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Собран прекрасный электрохимический сенсор для высокочувствительного определения сальбута-
мола на основе стеклоуглеродного электрода, модифицированного восстановленным оксидом гра-
фена, распределенным в поливинилпирролидоне, наночастицами золота и металл-органическим
структурированным материалом ZIF-8. Модификаторы и электроды охарактеризованы методами
рентгеновской дифракции, ИК-спектроскопии с преобразованием Фурье, просвечивающей элек-
тронной микроскопии, сканирующей электронной микроскопии, энергодисперсионного рентге-
но-спектрального микроанализа, спектроскопии электрохимического импеданса, циклической
вольтамперометрии и дифференциальной импульсной вольтамперометрии. Показано, что этот
сенсор обладает превосходными характеристиками: высокими чувствительностью и избирательно-
стью, а также удовлетворительной стабильностью и воспроизводимостью при определении сальбу-
тамола, благодаря тому, что самоорганизованный сенсор содержит множество пор, что способству-
ет адсорбции сальбутамола на поверхности электрода и образует благоприятную среду для переноса
электрона, что во много раз ускоряет электрохимическую окислительно-восстановительную реак-
цию сальбутамола. При определении сальбутамола в оптимальных условиях наименьшая опреде-
ляемая концентрация очень низка: 1.00 × 10–12 моль/л, область линейности от 1.00 × 10–12 до
5.00 × 10–9 моль/л, коэффициент корреляции 0.9985. Предложен возможный механизм окисли-
тельно-восстановительной реакции сальбутамола на электроде сенсора, в которой переносятся
один электрон и один протон. Описанный электрохимический сенсор использован для определе-
ния сальбутамола в реальных образцах свинины с вполне удовлетворительным результатом.
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1. ВВЕДЕНИЕ
Сальбутамол, один из агонистов β2-адренерги-

ческих рецепторов, обычно используется для ле-
чения болезней, приводящих к одышке, таких
как хроническое обструктивное заболевание лег-
ких, бронхиальная астма, аллергия и др. [1]. Его
также часто неправильно используют в качестве
вещества, усиливающего рост домашнего скота.
Поскольку сальбутамол может легко входить в
организм человека через пищевую цепь и накап-
ливаться в его органах, это может наносить суще-
ственный ущерб здоровью [2]. Например, прием
внутрь значительной дозы сальбутамола может
вызвать морскую болезнь, мигрень, дрожание
рук, боль во всем организме и другие симптомы

отравления. Более того, долговременное контак-
тирование с сальбутамолом может вызвать даже
хромосомную аберрацию, рак и другие наруше-
ния [3]. Поэтому очень важно разработать эффек-
тивные методы для определения сальбутамола.

До настоящего времени сообщалось о многих
методах определения сальбутамола, таких как
жидкостная хроматография высокого разреше-
ния, газовая хроматография/масспектрометрия,
капиллярый электрофорез, иммуносорбентный
анализ с применением антител, меченных фер-
ментом, применение мембран с молекулярными
отпечатками и др. [4]. Хотя вышеперечисленные
методы вошли в практику, но они отличаются неко-
торыми недостатками: они дороги, требуют боль-
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ших затрат времени, а также подготовки образцов с
помощью усовершенствованных устройств [5]. Та-
ким образом, совершенно необходимо разработать
простой, дешевый и быстрый способ для анализа
сальбутамола.

Недавно большой интерес привлек электрохи-
мический метод, благодаря таким его характери-
стикам, как дешевизна, высокая чувствитель-
ность, хорошая стабильность и простота опера-
ций [6]. До настоящего времени этот метод
успешно применялся для определения сальбута-
мола [7]. Большие усилия по исследованию моди-
фицирования электродов были приложены с це-
лью усовершенствовать чувствительность и изби-
рательность этого метода [8]; было разработано
много хороших модифицирующих материалов,
позволяющих усилить электрический сигнал
электродов или ускорить процесс адсорбции опре-
деляемого вещества на поверхности электрода [9].

Графен – прекрасный проводящий углерод-
ный материал с чрезвычайно большой площадью
поверхности и хорошей электронной проводимо-
стью [10]. Поскольку графен демонстрирует хоро-
шую чувствительность по сравнению с другими
углеродными материалами, он является очень
многообещающим кандидатом в модификаторы
электродов [11]. Однако, из-за плохой дисперги-
руемости графена в водных растворах его приме-
нение в электрохимии носит ограниченный ха-
рактер. Поливинилпирролидон (PVP) – гидро-
фильный полимер, обладающий способностью
образовывать устойчивые комплексы с множе-
ством других соединений. В присутствии поливи-
нилпирролидона частицы графена нелегко со-
брать воедино, он может быть диспергирован в
воде устойчиво и равномерно; как результат, это
сильно расширило электрохимическое примене-
ние графена [12].

Наночастицы золота (AuNPs) – это тоже мате-
риал с прекрасной электропроводностью. В са-
мое последнее время он вызывает все растущий
интерес в связи с исследованиями модифициро-
вания электрохимических сенсоров наночасти-
цами золота, потому что они обладают выдающи-
мися свойствами: легкость приготовления, хоро-
шая сочетаемость с другими объектами, высокая
проводимость и др. [13]. В настоящее время нано-
частицы золота успешно применяются при кон-
струировании электрохимических сенсоров для
определения различных веществ [14].

В последние годы привлекают внимание и
очень быстро развиваются исследования структур
с металл-органическим каркасом – развивающий-
ся класс гибридных пористых материалов [15].
Цеолитные имидазольные структурированные ма-
териалы (ZIFs), подсемейство металл-органиче-
ских структур, обладают прекрасными характери-
стиками, а именно, большой площадью поверх-

ности, большим объемом пор, прекрасными
химической стабильностью и термоустойчиво-
стью и др. [16]. Они успешно применяются в та-
ких областях, как хранение газа, разделение, ка-
тализ, нанотехнологические устройства, электро-
химические сенсоры и др. [17]. По сравнению с
другими цеолитными структурированными мате-
риалами, у ZIF-8 более гибкая структура, что бы-
вает полезно в области электрохимического мо-
дифицирования поверхности [18–20]. Например,
Ag/ZIF-8/угольно-пастовый электрод – это хо-
роший электрохимический сенсор на H2O2 с низ-
кой наименьшей определяемой концентрацией и
высокой чувствительностью [19]. А SnO2-кванто-
вые точки@ZIF-8 в качестве электродного мате-
риала для суперконденсаторов в электролите
KOH показывает хорошее электрохимическое
поведение [20].

В настоящей работе мы впервые описываем
изготовление прекрасного электрохимического
сенсора на сальбутамол на основе стеклоуглерод-
ного электрода (GCE), модифицированного по-
следовательно поливинилпирролидоном с вос-
становленным оксидом графена (PVP–rGO), на-
ночастицами золота и ZIF-8. В этой комбинации
ZIF-8 может обеспечить большое количество пор
с тем, чтобы усилить адсорбцию сальбутамола на
таком модифицированном электроде, а восста-
новленный оксид графена, диспергированный в
поливинилпирролидоне, может сильно увели-
чить электроактивность этого сенсора. Модифи-
цирующие материалы охарактеризованы метода-
ми рентгеновской дифракции, ИК-спектроско-
пии с преобразованием Фурье и просвечивающей
электронной микроскопии. Модифицированные
электроды охарактеризованы методами сканиру-
ющей электронной микроскопии, энергодиспер-
сионного рентгено-спектрального микроанализа,
спектроскопии электрохимического импеданса,
циклической вольтамперометрии и дифференци-
альной импульсной вольтамперометрии. Кроме
того, предложен механизм окисления сальбута-
мола на ZIF-8/AuNPs/PVP–rGO/GCE, и иссле-
довано поведение сенсора при анализе реальных
образцов.

2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

2.1. Реактивы и материалы

Сальбутамол, кленбутерол и наночастицы зо-
лота были приобретены у компании Sigma–Al-
drich (США). Мочевая кислота, аскорбиновая
кислота, L-цистеин, L-аргинин, FeCl3 · 6H2O,
Ca(NO3)2 · 4H2O, Zn(NO3)2 · 6H2O, хлористый ка-
лий и гидрохлорид аммония были приобретены у
компании Tianjin Kermel Chemical Reagent Co.,
Ltd.; гидразингидрат, диметилимидазол, диме-
тилформамид и поливинилпирролидон – у ком-
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пании Sinopharm Chemical Reagent Co., Ltd. Все
остальные использованные реактивы (Merck)
имели квалификацию “ч. д. а.”; все растворы го-
товили на дважды перегнанной деионизованной
воде.

2.2. Приборы

Синтезированные структуры и композиции
оксида графена (GO), восстановленного оксида
графена (rGO) и PVP–rGO были охарактеризова-
ны с помощью рентгеновской дифракции (Bruker
Co., Германия) и ИК-спектроскопии с преобра-
зованием Фурье (Perkin Elmer Co., США). Изоб-
ражения наночастиц золота были получены мето-
дом просвечивающей электронной микроскопии
(ТЕМ) на микроскопе JEOL JEM-2100F (Япо-
ния). Морфологию поверхности модифициро-
ванных электродов и анализ на Au структур
AuNPs/PVP–rGO/GCE исследовали сочетанием
методов сканирующей электронной микроско-
пии и энергодисперсионного рентгено-спек-
трального микроанализа (SEM-EDX, SU8010, Hi-
tachi). Электрохимические измерения проводили
на комплексе CHI760E (Chenhua Instruments Co.,
Шанхай, КНР) в трехэлектродной системе, в ко-
торой стеклоуглеродный электрод (GCE, 3 мм в
диаметре, с чистой поверхностью или модифи-
цированный) служил рабочим электродом, на-
сыщенный каломельный электрод (SCE) – элек-
тродом сравнения, а дисковыйd Pt-электрод –
вспомогательным электродом.

2.3. Приготовление материалов 
для модифицирования электродов

Оксид графена готовили из порошка природ-
ного графита по модифицированному методу
Хаммерса [21]. Восстановленный оксид графена
(rGO), диспергированный в поливинилпирроли-
доне (PVP–rGO), был синтезирован по методике,
подобной описанной ранее [22], но с некоторыми
усовершенствованиями. 0.0666 г GO вначале рас-
творяли в 40 мл дистиллированной воды и выдер-
живали 12 ч в ультразвуковой ванне до получения
устойчивой водной дисперсии GO. Затем к этой
дисперсии добавляли 0.15 мл раствора гидразин-
гидрата (массовое отношение 1 : 1) и 0.15 мл водно-
го раствора аммиака (массовое отношение 1 : 4), и
смесь энергично встряхивали в течение несколь-

ких минут. Затем этот раствор перемешивали при
95°C в течение 1 ч и центрифугировали для полу-
чения rGO. Наконец, к 10 мл раствора rGO
(1.66 мг/мл) добавляли нужное количество поли-
винилпирролидона. Через 2 ч ультразвуковой об-
работки при 30°C получали устойчивую диспер-
сию PVP–rGO черного цвета. ZIF-8 готовили по
хорошо опробованной методике, описанной в ра-
боте [23].

2.4. Изготовление электродной структуры 
ZIF-8/AuNPs/PVP–rGO/GCE

Прежде, чем модифицировать стеклоуглерод-
ный электрод, его полировали влажным оксидом
алюминия (зерно 0.05 мкм) и тщательно промы-
вали дважды перегнанной водой. После этого
электрод ополаскивали последовательно спиртом
и дважды перегнанной водой в ультразвуковой
ванне и сушили на воздухе. Затем на поверхность
стеклоуглеродного электрода с помощью микро-
шприца аккуратно наносили раствор PVP–rGO,
после чего электрод сушили при 20°C. Таким спо-
собом был приготовлен модифицированный
электрод PVP–rGO. Затем электрод PVP–
rGO/GCE в течение некоторого времени выма-
чивали в растворе AuNPs (1.00 ммоль/л) и сушили
на воздухе для того, чтобы получить AuNPs/PVP–
rGO/GCE. После этого нужное количество рас-
твора ZIF-8 (0.02 г ZIF-8, растворенного в 2 мл
диметилформамида) капали с помощью микро-
шприца на поверхность AuNPs/PVP–rGO/GCE-
электрода, и сушили электрод на воздухе. В конце
концов, получали модифицированный стеклоугле-
родный электрод ZIF-8/AuNPs/PVP–rGO/GCE.
Процедуру приготовления ZIF-8/AuNPs/PVP–
rGO/GCE иллюстрирует рис. 1.

2.5. Подготовка образцов свинины для анализа

Образцы свинины брали от здоровых свиней
из деревенской свинарни. 1.0 г свежего свиного
фарша помещали в трубку центрифуги объемом
30 мл и прибавляли 5 мл раствора ацетонитрила
для того, чтобы удалить белок из свинины. Затем
образец центрифугировали в течение 25 мин при
4000 об/мин, и этот процесс повторяли трижды.
Прозрачный раствор над осадком собирали и вы-
паривали, продувая струей азота для того, чтобы

Рис. 1. Схема создания электрода ZIF-8/AuNPs/PVP–rGO/GCE.
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удалить кислород. Полученные таким образом
образцы анализировали.

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
3.1. Получение характеристик 

модифицированных материалов и электродов
На рис. 2 приведены фотографии свежего рас-

твора и растворов после выдержки с rGO (a, б) и
PVP–rGO (в, г). Видно, что свежие rGO и PVP–
rGO равномерно диспергированы в воде, однако,
после месячной выдержки rGO почти целиком
осел на дно сосуда, в то время, как раствор PVP–
rGO все еще оставался гомогенным. Последнее
происходит потому, что в растворе PVP–rGO воз-
никает положительный заряд, препятствующий
агрегированию rGO, и в результате этого усили-
вается диспергирование rGO в воде [24].

Рисунок 3 иллюстрирует характеристики мо-
дифицированных материалов и электродов мето-
дами рентгеновской дифракции, ИК-спектро-
скопии с преобразованием Фурье и просвечиваю-
щей электронной микроскопии. Там же приведен
энергодисперсионный рентгеновский спектр для
электрода AuNPs/PVP–rGO/GCE на том участке
его поверхности, где присутствуют мелкие части-
цы. Как видно на рис. 3а, для GO имеется весьма
интенсивный пик при 2θ = 12°, который можно
объяснить отражением грани GO (001) [25]. В то
же время для GO наблюдается также очень сла-
бый пик дифракции при 26.5°, который можно
приписать графиту. В случае rGO или PVP–rGO
этот пик при 26.5° также существует, но он шире
и ниже; в то же время пик при приблизительно
12° совершенно исчез, показывая этим, что rGO
или диспергированный в PVP rGO присутствуют
в аморфизированном состоянии.

На рис. 3б представлены ИК-спектры с преоб-
разованием Фурье GO, rGO, PVP и rGO–PVP.

Для всех четырех образцов наблюдается широкий
интенсивный пик приблизительно при 3450 ~
3480 см–1, который связан с валентными колеба-
ниями гидроксильной группы O–H. Пики при
1730 и 1617 см–1 для образца GO можно припи-
сать, соответственно, связи C=O карбоксильной
части молекулы – группам COOH, или колебани-
ям остова не окисленных графитовых доменов, в
то время, как полосы поглощения при 1386 и
1071 см–1 отвечают, соответственно, деформаци-
онным колебаниям C–O–H и валентным колеба-
ниям в алкокси-группах [26, 27]. Пик поглоще-
ния в ИК-спектрах с преобразованием Фурье
rGO при 1632 см–1 можно приписать ароматиче-
ской связи C=C [27]. Наблюдаемые для образцов
PVP характерные пики при 1659 и 2948 см–1 отве-
чают ароматической (бензольной) части молеку-
лы и валентным колебаниям ароматической свя-
зи C–H, а пики при 1238 и 823 см–1 – фенольным
группам –OH [26]. Пики поглощения в ИК-спек-
трах rGO–PVP с преобразованием Фурье при
1632 и 1324 см–1 – это характеристические пики
rGO и PVP [26].

На рис. 3в представлено TEM-изображение
наночастиц золота AuNPs, диаметр которых со-
ставляет около 13 нм. Для того, чтобы проверить,
действительно ли наночастицы золота модифи-
цируют PVP–rGO/GCE-электрод, мы снимали
энергодисперсионные рентгеновские (EDX) спек-
тры, характеризующие AuNPs/PVP–rGO/GCE-
электрод, в том его месте, где присутствуют мел-
кие частицы (рис. 3г) или где мелкие частицы от-
сутствуют (рис. S1B). Результаты доказали при-
сутствие наночастиц AuNPs на поверхности
PVP–rGO/GCE.

Рисунок 3д показывает характеристические
пики кристаллической дифракции ZIF-8. Пики,
находящиеся приблизительно при 7.5°, 10.5°,
12.8° и 18.1°, можно приписать отражениям от
граней кристалла (110), (200), (211) и (222), что на-
ходится в хорошем согласии с литературой [28].
На рис. 3е представлен ИК-спектр с преобразова-
нием Фурье ZIF-8. Пик при 421 см–1 вызван ва-
лентными колебаниями Zn–N, а пик при
1586 см–1 – валентными колебаниями связи
C=N. Пики при 1453 или 1429 см–1 связаны с рас-
тяжением кольца, а пики при 1307, 1180 и 992 см–1 с
его изгибанием под влиянием сил, действующих в
его плоскости [29].

Из рис. 3а–3е можно с уверенностью заклю-
чить, что все материалы для модифицирования
стеклоуглеродного электрода были успешно при-
готовлены.

На рис. 4а–4г представлены SEM-изображе-
ния стеклоуглеродного электрода с чистой поверх-
ностью (GCE) и такого же электрода, модифици-
рованного с помощью PVP–rGO, AuNPs/PVP–

Рис. 2. Фотографии свежего раствора или раствора по-
сле месячной выдержки rGO (a, б) и PVP–rGO (в, г).

а б в г
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rGO и ZIF-8/AuNPs/PVP–rGO. Легко заметить,
что частицы PVP–rGO, сморщенные и скручен-
ные, напоминающие смятый шелк, равномерно
распределены по поверхности стеклоуглеродного
электрода, а частицы AuNPs равномерно распре-
делены по поверхности PVP–rGO/GCE. Более то-
го, ZIF-8 представляет такую же структуру и мор-
фологию кристалла, которая была описана в лите-
ратуре [30]; множество частиц ZIF-8 прикреплены
к поверхности AuNPs/PVP–rGO/GCE-электрода
и равномерно распределены по ней.

3.2. Оптимизация условий эксперимента
3.2.1. Условия модифицирования электрода.

Условия модифицирования электродов могут
оказывать серьезное влияние на их электрохими-
ческое поведение. На рис. 5 представлены резуль-
таты исследования электродов, модифицирован-
ных при различных условиях, проведенных с по-
мощью метода электрохимического импеданса.
Известно, что спектры импеданса состоят из по-
луокружностей и линейных участков, причем
диаметр полуокружностей дает сопротивление

Рис. 3. (а) Рентгеновская дифрактограмма GO, rGO, PVP–rGO. (б) ИК-спектры с преобразованием Фурье GO, rGO,
PVP и PVP–rGO. (в) TEM-изображение AuNPs. (г) энергодисперсионный рентгеновский спектр AuNPs/PVP–
rGO/GCE в месте, где находятся мелкие частицы. (д) Рентгеновская дифрактограмма ZIF-8. (е) ИК-спектр с преоб-
разованием Фурье ZIF-8.
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переноса электрона (Ret), в то время, как линей-
ные участки относятся к процессу диффузии. На
рис. 5 приведены результаты исследования импе-
данса модифицированных PVP–rGO/GCE-элек-
тродов с различным массовым отношением PVP
и rGO. Эти изменения выполнены в растворе
5.00 ммоль/л K3Fe(CN)6. Видно, что при массо-
вом отношении PVP и rGO равном 0.5 : 1.0 (кон-
кретно, 0.5 PVP и 1.0 rGO) модифицированный
стеклоуглеродный электрод дает большую полу-
окружность с Ret = = 195.2 Ом/см2. Если же мас-
совое отношение PVP и rGO равно 2.0 : 1.0, то
значение Ret уменьшается до 103.4 Ом/см2. При
дальнейшем увеличении массового отношения
PVP и rGO величина Ret модифицированного
электрода растет. Это происходит потому, что со-
ответствующее количество PVP может активно
способствовать диспергированию rGO и, как ре-
зультат, электропроводность электрода заметно
возрастает. Однако, при избытке PVP проводи-
мость электрода вновь падает, потому что сам по
себе PVP не электропроводен.

Модифицированный PVP–rGO/GCE-элек-
трод с массовым отношением PVP и rGO равным
2.0 : 1.0 некоторое время вымачивали в растворе
AuNPs, а затем помещали в раствор K3Fe(CN)6
(5.00 ммоль/л) и сканировали для измерения элек-

трохимического импеданса. Рисунок 5б иллю-
стрирует влияние различного времени вымачива-
ния. Видно, что наилучшее время вымачивания
модифицированного AuNPs/PVP–rGO/GCE-
электрода составляет 60 мин. Слишком короткое
или слишком долгое время вымачивания не поз-
воляет получить хороший модифицированный
электрод. Это происходит потому, что при черес-
чур коротком времени вымачивания на поверх-
ности электрода оказывается мало частиц AuNPs,
а при слишком долгом времени вымачивания ча-
стицы золота могут агрегироваться на поверхно-
сти электрода, что снижает проводимость моди-
фицированного электрода.

При оптимальных условиях модифицирова-
ния (массовое отношение PVP и rGO 2.0 : 1.0, вре-
мя вымачивания PVP–rGO/GCE-электрода в
растворе AuNPs 60 мин) по поверхности
AuNPs/PVP–rGO/GCE-электродов распределя-
ли различные объемы раствора ZIF-8, а затем по-
мещали эти электроды в раствор K3Fe(CN)6
(5.00 ммоль/л) для измерения электрохимическо-
го импеданса. На рис. 5в можно видеть, что с ро-
стом нанесенного объема раствора ZIF-8 от 4 до
8 мкл ток явно возрастает; в то же время значение
Ret уменьшается с 49.6 до 19.5 Ом/см2. Если объем

Рис. 4. SEM-изображения стеклоуглерода (а), PVP–rGO/GCE (б), AuNPs/PVP–rGO/GCE (в) и ZIF-8/AuNPs/PVP–
rGO/GCE (г).

1 нм 1 нм

1 нм1 нм
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раствора ZIF-8 превышает 8 мкл, значение Ret
снова растет.

Хорошо известно, что ZIF-8 – это материал с
трехмерной пористой металл-органической
структурой, с большой площадью поверхности и
хорошо доступными порами, и это делает данный
материал прекрасным “хозяином” для адсорбции
на нем слабо полярных групп реагентов, что уско-
ряет окислительно-восстановительные реакции
этих реагентов на поверхности электрода [8]. Од-
нако, при избытке наносимого раствора ZIF-8
(например, если его объем превышает 8 мкл, как
показано на рис. 5в) проводимость модифициро-
ванного электрода уменьшается потому, что на
поверхности AuNPs/PVP–rGO/GCE-электрода
оказывается слишком много молекул ZIF-8, в ре-
зультате чего PVP–rGO и AuNPs не могут сыграть
свою роль в создании хорошей проводимости. Та-
ким образом, объем 8 мкл раствора ZIF-8 был вы-
бран как наилучший.

На рис. 6 показаны спектры импеданса в рас-
творе 5.00 ммоль/л K3Fe(CN)6 различных элек-
тродов, модифицированных при одних и тех же
оптимальных условиях; на врезке представлена
соответствующая эквивалентная цепь. Наклонные

линии при низких частотах на рис. 6, с наклоном
приблизительно 45 градусов относятся к импедан-
су Варбурга, показывая, что этот элемент присут-
ствует в нашей системе. В табл. S1 (приложение)
приведены параметры фитинга для различных мо-
дифицированных электродов: сопротивление

Рис. 5. Годографы импеданса модифицированных электродов, приготовленных при различных условиях модифици-
рования. (а) PVP–rGO/GCE с различным массовым отношением PVP к rGO. (б) AuNPs/PVP–rGO/GCE с различным
временем погружения PVP–rGO/GCE в раствор AuNPs. (в) ZIF-8/AuNPs/PVP–rGO/GCE с различным нанесенным
объемом раствора ZIF-8 на AuNPs/PVP–rGO/GCE.
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раствора (Rohm), сопротивление переноса заряда
(Rct), емкость модифицированного электрода (C)
и импеданс Варбурга, связанный с массоперено-
сом (W). Можно выявить тенденцию в изменении
Rct на различных электродах. По сравнению с ве-
личиной Rct на стеклоуглеродном электроде с чи-
стой поверхностью (Rct = 214.9 Ом/cм2), значение
Rct на PVP/GCE-электроде значительно выросло
(Rct = 423.0 Ом/cм2), свидетельствуя о том, что
сам по себе PVP не проводит электрический ток.
На стеклоуглеродном электроде, модифицирован-
ном PVP–rGO или AuNPs, значение Rct заметно
уменьшилось (соответственно, 88.7 и 80.9 Ом/cм2),
показывая этим, что и rGO, диспергированный в
PVP, и наночастицы золота – это материалы с хо-
рошей проводимостью [31, 32], и поэтому скорости
переноса электрона в реакции сильно увеличились.
Интересный факт: значение Rct на ZIF-8/GCE-
электроде очень велико (Rct = 332.8 Ом/cм2), одна-
ко, оно уменьшается до 16.6 Ом/cм2 при модифи-
цировании AuNPs/PVP–rGO/GCE-электрода с
помощью ZIF-8. Это означает, что ZIF-8 создает
такое окружение для переноса электрона на rGO,
диспергированном в PVP, и на наночастицах зо-
лота, которое способно ускорять электрохимиче-
скую реакцию, хотя само по себе это соединение
не способно улучшить электрохимическое поведе-
ние модифицированного электрода. Электрохими-
ческое поведение модифицированного электрода
улучшается в следующем порядке: PVP–rGO,
AuNPs and ZIF-8.

3.2.2. Условия определения. Для того, чтобы
найти наилучшие условия аналитического опре-
деления, мы исследовали ряд факторов, таких как
продолжительность обогащения, pH и скорость
развертки потенциала. На рис. 7а показано влия-
ние времени обогащения на дифференциальную
импульсную вольтамперограмму, снятую в рас-
творе сальбутамола (1.00 × 10–12 моль/л) на ZIF-
8/AuNPs/PVP–rGO/GCE-электроде при pH 7.5 в
фосфатном буферном растворе (0.1 моль/л) при
следующих параметрах: скорость развертки по-
тенциала 100 мВ/с, частота 50 Гц, амплитуда им-
пульса 0.10 В, амплитуда напряжения 0.010 В.
Видно, что в течение первых 2 мин ток в пике
быстро растет. При увеличении времени обога-
щения сверх 2 мин не наблюдалось никакого
дальнейшего изменения кривой; это указывает на
то, что электрохимическая реакция достигла ба-
ланса. Поэтому мы выбрали 2 мин, как оптималь-
ное время обогащения в настоящей работе.

Мы исследовали влияние pH на пиковый ток
сальбутамола (1.00 × 10–12 моль/л) при скорости
развертки потенциала 100 мВ/с; в качестве ин-
дифферентного электролита был выбран фосфат-
ный буферный раствор (0.1 моль/л), а значение
pH меняли от 3.0 до 10.0, используя для подгонки

растворы HCl или NaOH. Из рис. 7в видно, что
для данной реакции лучше всего подходит pH 7.5,
при этом потенциал пика тока окисления сальбу-
тамола равен 0.68 В. Как видно на врезке к
рис. 7б, между E и pH существует линейная зави-
симость E = 0.0202 pH + 0.5639 с коэффициен-
том корреляции (R) 0.9992. Это говорит о том,
что в реакции окисления сальбутамола на ZIF-
8/AuNPs/PVP–rGO/GCE-электроде принимают
участие протоны [9].

На рис. 7в показано влияние скорости раз-
вертки потенциала на электрохимическое пове-
дение ZIF-8/AuNPs/PVP–rGO/GCE-электрода в
1.00 × 10–12 моль/л растворе сальбутамола: пока-
зано, что пик тока окисления пропорционален
скорости развертки потенциала. Как видно на
врезке (a) к рис. 7в, пик тока окисления (I) растет
с ростом скорости развертки потенциала (v) по
линейному закону согласно уравнению: I (мкA) =
= 203.72v − 16.61 (R = 0.9963). Отсюда следует вы-
вод о том, что окисление сальбутамола на моди-
фицированном электроде – это типичный про-
цесс, находящийся под адсорбционным контро-
лем [33]. Одновременно, врезка (б) к рис. 7в
показывает, что потенциал пика тока окисления
(E) сдвигается вперед с ростом скорости разверт-
ки потенциала по линейному закону, согласно
уравнению E (В) = 0.1135 lgv + 0.4678 (R = 0.9992).

Поскольку электрохимическая реакция саль-
бутамола на ZIF-8/AuNPs/PVP–rGO/GCE-элек-
троде находится под адсорбционным контролем
и является полностью необратимой, соотноше-
ние между потенциалом (E) и натуральным лога-
рифмом скорости развертки потенциала (lgv) сле-
дует уравнению Лавирона [34]:

где v – скорость развертки потенциала, Eo – фор-
мальный окислительно-восстановительный по-
тенциал, Ko – стандартная константа скорости
реакции, n – число переносимых электронов, α –
коэффициент переноса, T – температура тести-
рования (303 K), R и F – соответственно, идеаль-
ная газовая постоянная и константа Фарадея. Из
наклона графика зависимости E от lgv было най-
дено, что 2.303RT/αnF = 0.1135 и αn = 0.5298.
Обычно считается, что для необратимых электро-
химических реакций α равняется 0.5 [34]. Таким об-
разом, число переносимых электронов в реакции
окисления сальбутамола (n) составляет около 1.

Что касается реакции окисления сальбутамо-
ла, то на основании его молекулярной структуры
можно предположить, что наиболее вероятная
позиция для окисления – это фенольная гидрок-
сильная группа, а метильная группа в его молеку-
ле должна адсорбироваться на электроде ZIF-
8/AuNPs/PVP–rGO/GCE и инкапсулироваться в

o
o 2.303 2.303lg lg ,RT RTK RTE E

nF nF nF
= + +

α α α
v
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порах ZIF-8. Поэтому при рассмотрении элек-
трохимического поведения сальбутамола на элек-
троде ZIF-8/AuNPs/PVP–rGO/GCE был предло-
жен следующий механизм окисления сальбута-
мола на модифицированном электроде: вначале
фенольная гидроксильная группа в молекуле
сальбутамола (a) теряет протон водорода и один
электрон, образуя свободнорадикальное проме-
жуточное соединение (б). Затем электрон на бен-
зольной двойной связи в этом промежуточном
продукте (б) переносится на орто связь углерода с
кислородом с образованием другого свободнора-
дикального промежуточного соединения (в). Два
промежуточных соединения (в) образуют проме-
жуточное соединение (г) через связь C–C, и в
конце концов, это промежуточное соединение (г)
легко превращается в стабильный димер сальбу-

тамола (д). Этот возможный механизм окисления
сальбутамола представлен на рис. 8.

3.3. Электрохимическое поведение, 
воспроизводимость, стабильность 

и избирательность электрода 
ZIF-8/AuNPs/PVP–rGO/GCE

Для того, чтобы исследовать электрохимиче-
ское поведение ZIF-8/AuNPs/PVP–rGO/GCE-
электрода, мы снимали дифференциальные им-
пульсные вольтамперограммы так, чтобы изме-
рить амперометрический отклик сальбутамола
при pH 7.5 в фосфатном буферном растворе
(0.1 моль/л), скорости развертки потенциала
100 мВ/с и частоте 50 Гц. На рис. 9 представлены
такие дифференциальные импульсные вольтам-

Рис. 7. (а) Ток дифференциальных импульсных вольтамперограмм сальбутамола при различном времени погружения.
(б) Циклические вольтамперограммы ZIF-8/AuNPs/PVP–rGO/GCE-электрода в фосфатном буферном растворе с
различными значениями pH. Врезка на рис. 7б: иллюстрация линейного соотношения между потенциалами окисле-
ния сальбутамола и pH. (в) Циклические вольтамперограммы ZIF-8/AuPs/PVP–rGO/GCE при различной скорости
развертки потенциала в 0.1 M фосфатном буферном растворе (pH 7.5), содержащем 1.00 × 10–12 моль/л сальбутамола.
Врезка рис. 7в: (a) связь между анодным пиковым током и скоростью развертки потенциала, (б) график зависимости
E от lgv.
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перограммы, снятые на модифицированном
электроде в растворах сальбутамола с концентра-
циями 1.00 × 10–12, 5.00 × 10–11, 1.00 × 10–11, 5.00 ×

× 10–10, 1.00 × 10–10, 1.00 × 10–9 и 5.00 × 10–9 моль/л.
Пик тока окисления сальбутамола находится
приблизительно при +0.68 В; с ростом концен-
трации сальбутамола пиковый ток уменьшается.

На врезке к рис. 9 также видно, что имеется хо-
рошая линейная связь между пиковым током и
логарифмом концентрации сальбутамола в ин-
тервале от 1.00 × 10–12 до 5.00 × 10–9 моль/л. Урав-
нение линейной регрессии таково: I = 0.1356lgс –
– 2.7765 (моль/л) с коэффициентом корреляции
(R) 0.9985.

Для оценки воспроизводимости нашего элек-
трохимического сенсора были выбраны пять
электродов для определения сальбутамола (1.00 ×
× 10–9 моль/л). Относительное стандартное от-
клонение измерений для пяти электродов соста-
вило 2.15%, что указывает на вполне хорошую
воспроизводимость разработанного нами сенсо-
ра. Далее, проверяли срок службы и стабильность
электрохимического сенсора; было показано, что
после 10 использований сенсор все еще находил-
ся в хорошем состоянии, ошибка определения не
превышала 8.6%. По прошествии одного месяца
отклик сенсора сохранился на уровне 89.01% от
его первоначального значения, что указывает на
хорошие срок службы и стабильность сенсора. По
сравнению с другими методами определения саль-

Рис. 8. Предлагаемая схема процесса окисления сальбутамола на ZIF-8/AuNPs/PVP–rGO/GCE-электроде.
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(е) 1.00 × 10–9; (ж) 5.00 × 10–9. Врезка: линейная
связь между пиковым током и логарифмом концен-
трации сальбутамола.
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бутамола, приведенными в табл. 1, модифициро-
ванный сенсор на основе ZIF-8/AuNPs/PVP–
rGO/GCE-электрода имеет более низкую наи-
меньшую определяемую концентрацию и более
широкий интервал линейности электродной
функции.

Для того, чтобы оценить избирательность ZIF-
8/AuNPs/PVP–rGO/GCE-электрода, были ис-
пробованы возможные соединения-помехи, та-
кие, как кленбутерол (CLB), мочевая кислота
(UA), аскорбиновая кислота (AA), L-цистеин
(L-cy), L-аргинин (L-ar), Fe3+ и Ca2+; измеряли их
влияние на пик тока окисления дифференциаль-
ных импульсных вольтамперограмм, находящий-
ся приблизительно при +0.68 В. При этом соеди-
нения-помехи добавляли в одной и той же кон-
центрации 1.00 × 10–7 моль/л к раствору
сальбутамола (1.00 × 10–9 моль/л). Высота пика
тока сальбутамола была очень большой, в то вре-
мя, как ток соединений-помех – таких как, моче-
вая кислота (UA), аскорбиновая кислота (AA),
L-цистеин (L-cy), L-аргинин (L-ar), Fe3+ и Ca2+ –
при этом потенциале очень небольшой. Интерес-
но отметить, что наблюдался и пиковый ток
окисления кленбутерола (представитель того же
семейства соединений, что и сальбутамол, другой
тип агонистов β2-адренергических рецепторов), но
соответствующий ему потенциал – 0.76 В, а не
0.68 В. Поэтому можно утверждать, что электрохи-
мический сенсор ZIF-8/AuNPs/PVP–rGO/GCE
представляет собой прекрасный метод для опре-
деления сальбутамола; результаты показаны на
рис. 10.

3.4. Анализ реальных образцов

Для того, чтобы оценить практическую приме-
нимость сенсора ZIF-8/AuNPs/PVP–rGO/GCE к
анализу реальных образцов свинины, к раствору-
вытяжке из свинины добавляли стандартный рас-
твор сальбутамола, который затем определяли ме-
тодом дифференциальной импульсной вольтампе-
рометрии. Результаты, представленные в табл. 2,
показывают, что сенсор ZIF-8/AuNPs/PVP–
rGO/GCE – это очень полезный инструмент для
определения сальбутамола в образцах свинины.

Таблица 1. Сравнение электрохимических рабочих характеристик сенсора ZIF-8/AuNPs/PVP–rGO/GCE и дру-
гих модифицированных электродов при определении сальбутамола

Примечания. CNTs: углеродные нанотрубки, PEDOT:PSS: поли(3,4-этилендиокситиофен) поли(стиролсульфонат), SMWCNT–
NF/GCE: одно- и многостенные углеродные нанотрубки–Нафион/стеклоуглеродный электрод, AuGN–HRP–AAb/GCE:
Au-гибрид графеновый нанокомпозит–пероксидаза хрена–сальбутамол–антитело/стеклоуглеродный электрод, SAL–Cu2+–
MAA/CPE: сальбутамол–Cu2+–метилметакриловая кислота/угольно-пастовый электрод, Pd@SBA-15/Ab2/BMIM·Br/SDBS-
GS: Pd-наночастицы в функционализированном SBA-15/антитело 2/1-бутил-3-метилимидазолий бромид/графеновые ли-
сты, функционализированные додецилбензолсульфонатом натрия.

Рабочий электрод Область рабочих 
концентраций, мкM

Наименьшая 
определяемая 

концентрация, нM
Ссылка

CNTs 5~100 1000  [35]
GP-PEDOT:PSS/SPCE 100~500 1250  [36]
Poly-ACBK/GO–Нафион/GCE 8.36 × 10–3~1.50 × 10–1 6.02  [37]

SMWCNT–NF/GCE 0.10~33.3 100  [38]
AuGN–HRP–AAb/GCE 3.30 × 10–2~4.18 0.17  [39]

SAL–Cu2+–MAAternary(MIP)/CPE 1.00 × 10–3~5.50 × 10–2 0.60  [40]

Pd@SBA-15/Ab2/ BMIM · Br/SDBS-GS 8.40 × 10–5~6.30 × 10–2 0.03  [5]

ZIF-8/AuNPs/PVP–rGO/GCE 1.00 × 10–12~5.00 × 10–9
0.001 Настоящая 

работа

Рис. 10. Электрохимический отклик различных со-
единений на ZIF-8/AuNPs/PVP–rGO/GCE-электро-
де при потенциале пика 0.68 В.
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4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Сконструирован прекрасный сенсор на базе

ZIF-8/AuNPs/PVP–rGO/GCE-электрода для вы-
сокочувствительного определения сальбутамола,
в котором ZIF-8 предоставляет многочисленные
поры, способствующие адсорбции сальбутамола
на модифицированном электроде, а PVP–rGO
или AuNPs обеспечивают прекрасную проводи-
мость, что сильно повышает электроактивность
этого сенсора. По сравнению с другими сенсора-
ми, разработанный нами сенсор демонстрирует
очень хорошее электрохимическое поведение:
область линейности электродной функции от
1.00 × 10–12 до 5.00 × 10–9 моль/л, наименьшая
определяемая концентрация 1.00 × 10–12 моль/л, а
также коэффициент корреляции (R) равный
0.9985. Сенсор был испробован на примере опре-
деления сальбутамола в образцах свинины с про-
центом обратного извлечения от 94.0 до 107.0%.
Предложен вероятный механизм реакции окис-
ления сальбутамола. Хорошие рабочие характе-
ристики сенсора ZIF-8/AuNPs/PVP–rGO/GCE
позволяют сделать вывод о том, что он перспек-
тивен для определения сальбутамола в образцах
свинины.
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