
Аналитика и контроль.       2013.        Т. 17.        № 3.

288

УДК 543.253:541.128.13

СЕЛЕКТИВНОЕ ВОЛЬТАМПЕРОМЕТРИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ 
ГИДРОКСИПУРИНОВ НА ЭЛЕКТРОДЕ, МОДИФИЦИРОВАННОМ 

УГЛЕРОДНЫМИ НАНОТРУБКАМИ

Л.Г. Шайдарова, И.А. Челнокова, Г.Ф. Махмутова, М.А. Дегтева,  
А.В. Гедмина, Г.К. Будников

Казанский федеральный университет, Химический институт им. А.М. Бутлерова
Российская Федерация, 420008, г. Казань, ул. Кремлевская, 18

LarisaShaidarova@mail.ru 

Поступила в редакцию 6 июля 2013 г.

Углеродные нанотрубки (УНТ), нанесенные на поверхность стеклоуглеродного электро-
да, проявляют каталитическую активность при окислении ксантина, гипоксантина и мочевой 
кислоты, что отражается в уменьшении перенапряжения и в увеличении тока окисления 
гидроксипуринов. Установлена возможность совместного вольтамперометрического опре-
деления ксантина, гипоксантина и мочевой кислоты, на электроде, модифицированном УНТ. 
Линейная зависимость аналитического сигнала от концентрации субстратов наблюдается 
в интервале от 5·10-3  моль/л до 1·10-5 моль/л для мочевой кислоты и до 1·10-6 моль/л для 
ксантина и гипоксантина.
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Введение

Гидроксипурины – ксантин (Кс), гипоксантин 
(ГКс) и мочевая кислота (МК), играют важную роль 
в организме человека. Контроль содержания этих 
веществ позволяет диагностировать на ранней 
стадии многие заболевания, например, гиперу-

рикемию, подагру, гипоурикемию, ксантинурию, 
почечную недостаточность и др [1, 2]. 

Для определения Кс, ГКс и МК используют 
различные физико-химические методы [2, 3-7], в 
том числе вольтамперометрию [8]. На немоди-
фицированных углеродных электродах гидрок-
сипурины окисляются практически при одних и 
тех же потенциалах, поэтому их определение при 
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совместном присутствии затрудняется из-за пере-
крывания пиков. Для повышения чувствительности 
и селективности определения Кс, ГКс и МК исполь-
зуют химически модифицированные электроды 
(ХМЭ) [9-11], обладающие способностью повышать 
чувствительность и селективность определения 
биологически активных веществ [12].

В последнее время в качестве модификато-
ров широко применяют УНТ [13, 14] благодаря их 
уникальным структурным и физико-химическим 
свойствам. Одним из главных преимуществ ХМЭ 
на основе УНТ является их необычно высокая 
чувствительность к электроактивным веществам 
по сравнению с традиционными углеродными и 
металлическими электродами [13]. Так, например, 
модификация электрода углеродными нанотрубками 
приводит к значительному уменьшению перена-
пряжения и увеличению тока окисления никотина-
мидадениндинуклеатида [14], катехоламинов [15, 
16], глюкозы [17], серосодержащих аминокислот [18] 
и инсулина [19]. Высокую активность таких ХМЭ 
связывают с большой удельной поверхностью УНТ 
и наличием на ней функциональных групп или то-
пологическими дефектами поверхности, имеющей 
атомарный масштаб и спецификой электронной 
структуры наноформ [20].

В данной работе изучена возможность со-
вместного определения Кс, ГКс и МК на электро-
де из стеклоуглерода (СУ), модифицированном 
многослойными УНТ.

Условия экспериментов
Циклические и линейные вольтамперограммы 

регистрировали на вольтамперометрическом ана-
лизаторе «Экотест-ВА» (ООО «ЭКОНИК-ЭКСПЕРТ», 
Россия). При регистрации вольтамперных кривых 
использовали трехэлектродную ячейку. В качестве 
рабочего электрода применяли электроды из СУ 
с видимой поверхностью 0.10 см2 или СУ, покры-
тый многослойными УНТ (УНТ-СУ). Электродом 
сравнения служил хлоридсеребряный, вспомо-

гательным – платиновая проволока. Циклические 
вольтамперограммы регистрировали при скорости 
наложения потенциала (v) 20 мВ/с. Коэффициент 
скорости электродной реакции определяли, ва-
рьируя величину v в интервале от 10 до 100 мВ/с.

ХМЭ на основе УНТ получали путем нанесения 
суспензии УНТ на поверхность СУ с последующим 
испарением растворителя на воздухе. Для приго-
товления суспензий использовали многослойные 
УНТ фирмы Aldrich, которые имеют внутренний 
диаметр 2-6 нм, внешний диаметр 10-15 нм, дли-
ну 0.1-10 мкм или внешний диаметр 110-170 нм и 
длину 5-9 мкм.

Суспензию УНТ в ацетоне, диметилформа-
миде (ДМФА) или водно-спиртовом растворе с 
добавлением нафиона (НФ) получали в результате 
ультразвуковой обработки в ультразвуковой ванне 
WiseClean WUC – A03H. Водно-спиртовой раствор 
НФ получали разведением 5 % исходного раство-
ра полимера НФ в фосфатном буфере с pH = 6.86. 
Раствор хитозана получали растворением точной 
навески хитозана в 0.05 М растворе HCl.

Растворы гидроксипуринов (Кс, ГКс и МК) 
готовили путем растворения точно взятых навесок 
в буферных растворах с pH = 6.86. Серии раство-
ров меньших концентраций готовили разбавлени-
ем исходных растворов непосредственно перед 
измерениями. рН растворов контролировали на 
рН-метре типа рН-150.

Электроокисление гидроксипуринов 
на немодифицированном 
стеклоуглеродном электроде

В нейтральной среде Кс, ГКс и МК окисляются 
на немодифицированном СУ с перенапряжением, 
при высоких потенциалах. Например, на фоне 
фосфатного буферного раствора с рН = 6.86 МК 
окисляется при Еп = 0.65 В, Кс – при Еп = 0.95 В, а 
ГКс в рабочей области потенциалов не окисляется 
(рис. 1, а). При этом Кс и ГКс теряют два электрона 
и два протона. Продуктом окисления Кс является 
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Рис. 1. Циклические вольтамперограммы, полученные на электроде из СУ в присутствии 5·10–3 моль/л 
гипоксантина (1), ксантина (2) и мочевой кислоты (3) на фоне фосфатного буферного раствора с рН = 
6.86 (а); циклические вольтамперограммы, полученные на ХМЭ на основе УНТ в отсутствие (1) и в при-
сутствии (2) 5·10–3 моль/л мочевой кислоты на фоне фосфатного буферного раствора с рН = 6.86 (б); 
график зависимости величины I / v  от v  при окислении мочевой кислоты на электроде УНТ-СУ (в)
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ГКс, а ГКс – МК. Электрохимический процесс соот-
ветствует следующим уравнениям [21-23]: 

 5 

фосфатного буферного раствора с рН = 6.86 МК окисляется при Еп = 0.65 В, Кс – 

при Еп = 0.95 В, а ГКс в рабочей области потенциалов не окисляется (рис. 1, а). 

При этом Кс и ГКс теряют два электрона и два протона. Продуктом окисления Кс 

является ГКс, а ГКс – МК. Электрохимический процесс соответствует следующим 

уравнениям [21-23]:  

 , 

(1) 

. 

(2) 

Электрохимическое окисление МК происходит в несколько стадий. Сначала 

МК окисляется до нестабильного диимина мочевой кислоты, затем в результате 

полной гидратации диимин превращается в 4,5-диол мочевой кислоты, который 

при рН = 7.0 разрушается с образованием аллантоина [22, 23]. Схемы 

электроокисления МК в нейтральной среде обычно представляют следующими 

уравнениями [22]: 

 

(

(3) 

 

Электрохимическое окисление МК происходит 
в несколько стадий. Сначала МК окисляется до 
нестабильного диимина мочевой кислоты, затем 
в результате полной гидратации диимин превра-
щается в 4,5-диол мочевой кислоты, который при 
рН = 7.0 разрушается с образованием аллантоина 
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Линейная зависимость анодного тока от кон-

центрации гидроксипуринов наблюдается в интер-
вале от 5·10-3 до 5·10-4 моль/л. Как видно из рис. 1, 
а, перекрывание широких пиков окисления МК и 
Кс препятствует определению этих органических 
соединений при совместном присутствии. Для 
повышения чувствительности и селективности 
вольтамперометрического метода определения 
гидроксипуринов рассмотрено их электроокисление 
на ХМЭ на основе УНТ.

Получение модифицированных 
углеродными нанотрубками 
электродов

Основным способом иммобилизации УНТ на 
поверхности электрода является капельное нане-
сение – нанесение на поверхность электрода капли 
суспензии УНТ с органическим растворителем и 
дальнейшее испарение растворителя.

Изучено влияние состава суспензии и природы 
УНТ на их свойства. В качестве электроактивного 
соединения использовали гексацианоферрат-ани-
он – [Fe(CN)6]3-. Циклические вольтамперограммы 
5·10-3 М раствора K3[Fe(CN)6] на фоне 0.1 М H2SO4 
приведены на рис. 2, а, на которых наблюдаются 
анодные и катодные пики при Е = 0.25  и 0.10 В со-
ответственно. Установлено, что большее значение 
тока окисления комплексного аниона [Fe(CN)6]3- 
при Е = 0.25 В наблюдается при использовании 
суспензии УНТ на основе хитозана (рис. 2, б), что, 
вероятно, связано со способностью макромолекул 
хитозана адсорбироваться на поверхности УНТ и 
действовать как полимерное катионное поверх-
ностно-активное вещество, способное образовать 
устойчивую дисперсию с УНТ [24].

Получена зависимость тока окисления ком-
плексного аниона [Fe(CN)6]3- при Е = 0.25 В от кон-
центрации УНТ и хитозана в суспензии. Установлено, 
что максимальное значение тока наблюдается 
при содержании 2.5 мг/мл УНТ (рис. 3, а) и 0.5 % 
хитозана (рис. 3, б). 

При варьировании геометрических параметров 
УНТ было установлено, что лучшие вольтамперные 
характеристики (больше высота, меньше полуширина 
пиков и разность потенциалов анодно-катодных 
пиков) наблюдаются на ХМЭ, полученными из су-
спензии УНТ c диаметром 110-170 нм в растворе 
хитозана (рис. 2, а), что, вероятно, связано с их 
более высокой удельной поверхностью.

Итак, при дальнейших исследованиях ис-
пользовали ХМЭ на основе УНТ, изготовленных из 
суспензии многослойных УНТ с диаметром 110-170 
нм в 0.5 % растворе хитозана.
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Рис. 2. Циклические вольтамперограммы окисления 5·10-3 М K3[Fe(CN)6] на ХМЭ на основе УНТ с диа-
метром 110-170 нм (1) или 10–15 нм (2) (а); зависимость тока окисления 5·10-3 М K3[Fe(CN)6] на электроде 
УНТ-СУ при E = 0.25 В от природы органической фазы в суспензии (б)
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Электроокисление гидроксипуринов на мо-
дифицированном углеродными нанотрубками 
электроде

Использование многослойных УНТ для моди-
фикации поверхности СУ приводит к значительному 
уменьшению перенапряжения и увеличению тока 
окисления гидрокиспуринов. Разность потенци-
алов пиков (Еп) окисления субстратов на ХМЭ и 
СУ составляет на 200 мВ и 250 мВ для Кс и МК 
соответственно, значение тока в пике (Iп) окисле-

ния этих органических соединений на ХМЭ и СУ 
отличаются в 2.4-3.2 раза (табл. 1). В качестве при-
мера на рис. 1, б приведена вольтамперограмма 
окисления МК, полученная на электроде УНТ-СУ. 
На анодной ветви наблюдается одна ступень, 
имеющая форму пика, высота которой зависит от 
концентрации гидроксипурина. Изучена зависимость 
величины тока от скорости наложения потенциала. 
Установлено, что зависимость I / v  от v  имеет 
отрицательный наклон (рис. 1, в), что свидетель-
ствует об электродном процессе, осложненном 
химической реакцией.

Окисление Кс, ГКс и МК на электроде УНТ-СУ 
происходит при разных потенциалах: при Еп = 0.40 В 
(МК), 0.75 В (Кс) и 1.20 В (ГКс) (табл. 1). Разность 
потенциалов пиков окисления этих соединений 
составляет 350-450 мВ. Поэтому с помощью этого 
ХМЭ возможно совместное определение гидрокси-
пуринов по токам пиков, регистрируемых на одной 
вольтамперограмме (рис. 4). 

Предложен способ совместного определения 
гидроксипуринов на электроде, модифицирован-
ном УНТ.

Вольтамперометрическое 
определение гидроксипуринов на 
модифицированном углеродными 
нанотрубками электроде

ХМЭ на основе УНТ использовали для воль-
тамперометрического определения Кс, ГКс и МК. 
Определение проводили на фоне фосфатного 
буферного раствора с pH = 6.86. Содержание 
гидроксипуринов находили по токам пиков окис-
ления МК, Кс и ГКс при Еп = 0.40 В, 0.75 В и 1.20 В 
соответственно. Линейная зависимость тока от 
концентрации аналита для МК наблюдается в ин-
тервалах от 5·10-3 до 1·10-5 моль/л, а для Кс и ГКс – от 
5·10-3 до 1·10-6 моль/л. Результаты регрессионного и 
корреляционного анализа представлены в табл. 2. 

Правильность результатов определения оце-
нена методом «введено-найдено». Установлено, 
что определяемые концентрации гидроксипуринов 
в серии параллельных результатов практически 
совпадают. Величина Sr не превышает 0.05 (n = 10).

Каталитический отклик ХМЭ стабилен в 
течение недели. Для улучшения метрологиче-

Таблица 1
Вольтамперные характеристики окисления ги-
дроксипуринов (С = 5·10-3 моль/л) на СУ и ХМЭ на 
фоне фосфатного буферного раствора с рН = 6.86

Субстрат Электрод Еп, В Iп, мкА

Ксантин
СУ 0.95 22

УНТ-СУ 0.75 70

Гипоксан-
тин

СУ - -

УНТ-СУ 1.20 209

Мочевая 
кислота

СУ 0.65 43

УНТ-СУ 0.40 104

Рис. 4 
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Рис. 4. Вольтамперограмма, полученная на ХМЭ 
на основе УНТ в отсутствие (1) в присутствии (2) в 
растворе мочевой кислоты, ксантина и гипоксантина 
(С = 5·10-4 моль/л) на фоне фосфатного буферного 
раствора с pH = 6.86
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Рис. 3. Зависимость тока окисления 5·10-3 М K3[Fe(CN)6] на электроде УНТ-СУ при E = 0.25 В от концен-
трации УНТ (а) и хитозана (б) в суспензии
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ских характеристик можно ежедневно проводить 
электрохимическую регенерацию поверхности 
ХМЭ в потенциодинамическом режиме в растворе 
фонового электролита.

Итак, использование электрода УНТ-СУ по-
зволяет повысить селективность и чувствитель-
ность определения гидрокиспуринов и его можно 
предложить в качестве химического сенсора для 
совместного определения этих органических со-
единений. 

Рассмотрено взаимное влияние этих соеди-
нений на аналитический сигнал, регистрируемый 
на ХМЭ. Для этого варьировали концентрации 
мешающего компонента при постоянной концен-

трации аналита в соответствии с установленными 
значениями нижней границы определяемых со-
держаний для каждого органического соедине-
ния. Например, МК с концентрацией в растворе 
50 мкмоль/л определяли в присутствии 300-500 
мкмоль/л Кс и ГКс, Кс с концентрацией в растворе 
5 мкмоль/л – в присутствии 100-300 мкмоль/л МК и 
ГКс, а ГКс с концентрацией в растворе 5 мкмоль/л 

– в присутствии 100-300 мкмоль/л МК и Кс. Как 
видно из табл. 3, величина Sr при определении 
гидроксипуринов не превышает 0.03 во всем диа-
пазоне исследуемых концентраций. Следовательно, 
перекрестная активность модификатора в иссле-

Таблица 2
Аналитические характеристики определения гидроксипуринов на ХМЭ на основе УНТ на фоне фосфат-
ного буферного раствора с рН = 6.86

Аналит Диапазон
концентраций, моль/л

Уравнение регрессии
lg I = a + b lgС, 

(I, мкА; С, моль/л ) R

а b
Ксантин 5·10-3 - 1·10-6 4.1 ± 0.2 0.62 ± 0.03 0.9985

Гипоксантин 5·10-3 - 1·10-6 2.7 ± 0.2 0.32 ± 0.02 0.9991

Мочевая кислота 5·10-3 - 1·10-5 2.6 ± 0.1 0.47 ± 0.03 0.9979

Таблица 3
Взаимное влияние гидроксипуринов на результаты их вольтамперометрического определения на ХМЭ 
на основе УНТ на фоне фосфатного буферного раствора с pH = 6.86 (n = 6, P = 0.95, tтабл = 2.57) 

О
пр

ед
ел

ен
ие

 К
с 

в 
пр

ис
ут

ст
ви

и 
М

К 
и 

ГК
с

С(МК),
мкмоль/л

С(ГКс),
мкмоль/л

Введено Кс, 
мкмоль/л Найдено Кс, мкмоль/л Sr

– – 5 4.9 ± 0.1 0.02

100 100 5 5.0 ± 0.1 0.02

200 200 5 5.2 ± 0.1 0.02

300 300 5 4.9 ± 0.1 0.02

О
пр

ед
ел

ен
ие

 Г
Кс

 
в 

пр
ис

ут
ст

ви
и 

М
К 

и 
Кс

С(МК),
мкмоль/л

С(Кс),
мкмоль/л

Введено ГКс, 
мкмоль/л

Найдено ГКс, 
мкмоль/л Sr

– – 5 5.2 ± 0.1 0.02

100 100 5 4.8 ± 0.1 0.03

200 200 5 5.1 ± 0.1 0.02

300 300 5 4.9 ± 0.2 0.03

О
пр

ед
ел

ен
ие

 М
К 

в 
пр

ис
ут

ст
ви

и 
Кс

 
и 

ГК
с

С(Кс),
мкмоль/л

С(ГКс),
мкмоль/л

Введено МК, 
мкмоль/л

Найдено МК, 
мкмоль/л Sr

– – 50 50.0 ± 0.5 0.01

300 300 50 51 ± 1 0.02

400 400 50 49.5 ± 0.9 0.02

500 500 50 49.8 ± 0.9 0.02
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дуемом интервале концентраций для каждого из 
этих соединения отсутствует. 

Проведено определение Кс, ГКс и МК в мо-
дельной системе крови на основе физиологиче-
ского буферного раствора, количественный состав 
которого соответствует неорганической составля-
ющей крови в ммоль/л: 150 NaCl, 5.0 KCl, 2.4 CaCl2, 
1.2 MgSO4, 1.2 KH2PO4, 25 NaHCO3. Мешающего 
влияния неорганических ионов на определение 
гидроксипуринов не наблюдали. Содержание 
гидроксипуринов находили по градуировочным 
графикам. Результаты определения Кс, ГКс и МК в 
модельной системе крови, представлены в табл. 4.

Разработанный способ может быть исполь-
зован для определения гидроксипуринов в биоло-
гических жидкостях при клинической диагностике 
заболеваний.

Работа выполнена при поддержке Россий-
ского фонда фундаментальных исследований 
(грант № 12-03-97031 и № 13-03-01101).
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SELECTIVE VOLTAMMETRIC DETERMINATION OF 
HYDROXYPURINS ON ELECTRODE MODIFIED BY CARBON 

NANOTUBES

 L.G. Shaidarova, I.A. Chelnokova, G.F. Mahmutova, M.A. Degteva,  
A.V. Gedmina, H.C. Budnikov

Kazan Federal University, А.М. Butlerov Chemical Institute 
Kremlevskaya str., 1б8, Kazan, 420008, Russian Federation

Carbon nanotubes (CNT) deposited on the surface of glassy carbon electrode show catalytic activity 
in the oxidation of uric acid, xanthine and hypoxanthine that is exhibited in decreasing overvoltage and 
increasing oxidation current of hydroxypurins. The method of simultaneous voltammetric determination 
of uric acid, xanthine and hypoxanthine at the electrode modified by carbon nanotubes is suggested. 
The linear dependence of analytical signal from substrates concentration is observed in the range 
from 5×10-3 to 1×10-5 mol/l of uric acid, and to 1×10-6 mol/l of xanthine and hypoxanthine.

Key words: chemically modified electrode, carbon nanotubes, chitosan, hydroxypurins.


