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Среди серосодержащих соединений наибольший интерес в биомедицине представляют си-
стемы с редокс-парой тиол/дисульфид. Это связано с тем, что важнейшей частью антиоксидатной 
системы, которая превращает свободные радикалы в малоактивные продукты и прерывает цепные 
реакции, протекающие в организме, является тиол-дисульфидное звено, количественной характе-
ристикой которого является тиол/дисульфидный коэффициент (-SH/-SS-). Определение этого ко-
эффициента в биологических жидкостях (в плазме крови) используют для диагностики и изучения 
динамики терапевтического лечения заболеваний. Разработан способ вольтамперометрического 
определения серосодержащих соединений на электроде, модифицированном пленкой из гексах-
лороплатината кобальта, который использовали для определения тиол/дисульфидного коэффи-
циента (ТДК). Для расчета ТДК определяют суммарное содержание тиолов и дисульфидов в крови, 
используя обычно системы цистин/цистеин и глутатион окисленный/глутатион восстановленный. 
Установлено, что каталитический эффект наблюдается на электроде с пленкой гексахлороплати-
ната кобальта при окислении всех выше перечисленных серосодержащих соединений. Каталити-
ческий эффект выражается в уменьшении потенциала и многократном увеличении тока окисления 
этих соединений на предложенном пленочном электроде. Линейная зависимость величины катали-
тического тока от концентрации аналитов наблюдается в интервале от 0.5 мкМ до 50.0 мМ. Пред-
ложенный способ использован для определения ТДК в крови. Эти значения, равные 2.54 и 2.61, со-
ответствуют стандартному показателю для здорового человека. 
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The greatest interest in biomedicine among sulfur-containing compounds are the systems with redox 
couple thiol / disulfide. This is due to the fact that the most important part of the antioxidant system that converts 
free radicals into the low-activity products and interrupts the chain reactions in the body is a thiol-disulfide 
link with thiol / disulfide ratio (-SH/-SS- - coefficient) as its quantitative characteristic. Determination of this 
coefficient in the biological fluids (blood plasma) is used for the diagnosis and the study of the therapeutic 
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treatment dynamics. The methods for the sulfur compounds voltammetric determination at the electrode 
modified by a film of cobalt hexachloroplatinate are developed and used for thiol/disulfide coefficient (TDC) 
determination. For the calculation of the TDC value the total substance of thiols and disulfides in the blood 
is defined using cystine / cysteine and glutathione oxidized / glutathione systems. A catalytic effect on the 
electrode modified with the cobalt hexachloroplatinate film is observed during the oxidation of all above 
mentioned sulfur-containing compounds. This effect results in decreasing potential and multiple increasing 
of sulfur containing compounds oxidation current. The linear dependence of the catalytic current from 
analyte concentration is observed in the range from 0.5 mM to 5.0 mM. The proposed method was used for 
determination of the TDC in the blood. 

Key words: chemically modified electrode, cobalt hexachloroplatinate, electrocatalysis, thiol-disulphide 
coefficient 

Введение 
Среди серосодержащих органических соеди-

нений в биомедицине наибольший интерес пред-
ставляют редокс-системы типа тиол/дисульфид, 
поскольку они являются важнейшей частью анти-
оксидатной защиты организма. В этой системе ти-
ол-дисульфидное звено превращает свободные 
радикалы в малоактивные продукты, что прерыва-
ет цепные реакции. Количественной характеристи-
кой этого процесса является тиол/дисульфидный 
коэффициент (-SH/-SS-). Однако, при многократ-
ном избытке свободных радикалов происходит не-
контролируемое свободнорадикальное окисление 
тиолов и тиольных функциональных групп биомо-
лекул (белков, нуклеиновых кислот и др.), что при-
водит к нарушению состояния функционального 
звена тиол-дисульфидной окислительно-восста-
новительной системы и изменение величины ко-
эффициента -SH/-SS- [1, 2]. Такое состояние на-
зывается окислительный стресс. 

Многочисленные научные публикации под-
тверждают, что окислительный стресс ведет к раз-
витию ряда опасных заболеваний, таких как ише-
мическая болезнь сердца, атеросклероз, катаракта, 
онкологические заболевания, вирус иммунодефи-
цита человека и многие др. Установлено также, что 
окислительный стресс воздействует и на геном че-
ловека, вызывая целый ряд наследственных ауто-
сомно-рецессивных заболеваний [1-4]. Кроме того, 
в основе изучения механизма старения лежит тео-
рия окислительного стресса. Поэтому чрезвычайно 
важно диагностировать начало развития окисли-
тельного стресса, пока он не привел к серьезным 
изменениям в организме. [2, 5, 6].

Для расчета показателя тиол/дисульфидно-
го коэффициента (ТДК) определяют суммарное 
содержание тиолов и дисульфидов в биологиче-
ских жидкостях (например, в плазме крови). При 
этом обычно используют системы цистин/цисте-
ин и глутатион окисленный/глутатион восстанов-
ленный [5-7]. 

Из сказанного следует, что разработка универ-
сальных методов определения содержания тиол-
дисульфидных соединений является актуальной. 
Наиболее доступным в лабораторной клинической 
практике способом определения (-SH) и (-SS-) групп 

является амперометрическое титрование нитратом 
серебра [8]. Принцип метода состоит в титровании 
раствора тиолового соединения азотнокислым се-
ребром, в ходе которого ионы серебра связывают-
ся SH-группами с образованием устойчивого мер-
каптида согласно следующему уравнению:

RSH + Ag+  => RSAg + H+ . (1)

Этот метод используют в клинической прак-
тике медицинских организаций для оценки состо-
яния антиоксидантной системы и эффективности 
использования медикаментозных средств и мето-
дов лечения. 

Среди прямых методов определения тиолов 
и дисульфидов применяют хроматографию [10, 11], 
капиллярный электрофорез [12, 13], оптические [14] 
и электрохимические методы [15]. В случае оптиче-
ских методов анализа дисульфиды восстанавлива-
ют с помощью соответствующих реагентов до тио-
лов с последующей дериватизацией в соединения с 
хромофорными и флюорофорными группировками 
[16]. Поэтому при использовании оптических мето-
дов необходимо проводить предварительную про-
боподготовку, что приводит к увеличению длитель-
ности проведения самого анализа. К недостаткам 
этих методов следует отнести не только длитель-
ность пробоподготовки, но и недостаточную чув-
ствительность и высокую стоимость оборудования. 

Электрохимические методы анализа отлича-
ются дешевизной аппаратуры, простотой экспери-
мента, экспрессностью и высокой чувствительно-
стью. Прямое окисление тиолов до соответствующих 
дисульфидов, а дисульфидов до сульфоновых 
кислот на немодифицированном углеродном 
электроде является самым простым способом 
их определения. Однако окисление этих веществ 
проходит с большим перенапряжением, а сам спо-
соб определения характеризуется низкой чувстви-
тельностью и селективностью. Использование 
химически модифицированных электродов (ХМЭ), 
функционирующих на принципах электрокатализа, 
позволяет устранить эти недостатки [17, 18]. 

В настоящей работе изучена возможность 
вольтамперометрического определения ТДК на элек-
троде из стеклоуглерода (СУ), модифицированном 
пленкой гексахлороплатината кобальта (CoPtCl6). 
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Условия эксперимента
Циклические вольтамперограммы регистри-

ровали с помощью вольтамперографа Экотест-
ВА (ООО «ЭКОНИК-ЭКСПЕРТ», Россия), используя 
трехэлектродную ячейку. В качестве индикаторно-
го электрода применяли электрод из СУ с рабочей 
поверхностью 0.1 см2, а также СУ с электроосаж-
денными пленками гексахлороплатината кобаль-
та (II) (CoPtCl6-СУ). Электродом сравнения служил 
хлоридсеребрянный электрод, вспомогательным 
– платиновая проволока. Циклические вольтампе-
рограммы регистрировали при скорости наложе-
ния потенциала (v), равной 20 мВ/с. При изучении 
природы предельного тока и для расчета кинети-
ческих параметров окисления цистеина, цистина, 
глутатиона восстановленного и глутатиона окис-
ленного рассматривали зависимости величины 
тока и потенциала окисления от скорости наложе-
ния потенциала, которую варьировали в диапазо-
не от 10 до 100 мВ/с. Перед модификацией элек-
трод из СУ шлифовали на фильтровальной бумаге 
и кальке, промывали бидистиллированной водой 
и активировали многократным сканированием по-
тенциала в 0.5 М растворе H2SO4. 

Осаждение пленки CoPtCl6 осуществляли из 
водного раствора, полученного растворением ис-
ходных соединений CoCl2 и H2PtCl6  (марки «ч» фир-
мы Aldrich) в 0.01М растворе H2SO4. Электроосажде-
ние неорганической полимерной пленки проводили 
потенциодинамически, циклически изменяя потен-
циал со скоростью наложения потенциала 100 мВ/с. 
Электрод с иммобилизованной пленкой CoPtCl6 по-
мещали в 0.1 М растворе NaOH и циклировали по-
тенциал для формирования на поверхности элек-
трода оксоформ кобальта (III, IV) [19]. 

В качестве субстратов использовали цисте-
ин, цистин, глутатион восстановленный и глутатион 
окисленный (марки «ч» фирмы Aldrich). Стандарт-
ные растворы цистеина, цистина, глутатиона вос-
становленного и глутатиона окисленного с концен-
трацией 5×10-3 М готовили растворением его точной 
навески в водном растворе фонового электролита. 
Растворы с меньшими концентрациями получали 
последовательным разбавлением исходного стан-
дартного раствора. В качестве фонового электро-
лита использовали 0.1 М раствор NaOH. Контроль 
величины рН проводили на рН-метре типа рН-150. 

Электрохимическое поведение 
электроосажденной на 
стеклоуглеродном электроде пленки 
гексахлороплатината кобальта 

Предварительно было изучено электрохими-
ческое осаждение на поверхности СУ неорганиче-
ской пленки CoPtCl6, проводимое  методом потенци-
одинамического электролиза. На рис. 1, а показаны 
циклические вольтамперограммы (ЦВА), регистри-
руемые на электроде из СУ в растворе 0.01М H2SO4, 

содержащей 1·10-3 М CoCl2 и 1·10-3 М H2PtCl6, в об-
ласти потенциалов от –0.70 В до +1.30 В со скоро-
стью наложения потенциала, равной 100 мВ/с. Как 
видно из рис. 1, а, с каждым последующим циклом 
пики на анодной ветви ЦВА растут, а их потенци-
алы смещаются в анодную область, что связано с 
осаждением ′большего количества модификатора 
и ростом толщины одномерно структурированной 
пленки, формирующейся на поверхности СУ. Эти 
одномерные цепи представляют собой смешано-
валентный платиновый комплекс, состоящий из 
чередующихся планарных d8 PtII и октаэдрических  
d6 PtIV комплексных форм [20]: 

.
Таким образом, полученную смешанновалент-

ную полимерную пленку можно представить эмпи-
рической формулой CoPtCl6 [21-23]. Вольтамперные 
характеристики полученной пленки зависят от ин-
тервала циклирования потенциала при потенцио-
динамическом электролизе. При сканировании по-
тенциала только от 0.7 В до 0.0 В или от 0.0 В до 
-0.8 В формирование пленки CoPtCl6 не происходит, 
возможно из-за необходимости для формирования 
пленки присутствия редокс-пар Pt4+/Pt2+ и Ru3+/Ru2+. 
С связи с этим, можно предположить следующую 
схему образования такой пленки: 

PtCl62- + 2e       ↔       PtCl64- , (1)

PtCl64- + 2Co2+ + PtCl62-  → 
    Co2[PtCl4PtCl6] + 2Cl-    . (2)

Электрохимическая активность полученной 
иммобилизованной пленки проявляется только в 
щелочной среде. На анодной ветви ЦВА, получен-
ной на ХМЭ с пленкой CoPtCl6 на фоне 0.1 М NaOH 
(рис. 1, б), регистрируются два обратимых пика при 
+0.25 В и +0.55 В, связанные с образованием на по-

-0,8 -0,4 0 0,4 0,8 1,2 

Е, В 

I      10 мкА 

а б 

-0,2 0 0,2 0,4 0,6 0,8 

Е, В 

I      2 мкА 

Рис. 1. Циклические вольтамперограммы, получен-
ные при электроосаждении неорганической плен-
ки из 0.01M раствора H2SO4, содержащего 1.0·10-3 М 
CoCl2 и 0.8·10-3 М H2PtCl6, в области потенциалов от 
+1.30 В до –0.70 В со скоростью наложения потенциала  
100 мВ/с в течение пяти циклов (а), циклическая 
вольтамперограмма, полученная на ХМЭ с пленкой  
CoPtCl6 на фоне 0.1 M раствора NaOH (б) 
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верхности СУ нерастворимых оксо-гидроксида ко-
бальта (III) и оксида кобальта (IV) [24-25]:

Co(II)(OH)2 + OH–    ↔   Co(III)O(OH) + Н2О + e, (3)

Co(III)O(OH) + OH–      ↔    CoO2 + H2O + e . (4)

Полученные пленки отличаются высокой хи-
мической и электрохимической устойчивостью, о 
чем свидетельствует хорошая воспроизводимость 
вольтамперограмм, полученных при циклировании 
потенциала на фоне 0.1 М NaOH в течение недели.

Электрокаталитическое окисление 
цистеина и цистина, глутатиона 
восстановленного и глутатиона 
окисленного на электроде, 
модифицированном пленкой 
гексахлороплатината кобальта 

Цистеин, цистин, глутатион восстановленный 
и глутатион окисленный, как и многие органические 
соединения, окисляется на СУ необратимо и с пе-
ренапряжением. При этом на вольтамперограмме 
окисления цистеина на СУ в 0.1 М растворе NaOH 
наблюдается плохо выраженная волна при Еп +0.60 В 
(рис. 2, а). Окисление цистина на немодифициро-
ванном СУ на фоне 0.1 М растворе NaOH протекает 
с еще большим перенапряжением (за областью по-
тенциалов окисления фонового электролита), при 
этом на ЦВА отсутствуют пики электроокисления 
этого соединения (рис. 2, в). На вольтамперограм-
мах окисления глутатиона восстановленного и глу-
татиона окисленного также отсутствуют максимумы 
токов в рабочей области потенциалов. 

На ХМЭ с пленкой CoPtCl6 на фоне 0.1 М NaOH 
происходит электрокаталитическое окисление всех 
рассматриваемых соединений (табл. 1). В качестве 
примера приведены ЦВА, полученные при окис-
лении цистеина на этом ХМЭ на фоне 0.1 М NaOH 
(рис. 2, б, крив. 2). На анодной ветви этой ЦВА на-
блюдается пик при Еп +0.30 В, высота которого за-
вит от концентрации субстрата. В этой же области 
потенциалов на фоновой кривой ХМЭ наблюдает-

ся максимум тока, характерный для редокс-пары 
Co(III)/Co(II) (рис. 2, б, крив. 1). Ток, регистрируемый 
на этом ХМЭ в присутствии цистеина, значительно 
превышает значение тока, полученное в его отсут-
ствие. Многократный прирост тока при Еп +0.30 В и 
линейная зависимость величины тока пика от кон-
центрации субстрата позволяют отнести электро-
химический процесс к каталитическому. Уменьше-
ние потенциала окисления цистеина на этом ХМЭ 
(Екат) по сравнению с потенциалом его окисления 
на СУ (Еs) (∆Е = Екат - Еs) составляет 300 мВ (рис.2, 
а и б, табл. 1). 

Поскольку электроокисление цистеина про-
текает при потенциалах, соответствующих окисле-
нию гидроксо-форм Co(II), то можно предположить, 
что катализатором этой реакции являются оксо-ги-
дроксо-формы кобальта (III), которая протекает по 
следующей схеме: 

Co(II)(OH)2 +OH–  ↔  Co(III)O(OH)  + Н2О + e , (5)

2Co(III)O(OH)+ 2RSH → 2Co(II)(OH)2 + RSSR+2H+ . (6)

где RSH – цистеин, RSSR – цистин.
Окисление глутатиона на ХМЭ с пленкой  

CoPtCl6 на фоне 0.1М NaOH также, как и окисление 
цистеина, происходит по медиаторному механизму 
при Еп +0.30 В (табл. 1). Однако величина катали-
тического тока и каталитического эффекта мень-
ше величин Iкат и Iкат/Iмод, полученных для цистеина, 

Таблица 1 
Вольтамперные характеристики, полученные при окислении серосодержащих соединений (с=5×10-3М) на 
СУ и ХМЭ с пленкой CoPtCl6 на фоне 0.1 M раствора NaOH 

Субстрат Еs, В Eмод, В Iмод, мкА Eкат, В Iкат, мкА Iкат/Iмод

Цистеин 0.60
0.25 1.3

0.30 75.0 57.7

Глутатион - 0.30 42.8 32.9

Цистин -
0.55 1.6

0.55 45.0 28.1

Глутатион окислен-
ный

- 0.55 32.0 20.0

Примечания: Еs и Is – потенциал и ток пика окисления субстратов на СУ; Емод и Iмод – потенциал и ток пика окисления 
модификатора; Екат и Iкат – потенциал и ток пика каталитического окисления субстратов на ХМЭ.
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Рис. 2. Циклические вольтамперограммы электроокис-
ления 5·10-3 М цистеина (а, б) и цистина (в, г) на СУ (а, в) 
и ХМЭ с пленкой CoPtCl6 (б,  г – кривые 2) на фоне 0.1 M 
раствора NaOH ; пунктирная линия – фоновая кривая, по-
лученная на ХМЭ в отсутствие субстрата (б, г – кривая 1) 
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что, вероятно, связано с более сложным строени-
ем молекулы глутатиона. 

На анодной ветви ЦВА, полученных при окис-
лении цистина и глутатиона окисленного на ХМЭ с 
пленкой CoPtCl6, наблюдается значительное увели-
чение тока окисления модификатора при Еп +0.55 В 
(рис. 2, г, крив. 2). В этой области потенциалов 
на фоновой кривой ХМЭ наблюдается максимум 
тока, характерный для редокс-пары Co(IV)/Co(III) 
(рис. 2, г, крив. 1). Многократный прирост тока при 
Еп +0.55 В (рис. 2, г, табл.1), линейная зависимость 
величины тока пика от концентрации субстратов 
позволяют отнести электрохимический процесс к 
каталитическому. 

Поскольку электроокисление цистина и глу-
татиона окисленного протекает при потенциалах, 
соответствующих окислению оксо-гидроксо-форм 
Co(III), то можно предположить, что катализатором 
этих электрохимических реакций являются оксо-
формы Co(IV) и протекает по следующей схеме: 

Co(III)O(OH) + OH–  ↔    CoO2 + H2O + e, (7)

CoO2  + S + H2O → Co(III)O(OH) + P + OH-  . (8)

где S – цистин и глутатион окисленный, P – продукт 
окисления этих соединений.

Величина электрокаталитического эффек-
та при окислении цистеина, цистина, глутатиона 
восстановленного и глутатиона окисленного на 
этом ХМЭ зависит от способа формирования не-
органической пленки на поверхности СУ, например, 
от области циклирования потенциала и количе-
ства циклов. В качестве примера приведены зави-
симости от этих условий иммобилизации пленки  
CoPtCl6 при окислении цистеина и цистина (рис. 3). 
Максимальный прирост тока окисления модифика-
тора в присутствии серосодержащих соединений 
фиксируется при получении пленки путем сканиро-
вания потенциала в области от -0.70 В до +1.30 В в 
течение 15 циклов. 

Для установления природы тока при элек-
троокислении цистеина на ХМЭ изучена зависи-
мость тока пика (Iп) окисления изучаемого субстра-
та от скорости наложения (v) потенциала. Ток в пике 
окисления цистеина линейно увеличивается с ро-
стом значения v (рис. 4, а), что свидетельствует об 
адсорбционной природе тока. Положительный на-

клон графика зависимости I / v0.5  от v0.5  (рис. 4, б) 
и найденное значение Семерано (рис. 4, в, зависи-
мость 1) (Dlg I /Dlg v), равное 0.70, также свидетель-
ствуют об адсорбционном лимитировании электро-
химической реакции [26]. 

Вид зависимостей изменения значения ка-
талитического тока от скорости наложения потен-
циала при окислении цистина, глутатиона восста-
новленного и глутатиона окисленного аналогичен 
выше приведенным зависимостям для цистеина. 

Из уравнения зависимостей Еп от lgv (рис. 4, в, 
зависимость 2) были рассчитаны величины наклона 
Тафеля (b), коэффициента переноса электрона (a) 
и константы скорости электрокаталитической реак-
ции (ks) [27, 28]. Для необратимых диффузионных 
процессов наклон Тафеля и коэффициент перено-
са электрона находят по формулам: Eп = constant + 
b/2 lg v и b = 2.3 RT / (1-a) nF [27]. Рассчитанное зна-
чение a использовали для расчета константы ско-
рости электронного переноса по формуле [28]: lg ks 
= a lg (1 - a) + (1 - a) lg a – lg RT / nFv - a (1 - a) nFDEп 
/ 2.3RT, где DEп – разность потенциалов катодного 
и анодного пиков, v – скорость наложения потенциа-
ла (20мВ/с). Рассчитанные кинетические параметры 
электродного процесса окисления рассматриваемых 
соединений на электроде CoPtCl6-СУ представлены 
в табл. 2. Полученные значения константы скоро-
сти электрокаталитической реакции хорошо кор-
релируют со значениями электрокаталитических 
эффектов, наблюдаемых при окислении рассма-
триваемых субстратов (табл. 1). 

В результате электрохимического осаждения 
пленки CoPtCl6 и последующей обработки электро-
да CoPtCl6-СУ в растворе 0.1 M NaOH на его по-
верхности образуются несколько каталитических 
центров, проявляющих свою электрокаталитиче-
скую активность по отношению сульфгидрильной 
и дисульфидной группам при разных потенциа-
лах. Разность четко выраженных потенциалов пи-
ков  каталитического окисления соединений с суль-
фгидрильной и дисульфидной группами составляет 
250 мВ (рис. 5).

На основании полученных результатов раз-
работан способ совместного вольтамперометри-
ческого определения тиолов (цистеина и глутати-
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Рис. 3. Зависимость величины каталитического эффекта 
при окислении цистеина (1) и цистина (2) на ХМЭ с плен-
кой CoPtCl6 от области циклирования потенциала (а) и 
числа циклов (б) при осаждении пленки CoPtCl6 на СУ 
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Рис. 4. Зависимость тока пика от скорости наложения 
потенциала в логарифмических единицах (а); зависи-
мость отношения тока пика и корня квадратного из ско-
рости наложения потенциала от корня квадратного из 
скорости наложения потенциала (б); зависимость лога-
рифма тока и потенциала пика от логарифма скорости 
наложения потенциала (в) при электроокислении цисте-
ина на ХМЭ с пленкой CoPtCl6  



90

Аналитика и контроль.       2015.        Т. 19.        № 1.

она восстановленного) и дисульфидов (цистина и 
глутатиона окисленного) по двум пикам на одной 
вольтамперограмме. Величина каталитического 
тока пропорциональна концентрации всех субстра-
тов в интервале от 50·10-3  до  5·10-6 моль/л. Урав-
нение регрессии для цистеина, цистина, глутати-
она восстановленного и глутатиона окисленного 
приведены в табл. 3. 

Правильность этого способа оценена мето-
дом “введено-найдено” (табл. 4). Величина Sr не 
превышает 5 % во всем диапазоне концентраций. 

Каталитический отклик ХМЭ стабилен в те-
чение недели. Для улучшения метрологических 
характеристик можно ежедневно проводить элек-
трохимическую регенерацию поверхности ХМЭ в 
потенциодинамическом режиме в растворе фоно-
вого электролита (0.1M раствора NaOH). 

Разработанный способ вольтамперометри-
ческого определения органических соединений 
на ХМЭ был использован для определения компо-
нентов тиол-дисульфидного коэффициента. В ка-
честве объекта для определения численного зна-
чения ТДК был использован клинический образец 
плазмы крови человека, подверженный предва-
рительному гемолизу, который состоял в следую-
щем: кровь, взятую из локтевой вены, вносили в 
пробирку, содержащий антикоагулянт (трилон-Б). 
Клинические образцы плазмы крови принадле-
жали женщинам в возрасте от 25 до 30 лет. Затем 
эту кровь с антикоагулянтом подвергали осмоти-
ческому гемолизу и центрифугированием удаля-
ли клеточные мембраны. В гемолизате измеряли 
общее или суммарное содержание сульфгидриль-
ных и дисульфгидрильных групп разработанным 
вольтамперометрическим способом на ХМЭ с 
пленкой из CoPtCl6. Для вольтамперометрическо-
го определения тиолов и дисульфидов в гемолиза-
те крови проводили следующую пробоподготовку: 

Таблица 2
Кинетические параметры, полученные при окислении серосодержащих соединений (с = 5·10-3 М) на ХМЭ с плен-
кой CoPtCl6 на фоне 0.1 M раствора NaOH 

Субстрат ∆lg I / ∆lg v b, мВ α ks, с-1

Цистеин 0.69 160 0.64 0.94·102

Глутатион 0.77 156 0.63 0.56·102

Цистин 0.71 131 0.56 0.50·102

Глутатион окисленный 0.78 144 0.60 0.43·102

Таблица 3 
Аналитические характеристики вольтамперометрического определения серосодержащих соединений на 
ХМЭ с пленкой CoPtCl6 на фоне 0.1 M раствора NaOH

Субстрат
Диапазон концентраций, 

моль/л 

Уравнение регрессии
I = а + b C R

а  ± ∆ а b ± ∆ b
Цистеин 5·10–6 ÷ 5·10–2 3.2 ± 0.1 (1.43 ± 0.02)·104 0.999
Цистин 5·10–6 ÷ 5·10–2 2.2 ± 0.1 (0.86 ± 0.04)·104 0.999

Глутатион 5·10–6 ÷ 5·10–2 2.6 ± 0.3 (0.81 ± 0.01)·104 0.998 
Глутатион окисленный 5·10–6 ÷ 5·10–2 2.2 ± 0.2 (0.60 ± 0.05)·104 0.991 

Таблица 4 
Метрологические характеристики определения 
серосодержащих соединений на ХМЭ с пленкой 
CoPtCl6 на фоне 0.1 M раствора NaOH, n = 6, P = 0.95

Аналит
Введено, 

мкМ
Найдено,

(х ± ∆х), мкМ
Sr

Цистеин
5.0
10.0
100

4.8 ± 0.2
9.7 ± 0.3
101 ± 1

0.04
0.03
0.01

Цистин
5.0
10.0
100

4.8 ± 0.3
10.0 ± 0.5
100 ± 4

0.05
0.05
0.04

Глутатион
5.0
10.0
100

4.9 ± 0.2
10.2 ± 0.3

98 ± 2

0.04
0.03
0.02

Глутатион 
окисленный

5.0
10.0
100

4.8 ± 0.3
9.9 ± 0.4
101 ± 2

0.05
0.04
0.02
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Рис.5. Циклические вольтамперограммы, полученные 
на ХМЭ с пленкой CoPtCl6 в отсутствие (1) и в присут-
ствии (2) 5·10-3 М цистеина и цистина на фоне 0.1 M рас-
твора NaOH 
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в мерную колбу на 10 мл вводили 1 мл полученно-
го гемолизата крови и доводили до метки фоновым 
электролитом (0.1M раствором NaOH). В табл. 5 пред-
ставлены результаты определения тиол-дисуль-
фидного коэффициента (-SH/-SS-) в крови. Значе-
ния концентраций тиольных (C-SH) и дисульфидных  
(C-SS-) соединений в крови для здоровых людей на-
ходятся в диапазоне от 11.0 до 8.0 мМ и от 4.5 до 
3.0 мМ для тиолов и дисульфидов соответственно 
[5].  Полученные значения ТДК, равные 2.58 и 2.61, 
соответствуют стандартному показателю для здо-
рового человека. 

Таким образом, предложен способ чувстви-
тельного и селективного вольтамперометриче-
ского определения серосодержащих соединений 
в крови, с помощью которого можно рассчитывать 
отношение содержания тиолов и дисульфидов, то 
есть значение ТДК. 
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