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В этой статье было описано использование электрода с трафаретной печатью, модифицированного
перообразными наноцветами La3+/ZnO, для определения сертралина. Эти наноцветы показали
удовлетворительную каталитическую активность для определения сертралина методами цикличе-
ской вольтамперометрии (CV) и дифференциальной импульсной вольтамперометрии (DPV). При
оптимальном pH 7.0 окисление сертралина происходило при потенциале примерно на 280 мВ менее
положительном, чем у немодифицированного электрода с трафаретной печатью. На основании
DPV окисление сертралина демонстрировало динамический диапазон от 0.5 до 150.0 мкМ и предел
обнаружения (3ϭ) 0.15 ± 0.01 мкМ. Модифицированный электрод имел хорошие характеристики
для обнаружения сертралина в реальных образцах стандартным методом добавления.
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ВВЕДЕНИЕ
Разработка надежных аналитических методов,

которые могут легко обнаружить фармацевтиче-
ские загрязнители, является сложной задачей.
Электроаналитические методы являются привле-
кательными методами из-за их применимости в
различных областях, включая обнаружение ле-
карственных средств [1], загрязнителей окружаю-
щей среды [2–5], безопасность пищевых продук-
тов [6] и биомедицину [7]. Электрохимические
методы имеют ряд преимуществ перед другими
аналитическими методами из-за их простоты и
низкой стоимости. Электрохимические датчики
имеют короткое время отклика, отличную селек-
тивность и чувствительность и способны изме-
рять непосредственно анализируемые вещества в
сложных матрицах [8–15].

Сертралин (цис-1S,4S-N-метил-4-(3,4-дихлор-
фенил)-1,2,3,4-тетрагидро-1-нафталинамингидро-
хлорид) широко используется в качестве антиде-
прессанта и относится к классу селективных ин-

гибиторов обратного захвата серотонина. Он
используется для лечения глубокой депрессии,
обсессивно-компульсивных и панических рас-
стройств, предменструальных дисфорических и
посттравматических стрессовых расстройств.
Сертралин стал одним из наиболее широко ис-
пользуемых препаратов для лечения депрессии
из-за его минимальных побочных эффектов
[16, 17]. Более того, недавние исследования пока-
зали, что селективные ингибиторы обратного за-
хвата серотонина, такие как сертралин, проника-
ют через клеточную мембрану и связаны с высо-
ким риском развития рака [18]. Следовательно,
необходимо точное определение количества сер-
тралина в биологических образцах, таких как
кровь, плазма и моча. Сообщалось о нескольких
типах аналитических и электрохимических мето-
дов, включая ВЭЖХ, газовую хроматографию,
капиллярный электрофорез, вольтамперомет-
рию, потенциометрию и спектроскопию для из-
мерения уровня сертралина в биологических и
фармацевтических образцах [19–28].
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Наноструктурные оксиды металлов демон-
стрируют уникальные свойства, такие как полу-
проводниковые, изолирующие свойства и т.д., по
сравнению с соответствующими объемными ма-
териалами [29–31]. В последние годы наномате-
риалы на основе оксида цинка (ZnO) привлекли
большое внимание научных исследователей бла-
годаря их низкой стоимости, простоте изготовле-
ния, фотокаталитической активности, широко-
зонному полупроводнику [32–37], уникальным
оптическим, магнитным и электронным свой-
ствам и т.д. [38–40]. Материалы ZnO представля-
ют собой полупрозрачные пьезоэлектрические и
электропроводящие материалы. Легированные
лантаном (La) материалы на основе ZnO, прояв-
ляют превосходную электрохимическую актив-
ность.

В настоящей работе сообщается о синтезе и ха-
рактеристике перообразных наноцветов La+3/ZnO
с последующей иммобилизацией на поверхности
электрода с трафаретной печатью для разработки
вольтамперометрического датчика, предназна-
ченного для электрокаталитического определения
сертралина. Насколько нам известно, в отноше-
нии этого датчика ранее не проводилось никаких
исследований. В конечном итоге мы оцениваем
аналитические характеристики предлагаемого
датчика для определения сертралина в реальных
образцах.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Приборы и реагенты

Инфракрасные спектры с преобразованием
Фурье (FT-IR) регистрировали в режиме пропус-
кания с помощью инфракрасного спектрометра
Perkin Elmer BX FT-IR. ИК-фурье-спектры в диа-
пазоне 4000–400 см–1 регистрировали, чтобы ис-
следовать природу образующихся химических
связей. Рентгеноструктурный анализ (XRD) про-
водили на аналитическом рентгеновском ди-
фрактометре Philips PC-APD с монохроматизи-
рованным графито CuKα-излучением (α1, λ1 =
= 1.54056 Å, α2, λ2 = 1.54439 Å) для проверки обра-
зования продуктов. Рентгенограмму индексиро-
вали с использованием карты Объединенного ко-
митета по стандартам порошковой дифракции
(JCPDS). СЭМ-изображения образцов были со-
браны на JSM, 6380 LV, снабженном микроанали-
зом EDX.

Электрохимические измерения проводили с
помощью потенциостата/гальваностата Autolab
(PGSTAT 302N, Eco Chemie, Нидерланды). Усло-
вия эксперимента контролировали с помощью
программного обеспечения для электрохимиче-
ской системы общего назначения (GPES). Полу-
ченный трафаретной печатью электрод (DropSens,
DRP-110, Испания) состоит из трех основных ча-

стей, которые представляют собой графитовый
противоэлектрод, серебряный псевдоэлектрод
сравнения и рабочий графитовый электрод. Для
измерения использовали pH-метр Metrohm 710.

Сертралин и все другие реагенты категории
“ч. д. а.” были получены от Merck (Дармштадт,
Германия). Буферные растворы готовили из ор-
тофосфорной кислоты и ее солей в диапазоне
рН 2.0–9.0.

Синтез перообразных наноцветов La3+/ZnO

Для получения нанопорошков были использо-
ваны химические вещества категории “ч. д. а.”, а
именно ацетат цинка (Zn(CH3COO)2 · 2H2O),
нитрат лантана (La(NO3)3 · 6H2O), тиомочевина
((NH2)2CS) и аммиак (25% NH3). Деионизован-
ная вода была использована для растворения всех
исходных веществ. Аммиак был внедрен в каче-
стве комплексообразующего агента при приго-
товлении нанопорошков. Для приготовления на-
ноструктур ZnO использовали раствор 0.46 моль
ацетата цинка в 80 мл деионизованной воды,
0.0046 моль нитрата лантана в 80 мл деионизо-
ванной воды, 0.18 моль тиомочевины в 80 мл де-
ионизованной воды. Наконец, добавляли
19.76 мл аммиака в 80 мл деионизованной воды.
Постоянные количества ацетата цинка, аммиака и
тиомочевины поддерживали в соотношении 1 : 1 : 1.
Следующим этапом было добавление раствора
ацетата цинка в химический стакан в реакцион-
ной бане. Затем в ту же реакционную баню добав-
ляли тиомочевину и нитрат лантана. Полученную
смесь затем перемешивали в течение короткого
периода времени. Наконец, в смесь постепенно
добавляли аммиак и перемешивание продолжали
в течение 5 мин. Температура ванны повышалась
до 80°С. После обнаружения образовавшихся
осадков их выдерживали в течение ночи, а затем
фильтровали. Этанол затем использовали для
промывки осадков. В условиях окружающей сре-
ды полученный порошок сушили в течение не-
скольких дней.

Изготовление электрода

Непокрытый электрод с трафаретной печатью
был покрыт перообразными наноцветами La3+/ZnO,
как показано ниже. Исходный раствор наноцве-
тов La3+/ZnO в 1 мл водного раствора готовили
диспергированием 1 мг наноцветов La3+/ZnO с
помощью ультразвука в течение 1 ч, в то время
как 2 мкл аликвоты суспензионного раствора
La3+/ZnO/H2O наносили методом литья на уголь-
ные рабочие электроды с последующим ожида-
нием, пока растворитель не испарится при ком-
натной температуре.
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Получение реальных образцов

Образцы мочи хранили в холодильнике сразу
после сбора. Десять миллилитров образцов цен-
трифугировали в течение 15 мин при 2000 об/мин.
Супернатант отфильтровывали с использованием
фильтра 0.45 мкм. Затем различные объемы рас-
твора переносили в мерную колбу объемом 25 мл
и разбавляли до метки, используя фосфатно-со-
левой буферный раствор (PBS) при pH 7.0. Раз-
бавленные образцы мочи были добавлены с раз-
личным количеством сертралина. Содержание
сертралина анализировали предлагаемым спосо-
бом с использованием стандартного метода до-
бавления.

Раствор готовили путем полного измельчения
и гомогенизации десяти таблеток сертралина, со-
держащих по 50 мг вещества. Затем 50 мг каждого
порошка из таблеток точно взвешивали и раство-
ряли в 100 мл воды ультразвуком. После полного
перемешивания смесь фильтровали на обычной
фильтровальной бумаге, 10 мл фильтрата затем
переносили в мерную колбу на 100 мл и разбавля-
ли до метки водой. Содержание сертралина ана-
лизировали предлагаемым способом с использо-
ванием стандартного метода добавления.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Морфология и структура 

перообразных наноцветов La3+/ZnO

На рис. 1 приведены ИК-фурье-спектры об-
разца перообразных наноцветов La3+/ZnO в диа-
пазоне частот 400–4000 см–1. ИК-фурье-спектр
перообразных наноцветов La3+/ZnO показал
сильные полосы колебаний в областях более низ-
ких частот (около 582 и 439 см–1), приписываемые
колебаниям металл–кислород. Считается, что
поглощение, наблюдаемое при ~3438 см–1, связа-
но с симметричной вибрацией групп –ОН погло-

щенных молекул H2O. Пик при ~1621 см–1 соот-
ветствует группам O–H, также связанным с ад-
сорбированными молекулами H2O [41].

Основные характеристические дифракцион-
ные пики перообразных наноцветов La3+/ZnO
соответствуют стандартным дифрактограммам
ZnO (карта JCPDS № 36-1451) с гексагональной
фазой вюрцита, что позволяет предположить, что
легирование La не изменит основной цепи при-
родного ZnO (рис. 2). По мере увеличения La в
ZnO характерный пик при 2θ = 36.2° ослабевает и
слегка смещается к малоугловым отражениям с
увеличением La в ZnO. Введение ионов La с боль-
шим электронным и атомным радиусом в поверх-
ность зерна ZnO приводит к потере степени упо-
рядоченности атомов ZnO, что способствует
ограниченному росту зерна, измельчению зерна и
уменьшению кристалличности [42].

Ширина дифракционных пиков свидетель-
ствует о наноразмерной природе продукта, и
средний размер кристаллитов (t) его был рассчи-
тан по формуле Дебая–Шеррера как 35.0 нм. t =
= 0.9λ/β cos(θ), где λ – длина волны рентгенов-
ского излучения (1.54056 Å для медного катода),
θ – угол дифракции, и β – полная ширина на по-
ловине максимума (FWHM).

Морфология продукта была исследована с по-
мощью СЭМ. Изображение ZnO на рис. 3 пока-
зывает, что десятки нанопроволок ZnO образуют
перообразный кластер.

Электрохимическое поведение сертралина 
на поверхности различных электродов

Электрохимическое поведение сертралина за-
висит от значения рН водного раствора. Следова-
тельно, оптимизация рН раствора, по-видимому,
необходима для получения наилучших результа-
тов при электроокислении сертралина. Таким об-
разом, электрохимическое поведение сертралина
было изучено в 0.1 М фосфатно-солевом буфер-
ном растворе (PBS) при различных значениях

Рис. 1. ИК-фурье-спектры перообразных наноцветов
La3+/ZnO.
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Рис. 2. Рентгенограмма перообразных наноцветов
La3+/ZnO.
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pH (2.0–9.0) на поверхности La3+/ZnO/SPE мето-
дом вольтамперометрии. Было обнаружено, что
электроокисление сертралина на поверхности
La3+/ZnO/SPE более благоприятно в нейтраль-
ных условиях, чем в кислой или щелочной среде.
Здесь значение pH 7.0 было выбрано в качестве
оптимального pH для электроокисления сертра-
лина на поверхности La3+/ZnO/SPE. На рис. 4
изображены отклики CV для электроокисления
100,0 мкМ сертралина при неизмененном SPE
(кривая a) и La3+/ZnO/SPE (кривая б). Пиковый
потенциал возникает при 900 мВ из-за окисления
сертралина, который примерно на 280 мВ более
отрицательный, чем немодифицированный SPE.
Кроме того, La3+/ZnO/SPE показывает намного
более высокий анодный пиковый ток для окисле-
ния сертралина по сравнению с немодифициро-
ванным SPE, что указывает на то, что модифика-
ция немодифицированного SPE с наноцветами
La3+/ZnO значительно улучшила работу электро-
да в отношении окисления сертралина.

Влияние скорости развертки потенциала

Изучено влияние скорости развертки потен-
циала на ток окисления сертралина (рис. 5). Ре-
зультаты показали, что увеличение скорости раз-
вертки потенциала вызывает увеличение пикового
тока. Кроме того, процессы окисления контроли-
руются диффузией, как выводится из линейной
зависимости тока анодного пика (Ip) от квадратно-
го корня из скорости развертки потенциала (v1/2)
для анализируемого вещества (рис. 5а).

График Тафеля был построен на основе дан-
ных возрастающей части вольт-амперной кри-
вой, записанной при скорости сканирования
5 мВ с–1 для сертралина (рис. 5б). Эти части
вольтамперограммы, известной как область Та-
феля, подвержены влиянию кинетики переноса

электронов между субстратом (сертралином) и
перообразными наноцветами La3+/ZnO/SPE.
Получены наклоны Тафеля 0.1138 В, что хорошо
согласуется с участием одного электрона на опре-
деляющем скорость этапе электродного процесса
[43], принимая коэффициенты переноса заряда
α = 0.48 для сертралина.

Рис. 3. Изображение СЭМ перообразных наноцветов
La3+/ZnO.
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Рис. 4. CV: a – немодифицированного SPE и б –
La3+/ZnO/SPE в присутствии 100.0 мкМ сертралина
при pH 7.0. Во всех случаях скорость развертки потен-
циала составляла 50 мВ с–1.
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Рис. 5. LSV перообразного La3+/ZnO/SPE в 0.1 М PBS
(pH 7.0), содержащем 100.0 мкМ сертралина при раз-
личных скоростях развертки потенциала; числа 1‒10
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Хроноамперометрические измерения

Хроноамперометрические измерения сертра-
лина на перообразном La3+/ZnO/SPE проводили,
устанавливая потенциал рабочего электрода на
950 мВ относительно Ag/AgCl/KCl (3.0 М) для
различных концентраций сертралина (рис. 6) в
PBS (pH 7.0) соответственно. Для электроактив-
ных материалов (в данном случае сертралина) с
коэффициентом диффузии D ток, наблюдаемый
для электрохимической реакции в условиях огра-
ниченного массопереноса, описывается уравне-
нием Коттрелла [43]:

где D и Cb – коэффициент диффузии (см2 с–1) и
объемная концентрация (моль см–3) соответ-
ственно. Экспериментальные графики зависимо-
сти I от t–1/2 были использованы с лучшими под-
гонками для различных концентраций сертрали-
на (рис. 6а). Наклоны полученных в результате
прямых линий затем наносили на график в зави-
симости от концентрации сертралина (рис. 6б).
Исходя из полученного наклона и уравнения
Коттрелла, среднее значение D оказалось равным
1.36 × 10–5 см2/с для сертралина.

− −= π1 2 1 2 1 2
b ,I nFAD C t

Калибровочные графики 
и пределы обнаружения

Пиковые токи электроокисления сертралина
на поверхности перообразного La3+/ZnO/SPE
могут быть использованы для определения серт-
ралина в растворе. Поскольку DPV имеет преиму-
щество, заключающееся в увеличении чувстви-
тельности и улучшении характеристик для анали-
тических применений, эксперименты с DPV
проводились с использованием La3+/ZnO/SPE в
0.1 М PBS, содержащем различные индивидуаль-
ные концентрации сертралина (рис. 7). Результаты
показывают, что пиковые токи электрокаталити-
ческого окисления сертралина на поверхности пе-
ра, подобного La3+/ZnO/SPE, были линейно за-
висимы от концентраций сертралина в диапазоне
0.5–150.0 мкМ (с коэффициентом корреляции
0.9995) и чувствительности 0.015 мкА мкМ–1 см–2,
в то время как полученный предел обнаружения
(3σ) составлял 0.15 ± 0.01 мкМ. Эти значения со-
поставимы со значениями, сообщенными други-
ми исследовательскими группами для определе-
ния сертралина на поверхности модифицирован-
ных электродов (см. табл. 1).

Кроме того, найденный предел обнаружения
составлял 0.5 мкМ. Для оценки точности датчика
было измерено количество сертралина в серии из
шести повторяющихся образцов, содержащих

Рис. 6. Хроноамперограммы, полученные на перооб-
разном La3+/ZnO/SPE в 0.1 М PBS (pH 7.0) для раз-
личных концентраций сертралина. Числа 1–4 соот-
ветствуют 0.1, 0.7, 1.4 и 2.0 мМ сертралина. Вставки:
а – графики зависимости I от t–1/2, полученные из
хроноамперограмм 1–4; б – график наклона прямых
линий зависимости от концентрации сертралина.
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Рис. 7. DPV перообразного La3+/ZnO/SPE в 0.1 М
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I,
 м

кА

I,
 м

кА

y = 0.015x + 0.709
R2 = 0.999

0

2

1

3

1550950 1250650
E, мВ отн. Ag/AgCl/KCl

1

8

3.6

2.4

1.2

0 70 140 210
Сертралин, мМ



ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 56  № 3  2020

ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ СЕРТРАЛИНА 243

70.0 мкМ сертралина, и получено относительное
стандартное отклонение (RSD) 2.4%, что демон-
стрирует приемлемую точность изготовленного
датчика. Также время отклика датчика составля-
ло около 20 с.

Воспроизводимость 
и устойчивость La3+/ZnO/SPE

Долгосрочная устойчивость La3+/ZnO/SPE
была исследована в течение трехнедельного пе-
риода. Когда CV регистрировали после того, как
модифицированный электрод хранился в атмо-
сфере при комнатной температуре, пиковый по-
тенциал окисления сертралина не изменялся, и
сигналы тока демонстрировали снижение перво-
начального отклика только на 2.3%. Противооб-
растающие свойства модифицированного элек-
трода в отношении окисления сертралина и про-
дуктов его окисления были исследованы путем
регистрации циклических вольтамперограмм мо-
дифицированного электрода до и после исполь-
зования в присутствии сертралина. Циклические
вольтамперограммы регистрировали в присут-
ствии сертралина после циклического повторе-
ния потенциала в течение 10 циклов при скорости
развертки 50 мВ с–1. Пиковые потенциалы не из-

менились до положительных значений, а токи
снизились менее чем на 2.4%. Следовательно, на
поверхности La3+/ZnO/SPE не только увеличива-
ется чувствительность, но также уменьшается за-
грязняющий эффект анализируемого вещества и
его продукта окисления. Однако перед каждым
экспериментом мы восстанавливали поверхность
La3+/ZnO/SPE.

Анализ реальных образцов
Для оценки аналитической применимости

предложенного метода его применяли для опре-
деления сертралина в реальных образцах с ис-
пользованием стандартного метода добавления.
Результаты определения сертралина в реальных
образцах приведены в табл. 2.

ВЫВОДЫ
В настоящем исследовании для определения

сертралина использовали трафаретный электрод,
модифицированный перообразными наноцвета-
ми La3+/ZnO. Исследования CV и DPV показали
эффективную электрокаталитическую актив-
ность модифицированного электрода в сниже-
нии анодного перенапряжения для окисления

Таблица 1. Сравнение эффективности некоторых методов, используемых при обнаружении сертралина

Электрод Модификатор Предел 
обнаружения LDR Литература

Стеклоуглерод Рутин 1.0 мкМ 3.0–90.0 мкМ  [16]
Висящая ртутная капля – 0.5 мкМ 0.2–1.2 мкМ  [25]
Угольная паста Поливинилхлорид 2.80 мкМ 0.01–10.0 мкМ  [28]
Карандашный грифель 3,4-этилендиокситиофен и поливи-

нилхлорид
25 нМ 100.0–1000.0 нМ  [44]

Золото Цитохром P450-2D6 и нанотрубки 
поли-8-анилино-1-нафталинсуль-
фоновой кислоты

0.13 мкМ 0.2–1.4 мкМ  [45]

Стеклоуглерод Наночастицы золота и многостен-
ные углеродные нанотрубки

95 нМ 0.05–5.5 мкМ  [46]

Трафаретная печать Перообразные наноцветы La3+/ZnO 0.15 мкМ 0.5–150.0 мкМ Настоящая 
работа

Таблица 2. Определение сертралина в реальных образцах. Все концентрации указаны в мкМ (n = 5)
Образец Добавлено Найдено Обнаружение, % RSD, %

Моча

0 – – –
5.0 4.9 98.0 2.2
7.5 7.7 102.7 1.8

12.5 12.4 99.2 3.2
17.5 18.1 103.4 2.4

Таблетка

– 7.5 – 2.2
2.5 10.3 103.0 3.1
5.0 12.3 98.4 2.5
7.5 14.9 99.3 2.7

10.0 17.8 101.7 1.9
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сертралина. Высокая чувствительность, воспро-
изводимость вольтамперометрических откликов
и предел обнаружения 0.15 ± 0.01 мкМ, а также
простота приготовления делают предложенный
модифицированный электрод очень полезным
для точного определения сертралина в реальных
образцах.
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