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Проведено исследование электрохимического поведения аскорбиновой кислоты (АК) методами
циклической вольтамперометрии (ЦВА) и квадратно-волновой вольтамперометрии (КВВА) на ал-
мазном электроде, допированном бором (АЭДБ). Показана возможность использования сигнала
вольтамперометрического отклика для количественного определения концентрации АК в водном
растворе. Получена аналитическая прямая для КВВА на АЭДБ и показано, что определяемый пре-
дел для АК составляет 1.87 мкМ. Показана применимость метода КВВА для определения содержа-
ния АК в фармацевтических препаратах.
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Водорастворимый витамин С или L-аскорби-
новая кислота (АК) играет важную роль в орга-
низме человека. АК легко окисляется химически
и электрохимически в L-дегидроаскорбиновую
кислоту. Это свойство широко используется при
разработке электрохимических методов опреде-
ления содержания АК в различных фармацевти-
ческих препаратах и продуктах питания [1–3].
Для увеличения чувствительности и избиратель-
ности электрохимических сенсоров их поверхно-
сти часто подвергают различному модифициро-
ванию [4–13]. Для определения АК применяют
также титрование, жидкостную хроматографию,
УФ-спектроскопию. Цель настоящей работы –
оценка возможности использования в электроана-
литических целях алмазного электрода, допирован-
ного бором (АЭДБ), с применением методов цик-
лической вольтамперометрии (ЦВА) и квадратно-
волновой вольтамперометрии (КВВА).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве эталона использовали АК произ-

водства фирмы “Sigma”. Растворы для электрохи-
мических измерений готовили на бидистиллиро-
ванной воде. Электрохимические измерения про-

водили в буферном растворе Бриттона–
Робинсона (BR), в состав которого входили фос-
форная, борная и ледяная уксусная кислоты, а
значение рН регулировали с помощью NaOH,
при помощи компьютеризированного потенцио-
стата IPC–Pro ЗАО “КРОНАС” (IPC–Pro com-
puter-assisted potentoistat manufactured by KRO-
NAS) в стандартной трехэлектродной ячейке с
хлор-серебряным электродом сравнения (Ag/AgCl
3 М KCl) и вспомогательным электродом из Pt
пластины площадью 0.1 см2. В качестве рабочего
электрода использовали АЭДБ с подложкой из
ниобия, производства германской фирмы Condi-
as с рабочей площадью 0.1 см2.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

ЦВА для АК на АЭДБ в фоновом растворе
(0.1 н. Na2SO4) при концентрации АК 2.27 мМ
(0.4 г/л) приведены на рис. 1. Видно, что АК дает
четкие отклики. Зависимости величин токов пи-
ков (Ip,a) и потенциалов пиков (Ep,a) от скорости
развертки потенциала (ν) приведены на рис. 2 и 3
соответственно. Из рис. 2 видно, что для АК на
АЭДБ зависимость величин Ip,a от ν0.5 линейна.
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Это означает, что анодное окисление АК лимити-
руется стадией массопереноса субстрата к по-
верхности анода [14], в согласии с литературными
данными, свидетельствующими о диффузионном
контроле реакции [6–9].

Из рис. 3 видно, что зависимость величин Ер.а
от величины ν может быть описана уравнением
[14]:

(1)

где E0 – формальный потенциал, F – число Фарадея,
R – газовая постоянная, равная 8.135 Дж/(моль K),
Т – абсолютная температура опыта (298 K), ks –
константа скорости реакции, α – коэффициент
переноса электрона и nα – число электронов,
участвующих в лимитирующей стадии. В работе
[15] величина nα отождествляется с общим чис-
лом электронов, участвующих в электродном
процессе, и принимается равной 2. Если следо-
вать этому рассуждению, то из зависимости вели-
чины Ер,а от ln ν, представляющей собой прямую
линию с наклоном 27.4 мВ, значение α будет со-
ставлять 0.15. Если все-таки принять более реали-
стичное приближение, что в лимитирующей ста-
дии участвует один электрон (как это делается в
большинстве работ), т.е. nα = 1, то значение α бу-
дет равно 0.3, что характеризует изучаемый про-
цесс как необратимый.

Для необратимых анодных процессов величи-
на Ip.а может быть вычислена по уравнению
Рэндлса–Шевчика [16]:

(2)

где с0 – концентрация АК в объеме раствора, nα –
число электронов, участвующих в лимитирую-
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щей стадии (1.0), n1 – общее число электронов,
участвующих в окислении вещества, в расчете на
1 молекулу, и D – коэффициент диффузии АК.
Для окисления АК [15] n1 = 2, согласно приведен-
ному уравнению реакции:

Значение D, рассчитанное из экспериментальных
данных, приведенных на рис. 1, оказалось рав-
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Рис. 1. ЦВА водного раствора АК (200 мкМ) на АЭДБ
при различных скоростях сканирования потенциала.
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Рис. 2. Зависимость значений тока пика (Ip,а) ЦВА на
рис. 1 от скорости сканирования потенциала.
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Рис. 3. Зависимость значений потенциала пиков (Ep)
ЦВА на рис. 1 от скорости развертки потенциала.
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ВЕДЕНЯПИНА и др.

ным 5.6 × 10–7 см2 с–1, что близко к значению D,
полученному в [15].

Для разработки электроаналитического мето-
да определения АК самым важным оказывается
уровень шума на ЦВА, представляющего нефара-
деевские токи. В описанном выше случае уровень
шума оказывается достаточно высоким, что сни-
жает точность расчета токов отклика, являющих-
ся мерой концентрации АК в растворе.

Значительное улучшение ситуации было до-
стигнуто при использовании метода КВВА. Было
найдено, что нефарадеевские токи в этом случае
дают незначительный вклад в общий электрохи-
мический отклик, на кривых КВВА имеются хо-
рошо выраженные пики окисления АК при Е =
= 703 мВ.

Для определения условий регистрации КВВА
для электроаналитических целей при концентра-
ции АК 200 мкМ были оптимизированы аналити-
ческие параметры КВВА – частота импульсов f,
амплитуда импульсов а и приращение потенциа-
ла ΔE. С этой целью определена зависимость Ip,а
от частоты f. Было найдено, что с увеличением f
токи отклика возрастают и максимум тока сме-
щается в анодную область. В интервале f = 20–
60 Гц величина Ip,а линейно зависит от f 0.5. При
больших значениях f эта зависимость отклоняет-
ся от линейной. Зависимости Ip от а и ΔE сохраня-
ли свою линейность до значений а = 40 мВ и ΔE =
= 3 мВ соответственно. В связи с этим для элек-
троаналитических определений были выбраны
следующие параметры КВВА: а = 40 мВ, f = 60 Гц
и ΔE = 3 мВ.

При выбранных параметрах для АЭДБ были
получены КВВА для растворов АК с различной
концентрацией (рис. 4). По данным рис. 4 была
построена аналитическая прямая в интервале

концентраций АК 20–200 мкМ (рис. 5). Уравне-
ние регрессии:

(3)

Воспроизводимость приведенных данных
определялась пятикратным повторением КВВА
для концентрации АК 200 мкМ и отвечала отно-
сительному стандартному отклонению 1.7%. Из
отношения трехкратного стандартного отклоне-
ния КВВА для фона к наклону аналитической
прямой найденный предел обнаружения АК со-
ставил 1.87 мкМ. Таким образом, показана воз-
можность применения метода КВВА с использо-
ванием АЭДБ для определения содержания АК в
водных растворах.

Данный метод был использован для определе-
ния аскорбиновой кислоты в лекарственных пре-
паратах. В этом эксперименте концентрации АК
рассчитывали с использованием стандартного
метода добавок. Установлено, что концентрация
АК, определенная с помощью этого метода, хоро-
шо согласуется с данными градуировочного гра-
фика. Экспериментально полученные и рассчи-
танные концентрации АК в составе таблеток
представлены в табл. 1.

Таким образом, АК дает сильные электриче-
ские сигналы в условиях линейного или импульс-
ного сканирования потенциала АЭДБ. Установ-
лено, что наименьший нефарадаеевский ток ре-
гистрируется на АЭДБ в условиях импульсной
поляризации. Оптимизация условий регистрации
КВВА приводит к определяемому минимуму для
АК 40 мкМ (0.007 г/л) и относительному стан-
дартному отклонению 1.7% для 12,4 мМ (0.2 г/л).
Показано, что сочетание этих методик позволяет
надежно определять содержание АК в фармацев-

= +
=

( ), мкА 0.10355 мкМ 0.091,
0.99996.

I с
R

Рис. 4. КВВА водного раствора АК различной кон-
центрации на АЭДБ.
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Рис. 5. Зависимость тока пика КВВА от концентра-
ции АК.
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тических препаратах в широком диапазоне кон-
центрации рабочего раствора.
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Таблица 1. Сравнение рассчитанной (ср) и экспери-
ментально полученной (сэ) концентраций (моль/л) АК
в таблетках (Δ – ошибка)

Название препарата ср × 105 сэ × 105 Δ, %

Витамин С (производства 
фирмы “Хемофарм концерн 
А.Д.”, Сербия и Черногория)

7.0 6.9 –1.4

Витамин С (производства 
фирмы “Фарма-Косметик-
Логистик”, Германия)

5.5 5.4 1.5
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