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Разработаны вольтамперометрические сенсоры и сенсорная система на основе золотых электродов,
модифицированных полиариленфталидами – хлорированными полифталидилиденфлуореном, по-
лифталидилидендифенилом и бромированным полифталидилидендифенилом, для распознавания
цистеина. Изучены морфология поверхности модифицированных электродов, электрохимические
и аналитические характеристики сенсоров, оптимизированы условия электрохимического окисле-
ния цистеина и получения аналитического сигнала. С использованием предложенных сенсоров и
сенсорной системы с хемометрической обработкой сигналов-откликов показана возможность рас-
познавания производителей препаратов, содержащих цистеин. Применение вольтамперометриче-
ской сенсорной системы позволяет существенно повысить процент правильно распознанных об-
разцов по сравнению с регистрацией вольтамперограмм на одном электроде.
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ВВЕДЕНИЕ
Вольтамперометрические сенсоры и сенсор-

ные системы на основе модифицированных элек-
тродов широко применяются для решения раз-
личных задач, таких как распознавание и обнару-
жение энантиомеров в лекарственных средствах,
установление состава и оценка качества напит-
ков, масел, технических жидкостей и др. [1–7].
Кроме содержания активных компонентов в на-
стоящее время актуальной задачей является на-
дежное установление подлинности распознавае-
мых веществ, в особенности лекарственных
средств и биологически активных пищевых до-
бавок.

В последние годы для этих целей наряду с дру-
гими методами находят применение вольтампе-
рометрические сенсорные системы, основным
условием функционирования которых является
наличие не одного, а нескольких сенсоров, имею-
щих близкие характеристики, но различные сиг-
налы-отклики по отношению к распознаваемым
веществам, т.е. проявляющих “перекрестную
чувствительность” [1, 3, 8]. Особый интерес пред-
ставляют сенсоры на основе электродов, моди-

фицированных электропроводящими “умными”
полимерами с регулярным расположением функ-
циональных групп [9–11]. Модифицированные
такими материалами электроды проявляют раз-
личную чувствительность к распознаваемым ве-
ществам, что выражается в изменении соответ-
ствующих потенциалов пиков окисления (восста-
новления) и величин токов при изменении
потенциала электрода или природы функцио-
нальных групп в полимере. Это обеспечивает не
только распознавание молекул, структурно до-
статочно близких друг другу, но и их обнаружение
в присутствии вспомогательных веществ. В част-
ности, предложены и изучены вольтамперомет-
рические сенсоры и сенсорные системы типа
“электронный язык” [6, 7, 12] на основе стеклоуг-
леродных электродов, модифицированных плен-
ками полиариленфталидов (ПАФ), которые поз-
воляют достаточно просто и быстро распознать
лекарственные средства и их производителей.

Цистеин – 2-амино-3-меркаптопропионовая
кислота (Цис) – играет важную роль в регулиро-
вании биологической активности в системе анти-
оксидантной защиты клеток. Важной функцией
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цистеина является поддержание структуры бел-
ков путем образования дисульфидной (цистино-
вой) связи [13]. Недостаток цистеина приводит к
различным заболеваниям, например к медленно-
му росту детей, повреждению печени и др. Цисте-
ин не синтезируется в организме человека, поэто-
му необходимо употреблять продукты или биоло-
гические добавки, содержащие цистеин, чтобы
восполнить суточную норму.

Одним из наиболее характерных свойств ци-
стеина является его способность образовывать
соединения с металлами и их оксидами, которые
выполняют роль редокс-медиаторов, снижая пе-
ренапряжение электроокисления, или повышают
селективность и чувствительность измерений
[14, 15]. Для обнаружения Цис применяют сенсо-
ры, модифицированные наночастицами Au
[16‒22], Pt, Pd, Ag и других соединений [23–34]. В
качестве модификаторов в таких устройствах не-
редко применяют композиты Нафиона, который,
являясь гидрофобным полимером, позволяет со-
здавать стабильные во времени сенсоры [27, 35].
Для распознавания и обнаружения цистеина
предложены также вольтамперометрические сен-
соры на основе полимеров с молекулярными от-
печатками [36–39], углеродных нанотрубок
[40, 41], электрополимеризованной n-кумаровой
кислоты [42], квантовых точек CdSe [43] и графе-
на [44], функционализированных β-циклодекс-
трином, и др. В основном, в них используются
модифицированные стеклоуглеродные и уголь-
но-пастовые электроды. Для обнаружения Цис
применяют и другие модифицированные различ-
ными материалами электроды, например сенсор
на основе золотого электрода, модифицирован-
ного тиолированным катехолом, с пределом об-
наружения 60.6 нМ [45].

В настоящей работе разработаны и изучены
вольтамперометрические сенсоры и сенсорная
система на основе золотых электродов, модифи-
цированных полимерными пленками хлориро-
ванных полифталидилидендифенила (ПФД), по-
лифталидилиден-флуорена (ПФФ) и бромирован-
ного ПФД, содержащими высокоупорядоченные
функциональные группы и заместители в фениле-
новых кольцах основной цепи и фталидных цик-
лах. С использованием методов вольтамперомет-
рии (ВА), электрохимической импедансной спек-
троскопии (ЭИС) и атомно-силовой микроскопии
(АСМ) изучены морфология поверхности элек-
тродов, модифицированных указанными поли-
мерами, электрохимические и аналитические ха-
рактеристики сенсоров и сенсорной системы,
установлены природа электродных процессов,
оптимальные параметры регистрации аналитиче-
ских сигналов. Приведены также данные по при-
менению сенсоров и сенсорной системы для рас-
познавания производителей препаратов, содер-
жащих цистеин.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Линейные вольтамперограммы регистрирова-

ли на потенциостате/гальваностате AUTOLAB
PGSTAT 204 (Metrohm AUTOLAB, Нидерланды).
Спектры импеданса регистрировали на потенци-
остате/гальваностате AUTOLAB PGSTAT 204 с
модулем FRA 32M (Metrohm AUTOLAB, Нидер-
ланды), в диапазоне частот переменного тока от
50 кГц до 0.1 Гц, с амплитудой 5 мВ. Измерения
проводили в стандартной термостатированной
трехэлектродной электрохимической ячейке с
модифицированными ПФФ и ПФД золотыми
электродами диаметром 1.2 мм. Электродом срав-
нения служил хлоридсеребряный электрод, вспо-
могательным – платиновый электрод.

В качестве модификаторов использовали хло-
рированные (в положение 4) поли(фталидили-
денфлуорен) (ПФФ-Cl) и поли(фталидилиденди-
фенил) (ПФД-Cl), а также бромированный по-
ли(фталидилидендифенил) (ПФД-Br), который
представлял собой смесь бромированных в раз-
личные положения фталидного цикла продуктов
(табл. 1). Пленки полиариленфталидов электро-
проводны, имеют высокую термостойкость,
устойчивы к действию воды, кислот и щелочей,
растворимы во многих органических растворите-
лях [46]. Образцы полимеров с содержанием ос-
новного вещества ≥99% получены в Уфимском
институте химии РАН (Уфа, Россия).

Для модифицирования электродов использова-
ли растворы полимеров в хлороформе с концен-
трацией 0.1, 0.2, 0.5 мг/мл. Полученные растворы
объемом 10 мкл наносили капельным способом
(drop-casting) на тщательно отполированную по-
верхность вращающегося золотого электрода с
последующим высушиванием в лучах ИК-лампы.
Для полировки электродной поверхности ис-
пользовали деагломерированную суспензию на
основе 0.3 мкм Al2O3 и полировальный материал,
приобретенный у Allied High Tech Products Inc.
(США).

Цистеин (≥98%, RT) был приобретен у Sigma
Chemical Co. (США), хлороформ (≥99.8%) приоб-
ретен у Sigma Aldrich. Растворы цистеина и ана-
лизируемых образцов, содержащих цистеин, го-
товили растворением точных навесок в мерных
колбах емкостью 50 мл на фоне фосфатного бу-
ферного раствора (Na2HPO4 + КH2PO4) с рН 6.86.
Растворы с меньшими концентрациями получали
последовательным разбавлением исходных рас-
творов фосфатным буферным раствором непо-
средственно перед измерениями.

Вольтамперометрические и импедансометри-
ческие исследования электрохимических харак-
теристик модифицированных полиариленфтали-
дами электродов проводили в стандартном 5 мМ
растворе [Fe(CN)6]4–/3–, приготовленном с ис-
пользованием 0.1 M KCl. Все реагенты были хи-
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мически чистыми. Водные растворы готовили с
использованием деионированной воды (удельная
электропроводность 0.1 мкСм).

Линейные вольтамперограммы регистрирова-
ли на фоне фосфатного буферного раствора с
рН 6.86 в диапазоне потенциалов от 0.0 до 1.2 В со
скоростью развертки потенциала 100 мВ/с и вре-
менем выдерживания tв электрода в растворе ана-
лита 120 с при E = 0 В. Все измерения проводили
при температуре 22 ± 0.5°C. Массив данных для
каждого образца формировали из 5 параллельных
измерений с регистрацией 10 вольтамперограмм,
включающих 500 значений мгновенных токов
(с шагом 2.4 мВ) при различных потенциалах.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Электрохимические характеристики и морфология 
поверхности золотых электродов, 
модифицированных пленками ПАФ

Известно [1], что свойства и качество электрод-
ной поверхности при нанесении на электрод по-
лимерных модификаторов капельным методом в
основном зависят от способа нанесения и толщи-
ны полимерной пленки. Для изучения процессов
переноса заряда на электродах, модифицирован-
ных полиариленфталидами, использовали элек-
трохимическую импедансную спектроскопию.
Для примера на рис. 1а приведены диаграммы

Найквиста для растворов 5.0 мМ [Fe(CN)6]3–/4– на
“голом” золотом и модифицированном ПФД-Br-
электродах в 0.1 М растворе KCl. Видно, что для
обоих электродов на диаграммах Найквиста на-
блюдаются полукруги в высокочастотной области
спектра и прямолинейные участки при меньших
частотах. Диаметр полукруга характеризует со-
противление переноса заряда как лимитирую-
щую стадию электродного процесса, а прямоли-
нейные отрезки соответствуют диффузионной
составляющей. Диаграммы Найквиста свиде-
тельствуют, что золотой электрод, модифициро-
ванный пленкой ПФД-Br, имеет более высокое
сопротивление переноса заряда по сравнению с
“голым” электродом. Нанесение полимера на по-
верхность электрода замедляет процесс переноса
заряда для редокс-пары [Fe(CN)6]3–/4–на границе
раздела электрод/раствор. Увеличение количества
наносимого на поверхность электрода модифика-
тора также приводит к возрастанию сопротивле-
ния переноса заряда. Данная закономерность на-
блюдается для всех изученных электродов.

Количественные параметры спектров элек-
трохимического импеданса определяли с исполь-
зованием эквивалентной схемы Рэндлса. Резуль-
таты измерений представлены в табл. 2, где Rs и
Ret – сопротивление раствора и сопротивление
переноса заряда, соответственно, Q – элемент по-
стоянной фазы, W – импеданс Варбурга, и свиде-

Таблица 1. Полиариленфталиды, используемые для модифицирования Au-электродов

Обозначение Формула
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тельствуют о том, что элемент постоянной фазы и
шероховатость электродной поверхности, кото-
рая характеризуется параметром n [47], для моди-
фицированных электродов изменяются незначи-
тельно. Однако, шероховатость электродной по-
верхности возрастает с увеличением массы
наносимого на поверхность электрода полимера.

Воспроизводимость результатов измерений
оценивали по относительному стандартному от-
клонению Ret, так как данный параметр суще-
ственно зависит от массы (толщины) полимер-
ной пленки, наносимой на поверхность электро-
да (рис. 1б). Видно, что с увеличением количества
полимера, наносимого на электродную поверх-

Таблица 2. Параметры спектров электрохимического импеданса для “голого” Au-электрода и модифицирован-
ных ПАФ электродов (n = 5; P = 0.95)

Электрод Rs, Ом Q, мкСм n Ret, кОм W, мкСм

Au 196 ± 2 1.34 ± 0.04 0.84 ± 0.01 1.04 ± 0.04 152 ± 4

Au/ПФФ-Cl
(5 мкг)

172 ± 15 1.10 ± 0.10 0.74 ± 0.08 13.60 ± 1.90 124 ± 15

Au/ПФФ-Cl
(2 мкг)

169 ± 4 1.37 ± 0.15 0.79 ± 0.02 8.00 ± 1.10 156 ± 10

Au/ПФФ-Cl
(1 мкг)

174 ± 2 1.56 ± 0.07 0.81 ± 0.01 5.31 ± 0.33 157 ± 3

Au/ПФД-Br
(5 мкг)

191 ± 9 0.95 ± 0.10 0.83 ± 0.02 7.50 ± 1.40 131 ± 23

Au/ПФД-Br
(2 мкг)

187 ± 8 1.06 ± 0.16 0.84 ± 0.01 4.52 ± 0.44 150 ± 9

Au/ПФД-Br
(1 мкг)

189 ± 6 1.15 ± 0.04 0.84 ± 0.01 3.43 ± 0.10 153 ± 4

Au/ПФД-Cl
(5 мкг)

164 ± 13 1.12 ± 0.32 0.77 ± 0.02 3.07 ± 0.42 168 ± 2

Au/ПФД-Cl
(2 мкг)

171 ± 26 1.74 ± 0.20 0.81 ± 0.03 2.64 ± 0.30 146 ± 13

Au/ПФД-Cl
(1 мкг)

175 ± 17 2.38 ± 0.07 0.82 ± 0.01 2.01 ± 0.08 170 ± 8

Рис. 1. (а) Диаграммы Найквиста для “голого” золотого (1) и модифицированных ПФД-Br электродов (2 – 1 мкг, 3 –
2 мкг, 4 – 5 мкг ПФД-Br) в 0.1 М растворе KCl, содержащем 5.0 мМ [Fe(CN)6]4–/3–. (б) Зависимость относительного
стандартного отклонения сопротивления переноса заряда (Ret) от массы наносимого на электрод полимера.
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ность, воспроизводимость измерений снижается,
а сопротивление переноса заряда возрастает. По-
этому для модифицирования электродов исполь-
зовали растворы полимеров с концентрацией
0.1 мг/мл. На рис. 2а приведены диаграммы Най-
квиста для “голого” и модифицированных поли-
мерными пленками золотых электродов. Наи-
большее сопротивление Ret наблюдается для Au-
электрода, модифицированного ПФФ-Cl, содер-
жащим в своем составе флуорен, в отличие от
других полимеров, содержащих дифенильные
группы. Различия в электропроводности моди-
фицирующих полимерных покрытий подтвер-
ждаются значениями их потенциалов ионизации
(7.59 эВ для ПФД-Cl, 7.39 эВ для ПФД-Br и
7.28 эВ для ПФФ-Cl), которые были рассчитаны с
помощью программного обеспечения MOPAC
2016 (J.J.P. Stewart, Stewart Computational Chemis-
try, Colorado Springs, CO, USA) с использованием
полуэмпирического метода NDDO с параметри-
зацией RM1 [48].

Для характеристики модифицированных ПАФ
электродов регистрировали также циклические
вольтамперограммы (ЦВА) 5.0 мМ растворов
[Fe(CN)6]4–/3– в 0.1 М растворе KCl, которые со-
ответствуют обратимому одноэлектронному ре-
докс-процессу (рис. 2б). После нанесения на
электродную поверхность ПАФ-пленок токи пи-
ков редокс-пары [Fe(CN)6]3–/4– уменьшаются по
сравнению с токами на “голом” электроде, что
обусловлено увеличением сопротивления пере-
носа заряда при модифицировании электродов
ПАФ. Таким образом, данные ЦВА согласуются с
данными ЭИС.

Эффективную площадь поверхности немоди-
фицированного и модифицированных Au-элек-
тродов оценивали с помощью ЦВА при скорости

развертки потенциала 100 мВ/с для 5.0 мМ рас-
твора [Fe(CN)6]4– в 0.1 М KCl. Известно [49], что
в условиях ЦВА для обратимого электродного
процесса площадь поверхности электрода может
быть рассчитана с использованием уравнения
Рэндлса–Шевчика

где Ip – ток пика (A), n – число электронов, A –
площадь поверхности электрода (см2), D – коэф-
фициент диффузии (см2/с), c – концентрация
K4[Fe(CN)6] (моль/см3), v – скорость развертки
потенциала (В/с). Для [Fe(CN)6]4– в 0.1 М раство-
ре KCl n = 1, D = 7.6 × 10–6 см2/с [50]. Полученные
значения эффективных площадей поверхности
электродов представлены в табл. 3. Из нее видно,
что площадь активной поверхности для золотых
электродов, модифицированных пленками ПАФ,
незначительно уменьшается по сравнению с не-
модифицированным.

( )= × 3 2 1 2 1 25
p 2.69 10 ,I n AD cv

Рис. 2. Диаграммы Найквиста (а) и циклические вольтамперограммы (б) для различных электродов (1 – Au; 2 –
Au/ПФД-Cl; 3 – Au/ПФД-Br; 4 – Au/ПФФ-Cl) в 0.1 М растворе KCl, содержащем 5.0 мМ [Fe(CN)6]4–/3–; диапазон
частот 50 кГц–0.1 Гц с амплитудой 5 мВ, скорость развертки 100 мВ/с .
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Таблица 3. Эффективная площадь поверхности элек-
тродов по данным циклической вольтамперометрии
(n = 5; P = 0.95)

Электрод А, мм2

Au 1.05 ± 0.02

Au/ПФД-Cl 1.02 ± 0.01

Au/ПФД-Br 0.98 ± 0.03

Au/ПФФ-Cl 0.75 ± 0.01
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Морфологию поверхности Au-электродов, мо-
дифицированных пленками ПАФ, изучали с ис-
пользованием атомно-силовой микроскопии. Из
представленных на рис. 3 АСМ-изображений по-
верхности модифицированных Au-электродов
видно, что пленки ПАФ образуют на электроде
плотные однородные покрытия с неструктуриро-
ванной шероховатой поверхностью. Толщина
пленки ПФФ-Cl – 35–37 нм, ПФД-Cl и ПФД-Br –
24–26 нм.

Вольтамперометрическое окисление цистеина 
на модифицированных пленками ПАФ 

золотых электродах

Известно [15, 31, 35], что в большинстве случа-
ев в условиях вольтамперометрии на модифици-
рованных электродах цистеин окисляется до ци-
стина с образованием на вольтамперограммах со-
ответствующих пиков в диапазоне потенциалов
от 0.4 до 1.0 В (схема 1).

Схема 1. Электрохимическое окисление цистеина до цистина.

При более положительных потенциалах на-
блюдаются плохо выраженные пики дальнейшего
окисления цистеина до цистеиновой кислоты.
Поскольку первый пик более выражен, обычно
он и служит в качестве аналитического сигнала.

На рис. 4 приведены линейные вольтамперо-
граммы окисления 0.6 мМ растворов Цис в фос-
фатном буферном растворе с рН 6.86 при скоро-

сти развертки потенциала 100 мВ/c на электро-
дах, модифицированных ПФД-Cl, ПФД-Br и
ПФФ-Cl. Видно, что для всех электродов на
вольтамперограммах наблюдаются хорошо выра-
женные пики окисления Цис, максимальные то-
ки которых и форма кривых зависят от природы
полимерного модификатора. Наименьший ток
пика наблюдается для электрода, модифициро-

SH
NH2

OH

O

S
NH2

HO

O

1/2 S
NH2

OH

O
+ + eH+ .

Рис. 3. Изображения АСМ-поверхности модифицированных ПФФ-Cl (а), ПФД-Cl (б) и ПФД-Br (в) электродов.
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ванного пленкой ПФФ-Cl, что согласуется с дан-
ными ЭИС.

Для поиска рабочих условий формирования
сигнала были изучены влияние рН фонового
электролита, времени выдерживания электрода в
растворе аналита, скорости развертки потенциа-
ла и концентрации Цис на величины максималь-
ных токов пиков и форму вольтамперограмм.
Критериями при поиске рабочих условий служи-
ли чувствительность, стандартное отклонение и
коэффициенты корреляции градуировочных гра-
фиков. Влияние рН на электрохимическое окис-
ление Цис изучали в диапазоне рН 2–10. Наибо-
лее воспроизводимые результаты получены в диа-
пазоне рН 6.0–7.5, что согласуется с данными
других исследований [31, 35]. Поэтому оптималь-
ное значение рН в последующих экспериментах
было 6.86. Установлено также, что выдерживание
модифицированных ПАФ электродов в растворе
Цис менее 120 с приводит к уменьшению макси-
мальных токов пиков и существенному измене-
нию формы вольтамперограмм. Во всех случаях
значения тангенса угла наклона зависимости

lg ip = lgv + const (табл. 4) были близки к 0.7–0.8,
что говорит о влиянии адсорбции Цис на харак-
тер электродного процесса (для диффузионных
токов Δlg ip/Δlgv = 0.5) [49, 50]. Об этом же свиде-
тельствует увеличение максимальных токов пи-
ков при увеличении времени задержки наложе-
ния потенциала. Таким образом, скорость опре-
деляющей стадией процесса окисления цистеина
в данном случае является адсорбция деполяриза-
тора на поверхности полимерного модификато-
ра, по-видимому, за счет образования водород-
ных связей между молекулами цистеина и функ-
циональными группами ПАФ. В отличие от
диффузионных токов адсорбционные токи ли-
нейно зависят от скорости развертки потенциала
(табл. 4).

На рис. 5 приведены вольтамперограммы рас-
творов Цис различной концентрации на электро-

Рис. 4. Линейные вольтамперограммы раствора
0.6 мМ цистеина (Na2HPO4 + KH2PO4, рН 6.86,
100 мВ/c, tв = 120 c) на электродах, модифицирован-
ных ПФД-Cl (1), ПФД-Br (2), ПФФ-Cl (3).
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Таблица 4. Влияние скорости развертки потенциала на токи окисления цистеина в условиях линейной вольтам-
перометрии на СУЭ, модифицированном ПФД-Cl, ПФД-Br, ПФФ-Cl, в среде фосфатного буферного раствора
с pH 6.86

a ± Δa b ± Δb R2 a ± Δa b ± Δb R2

ip = av + b lg ip = algv + b

ПФД-Cl 0.038 ± 0.004 1.139 ± 0.034 0.991 0.796 ± 0.007 0.889 ± 0.015 0.998
ПФД-Br 0.037 ± 0.001 0.972 ± 0.017 0.997 0.785 ± 0.043 0.885 ± 0.042 0.997
ПФФ-Cl 0.028 ± 0.001 1.154 ± 0.004 0.992 0.721 ± 0.011 0.828 ± 0.011 0.995

Рис. 5. Линейные вольтамперограммы растворов Цис
различной концентрации на электроде, модифици-
рованном ПФФ-Cl; 1 → 9: 0.0125, 0.025, 0.05, 0.1, 0.2,
0.4, 0.6, 0.8, 1.0 мМ (Na2HPO4 + KH2PO4, рН 6.86,
100 мВ/c, tв = 120 c). Вставка: зависимость макси-
мальных токов пиков окисления Цис от концентрации.
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де, модифицированном ПФФ-Cl. Линейный ха-
рактер зависимостей максимальных токов пиков
окисления Цис от его содержания в растворе со-
храняется в широком концентрационном диапа-
зоне. Аналогичная зависимость наблюдалась для
электродов, модифицированных ПФД-Cl и
ПФД-Br. Электрохимические характеристики
пиков окисления Цис на модифицированных
ПАФ электродах приведены в табл. 5.

Стандартные градуировочные графики свиде-
тельствуют, что Au-электроды, модифицирован-
ные пленками ПАФ, проявляют различную чув-
ствительность по отношению к цистеину в изу-
ченном концентрационном диапазоне. Наиболее
заметные различия между сигналами-откликами
наблюдаются на электродах, модифицированных
пленками ПФД-Cl и ПФФ-Cl. В табл. 6 приведе-
ны результаты вольтамперометрического опреде-
ления Цис в стандартных растворах на модифи-
цированных ПАФ электродах в фосфатном бу-
ферном растворе с рН 6.86 при скорости
развертки потенциала 100 мВ/с.

Таким образом, модифицированные ПАФ
электроды можно использовать в качестве сенсо-
ров для определения Цис. Однако, как и боль-
шинство других вольтамперометрических сенсо-
ров, они недостаточно селективны при распозна-
вании и определении Цис в реальных объектах,
содержащих мешающие компоненты. Такая про-
блема в целом характерна для вольтамперометри-
ческих сенсоров [1, 51, 52]. Для надежного распо-
знавания Цис в лекарственных средствах и биоло-
гически активных добавках вольтамперограммы
обрабатывали с использованием хемометриче-
ских методов, в частности, метода главных ком-
понент (МГК) [53, 54]. В отличие от классическо-
го подхода, когда из имеющегося массива экспе-
риментальных данных учитываются только
максимальные токи пиков или потенциалы, для
вольтамперограмм, полученных на отдельных
электродах, при хемометрической обработке ре-
зультатов измерений рассматриваются вольтам-
перограммы для всех электродов сенсорной си-
стемы, то есть вся матрица экспериментальных
данных [6, 7].

Распознавание содержащих цистеин препаратов 
с использованием вольтамперометрической 

сенсорной системы

Для распознавания препаратов, содержащих
Цис, использовали сенсорную систему из трех
модифицированных изученными ПАФ индика-
торных электродов. МГК позволяет визуализиро-
вать результаты измерений, увидеть их структуру,
оценить содержательную составляющую и шум, а
также сжать и перенести экспериментальные
данные в новую систему координат – главных

Таблица 6. Результаты вольтамперометрического определения Цис на модифицированных ПАФ электродах
(Na2HPO4 + KH2PO4, рН 6.86, 100 мВ/c, tв = 120 c, n = 5, P = 0.95)

Электрод Введено Цис, мМ Найдено Цис, мМ sr

Au/ПФД-Cl

0.040 0.039 ± 0.005 0.098

0.15 0.14 ± 0.01 0.080

0.30 0.30 ± 0.03 0.072

0.50 0.49 ± 0.02 0.036

Au/ПФД-Br

0.040 0.040 ± 0.004 0.081

0.15 0.14 ± 0.01 0.064

0.30 0.31 ± 0.02 0.055

0.50 0.48 ± 0.02 0.032

Au/ПФФ-Cl

0.040 0.040 ± 0.004 0.075

0.15 0.14 ± 0.02 0.093

0.30 0.28 ± 0.02 0.052

0.50 0.48 ± 0.02 0.038

Таблица 5. Характеристики пиков окисления 0.6 мМ
растворов Цис на модифицированных ПАФ электро-
дах (Na2HPO4 + KH2PO4, рН 6.86, 100 мВ/c, tв = 120 c)

Электрод Ер, В Ip, мкА ∆ip/∆с, 
мкА/мМ

Au/ПФД-Cl 0.897 ± 0.008 7.962 ± 0.025 5.029 ± 0.054

Au/ПФД-Br 0.891 ± 0.005 7.712 ± 0.032 4.583 ± 0.061

Au/ПФФ-Cl 0.900 ± 0.012 5.725 ± 0.051 3.499 ± 0.088
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компонент (ГК), в которой каждая вольтамперо-
грамма представлена точкой. Эти точки в зависи-
мости от схожести и различий между вольтампе-
рограммами могут группироваться в сферы или
элипсоиды. График, на котором показаны проек-
ции точек на плоскость ГК и доля объясненной
дисперсии для каждой ГК в процентах, называет-
ся графиком счетов. Установлено, что вольтампе-

рограммы препаратов, содержащих Цис (табл. 7),
при МГК-моделировании образуют на плоскости
ГК соответствующие кластеры. При этом класте-
ры образцов Цис-N и Цис-T при регистрации
вольтамперограмм только на одном электроде
(рис. 6а–6в) пересекаются друг с другом. Доля
объясненной дисперсии для отдельных сенсоров
по первым двум ГК составляет 81–82%. При ис-

Рис. 6. Графики счетов МГК-моделей вольтамперограмм 0.6 мМ растворов Цис и препаратов различных производи-
телей, полученных на Au/ПФД-Cl (а), Au/ПФД-Br (б), Au/ПФФ-Cl (в) электродах и с использованием сенсорной си-
стемы (г).
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Таблица 7. Состав препаратов, содержащих L-цистеин
Обозначение препарата Производитель Состав препарата

Цис-N Now (США)
Гидрохлорид L-цистеина, аскорбиновая кислота, 
гидрохлорид пиридоксина, целлюлоза, силикагель, 
стеарат магния, лимонная кислота

Цис-T Twinlab (США) Гидрохлорид L-цистеина, целлюлоза, стеарат магния, 
триглицериды, силикагель

Цис-B Bluebonnet (США) Гидрохлорид L-цистеина, целлюлоза, стеарат магния, 
силикагель
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пользовании сенсорной системы кластеры пре-
паратов цистеина не пересекаются друг с другом
(рис. 6г), а доля объясненной дисперсии по пер-
вым двум ГК достигает 99%.

С помощью метода SIMCA [54] с доверитель-
ной вероятностью 95% были рассчитаны доли те-
стовых образцов препаратов, отнесенных к соот-
ветствующим образцам сравнения. Растворы об-
разцов сравнения (ОС) и тестовых образцов (ТО)
были приготовлены независимо друг от друга.
Полученные данные приведены в табл. 8, из кото-
рой видно, что наибольшие ошибки при распо-
знавании препаратов цистеина характерны для
сенсора Au/ПФД-Cl. Использование сенсорной
системы сводит данные ошибки к минимуму. Та-
ким образом, с использованием сенсорной систе-
мы можно однозначно распознать препараты, со-
держащие Цис.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Для распознавания препаратов, содержащих

цистеин, предложены сенсоры и сенсорная си-
стема на основе модифицированного хлориро-
ванными поли(фталидилиденфлуореном) и по-
ли(фталидилидендифенилом) и бромированным
поли(фталидилидендифенилм) золотого элек-
трода. Такие сенсоры обладают перекрестной

чувствительностью, что обеспечивает распозна-
вание аналита в присутствии различных вспомо-
гательных веществ. С использованием методов
вольтамперометрии и электрохимической импе-
дансной спектроскопии изучены электрохимиче-
ские и аналитические характеристики сенсоров.
Оптимизированы концентрация раствора поли-
мера, равная 0.1 мг/мл, для нанесения на поверх-
ность золотого электрода, а также условия фор-
мирования сигнала цистеина: pH 6.86, время вы-
держивания электрода в растворе аналита 120 с,
скорость развертки потенциала 100 мВ/с. На
вольтамперограммах цистеина наблюдаются хо-
рошо выраженные пики окисления, максималь-
ные токи и форма которых зависят от природы
полимерного модификатора, что обеспечивает
перекрестную чувствительность сенсоров. Хемо-
метрическая обработка данных с использованием
МГК-моделирования и SIMCA-классификации
показала, что использование сенсорной системы
увеличивает вероятность распознавания препа-
ратов, содержащих Цис, по сравнению с исполь-
зованием единичных сенсоров.
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Таблица 8. Результаты SIMCA-классификации препаратов Цис с использованием модифицированных ПАФ
электродов и сенсорной системы (n = 5; P = 0.95)

ТО
ОС

Цис Цис-N Цис-T Цис-B

Доля распознанных образцов, %

Au/ПФД-Cl

Цис 97 0 0 63

Цис-N 0 97 97 0

Цис-T 0 27 93 0

Цис-B 0 0 0 93

Au/ПФД-Br

Цис 93 0 0 0

Цис-N 0 97 7 0

Цис-T 0 90 90 0

Цис-B 0 0 0 93

Au/ПФФ-Cl

Цис 97 0 0 0

Цис-N 0 90 13 0

Цис-T 0 21 93 0

Цис-B 0 0 0 100

Сенсорная система

Цис 97 0 0 0

Цис-N 0 93 7 0

Цис-T 0 0 97 0

Цис-B 0 0 0 100
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