5б можно видеть, что потенциал
пика увеличивается в зависимости от логарифма
скорость развертки потенциала согласно линей-
ному уравнению Epa = 0.0556lgv + 0.7143 (R =
= 0.998). Согласно теории Лавирона [38], соотно-
шение между Epa и lgv в контролируемом адсорб-
цией окислительно-восстановительном процессе
соответствует следующей формуле:

где E°' представляет собой формальный окисли-
тельно-восстановительный потенциал, K° –
стандартную константу скорости реакции, T –
температуру исследования, составляющую 303 K,
α представляет собой коэффициент переноса
электронов, v – скорость развертки потенциала,
n – число переносимых электронов, R и F – уни-
версальную газовую постоянную и константу Фа-
радея соответственно. На основе приведенной
выше формулы можно сделать вывод, что αn со-
ставляет 1.06. Поскольку α обычно принимается
равным 0.5 для необратимых электродных про-
цессов [38], то получается n = 2.12, показывая, что
окислительно-восстановительная реакция мела-
мина на MIL-101/Au-НЧ/ХТЗ-ПВП-ВОГ/СУЭ
представляет собой процесс двухэлектронного
переноса [5]. С учетом электрохимического пове-
дения меламина на MIL-101/Au-НЧ/ХТЗ-ПВП-
ВОГ/СУЭ, для меламина предложен следующий
окислительно-восстановительный процесс: сна-
чала молекула меламина (a) превращается в моле-
кулу азосоединения (б) посредством окисления и
димеризации с потерей четырех протонов и четы-
рех электронов. Молекула (б) затем восстанавли-
вается, превращаясь в молекулу (в), посредством

°= ° + +
α α αpa

2.303 2.303' lg lg ,RT RTK RTE E
nF nF nF

v

Рис. 4. Диаграмма Найквиста СЭИ на различных мо-
дифицированных электродах в растворе 5.00 М
K3Fe(CN)6 при pH 7.0 и скорости развертки потенци-
ала 100 мВ/с.
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Таблица 1. Сравнительное определение меламина на различных модифицированных электродах

Рабочий электрод Диапазон линейности,
мкМ

Предел определения, 
мкМ Литература

Олигонуклеотиды/Au 3.90 × 10–2 ~ 3.30 9.60 × 10–3  [39]
Гидроксиапатит (ГАП) многостенные угле-
родные нанотрубки (МСУНТ)/СУЭ

0.01 ~ 0.35 1.50 × 10–3  [40]

3,4-Дигидрофенилуксусная кислота 
(ДГФУК)/СУЭ

0.01 ~ 5.00 3.00 × 10–3  [41]

Изготовленный методом трафаретно 
печати углеродный электрод (ТПУЭ)

5.00 ~ 200 0.80  [42]

Поли(парааминобензойная кислота)/СУЭ 450 ~ 4000 0.36  [43]
Au@полианилин (ПАНИ)/СУЭ 1.00 × 10–5 ~ 10.0 1.39 × 10–6  [44]
Упорядоченный мезопористый углерод 
(УМУ)/СУЭ (комплекс Mel–Cu)

1.0 × 10–5 ~ 5.0 × 10–4 2.0 × 10–6  [45]

Медный электрод 5 ~ 90 0.85  [46]
Модифицированный электрод МСУНТ 
(комплекс Mel–Cu)

1.2 × 10–3 ~ 1.9 × 10–2 2.5 × 10–4  [47]

MIL-101/Au-НЧ/ХТЗ-ПВП-вОГ/СУЭ 5.00 × 10–5 ~ 1.00 × 10–2 5.00 × 10–5 Настоящая 
работа
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приобретения двух протонов и двух электронов.
Чистое число протонов или электронов, которые
участвуют в окислительно-восстановительном
процессе меламина, равняется двум [5]. Вероят-
ный механизм окисления-восстановления мела-
мина гипотетически представлен на рис. 6.

3.5. Оценка эффективности датчика 
MIL-101/Au-НЧ/ХТЗ-ПВП-ВОГ/СУЭ

Эффективность MIL-101/Au-НЧ/ХТЗ-ПВП-
ВОГ/СУЭ оценивали в экспериментальных усло-
виях, включающих pH 7.0 в ФСБР (0.1 М), ско-
рость развертки потенциала 100 мВ/с и частоту
50 Гц. На рис. 7 представлены отклики ДИВ раство-
ров меламина (5.00 × 10–11, 1.00 × 10–10, 1.00 × 10–9,
2.00 × 10–9, 5.00 × 10–9, 8.00 × 10–9, 1.00 × 10–8 М) на
MIL-101/Au-НЧ/ХТЗ-ПВП-ВОГ/СУЭ. Из встав-
ки на рис. 7 можно видеть, что существует хорошее
линейное соотношение между током пика и кон-

центрацией меламина в диапазоне от 5.00 × 10–11

до 1.00 × 10–8 М. Уравнение регрессии представ-
ляет собой I = –18.912lgC + 132.69, и коэффици-
ент корреляции (R) составляет 0.996.

В приведенных выше оптимизированных
условиях образец раствора 1.00 × 10–10 М меламина
исследовали пять раз на одном и том же электроде
MIL-101/Au-НЧ/ХТЗ-ПВП-ВОГ/СУЭ, причем
электрод MIL-101/Au-НЧ/ХТЗ-ПВП-ВОГ/СУЭ
промывали в растворе ФСБР при pH 7.0 и в рас-
творе этанола (объемное соотношение 1 : 1), а за-
тем промывали большим количеством раствора
ФСБР до тех пор, пока потенциал датчика не вос-
станавливался до значения отклика перед исполь-
зованием. Относительное среднеквадратическое
отклонение (ОСО) составляло 4.35%. Кроме того,
были исследованы также пять модифицированных
электродов MIL-101/Au-НЧ/ХТЗ-ПВП-ВОГ/СУЭ,
и ОСО составляло менее чем 2.02%, показывая

Рис. 5. Циклические вольтамперограммы MIL-101/Au-НЧ/ХТЗ-ПВП-вОГ/СУЭ при различных скоростях развертки
потенциала в 0.1 M ФСБР, содержащем 1.00 × 10–10 М меламина при pH 7.0 и времени обогащения 100 с. Вставка a:
соотношение между током анодного пика и скоростью развертки потенциала. Вставка б: график зависимости E от lgv.
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Рис. 6. Предложенный механизм окисления–восстановления меламина на MIL-101/Au-НЧ/ХТЗ-ПВП-вОГ/СУЭ.
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очень хорошую воспроизводимость MIL-101/Au-
НЧ/ХТЗ-ПВП-ВОГ/СУЭ. Уменьшение тока пи-
ка составляло менее чем 10.56% после выдержи-
вания электрода в течение месяца при 4°C, пока-
зывая, что электрод имеет хорошую надежность и
устойчивость. По сравнению с большинством дру-
гих датчиков, приведенных в табл. 1, MIL-101/Au-
НЧ/ХТЗ-ПВП-вОГ/СУЭ проявлял меньший
предел определения с диапазоном линейности от
5.00 × 10–11 до 1.00 × 10–8 М.

Для оценки селективности MIL-101/Au-
НЧ/ХТЗ-ПВП-ВОГ/СУЭ было проведено иссле-
дование на влияние примесей с использованием
некоторых возможных примесных веществ, таких
как Ca2+, Mg2+, Na+, K+, Cl–, глюкоза (ГЛЮ) и ли-

монная кислота (ЛК). Перечисленные выше при-
меси присутствующие в одинаковой концентра-
ции, составляющей 1.00 × 10–8 М, добавляли в
раствор меламина (1.00 × 10–10 М). На рис. 8 мож-
но видеть, что электрохимический датчик прояв-
лял хорошую устойчивость к примесям, влияние
которых было незначительным, а также улучшен-
ную способность определения меламина.

3.6. Анализ реальных образцов

Практическая применимость датчика MIL-
101/Au-НЧ/ХТЗ-ПВП-ВОГ/СУЭ для анализа ре-
альных образцов молока исследована методом
дифференциальной импульсной вольтамперо-
метрии, где стандартный раствор меламина до-
бавляли в раствор молока. Результаты, представ-
ленные в табл. 2, показывают, что MIL-101/Au-

Рис. 7. Кривые ДИВ на MIL-101/Au-НЧ/ХТЗ-ПВП-
вОГ/СУЭ для различных концентраций меламина
при pH 7.0, скорости развертки потенциала 100 мВ/с
и частоте 50 Гц; a → ж: 5.00 × 10–11, 1.00 × 10–10,
1.00 × 10–9, 2.00 × 10–9, 5.00 × 10–9, 8.00 × 10–9, 1.00 ×
× 10–8 М. Вставка: линейное соотношение между то-
ком пика и концентрацией меламина.
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Рис. 8. Электрохимический отклик различных ве-
ществ на датчике MIL-101/Au-НЧ/ХТЗ-ПВП-
вОГ/СУЭ при pH 7.0, скорости развертки потенциала
100 мВ/с и частоте 50 Гц.
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Таблица 2. Коэффициент обнаружения меламина в молоке (n = 3)

Добавлено, М Найдено, М Коэффициент 
обнаружения, % ОСО, %

1.00 × 10–9
0.92 × 10–9

92.0~104.0 8.91.01 × 10–9

1.04 × 10–9

5.00 × 10–9
4.88 × 10–9

97.6~102.4 2.54.97 × 10–9

5.12 × 10–9

8.00 × 10–9
7.68 × 10–9

96.0~101.3 4.38.05 × 10–9

8.11 × 10–9
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НЧ/ХТЗ-ПВП-ВОГ/СУЭ представляет собой
весьма полезный инструмент для обнаружения
меламина в образцах молока.

4. ВЫВОДЫ
Для определения меламина изготовлен пре-

восходный электрохимический датчик на основе
MIL-101, Au-НЧ и ХТЗ-ПВП-вОГ, в котором
MIL-101 может существенно способствовать ад-
сорбции меламина на поверхности модифициро-
ванного электрода вследствие своей высокой до-
ступной поверхностной пористости и центров
координационной ненасыщенности, и Au-НЧ
или ХТЗ-ПВП-вОГ может значительно повышать
скорость переноса электронов для Au-НЧ, или
диспергированный в ПВП вОГ представляет со-
бой превосходный проводящий материал, и ХТЗ
с ПВП-вОГ может образовывать мембрану, име-
ющую хорошую электрохимическую устойчи-
вость. В результате этого MIL-101/Au-НЧ/ХТЗ-
ПВП-вОГ/СУЭ проявляет высокую эффектив-
ность определения меламина, пониженный пре-
дел определения меламина 5.00 × 10–11 М и диапа-
зон линейности от 5.00 × 10–11 до 1.00 × 10–8 М
(R = 0.996). Предложен вероятный механизм
окисления–восстановления меламина на основе
участия двух электронов и двух протонов в процессе
окисления-восстановления меламина. Кроме того,
MIL-101/Au-НЧ/ХТЗ-ПВП-вОГ/СУЭ исследован
для определения меламина в молочных продук-
тах, и хороший результат показал, что он пред-
ставляет собой перспективный датчик для обна-
ружения меламина в образцах молока.
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