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Совместно нанесенный сплав никель–хром (Ni–Cr) на стеклоуглеродном электроде (GCE) успеш-
но использован в качестве нового амперометрического датчика для определения салициловой кис-
лоты (SA). SA обнаружена поверхностно-катализируемым окислением с участием оксигидроксидов
никеля(III) в щелочном растворе. Характеристики биосенсора Ni–Cr/GCE охарактеризованы ме-
тодами циклической вольтамперометрии, электрохимической импедансной спектроскопии (ЭИС)
и хроноамперометрии. Электрохимическое поведение сплава Ni–Cr качественно аналогично пове-
дению чистого никелевого электрода. Однако предполагается, что в верхней части сплава присут-
ствует более высокая степень беспорядка структуры оксигидроксидного слоя. Электроактивность
Ni–Cr/GCE изучается как функция молярной доли (Xf%) Cr3+ в ванне для осаждения. Результаты
показывают, что Ni–Cr/GCE проявляет высокую электрокаталитическую активность в отношении
окисления SA. Ni–Cr/GCE с 28Xf% Cr3+ демонстрирует наилучшую активность с высоким сигна-
лом отклика, хорошей чувствительностью 71.22 мкА мМ–1, низким пределом обнаружения 0.1 мкМ
(сигнал/шум = 3) и быстрым временем отклика (<3 с). Кроме того, удовлетворительно оцениваются
воспроизводимость, селективность и применимость этого электрохимического датчика.
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ВВЕДЕНИЕ

Салициловая кислота (SA) является биологи-
ческим веществом, широко используемым в кос-
метических средствах, лосьонах и лекарствах бла-
годаря своим антисептическим и жаропонижаю-
щим свойствам [1–3]. SA также представляет
собой продукт первичного гидролиза ацетилса-
лициловой кислоты (ASA), которая обычно ис-
пользуется в качестве противовоспалительного
средства. Поскольку ASA может быть немедленно
гидролизована до SA в щелочном растворе, име-
ется много сообщений об ее выявлении с исполь-
зованием косвенного метода определения [4–6].
Процесс выявления ASA основан на ее гидролизе
до салициловой кислоты, которая затем обнару-
живается.

В литературе сообщалось о многих аналитиче-
ских методах определения SA, таких как спек-
трофотометрия в ультрафиолетовом и видимом
диапазонах [7, 8], спектрофлуориметрия [9],
комбинированная газовая хроматография–масс-

спектрометрия [10] и высокоэффективная жид-
костная хроматография (ВЭЖХ) [11, 12]. Однако
такие методы требуют предварительной обработ-
ки образца, сложных операций и часто показыва-
ют низкую эффективность. Таким образом, су-
ществует необходимость в разработке простых и
удобных методов титрования SA с использовани-
ем электрохимической технологии (потенцио-
метрия, амперометрия и вольтамперометрия),
которые доказали свою эффективность в анали-
тической химии. Электрохимическое обнаруже-
ние SA на открытых электродах (Pt, Au, углерод-
ная паста и графит) не подходит для аналитиче-
ских приложений из-за медленного переноса
электронов и высоких перенапряжений [13, 14].
Кроме того, использование неизолированных
электродов не всегда является удовлетворитель-
ным из-за загрязняющего характера адсорбции. В
последнее время химические и электрохимиче-
ские модификации электродов с посредниками
для переноса электронов предлагают значитель-
ные преимущества для проектирования и разра-
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ботки электрохимических сенсорных устройств.
Поэтому существует большой интерес в области
модифицированных электродов для преодоления
этих проблем, и для этой цели были разработаны
различные материалы [15–19].

В этом отношении оксидные и оксигидрок-
сидные пленки переходных металлов были
успешно использованы для технологических
применений, включая биоэлектронные, катали-
тические, оптические, биомедицинские, а также
химические и биохимические сенсоры благодаря
их электрокаталитической активности по отно-
шению к органическим молекулам и шероховато-
сти границы чувствительности [20–25]. Среди
3d-металлов для электродов использовались
электроды на основе никеля, включая объемный
металл [26], гидроксид [27], наночастицы [28],
оксид [29], сплавы [30, 31] и комплексы [32–34],
окисление как органических, так и биологиче-
ских молекул. Их окисление включает образова-
ние валентностей с высоким содержанием нике-
ля, действующих в качестве химического окисли-
теля, а пара β-Ni(OH)2/β-NiOOH выступает в
качестве эффективного электронного медиатора
[29]. Механизм каталитической реакции обычно
предлагается для объяснения результатов элек-
троокисления нескольких органических молекул
на оксигидроксид-модифицированных металли-
ческих электродах [27, 30]. Согласно этому меха-
низму Ni(OH)2 сначала окисляется до NiOOH,
который затем вступает в реакцию с органиче-
ской молекулой для регенерации исходного мате-
риала. Предлагаемый общий механизм может
быть представлен следующим образом:

(1)

(2)

Стратегия, которая улучшает электрокатали-
тические характеристики, заключается в совмест-
ном нанесении переходных металлов на поверх-

( ) −+ ↔ + 22Ni OH OH  NiOOH H O e,+

+ →
→ +2

NiOOH органическая молекула
Ni OH проду( ) кты.

ность электрода. Повышенная активность была
интерпретирована с точки зрения уменьшения
отравления электродов, стабилизации окислитель-
но-восстановительного посредника и синергетиче-
ской активности. Модифицированные электроды
из никелевых сплавов получают широкое распро-
странение благодаря их синергетическому эффек-
ту и большому разнообразию составов, структур и
свойств. Перестраиваемые химические и физиче-
ские свойства сплавов Ni, обусловленные зависи-
мой от состава структурой поверхности и поведе-
нием атомной сегрегации, являются перспектив-
ными для разработки новых катализаторов с
лучшей активностью и селективностью [35, 36].
Электрохимические исследования электродов,
модифицированных никелевыми сплавами, по-
казали, что различные виды электроактивных ве-
ществ могут быть определены с высокой скоро-
стью переноса электрона, хорошей чувствительно-
стью и воспроизводимостью [37–40].

Насколько известно авторам, не было прове-
дено никаких работ по определению SA с элек-
тродом Ni–Cr/GCE. В этой статье представлен
амперометрический датчик SA на основе Ni–
Cr/GCE. Электрод получают электроосаждением
никеля и хрома на поверхность GCE, которая
проявляет высокую каталитическую активность в
отношении окисления SA. По сравнению с дру-
гими модифицированными электродами (см.
табл. 1) Ni–Cr/GCE обладает такими преимуще-
ствами, как высокая электроаналитическая эф-
фективность, легко возобновляемая поверхность,
низкая стоимость и простота модификации. Эти
достоинства делают довольно привлекательным
альтернативный метод определения SA в реаль-
ных образцах.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Реагенты и материалы

Все химические вещества имели аналитиче-
ское качество, а растворы готовили с использова-

Таблица 1. Сравнение предложенного модифицированного электрода с другими электродами для определения
салициловой кислоты

* Квадратно-волновая вольтамперометрия. ** Дифференциальная имульсная вольтамперометрия.

Электрод Способ
Чувствительность, 

мкА мМ–1
Линейный 

диапазон, мкМ DL, мкМ Литература

SPE SWV* 1.20 16–300 5.6 [15]
CFE DPV** – 2–3000 1.68 [16]
PNP/Pt Амперометрия 0.219 20–500 6.4 [17]
Co/Al HTLC/ Pt DPV* 12.01 10–500 6 [18]
Ce/ZrO2–CPE SWV – 5–1000 1.1 [19]
Ni–Cr/GCE Амперометрия 71.22 2–300 0.1 Настоящая 

работа
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нием дважды дистиллированной воды. NiSO4,
Cr(NO3)3, салициловая кислота (99.5%), H3BO3 и
NaOH приобретены у компаний Fluka и Merck.
Фосфатные буферные растворы (0.1 М) готовили
из H3PO4, NaH2PO4 и Na2HPO4. Значение pH до-
водили до желаемого уровня с помощью HCl и
NaOH и контролировали с помощью цифрового
измерителя pH (Hanna pH 211).

Электрохимические приборы и измерения

Электрохимические измерения выполнены в
трехэлектродной ячейке с использованием по-
тенциостата/гальваностата PGZ301 (Radiometer
Analytical). Температуру регулировали на уровне
25 ± 0.5°C с помощью термостатированной ван-
ны. Использовали модифицированный и неизо-
лированный GCE (∅ = 3 мм) в качестве рабочих
электродов, лист Pt в качестве вспомогательного
электрода и Ag/AgCl с насыщенным KCl в каче-
стве электрода сравнения. Электрохимическая
импедансная спектроскопия (EIS) проведена в
диапазоне частот (100 кГц–2.5 мГц) при потенци-
але 0.55 В. Каждое испытание повторяли три раза,
чтобы подтвердить воспроизводимость результа-
тов. Для стационарных амперометрических экс-
периментов рабочий потенциал фиксировали на
уровне 0.55 В при умеренном перемешивании.

Модифицированный электрод

Электрод GCE полировали суспензией Al2O3
(1 и 0.4 мкм) и тщательно промывали водой до по-
лучения зеркальной поверхности. Затем его очи-
щали ультразвуком (5 мин) в смеси HNO3 и абсо-
лютного этанола (1 : 1), промывали водой и суши-
ли при комнатной температуре. После этого
электрод циклировали от 0 до +1 В в H2SO4
(0.1 М) со скоростью развертки 50 мВ с–1. Пленки
Ni и Ni–Cr сначала электрохимически осаждали
на поверхности GCE путем катодного восстанов-
ления из смешанного раствора {NiSO4 (0.01 M) +
+ H3BO3 (0.05 M)} в течение 90 с в отсутствие и в
присутствии Cr3+ при различной молярной доле
(Xf% = 9, 16, 28, 37 и 50) путем приложения потен-
циала –1.2 В. После промывания дистиллирован-
ной водой модифицированный электрод погружа-
ли в раствор NaOH (0.1 М) и циклировали в тече-
ние 10 циклов в пределах диапазона потенциалов
от 0.25 до 0.75 В со скоростью развертки 50 мВ с–1

до достижения стабильной циклической вольт-
амперограммы (CV). С другой стороны, эти пара-
метры экспериментально оптимизированы для
полного превращения Ni(II) в Ni(III) и макси-
мальной активации поверхности электрода для
электрокаталитического окисления SA. Кристал-
лическую структуру идентифицируют с помощью
дифракции рентгеновских лучей (XRD, дифрак-

тометр Philips PW 1710) с использованием излуче-
ния CuKα (λ = 0.15417 нм). Сканирующая элек-
тронная микроскопия (SEM) выполнена с помо-
щью микроскопа JOEL JSM 6360-LV.

Приготовление реального образца
Фармацевтические таблетки аспирина

(ASPIRINE UPSA), приобретенные у компании
Propharmal (Algiers), исследовали для определе-
ния ASA. Скорость разложения ASA до SA и ук-
сусной кислоты (AA) зависит как от температуры,
так и от pH. В диапазоне pH (11–12) ASA быстро
гидролизуется, в то время как в диапазоне (4–8)
ее гидролиз медленный, и максимальная стабиль-
ность ASA достигается при pH 2–3 [41]. Обычно
ASA определяется косвенно после ее превраще-
ния в SA и AA путем щелочного гидролиза. Таб-
летки измельчали в агатовой ступке, и точную
навеску растворяли в растворе NaOH (0.1 М) в
течение 30 мин при 80°C, чтобы подвергнуть
гидролизу. Образцы разбавляли, чтобы соответ-
ствовать линейному диапазону концентраций.
Концентрацию ASA определяли путем интерпо-
ляции аналитической кривой, ранее построенной
из стандартных растворов. Все растворы готовили
с использованием воды сверхвысокого качества
(Millipore).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Исследование электрода Ni–Cr/GC

На рис. 1a и 1б показаны изображения SEM элек-
троосажденного сплава Ni и Ni–Cr с 28Xf% Cr3+.
Электрод Ni–Cr имеет много полостей на своей
поверхности и является более грубым, чем элек-
трод Ni. Такая морфология увеличивает актив-
ную площадь поверхности, и, следовательно, до-
ступно больше активных центров по сравнению с
Ni/GCE. Химический анализ методом энерго-
дисперсионной рентгеновской спектроскопии
(EDX) (рис. 1в) показал, что композиционный
материал содержит 76 мас. % Ni и 24 мас. % Cr.
Рентгенограмма осадка показана на рис. 1г. Пики
с центром при 2θ = 44.5°, 51.4° и 7.6° относятся к
электроосажденному никелю, в то время как пи-
ки при 34.9°, 40.9°, 45.9°, 62° и 67.9° обусловлены
хромом. Осадок имеет гранецентрированную ку-
бическую структуру, ориентированную преиму-
щественно в плоскостях (111) и (200). Присут-
ствие Cr3+ не меняет кристаллическую структуру
электроосажденного никеля (пространственная
группа , N° 225), но влияет на интенсив-
ность пиков. Кроме того, рисунок демонстрирует
широкие пики, что позволяет предположить, что
пленка Ni–Cr менее кристаллизована, что неуди-
вительно, поскольку пленка образуется при тем-
пературе окружающей среды. Размер кристалли-

3Fm m
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тов осадка Ni–Cr, оцененный по полной ширине
на половине максимума (FWHM) наиболее ин-
тенсивного пика рентгеновских лучей, составля-
ет 9 нм.

На рис. 2 представлены циклические вольтам-
перограммы (CV) Ni/GCE и Ni–Cr/CGE (с раз-
личными Xf% Cr3+) в растворе NaOH (0.1 М), сня-
тые после 10 циклов. Потенциал рабочего элек-
трода снижается от 0.25 до 0.75 В в течение
10 циклов, чтобы способствовать получению рав-
ных количеств NiOOH. Электрохимическое по-
ведение Ni–Cr/GCE аналогично Ni/GCE, где
анодно-катодные пики свидетельствуют о по-
верхностных окислительно-восстановительных
парах NiIII/NiII [27].

Сообщалось, что существует четыре формы
никель-гидроксид-оксигидроксидного электрода
[30, 31], а именно α-Ni(OH)2, β-Ni(OH)2, β-NiOOH
и γ-NiOOH. γ-NiOOH восстанавливается в гидра-

тированную фазу α-Ni(OH)2, которая нестабиль-
на в сильной щелочи и стареет до β-формы, а
β-Ni(OH)2 окисляется в β-NiOOH. С другой сто-
роны, ожидается, что фаза β-NiOOH будет хоро-
шим электроактивным материалом для высоких
электрохимических характеристик в щелочном
растворе из-за более низкого внутреннего сопро-
тивления и, следовательно, лучшей эффективно-
сти электрода. Примечательно, что в настоящей
работе при увеличении Xf% наблюдается суще-
ственное отрицательное смещение формального
потенциала и резкое увеличение тока сигнала.
Наибольший ток сигнала обнаружен для 28Xf%,
выше которого наблюдается регрессия. Напро-
тив, окислительно-восстановительные пики
NiIII/NiII более четко определены, а пиковые токи
на Ni/GCE ниже, чем на Ni–Cr/GCE. Более вы-
сокий пиковый ток, наблюдаемый на Ni–Cr
(28Xf%) электроде, ранее был приписан [42] более

Рис. 1. Изображения SEM поверхности электрода после электроосаждения сплава (a) Ni и (б) Ni–Cr с 28Xf% Cr3+.
(в) Cпектр EDX сплава Ni–Cr(28Xf% Cr3+). (г) Рентгенограммы электроосажденных сплавов Ni и Ni–Cr.
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высокой степени разупорядоченности оксигид-
роксидного слоя, образовавшегося на поверхно-
сти рабочего электрода. Эти результаты также мо-
гут быть объяснены с учетом того, что электрохи-
мическая площадь, полученная на электродах из
сплава Ni–Cr, увеличивается по сравнению с чи-
стым никелевым электродом. Результаты CV так-
же показывают, что ток выделения O2 увеличива-
ется с увеличением содержания Cr на Ni–Cr/GCE,
что указывает на меньший избыточный потенци-
ал O2 и/или большую удельную площадь поверх-
ности. Подобная форма CV уже наблюдалась для
объемных сплавов Ni–Cr [38]. Следовательно, до-
бавление хрома или других металлов стабилизиру-
ет никелевый электрод. Более того, Marioli et al.
[43] сообщили, что никелевые сплавы сохраняют
электрохимические характеристики никеля.

Также исследовано влияние скорости разверт-
ки (v) на электрохимическое поведение Ni/CGE и
Ni–Cr/GCE с различными значениями Xf% в рас-
творе NaOH (рис. 3). Результаты показывают, что
пиковые токи пропорциональны скорости раз-
вертки (v) в диапазоне от 10 до 75 мВ/с, что указы-
вает на электрохимическую активность поверх-
ностной окислительно-восстановительной пары
[44]. Поверхностное заполнение (Γ) частиц
Ni(III) на Ni–Cr/GCE оценивается по уравнению
Лавирона [41].

(4)

где А – площадь поверхности электрода, F – по-
стоянная Фарадея (95487 Кл моль–1), n – число

( )−= Γ 12 2
p 4 ,I n F A RTv

обмененных электронов, T – абсолютная темпе-
ратура и R – универсальная газовая постоянная.
На рис. 3 (вставка) показано, что поверхностное
заполнение Γ частиц Ni(III) увеличивается с уве-
личением Xf%. В отличие от результата, приве-
денного на рис. 2, можно сделать вывод, что с уве-
личением Xf% количество электроактивного
Ni(III), нанесенного на электроды, увеличивает-
ся, что приводит к более высокой электрокатали-
тической активности. Меньшее значение Γ для
Ni/GCE может быть связано с его слабой элек-
троосажденной эффективностью и различной
морфологией, т.е. меньшей удельной площадью
поверхности. Для сравнения, наибольшее значе-
ние Γ обнаружено для Ni–Cr/GCE, приготовлен-
ного с 28Xf% Cr3+. На основании приведенных
выше результатов это оптимальное значение Xf%
выбрано для дальнейших исследований.

Электрокаталитическое окисление SA 
на модифицированном электроде

Электрокаталитическое поведение электродов
Ni–Cr/GCE (28Xf%), Ni/GCE и GCE в отноше-
нии окисления SA изучали в растворе NaOH с ис-
пользованием CV в диапазоне потенциалов от
0.25 до 0.70 В со скоростью развертки 50 мВ с–1.
На рис. 4 показаны последовательные CV в отсут-
ствие и в присутствии SA (10 мМ). Имеется необ-
ратимый пик окисления при 0.6 В для SA на GCE
(кривая б), и пиковый ток значительно уменьша-
ется с увеличением количества циклов. Такой ре-
зультат ясно указывает на то, что SA обладает до-

Рис. 2. CV после 10 циклов Ni/GCE и Ni–Cr/GCE, по-
лученных с различными Xf% Cr3+ (9, 28, 37 и 50Xf%) в
0.1 М NaOH при скорости развертки 50 мВ с–1. На
вставке показаны увеличенные пиковые токи.
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вольно высоким окислительным потенциалом и
нестабильной реакцией на GCE. Напротив, на
Ni/GCE (кривая в) и Ni–Cr/GCE (кривая д) на-
блюдается пара пиков, соответствующих обрати-
мой окислительно-восстановительной реакции
NiIII/NiII, в отсутствие SA. После добавления SA
(кривые г и е) анодный пиковый ток значительно
увеличивается, и отклик тока остается стабиль-
ным после четвертого цикла. Это окисление со-
провождается уменьшением катодного пикового
тока, что указывает на каталитический эффект
пары NiIII/NiII в отношении окисления SA. Ста-
билизация пикового тока после четвертого цик-
ла, вероятно, обусловлена стационарным состоя-
нием контролируемых диффузией анодных про-
цессов [18]. С другой стороны, Ni–Cr/GCE
показывает самый отрицательный пиковый по-
тенциал и самый высокий анодный пиковый ток,
что указывает на то, что окисление SA происхо-
дит быстрее, чем на Ni/GCE. Этот усиленный от-
клик в основном обусловлен высокой шерохова-
тостью поверхности Ni–Cr, что приводит к более
высокой диффузии SA на пленке Ni(OH)2 и, та-
ким образом, к лучшей электрокаталитической
активности. Для сравнения, Ni–Cr/GCE больше
подходит для обнаружения SA.

На рис. 5а приведены CV для анодного окисле-
ния SA (8 мМ) на Ni–Cr/GCE при различных
скоростях развертки v от 5 до 300 мВ с–1. Ясно, что
пиковый ток увеличивается с ростом v, в то время
как пиковый потенциал смещается положитель-
но. Ipa для окисления SA линейно возрастает с v1/2,
как и ожидалось для реакции, контролируемой
диффузией (вставка на рис. 5а). Наклон прямой
линии (r = 0.996) зависимости Ipa от v1/2 составля-
ет 29.40 мкА (мВ)–1/2 с1/2. С другой стороны, пико-
вый потенциал (Epa) смещается положительно

Рис. 4. 1-й и 4-й циклы чистого GCE (а и б), Ni/GCE (в и г) и Ni–Cr/GCE (д и е) в 0.1 М NaOH при отсутствии (а, б, д) и
наличии (б, г, е) SA (10 мМ). Скорость развертки: 50 мВ с–1.
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при высоких скоростях развертки из-за уменьше-
ния времени сканирования. Это показывает, что
каталитическим током можно управлять с помо-
щью кинетики каталитической реакции.

Влияние pH на окисление SA (10 мМ) на Ni–
Cr/GCE исследовано с помощью циклической
вольтамперометрии в диапазоне pH от 10 до 13.5
(рис. 5б). Более высокий анодный пик тока SA
достигается при pH 13; поэтому это значение pH
выбрано для дальнейших аналитических экспе-
риментов. Кроме того, потенциал пика окисле-
ния (Epa) SA смещается отрицательно с увеличе-
нием pH от 10.0 до 13.5, как показывает следую-
щее уравнение:

(5)

Согласно наклону уравнения Ep–pH, механизм
окисления SA в водных средах включает в себя то
же количество электронов и протонов, как описа-
но в литературе [4, 6, 45]. Предложенный меха-
низм электрохимической реакции SA показан на
рис. 6.

Чтобы изучить воспроизводимость модифика-
ции электрода, эксперименты повторяют три ра-
за. Профили CV модифицированного электрода
регистрируют в растворе NaOH (50 мВ/с), и ре-
зультаты почти одинаковы для всех испытаний.
Измеряя пиковый ток анода, получают относи-
тельное стандартное отклонение (RSD), равное
4.5%, что указывает на хорошую повторяемость
процесса модификации.

Хроноамперометрические исследования

Каталитическое окисление SA на Ni–Cr/GCE
также изучено методом хроноамперометрии при

( ) ( )= − =2
p мВ 1.557 0.076pH 0.997 .E r

0.55 В в отсутствие и в присутствии SA в диапазо-
не концентраций от 0.2 до 1.4 мМ (рис. 7). По-
строение графика суммарного тока относительно
времени в степени –1/2 показывает линейную за-
висимость, что указывает на преобладание диф-
фузионно-контролируемого процесса. Коэффи-
циент диффузии (D) SA может быть получен из
наклона (рис. 7, вставка (а)) в соответствии с
уравнением Коттрелла [44]:

(6)

где cо – объемная концентрация. Значение коэф-
фициента диффузии SA найдено равным 4.19 ×
× 10–5 см2 с–1. Каталитическая константа скоро-
сти (k) для реакции между SA и поверхностно-мо-
дифицированным электродом также оценена ме-
тодом хроноамперометрии в соответствии с фор-
мулой (7) [46]:

(7)

где Icat и IL – токи модифицированного электрода
в присутствии и отсутствие SA соответственно,
γ (=kcot) – аргумент функции ошибки и t – истек-
шее время (с). В случае, когда γ > 1.5 и erf(γ1/2) по-
чти равен единице, приведенное выше уравнение
можно упростить следующим образом:

(8)

Из графика зависимости (Icat/IL) от t1/2 (рис. 7,
вставка (б)), k составляет 1.43 × 104 М–1 с–1, что
примерно в 3 раза больше, чем рассчитано для
Ni/GCE (5 × 103 М–1 с–1).

( )−= π1 2 1 2
o ,I nFAD c t

( ) ( ) = γ π γ + −γ γ 
1 2 1 2 1 2 1 2

cat L erf exp ,I I

( )= γ π = π1 2 1 2 1 2 1 2
cat L o .I I kc t

Рис. 6. Механизм электрокаталитического окисления SA на Ni–Cr/GCE.
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Рис. 7. Хроноамперограммы для Ni–Cr/GCE при отсутствии (кривая а) и наличии (кривые б–ж) SA в диапазоне кон-
центраций (0.2–1.4 мМ). Вставка (а): график зависимости Icat от t–1/2; вставка (б): график зависимости Icat/IL от t 1/2.
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Амперометрическое обнаружение SA 
на Ni–Cr/GCE

Чтобы оценить применимость Ni–Cr/GCE
как селективной и чувствительной платформы, ам-
перометрический отклик при последовательных
добавлениях SA (с шагом 10 мкМ) регистрировали
при 0.55 В в щелочном растворе (рис. 8). Отклик
на Ni–Cr/GCE в 2.5 раза выше, чем на Ni/GCE,
что указывает на то, что Ni–Cr/GCE обладает са-
мой высокой электрокаталитической активно-
стью в отношении окисления SA. Кроме того, от-
клик на Ni–Cr/GCE не уменьшается со време-
нем. Ni–Cr/GCE показывает пропорциональное
увеличение отклика тока на инжекцию SA, созда-
вая устойчивые сигналы менее чем за 3 с. Кроме
того, сигналы сопровождаются низким уровнем
шума, что позволяет количественно определять
SA со стабильной и эффективной каталитической
способностью. Более интересно то, что отклик
тока на Ni–Cr/GCE демонстрирует линейное по-
ведение с концентрацией SA в широком диапазо-
не от 2 мкМ до 0.3 мМ с низким пределом обнару-
жения 0.1 мкМ (сигнал/шум = 3). Чувствитель-
ность Ni–Cr/GCE равна 71.22 мкА мМ–1 с
коэффициентом корреляции 0.997 (вставка на
рис. 8). Для более высоких концентраций
(>0.3 мМ) отклик тока снижается из-за образова-
ния полимерной пленки на поверхности электро-
да. Это наблюдение соответствовало предыдуще-

му сообщению [18, 19]. В начале окислительного
потенциала SA молекулы SA окисляются и связа-
ны друг с другом радикальными реакциями; об-
разование малых молекул в результате радикаль-
ных реакций едва ли пассивирует поверхностную
реакцию электрода. Дальнейшая цепная и раз-
ветвленная полимеризация димерных продуктов
SA генерирует большие молекулы, которые проч-
но прилипают к поверхности электрода. Обычно
известно, что эти пленки поли-SA связаны либо
со связями, либо с углерод-углеродными связями
и обладают плохой проводимостью, тем самым
ингибируя процесс окисления SA [47].

Таким образом, Ni–Cr/GCE проявляет пре-
восходную электрокаталитическую активность в
отношении электроокисления SA с повышенным
током отклика по сравнению с Ni/GCE и GCE.
Стабильный отклик без видимой потери чувстви-
тельности наблюдается при амперометрическом
обнаружении в течение 25 мин. С другой сторо-
ны, получение Ni–Cr/GCE является простым и
дешевым, и результаты, представленные в этой
работе, являются благоприятными по сравнению
с большинством описанных датчиков.

Исследование помех

Три потенциальных мешающих вещества со
сходной структурой: бензойная кислота, аскор-
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биновая кислота и фенол, были использованы
для оценки селективности Ni–Cr/GCE. Амперо-
метрические отклики при Ni–Cr/GCE на добав-
ление трех мешающих веществ в 0.1 М растворе
NaOH (рН 13.0) при 0.55 В показаны на рис. 9.

Значительного изменения токового отклика по-
сле добавления мешающих веществ не наблюда-
ется. Напротив, ток заметно увеличивается после
введения SA, что указывает на селективность ре-
акции электрода в отношении SA.

Рис. 9. Амперометрические отклики на Ni–Cr/GCE при последовательном добавлении SA, фенола, бензойной кис-
лоты и аскорбиновой кислоты, все в концентрации 10 мкМ в NaOH (0.1 М) при 0.55 В.
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Рис. 8. Амперометрический отклик на GCE (кривая а), Ni/GCE (кривая б) и Ni–Cr/GCE (кривая в) при последова-
тельных добавлениях SA (10 мкМ) в растворе NaOH (0.1 М). На вставке: калибровочный график SA для Ni–Cr/GCE,
построенный при рабочем потенциале 0.55 В.

I, мкА = 1.928 + 0.071 c, мкМ
r = 0.997
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Анализ реальных образцов
Чтобы проверить применимость предложен-

ного электрохимического датчика, Ni–Cr/GCE
использовали для титрования ASA в реальных
фармацевтических образцах (ASPIRINE UPSA).
Непрямое определение ASA основано на его гид-
ролизе до SA, который впоследствии обнаружи-
вается. SA имеет сильный пик поглощения при
294 нм, и УФ-спектрофотометрия используется в
качестве контрольного теста для проверки спо-
собности Ni–Cr/GCE (табл. 2). Результаты ана-
лиза препарата с использованием предлагаемого
способа находятся в хорошем соответствии с за-
явленными значениями и спектрофотометриче-
ским анализом. Таким образом, эти результаты
указывают на отсутствие помех от часто встреча-
ющихся фармацевтических наполнителей, ис-
пользуемых в выбранной композиции. Они де-
монстрируют, что Ni–Cr/GCE можно рекомен-
довать для чувствительного определения SA в
таблетках, и открывают новые перспективы для
других лекарств.

ВЫВОДЫ
В этой работе на стеклоуглеродном электроде

была сформирована тонкая пленка из сплава нике-
ля и хрома путем потенциостатического осаждения,
которая была успешно исследована в отношении
электроокисления салициловой кислоты в щелоч-
ных средах. Для сравнения, Ni–Cr/GCE показал
более высокую каталитическую активность и луч-
шую устойчивость к электрохимическому окис-
лению. Электрокаталитическая активность Ni–
Cr/GCE была повышена за счет регулирования
содержания Cr3+ в растворе для осаждения. Более
высокая кинетика переноса заряда и лучшая кон-
станта скорости катализа были получены на спла-
ве Ni–Cr. Конечная поверхностная концентра-
ция частиц гидроксида Ni зависит от присутствия
хрома. Высокий беспорядок структуры слоя гид-
роксида Ni формируется на Ni–Cr по сравнению
с Ni/GCE. Более конкретно, Ni–Cr/GCE (28Xf%)

демонстрирует наилучшую производительность,
с быстрым откликом, линейной зависимостью
при оптимизированных условиях при широкой
концентрации SA с низким пределом обнаруже-
ния 0.1 мкМ. Предложенная методология обеспе-
чивает возможность подготовки электродов, высо-
кую чувствительность, низкий предел обнаруже-
ния и короткое время измерения. Следовательно,
метод может быть использован для создания дат-
чика салициловой кислоты для практического
применения.
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