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Изомеры нитрофенола (NP) токсичны для человека, животных и растений. Поэтому их определе-
ние в окружающей среде очень актуально и важно. В этой статье циклическая вольтамперометрия
была применена для полимеризации дифениламина (DPA) на стеклоуглеродном электроде (GCE),
модифицированном композитным материалом, содержащим многостенные углеродные нанотруб-
ки и β-циклодекстрин (MWCNT-β-CD) в растворе мономера и 5 M H2SO4, а затем были определены
изомеры NP с использованием модифицированного электрода. После адсорбции изомеров NP на
PDPA/MWCNT-β-CD при 0.2 В в течение 150 с наблюдали два пика восстановления в фосфатном
буферном растворе при pH 7. Пик 4-нитрофенола (4-NP) обнаружен как отдельный пик, но пики
2-нитрофенола (2-NP) и 3-нитрофенола (3-NP) перекрывались друг с другом. Поэтому для одно-
временного анализа данных вольтамперограммы была применена нечеткая адаптивная нейронная
система (ANFIS). Пределы обнаружения для 2-NP, 3-NP и 4-NP определены как 5.0 × 10–7, 1.1 × 10–7

и 1.3 × 10–7 M соответственно. Эти результаты показали, что модифицированный электрод обладает
хорошей чувствительностью и селективностью для одновременного определения изомеров NP.
Этот датчик был применен для определения изомеров NP при анализе проб воды. Это первое при-
менение этого датчика и метода ANFIS для одновременного определения изомеров NP. Механизм
восстановления также был исследован.
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ВВЕДЕНИЕ
Изомеры нитрофенола (NP) представляют со-

бой ряд структурных изомеров и широко исполь-
зуются в промышленном производстве пестици-
дов, красителей и фармацевтических препаратов.
Эти соединения токсичны для людей, животных
и растений и могут вызывать нежелательный вкус
и запах питьевой воды. Кроме того, они были
описаны как потенциальные канцерогены, тера-
тогены и мутагены [1]. Поэтому очень важно раз-
работать простой и надежный метод определения
следовых количеств изомеров NP в окружающей
среде. В последние несколько лет были разрабо-
таны некоторые методологии для одновременно-
го аналитического определения изомеров NP в
различных образцах. Эти процедуры включали
использование высокоэффективной жидкостной
хроматографии [2], капиллярного электрофореза
[3, 4], спектрофотометрии [5, 6], анализа методом

инжекции потока [7] и электрохимических мето-
дов [8–14]. По сравнению с другими вариантами
электроаналитические методы имеют преимуще-
ства простоты, быстрых результатов и высокой
чувствительности.

В электроаналитических датчиках некоторые
материалы, такие как наноматериалы, лиганды и
полимеры, были применены для развития чув-
ствительности и селективности датчика. Угле-
родные нанотрубки (CNT) представляют собой
наноматериалы с особыми химическими, элек-
тронными и механическими свойствами, кото-
рые могут способствовать переносу электронов
между электроактивными веществами и электро-
дом. Предыдущие работы показывают, что элек-
троды, модифицированные предварительно об-
работанными CNT, проявляют очень хорошую
каталитическую активность [15–19]. С другой
стороны, поскольку CD имеют гидрофильные
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внешние поверхности и гидрофобные полости,
они являются хорошими кандидатами для связы-
вания с различными гостевыми молекулами с об-
разованием комплексов включения [20]. β-CD
проявляет большое сродство к нитрофенолам
[21]. В последнее время большое внимание уделя-
ется электрохимическим датчикам или биодатчи-
кам, основанным на модификации комплексов
включения CD [22–29]. В дополнение к выше-
упомянутым модификаторам проводящие поли-
меры улучшают линейный диапазон обнаруже-
ния и чувствительность электрохимических дат-
чиков благодаря их электропроводности или
свойствам переноса заряда [30]. Полидифенил-
амин (PDPA) является проводящим полимером,
похожим на анилин по структуре, но имеет неко-
торые различия в свойствах. Эти различия в свой-
ствах между PANI и PDPA происходят из-за яв-
ных изменений в основных структурах, которые
генерируются во время полимеризации. Сообща-
лось, что механизм полимеризации дифенилами-
на (DPA) отличается от других N-замещенных
анилинов и анилина [30].

В настоящей работе был создан пленочно-мо-
дифицированный стеклоуглеродный электрод
(GCE), содержащий полидифениламин, много-
стенные углеродные нанотрубки и β-циклодекс-
трин (PDPA/MWCNT-β-CD), и его применение
было исследовано для электрохимического вос-
становления изомеров NP с помощью цикличе-
ской и дифференциальной импульсной вольтам-
перометрии. Синергетический эффект MWCNT
и проводящего полимера PDPA и эффект накоп-
ления CD обеспечивали чувствительность при
определении изомеров NP. Кроме того, в настоя-
щей работе была продемонстрирована способ-
ность нечеткой адаптивной нейронной системы
(ANFIS) в качестве хемометрического метода при
разрешении данных вольтамперограммы.

ANFIS представляет собой синергизм между
системами нечеткой логики (FL) и нейронными
сетями (NN). Целью нечеткой нейронной систе-
мы является применение нейронных методов
обучения для определения параметров и/или
структуры нечетких нейронных систем [31]. Каж-
дое нечеткое правило в системе нечеткого вывода
(FIS) описывает локальное поведение системы.
ANFIS представляет собой сетевую структуру,
которая реализует FIS и использует гибридные
правила обучения для обучения FIS в стиле Суге-
но с линейными выходами правил. Цель ANFIS
состоит в том, чтобы найти модель или карту, ко-
торая будет правильно связывать входные данные
(например, токи) с целями (например, концен-
трациями). Теория нечеткой адаптивной нейрон-
ной системы была адекватно описана в других ра-
ботах [32]. В настоящей работе ANFIS применяли
для моделирования между токами и концентра-
циями изомеров NP.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Приборы и реагенты

Для вольтамперометрических экспериментов
использовали электрохимический анализатор
PAR (Princeton Applied Research) модели 394.
Трехэлектродная система состоит из чистого
GCE, MWCNT-β-CD/GCE или PDPA/MWCNT-
β-CD/GCE в качестве рабочего электрода,
Ag/AgCl/KCl (насыщенный) в качестве электрода
сравнения и платинового провода в качестве
вспомогательного электрода. Измеритель pH
Metrohm (модель 827) применяли для контроля
значения pH растворов. Изомеры NP и дифенил-
амин (ME-820528) получены от компании Merck.
Бета-циклодекстрин (856088) и MWCNT (наруж-
ный диаметр OD = 10–20 нм; длина L < 1–2 мкм)
получены от компаний Sigma-Aldrich и IoLiTec
соответственно. Буферные растворы (0.2 М) гото-
вили путем смешивания указанных объемов
0.2 М NaH2PO4 и 0.2 М Na2HPO4, а затем точное
значение рН проверяли с использованием изме-
рителя рН. Растворы дезоксигенировали азотом
высокой чистоты в течение 240 с перед каждым
экспериментом, что осуществляли в атмосфере
азота.

Изготовление композитного модифицированно-
го электрода PDPA/MWCNT-β-CD. Первоначаль-
но осуществляли удаление примесей из MWCNT
и их функционализацию [33]. Затем 20 мг обрабо-
танных MWCNT добавляли к 10 мл 0.01 М водно-
го раствора β-CD. Смесь обрабатывали ультра-
звуком в течение 30 мин для получения дисперс-
ных MWCNT. Перед модификацией GCE
полировали с использованием 0.05 мкм суспен-
зии оксида алюминия на полировочной ткани.
4 мкл дисперсии MWCNT-β-CD наносили по
каплям на поверхность хорошо полированного
GCE и сушили. Электрополимеризацию DPA
проводили на MWCNT-β-CD/GCE путем непре-
рывной циклической вольтамперометрии в 5 М
H2SO4, содержащей мономер в концентрации
1.0 мМ. Электрохимия полимерной пленки, а
также ее исследование обсуждались в других ра-
ботах [34].

Методика
5.0 мл 0.2 М фосфатного буферного раствора

(PBS) с pH 7.0 и соответствующими объемами
изомеров NP разбавляли водой до 10 мл и затем
переносили в вольтамперометрическую ячейку и
продували азотом в течение 240 с. Затем потенци-
ал накопления (0.2 В) в течение 150 с прилагали к
рабочему электроду в процессе перемешивания
раствора. Через 5 с для релаксации регистрирова-
ли дифференциальную импульсную вольтампе-
рограмму от –0.4 до –0.7 В со скоростью сканиро-
вания 33.3 мВ с–1. Холостой раствор без изомеров
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NP использовали для получения холостого пика
тока.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Электрохимическое поведение изомеров NP 

на различных электродах
Поведение электрохимического восстановле-

ния изомеров NP исследовали в 0.1 М фосфатном
буферном растворе pH 7 на чистом GCE,
MWCNT-β-CD/GCE и PDPA/MWCNT-β-
CD/GCE с помощью дифференциальной им-
пульсной вольтамперометрии. На чистом GCE
пик восстановления не был получен для изомеров
NP. Ток увеличился на MWCNT-β-CD/GCE. Од-
нако на PDPA/MWCNT-β-CD/GCE не только
значительно увеличился ток (более чем в 2 раза по
сравнению с MWCNT-β-CD/GCE), но и форма
вольтамперограммы оказалась лучше, чем на
MWCNT-β-CD/GCE. При этом были обнаруже-
ны два пика, представленные на рис. 1; первый
пик может быть обусловлен восстановлением
нитрогруппы 2-NP и 3-NP с образованием 2-гид-
роксиламинофенола и 3-гидроксиламинофено-
ла, соответственно, в процессе электрохимиче-
ского восстановления с переносом 4e–/4H+, а по-
явление второго пика может быть связано с
восстановлением 4-NP.

Предложенный механизм 
реакции восстановления

Механизм восстановления NP-изомеров при
PDPA/MWCNT-β-CD/GCE в диапазоне потен-
циалов от 0.5 до –1.3 В был исследован методом
циклической вольтамперометрии. Результаты со-
ответствовали литературным данным [35, 36].

Циклические вольтамперограммы показаны на
рис. 2. Рисунок 2a представляет ЦВ для 4-NP. На
первом цикле большой пик восстановления на-
блюдается при –0.7 В при прямом сканировании,
а анодный пик при 0.15 В наблюдается при обрат-
ном сканировании. Пик при –0.7 В связан с од-
ним 4e–/4H+ восстановлением нитрогруппы до
гидроксиламиновой группы в OH-ϕ-NO2 (схема 1).
Анодный пик при 0.15 В относится к окислению
2e–/2H+ частиц гидроксиламина до родственно-
го оксима. Во время второго цикла появляется
пик восстановления при 0.09 В, соответствую-
щий 2e–/2H+ восстановлению оксимной группы,
полученной при первом сканировании. Более то-
го, катодный пиковый ток при –0.7 В процесса
уменьшается во втором сканировании, что может
быть связано с адсорбцией 4-NP на поверхности
электрода. Во время первого цикла большая часть
поглощенного 4-NP восстанавливается, и ток
второго пика восстановления оказался меньшим,
чем ток предыдущего пика.

Схема 1. Предложенный механизм электрохимической реакции восстановления 
4-нитрофенола на PDPA/MWCNT-β-CD/GCE.
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ЦВ для 3-NP почти аналогична 4-NP, как
представлено на рис. 2б. Но в ЦВ 2-NP (рис. 2в),
в дополнение к предыдущему анодному пику,
который присутствует около –0.25 В, наблюда-
ется один новый анодный пик около 0.25 В, что,
вероятно, соответствовало ожидаемым реакци-
ям конденсации, связанным с окислением обра-
зовавшихся восстановленных промежуточных

продуктов, генерирующих электроактивные аз-
оксипроизводные [36].

Влияние рН
Различные 0.1 М фосфатные буферные рас-

творы с рН 3–9 использовали для исследования
влияния рН на восстановление изомеров NP

Рис. 1. Дифференциальные импульсные вольтампе-
рограммы 1.0 × 10–5 M 2-NP, 3-NP, 4-NP и их смеси в
0.1 М PBS (pH 7) при скорости сканирования
33.3 мВ с–1 с адсорбцией 120 с при 0.2 В.
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Рис. 2. Циклические вольтамперограммы 5.5 × 10–4 M 4-NP (a) 3-NP (б) и 2-NP (в) на PDPA/MWCNT-β-CD/GCE в
0.1 М PBS (pH 7) при скорости сканирования 0.1 В с–1 (без подложки).

0

–100

–150

50

–50

–200 (а)

–1.00 –0.5

E, В

ΔI
, м

кА

0

–80

–60

–40

–20

–100

20

–120

40

(б)

–1.00 –0.5

E, В

ΔI
, м

кА

0

–60

–80

–40

–100

20

–20

–120
(в)

–1.00 –0.5

E, В

ΔI
, м

кА

Первое сканирование

Второе сканирование

Первое сканирование

Второе сканирование

Первое сканирование

Второе сканирование



ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 56  № 3  2020

ОДНОВРЕМЕННОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ ИЗОМЕРОВ НИТРОФЕНОЛА 225

на поверхности модифицированного электрода
методом дифференциальной импульсной
вольтамперометрии. Отклик тока изомеров NP
на PDPA/MWCNT-β-CD/GCE увеличился при
изменении pH от 3 до 7, а затем уменьшился при
значениях pH выше 7 (рис. 3). В результате pH 7
было выбрано в качестве оптимального значения
pH, и дальнейшие исследования были проведены
при pH 7. Также было обнаружено, что потенциал
пика смещается в сторону отрицательного значе-
ния с увеличением рН буфера от 3 до 9 (рис. 3). В
этом диапазоне pH существует линейная зависи-
мость между pH и потенциалом пика. Уравнения
регрессии для 2-NP, 3-NP и 4-NP были следую-
щими: Epc (мВ) = –52.2, pH – 71.2 (r = 0.9862),
Epc (мВ) = –54.3, pH – 72.5 (r = 0.9907) и Epc (мВ) =
= –53.7, pH – 135.4 (r = 0.9904) соответственно.
Наклон около 59 мВ/pH предполагает, что весь
процесс был протон-зависимым и что этап пере-
носа электрона осуществлялся протонированием
с равным количеством протонов и электронов,
участвующих в восстановлении изомеров NP.

Одновременное определение изомеров NP
Рисунок 1 показывает, что пиковые токи 2-NP

и 3-NP перекрывались, но пиковый ток 4-NP был
разделен, вероятно, из-за более сильного ком-
плексообразования между 4-NP и β-циклодекс-
трином. Однако для одновременного определе-
ния изомеров должен применяться один хемо-
метрический метод. С этой целью была
применена нечеткая адаптивная нейронная си-
стема (ANFIS). Для построения моделей ANFIS
значения тока при –470 (потенциал пика 2-NP),
–510 мВ (потенциал пика 3-NP) и –610 мВ (по-
тенциал пика 4-NP) использовались в качестве
входного слоя в построении трех моделей ANFIS,
и для каждой модели ANFIS выходными слоями
были концентрации 2-NP, 3-NP и 4-NP соответ-
ственно. Для этой цели было приготовлено
45 растворов с различными концентрациями
(в диапазоне от 0.5 до 10 мкМ для каждого NP) и
различным соотношением концентраций 2-NP,
3-NP и 4-NP. Затем они были случайным образом
разделены на три набора: наборы для калибровки
(25 растворов), прогнозирования (10 растворов) и
валидации (10 растворов).

Было разработано моделирование ANFIS в два
этапа: идентификация структуры, которая зави-
сит от подходящего количества правил, и иденти-
фикация параметров, которая связана с настрой-
кой системных параметров (на скрытом уровне
существуют функции узлов в качестве функций
принадлежности (MF), в которых каждый узел
выполняет определенную функцию). С этой це-
лью число и тип MF, необходимые для разработки
модели ANFIS, были оптимизированы с исполь-
зованием минимизации среднеквадратической

ошибки (RMSE) для набора прогнозирования
(контрольный набор). Показано, что количество
правил увеличивается соответственно за счет уве-
личения количества MF на вход.

После оптимизации построенная модель для
2-NP состоит из двух π-MF для каждого из перво-
го и второго входов (токи при –470 и –510 мВ) и од-
ной π-MF для третьего входа (токи при –610 мВ).
Для прогнозирования концентрации 3-NP мо-
дель ANFIS состоит из двух гауссовых MF для
каждого из первого и второго входов и одной
гауссовой MF для третьего входа. Модель ANFIS
для 4-NP, содержащая одну π-MF и одну гауссову
MF для первого входа и две гауссовых MF и одну
гауссову MF для второго и третьего входов соот-

Рис. 3. График потенциала пика (Ep) и тока пика (Ip)
в зависимости от pH для 3 мкМ 4-NP (a) 3-NP (б) и
2-NP (в) на PDPA/MWCNT-β-CD/GCE.
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ветственно. Наконец, для оценки прогностиче-
ской силы ANFIS оптимизированные модели бы-
ли применены ко всему набору данных (наборы
калибровки, прогнозирования и валидации).
Статистические результаты приведены в табл. 1.

Графики корреляции для моделей ANFIS по-
казывают высокие значения R2 для 2-NP, 3-NP и
4-NP, как 0.977, 0.980 и 0.989 соответственно
(рис. 4). Высокие значения R2 для общего набора

данных указывают на то, что модель ANFIS мож-
но рассматривать как мощный инструмент для
одновременного определения изомеров NP.

Предел обнаружения 
и воспроизводимость метода

Полученные обнаружения (CLOD =  где
CLOD =  и  представляет собой среднеквад-

ратическое отклонение для 5 повторных опреде-
лений концентрации холостых проб, полученных
из моделей ANFIS) составляли 0.5, 0.1 и 0.1 мкМ
для 2-NP, 3-NP и 4-NP соответственно. Относи-
тельные стандартные отклонения для пяти по-
вторных измерений смеси 1.0, 4.0 и 1.0 мкМ 2-NP,
3-NP и 4-NP составляли 6.0, 4.6 и 6.4% соответ-
ственно. По сравнению с другими электрохими-
ческими методами, предел обнаружения этого
метода сопоставим или лучше, чем у некоторых
других методов [8–10, 13], а также диапазон его
определения шире, чем у некоторых описанных
электрохимических методов определения изоме-
ров NP [9, 12].

Исследование влияния примесей
Влияние более 20 частиц на определение

3.0 мкМ 2-NP, 3-NP и 4-NP было изучено в опти-
мизированных условиях, описанных выше. Пре-
дел допуска определяется как концентрация по-
сторонних ионов, вызывающая ошибку менее
3.0% для одновременного определения изомеров
NP. Результаты показывают, что многие частицы,
такие как Ca2+, Cu2+, Mn2+, Fe3+, Ba2+, K+, Mg2+,
Ni2+, Na+, Al3+, Co2+,  Cl–, I–, F–, аскорбино-
вая кислота, биотин, пирокатехин, фиолетовый
1-нитрозо-2-нафтол, не влияли даже в 100000-крат-
ной концентрации на определение изомеров NP.
Кроме того, Cd2+ и Pb2+ и такие соединения, как
гидрохинон, нитропирен, аминопирен, фенол,
2,6-диметил-4-нитрофенол и 3-метил-4-нитро-
фенол, не влияют в 5000-кратной концентрации
на определение изомеров NP.

Анализ проб воды
Предложенный метод был успешно применен

для одновременного определения добавленных

3 ,bs
bs 3 ,bs bs

−
3NO ,

Таблица 1. Статистические результаты, представленные моделью ANFIS для прогнозирования изомеров NP

Серии
R2 RMSE

2-NP 3-NP 4-NP 2-NP 3-NP 4-NP

Калибровка 0.9934 0.9992 0.9948 0.3028 0.0844 0.1766
Прогнозирование 0.9623 0.9567 0.9843 0.5724 0.6484 0.3655
Валидация 0.8953 0.9356 0.9840 0.7298 0.6721 0.3032

Рис. 4. Корреляция между экспериментальными и
прогнозируемыми концентрациями с использовани-
ем модели ANFIS для 2-NP (a), 3-NP (б) и 4-NP (в).
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изомеров NP в минеральных водах. Результаты
представлены в табл. 2. Статистический критерий
Стьюдента показал, что существует согласование
между оцененными и полученными результата-
ми. Данные, полученные для образцов с добавле-
нием NP-изомеров, показали хорошие степени
определения.

ВЫВОДЫ
В настоящем исследовании успешно получен

вольтамперометрический датчик, основанный на
электрополимеризации пленки PDPA на GCE,
модифицированном MWCNT-β-CD, для одно-
временного определения изомеров NP. По срав-
нению с неизолированным электродом ток вос-
становления изомеров NP значительно увеличил-
ся, а потенциал пика восстановления разделился
на два пика, и полученный датчик был применен
для обнаружения изомеров NP в пробах воды с
удовлетворительной степенью определения.
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