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Разработаны электроды, модифицированные частицами золота, многостенными углеродными на-
нотрубками, ионной жидкостью на основе 1-бутил-3-метилимидазолия гексафторфосфата, а также 
композитом на их основе для вольтамперометрического определения сульфаметазина, сульфацета-
мида и сульфатиазола. Методом циклической вольтамперометрии установлено, что модифициро-
вание поверхности стеклоуглеродного электрода частицами золота, композитом на основе углерод-
ных нанотрубок и ионной жидкости приводит к увеличению его эффективной площади. Данные 
электрохимического импеданса свидетельствуют об  увеличении скорости переноса электрона 
на модифицированных электродах по сравнению с немодифицированным. Композитный электрод 
c частицами золота, углеродными нанотрубками и ионной жидкостью, обладающий наилучшими 
характеристиками, использовали для амперометрического определения сульфаниламидов в порци-
онно-инжекционных условиях. Установлены оптимальные параметры определения сульфанила-
мидов в порционно-инжекционной системе. Зависимость аналитического сигнала от концентра-
ции рассматриваемых соединений в логарифмических координатах линейна в интервале от 1 × 10–8 
до 5 × 10–3 М для сульфаметазина и сульфацетамида и от 1 × 10–7 до 5 × 10–3 М для сульфатиазола. 
Предложенный способ определения сульфаниламидов опробован в анализе лекарственных средств. 
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ки, ионная жидкость, электроокисление, сульфаниламиды, порционно-инжекционный анализ.

DOI: 10.31857/S0044450224120089�,  EDN: stltqw

Сульфаниламидные лекарственные препа-
раты являются производными сульфаниловой 
кислоты и характеризуются широким спектром 
антибактериального действия. Высокая эффек-
тивность сульфаниламидов и относительно низ-
кая стоимость обеспечили их повсеместное ис-
пользование в ветеринарной практике не только 
для борьбы с  инфекционными заболеваниями, 
но и в качестве кормовых добавок с целью стиму-
ляции роста и  повышения продуктивности до-
машнего скота и птицы. Употребление пищевых 
продуктов животного происхождения с  оста-
точными количествами антибактериальных 

лекарственных средств сопряжено с риском для 
здоровья человека, связанным с возникновени-
ем у  микроорганизмов приобретенной устой-
чивости к ним [1]. Наличие следовых количеств 
антибактериальных препаратов в  продуктах 
питания при регулярном употреблении может 
вызвать аллергические реакции, подавление им-
мунитета, дисбактериоз, а длительный их прием 
может приводить к онкологическим заболевани-
ям [2].

В качестве методов контроля остаточных 
количеств антибактериальных средств в  пище-
вых продуктах применяют преимущественно 
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иммуноферментный анализ и высокоэффектив-
ную жидкостную хроматографию с  масс-спек-
трометрическим детектированием [3–5], для ко-
торых характерна высокая стоимость, сложность 
проведения анализа и  потребность в  специфи-
ческих реагентах. 

Из электрохимических методов для опреде-
ления антибиотиков в биологических жидкостях 
и фармацевтических препаратах чаще всего при-
меняют вольтамперометрию и  потенциометрию 
[6, 7]. Метод вольтамперометрии с  использова-
нием химически модифицированных электро-
дов, обеспечивающий высокую чувствительность 
и  в ряде случаев селективность определения ве-
ществ, нашел широкое применение при опре-
делении биологически активных соединений 
[8–10]. Для модификации поверхности рабочего 
электрода в последние годы все чаще применяют 
ионные жидкости (ИЖ) из-за их низкой токсич-
ности, гидрофобности, высокой ионной про-
водимости и  электрохимической стабильности. 
Исследования некоторых авторов посвящены по-
лучению и исследованию композиционных мате-
риалов на основе углеродных нанотрубок (УНТ) 
и  ИЖ. Такие композитные системы характери-
зуются высокой проводимостью, широким рабо-
чим диапазоном потенциалов и  сочетают элек-
трокаталитическую активность и адсорбционную 
способность УНТ с ионообменными и сольвати-
рующими свойствами ИЖ [11], а значит, перспек-
тивны при создании новых модифицированных 
электродов для электрохимического определения 
органических соединений. Для стабилизации 
композита УНТ–ИЖ на  рабочей поверхности 
стеклоуглеродного электрода (СУЭ) перспектив-
но получение полимерных композитов, напри-
мер на основе нафиона, который, как известно, 
позволяет достичь равномерного распределения 
нанотрубок в объеме композита с их минималь-
ной агрегацией и  не меняет электрокаталитиче-
ские свойства УНТ [12].

Внедрение проточных методов в электроана-
лиз приводит к автоматизации и миниатюриза-
ции процедур химического анализа [13]. Пор-
ционно-инжекционный анализ (ПрИА) [14, 15] 
позволяет исключить недостатки классического 
варианта проточно-инжекционного анализа, 
такие как использование насосов и коммуника-
ций, расход больших объемов пробы и  реаген-
тов-носителей. 

Целью настоящей работы являлась разработ-
ка способа порционно-инжекционного ампе-
рометрического определения сульфаметазина, 
сульфацетамида и  сульфатиазола на  СУЭ, мо-
дифицированном композитом на основе частиц 
золота (Au), многостенных углеродных нанотру-
бок (МУНТ) и  ИЖ состава 1-бутил-3-метили-
мидазолия гексафторфосфата, в лекарственных 
препаратах.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для электрохимических измерений ис-
пользовали потенциостат-гальваностат СH 
Instruments (CH Instruments Inc., США). Цикли-
ческие вольтамперограммы регистрировали при 
скорости развертки потенциала 20 мВ/с.

Использовали трехэлектродную ячейку, в ко-
торой электродом сравнения служил хлоридсе-
ребряный электрод, вспомогательным – плати-
новая проволока. В качестве рабочего электрода 
применяли СУЭ, СУЭ с  электроосажденными 
частицами Au (Au–СУЭ), смесью МУНТ и ИЖ 
на  основе 1-бутил-3-метилимидазолия гекса-
фторфосфата (МУНТ–ИЖ–СУЭ) или компо-
зитом на основе частиц Au и смеси МУНТ–ИЖ 
(МУНТ–ИЖ–Au–СУЭ). 

Поверхность СУЭ модифицировали части-
цами Au методом потенциостатического элек-
тролиза из раствора НAuCl4 х. ч. фирмы Aldrich 
(США) при потенциале электролиза (Еэ) –0.30 В 
и времени электролиза (tэ) 3 мин. Композит, со-
держащий МУНТ и ИЖ, готовили растворени-
ем 4 мг МУНТ фирмы Aldrich (США) и 50 мкл 
гексафторфосфата 1-бутил-3-метилимидазолия 
х. ч. фирмы Aldrich (США) в 400 мкл 2.5%-ного 
раствора нафиона, который готовили путем раз-
бавления этанолом 5%-ного водно-этанольного 
раствора нафиона фирмы Aldrich (США). Полу-
ченную смесь далее диспергировали в  ультраз-
вуковой ванне (Bandelin electronic, Германия) 
в течение 30 мин. Модифицированный электрод 
МУНТ–ИЖ–СУЭ получали нанесением 3 мкл 
этой смеси на  поверхность СУЭ и  высушива-
нием на  воздухе до  полного испарения раство-
рителя. Модификацию электрода композитом 
МУНТ–ИЖ–Au проводили последовательно 
в два этапа: сначала потенциостатически осаж-
дали частицы Au, затем наносили 3 мкл смеси 
МУНТ–ИЖ на поверхность электрода Au–СУЭ 
и высушивали на воздухе до полного испарения 
растворителя. 

Параметры электрохимического импедан-
са регистрировали в  диапазоне частот 0.04 Гц–
100 кГц при формальном редокс-потенциале 
пары Fe(CN)6

3-/4- с амплитудой 5 мВ. Для обра-
ботки полученных данных в  условиях спектро-
скопии электрохимического импеданса исполь-
зовали программное обеспечение NOVA 1.10.1.9 
(Нидерланды) и эквивалентную ячейку Рэндлса 
[Rs(RetW)Q], Rs – сопротивление раствора и ма-
териала электрода, Ret – сопротивление перено-
са заряда, W – элемент Варбурга и Q – постоян-
нофазовый элемент. 

Для расчета площади эффективной поверх-
ности использовали данные циклической воль-
тамперометрии раствора K4[Fe(CN)6] х. ч. фир-
мы Aldrich (США) в 0.1 М растворе KCl х. ч. ЗАО 
НПО “ТатхимПродукт” (Россия), полученные 
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при разных скоростях развертки потенциала 
(0.01–0.1 В/с), расчет вели по уравнению Рэндл-
са–Шевчика [16]: 

	 Iп = (2.69 × 105) n2/3A D1/2 c v1/2,	

где Iп – высота тока пика, A; n – число перено-
симых электронов; A  – эффективная площадь 
поверхности электрода, см2; D  – коэффициент 
диффузии, см2/с (для K4[Fe(CN)6] в  0.1 М рас-
творе KCl n = 1, D = 7.6 × 10–6 см2/с); c  – кон-
центрация K4[Fe(CN)6], моль/мл; v  – скорость 
развертки потенциала, В/с. 

При проведении ПрИА применяли установ-
ку, описанную ранее [17]. Для ввода пробы ис-
пользовали электронную микропипетку Rаinin 
E4 XLS (METTLER TOLEDO, США), погружен-
ную в раствор фонового электролита, при этом 
инжекцию пробы осуществляли непосредствен-
но на поверхность рабочего электрода. 

В качестве фонового электролита в  стацио-
нарных условиях и  потока-носителя в  проточ-
ной системе использовали 0.05 М раствор H2SO4 
(стандарт-титр, ЗАО “Уралхиминвест”, Россия). 
Растворы сульфаниламидов готовили растворе-
нием точных навесок сульфаметазина, сульфа-
цетамида и  сульфатиазола х. ч. фирмы Aldrich 
(США) в  растворе фонового электролита. Се-
рии растворов меньших концентраций готовили 
разбавлением исходных растворов непосред-
ственно перед измерениями. Для приготовле-
ния растворов лекарственных средств таблетки 
предварительно измельчали и  растирали. На-
веску порошка растертых таблеток растворяли 
в 0.05 М H2SO4, переносили в мерную колбу емк. 
50  мл, встряхивали и  доводили до  метки этим 
же фоновым электролитом. Раствор тщатель-
но перемешивали и фильтровали. Неизвестную 

концентрацию вещества определяли методом 
добавок. 

Сульфацетамид определяли методом нитри-
тометрии в  соответствии с  методикой, описан-
ной в фармакопейной статье [18].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Сульфаниламиды, к  которым относятся 
сульфаметазин, сульфацетамид и  сульфатиа-
зол  – синтетические химиотерапевтические 
средства широкого спектра действия. При элек-
троокислении рассматриваемых сульфанилами-
дов на немодифицированном СУЭ наблюдаются 
плохо выраженные пики при достаточно высо-
ких анодных потенциалах (Е > 1.20 В). Реакция 
предположительно протекает по схеме 1 [19].

Линейная зависимость величины анодного 
тока от  концентрации рассматриваемых соеди-
нений на СУЭ в кислой среде наблюдается в уз-
ком интервале 5 × 10–4–5 × 10–3 М. Для повы-
шения чувствительности метода использовали 
модифицированные электроды с  каталитиче-
скими свойствами.

Золото, благодаря своей высокой электро-
химической активности и химической стабиль-
ности, широко применяется в  качестве моди-
фикатора рабочего электрода при определении 
различных биологически активных соединений 
[20, 21]. 

На анодной ветви циклической вольтампе-
рограммы окисления золота (рис. 1а, кривая 1) 
в  так называемой “кислородной” области по-
тенциалов наблюдаются максимумы тока при Еп 
0.90 и 1.20 В, соответствующие разряду адсорби-
рованных гидроксид-ионов, который сопрово-
ждается переносом заряда на металл и образова-
нием поверхностного оксида. При этом золото 

 

 
  

Сульфаметазин
(4-амино-N-(4,6-диме-

тил-2-пиримидинил)-бензол-
сульфонамид)

Сульфацетамид 
(N-(4-аминобензол-сульфо-

нил)ацетамид) 

Сульфатиазол 
(4-Амино-N-(2-тиазо-

лил)-бензолсульфонамид)

Схема 1. Электроокисление сульфаниламидов.

, где
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окисляется до  степени окисления +3. В  лите-
ратуре приводятся сведения о  том, что в  обла-
сти потенциалов, предшествующей выделению 
кислорода (E0

O2/2H2O  1.23  В), возможно прямое 
окисление металлов при потенциалах, соответ-
ствующих значениям стандартных редокс-по-
тенциалов [22]. 

При электроокислении сульфаметазина 
на электроде Au–СУЭ на анодной ветви цикли-
ческой вольтамперограммы регистрируется пик 
при потенциале 1.10 В  (рис.  1а, кривая 2), т.е. 
при потенциале окисления модификатора. При 
этом величина тока этого пика линейно зави-
сит от  концентрации сульфаметазина (рис.  1б) 
и  контролируется скоростью химической ре-
акции (рис.  1в). Многократный прирост тока, 
по  сравнению с  током окисления модифика-
тора, и  смещение потенциала пика окисления 
рассматриваемых сульфаниламидов к  менее 
положительным значениям, по сравнению с не-
модифицированным электродом, указывают 
на каталитическую природу электрохимической 
реакции [23]. 

При электроокислении сульфаметазина 
на электродах МУНТ–ИЖ–СУЭ и Au–МУНТ–
ИЖ–СУЭ форма вольтамперограммы сохраня-
ется (рис. 1а, кривые 3, 4), но при этом наблюда-
ется значительное увеличение регистрируемых 

токов. Увеличение тока на  МУНТ–ИЖ–СУЭ 
можно объяснить высокой проводимостью 
смешанного типа (электронной  — в  нано-
трубках, ионной  — в  ионных жидкостях), а  на 
Au–МУНТ–ИЖ–СУЭ  – сочетанием высокой 
проводимости композита МУНТ–ИЖ, катали-
тических свойств частиц Au и увеличением по-
верхности электрода. 

Данные расчетов площади эффективной по-
верхности электродов показывают, что осаждение 
частиц Au на поверхность СУЭ приводит к уве-
личению площади эффективной поверхности 
до  8.26 мм2 по  сравнению с  немодифицирован-
ным СУЭ с  площадью эффективной поверхно-
сти 5.51 мм2. Нанесение композита МУНТ–ИЖ 
на  поверхность СУЭ способствует росту эф-
фективной площади поверхности до  12.57 мм2, 
а  на  поверхность Au–СУЭ  – до  22.03 мм2, что, 
вероятно, обусловлено высокоразвитой поверх-
ностью углеродных нанотрубок. 

C помощью спектроскопии электрохими-
ческого импеданса оценили условия электрон-
ного обмена на  границе раздела фаз (электрод/
раствор, модификатор/раствор). Графическим 
отображением результатов данного метода явля-
ется диаграмма Найквиста, которая представля-
ет собой зависимость мнимой части импеданса 
от  действительной. Область высоких частот со-
ответствует кинетическому контролю и  обыч-
но сопровождается формированием одного или 
нескольких полукругов на  диаграмме, область 
низких частот соответствует диффузионному 
контролю и  выражается в  виде прямой линии 
на зависимости. Диаметр упомянутых полукругов 
несет информацию о сопротивлении переноса за-
ряда (Ret) на границе раздела фаз и позволяет про-
водить сравнительную характеристику различных 
модификаторов. На рис. 2 приведены диаграммы 
Найквиста для электродов СУЭ, Au–СУЭ и Au–
МУНТ–ИЖ–СУЭ. Различное положение диа-
грамм соответствует изменению сопротивления 
материала электрода (Rs) после его модифика-
ции. Для немодифицированного СУЭ наблюда-
ется один полукруг, соответствующий Ret 159 Ом. 
Электроосаждение частиц Au на  поверхность 
электрода привело к  снижению сопротивления 
переноса заряда в 2.7 раза (Ret = 59 Ом), что объ-
ясняется лучшей электропроводностью золота 
по сравнению со стеклоуглеродом. Последующая 
модификация электрода нанотрубками привела 
к дальнейшему снижению параметра Ret и изме-
нению морфологии диаграммы Найквиста. За-
висимость для электрода МУНТ–ИЖ–Au–СУЭ 
представляет собой почти прямую линию. Необ-
ходимо отметить, что подобное поведение харак-
терно для электродов, покрытых МУНТ [24–26]. 
Такой вид спектра можно объяснить снижением 
сопротивления переноса заряда на  границе раз-
дела фаз в силу медиаторных свойств углеродных 

Рис.  1. Циклические вольтамперограммы на  элек-
троде Au–СУЭ в  отсутствие сульфаметазина (1) 
и  на электродах Au–СУЭ (2), МУНТ–ИЖ–СУЭ 
(3) и  Au–МУНТ–ИЖ–СУЭ (4) в  присутствии 5 × 
10–3 М сульфаметазина на фоне 0.05 М H2SO4 (а). За-
висимость тока при Е 1.10 В от концентрации суль-
фаметазина (б) и  скорости наложения потенциала 
(в) при его окислении на электроде Au–СУ.
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наноматериалов и  значительным улучшением 
условий электронного обмена. Таким образом, 
данные спектроскопии электрохимического им-
педанса показывают положительное влияние 
каждой последующей модификации СУЭ в отно-
шении электронного обмена. 

На основе полученных результатов можно 
предположить, что электрод МУНТ–ИЖ–Au–
СУЭ обладает наилучшими электродными ха-
рактеристиками. 

На примере сульфаметазина сопоставили 
электрокаталитические свойства электродов 
Au–СУЭ, МУНТ–ИЖ–СУЭ и  композитно-
го электрода МУНТ–ИЖ–Au–СУЭ (рис.  1а, 
табл.  1). Наибольшее значение тока окисления 
сульфаметазина получено на композитном элек-
троде МУНТ–ИЖ–Au–СУЭ, что, вероятно, 
связано с  проявлением аддитивного эффекта 
каталитических свойств композита МУНТ–ИЖ 
и  частиц Au, нанесенных на  поверхность элек-
трода, а  также более развитой поверхностью 
модифицированных электродов. Отклик такого 
электрода обладает высокими стабильностью 
и воспроизводимостью (sr < 0.05). 

Установлено, что композит МУНТ–ИЖ–Au 
также проявляет высокую каталитическую ак-
тивность при электроокислении сульфацетами-
да и сульфатиазола (табл. 1). 

Аналитические характеристики вольтампе-
рометрического определения сульфаниламидов 
на  электроде МУНТ–ИЖ–Au–СУЭ приведены 

в  табл.  2. Использование модифицированного 
электрода позволяет снизить нижнюю границу 
определяемых содержаний на 2–3 порядка отно-
сительно немодифицированного СУЭ.

Для разработки амперометрического способа 
определения рассматриваемых сульфаниламидов 
в  условиях ПрИА в  качестве рабочего электрода 
использовали Au–МУНТ–ИЖ–СУЭ. 

Методика выполнения эксперимента заклю-
чается в  следующем: инжекцию небольшого ко-
личества пробы осуществляли с  помощью элек-
тронной микропипетки, погруженной в  раствор 
фонового электролита в  направлении непосред-
ственно на  поверхность рабочего электрода, ко-
торый расположен в нижней части электрохими-
ческой ячейки поверхностью вверх на небольшом 
расстоянии от наконечника микропипетки. Ана-
литический сигнал измеряли в потенциостатиче-
ском режиме. В этом случае на чувствительность 
амперометрического определения влияет величи-
на накладываемого потенциала (Е), объем инжек-
тируемой пробы (V) и скорость инжектирования 
(u). В качестве примера на рис. 3 приведены зави-
симости тока, регистрируемого при амперометри-
ческом определении сульфаметазина в  условиях 
ПрИА, от  Е, V и  u. Для остальных исследуемых 
соединений получили аналогичные зависимости. 
Значения, отвечающие максимальному аналити-
ческому сигналу, а именно: Е = 1.15 В, V = 0.60 мл 
и  u = 15 мл/мин выбрали как рабочие для даль-
нейших измерений. 

Рис.  2. Диаграммы Найквиста для СУЭ (1), Au–
СУЭ (2) и МУНТ–ИЖ–Au–СУЭ (3) в присутствии 
0.01 М раствора K4[Fe(CN)6]/K3Fe(CN)6 на  фоне 
0.05 М H2SO4 в  диапазоне частот от  0.04 Гц до  100 
кГц с амплитудой 5 мВ при потенциале 0.31 В.

Таблица 1. Вольтамперные характеристики окисле-
ния сульфаниламидов (c = 5 × 10–3 М) на модифици-
рованных электродах на фоне 0.05 М H2SO4

Субстрат Электрод Eкат, 
В

Iкат, 
мкА

Сульфаметазин

Au–СУЭ 1.10 34

МУНТ–ИЖ–СУЭ 1.10 199

Au–МУНТ–ИЖ–СУЭ 1.10 275

Сульфацетамид Au–МУНТ–ИЖ–СУЭ 1.10 228

Сульфатиазол Au–МУНТ–ИЖ–СУЭ 1.10 213

Примечание: Екат, Iкат – потенциал и ток окисления субстра-
та на химически модифицированных электродах.
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Для количественной оценки степени диспер-
сии пробы, содержащей сульфаметазин, рассчи-
тали коэффициент дисперсии (D) как отношение 
концентрации определяемого соединения в  ста-
ционарных и проточных условиях. Получили зна-
чение D = 2, что соответствует ограниченной дис-
персии [27].

В табл. 2 представлены аналитические ха-
рактеристики определения рассматриваемых 
сульфаниламидов, полученные методом порци-
онно-инжекционной амперометрии. Разрабо-
танный порционно-инжекционный ампероме-
трический способ определения сульфаниламидов 
на  композитном электроде МУНТ–ИЖ–Au–
СУЭ позволяет проводить определение в  более 
широком интервале концентраций и  снизить 
нижнюю границу определяемых содержаний 

на 3–4 порядка по сравнению с немодифициро-
ванным СУЭ. 

На рис.  4 показана зависимость аналитиче-
ского сигнала от концентрации аналита при ам-
перометрическом определении сульфаметазина 
в  условиях ПрИА. При использовании хими-
чески модифицированных электродов (ХМЭ) 
в  варианте ПрИА в  меньшей степени происхо-
дит вымывание модификатора с  поверхности 
электрода по  сравнению с  классическим про-
точно-инжекционным анализом (ПИА), по-
скольку отсутствует постоянно движущийся по-
ток раствора-носителя. Рассчитанные значения 
sr регистрируемых сигналов не превышают 2.0% 
(n = 10, P = 0.95), что говорит о  хорошей вос-
производимости аналитического сигнала в про-
точных условиях. 

Рис. 3. Зависимость тока окисления сульфаметазина (с = 5 × 10–3 М) на электроде МУНТ–ИЖ–Au–СУЭ от на-
кладываемого потенциала (а), объема пробы (б) и скорости инжекции (в) в порционно-инжекционных условиях 
на фоне 0.05 М H2SO4.

Таблица 2. Аналитические характеристики определения сульфаниламидов методами циклической вольтампе-
рометрии и  порционно-инжекционной амперометрии на  электроде Au–МУНТ–ИЖ–СУЭ на  фоне 0.05  М 
H2SO4

Аналит Диапазон
концентраций, М

Уравнение регрессии lgI = a + blgс
(I, мкА; с, М) R2

а ± Da b ± Db

Циклическая вольтамперометрия (стационарные условия)

Сульфаметазин 5 × 10
–7

–5 × 10
–3

2.22 ± 0.02 0.240 ± 0.011 0.9939

Сульфацетамид 1 × 10–7–1 × 10–3 2.17 ± 0.02 0.241 ± 0.012 0.9933

Сульфатиазол 1 × 10–6–1 × 10–3 2.10 ± 0.02 0.30 ± 0.02 0.9950

Порционно-инжекционная амперометрия (проточные условия)

Сульфаметазин 1 × 10
–8

–5 × 10
–3

2.01 ± 0.02 0.181 ± 0.007 0.9945

Сульфацетамид 1 × 10
–8

–5 × 10
–3

1.945 ± 0.009 0.156 ± 0.004 0.9982

Сульфатиазол 1 × 10
–7

–5 × 10
–3

1.930 ± 0.006 0.150 ± 0.002 0.9992
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Поскольку в  ПрИА проба попадает непо-
средственно на  детектор, время проведения 
анализа сокращается по сравнению с ПИА, где 
от момента ввода пробы до регистрации анали-
тического сигнала проходит промежуток вре-
мени, затрачиваемый на  передвижение пробы 
через коммуникации проточной системы до де-
тектора. Так как время, затрачиваемое на  про-
ведение анализа, является определяющим фак-
тором производительности метода, ПрИА с этой 
точки зрения выгодно отличается от ПИА. Тео-
ретическая производительность ПрИА на пред-
ложенном ХМЭ достигает 360 определений/ч 
(при времени отклика ХМЭ 10 с).

Полученные аналитические характеристики 
амперометрического определения рассматри-
ваемых соединений сопоставимы, а в некоторых 
случаях гораздо лучше результатов, описанных 
в литературе (табл. 3). 

Рис.  4. Зависимость тока окисления сульфамета-
зина (с  =  5 × 10–3  М) на  электроде МУНТ–ИЖ–
Au–СУЭ от концентрации аналита на фоне 0.05 М 
H2SO4

Таблица 3. Сопоставление аналитических характеристик электрохимического определения сульфаметазина, 
сульфацетамида и сульфатиазола на модифицированных электродах 

Метод Электрод Диапазон 
линейности, мкМ

Предел 
обнаружения, 

мкМ
Литература

Сульфаметазин

КвВА 3,4-Этилендиокситиофен–
MnO2–ПЭ 1.0–500 0.16 [28]

КвВА НФ-СУЭ 0.01–1.0 0.0068 [29]

ДифВА Au–Ag–СУЭ 0.1–1.00 0.097 [30]

ЦВА МУНТ–СУЭ 0.5–110 0.032 [31]

ПрИ-Амп Au–МУНТ–ИЖ–СУЭ 0.01–5000 0.007 Данная 
работа

Сульфацетамид

КвВА МУНТ–1,5-диаминонафтален–
СУЭ 5–0.0015 0.11 [32]

ПрИ-Амп Au–МУНТ–ИЖ–СУЭ 0.01–5000 0.007 Данная 
работа

Сульфатиазол

ДифВА Mn3O4–C3N4–УПЭ 0.75–100 0.11 [33]

ПрИ-Амп Au–МУНТ–ИЖ–СУЭ 0.1–5000 0.08 Данная 
работа

Примечание: ЦВА – циклическая вольтамперометрия, ДифВА – дифференциальная вольтамерометрия, КвВА – квадрат-
но-волновая вольтамперометрия, ПрИ-Амп  – порционно-инжекционная амперометрия, ПЭ  – планарный электрод, 
УПЭ – угольно-пастовый электрод.
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Для оценки качества некоторых лекарственных 
препаратов выполнили амперометрическое опре-
деление сульфаметазина и сульфацетамида на элек-
троде МУНТ–ИЖ–Au–СУЭ в  условиях ПрИА. 
Приготовленные растворы лекарственных средств 
инжектировали в  проточную систему с  помощью 
микропипетки, затем регистрировали хроноампе-
рограмму, на которой измеряли величину тока при 
выбранном потенциале. Результаты определения 
сульфаметазина и  сульфацетамида по  ампероме-
трическому отклику электрода МУНТ–ИЖ–Au–
СУЭ приведены в табл. 4. Установлено, что присут-
ствие матричных компонентов (декстроза, лактоза, 
крахмал, тальк, стеариновая кислота, полисорбат) 
не мешает определению сульфаниламидов. Полу-
ченные результаты порционно-инжекционного 
определения сульфацетамида на ХМЭ сопоставили 
с результатами, полученными методом нитритоме-
трии. Анализ результатов по F- и t-критериям пока-
зывает, что методы равноточны (Fрасч < Fтабл), а рас-
хождение между средними результатами незначимо 
(tрасч < tтабл) (табл. 5).

* * *

Таким образом, для разработанного спо-
соба порционно-инжекционного ампероме-
трического определения сульфаниламидов 
(сульфаметазина, сульфацетамида и  сульфа-
тиазола) характерны небольшие объемы проб, 
простота конструкции и  портативность пор-
ционно-инжекционной системы, а  также вы-
сокая чувствительность, обусловленная ката-
литическим свойствами модифицированного 
электрода и  малой дисперсией пробы. Пока-
зано, что разработанный электрод МУНТ–
ИЖ–Au–СУЭ можно использовать для ампе-
рометрического определения сульфаметазина 
и  сульфацетамида в  условиях ПрИА в  лекар-
ственных препаратах. Отмеченные достоин-
ства дают перспективу внедрения данного ме-
тода в аналитическую практику при решении 
задач автоматизации и  миниатюризации хи-
мического анализа объектов различной при-
роды.

Таблица 4. Результаты определения сульфаметазина и сульфацетамида в лекарственных препаратах методом 
амперометрии на МУНТ–ИЖ–Au–СУЭ в условиях ПрИА (n = 6, P = 0.95, tтабл = 2.57)

Лекарственный препарат Аналит Содержание в препарате, г Найдено, г s
r

Сульфадимидин
“Ирбитский химфармзавод ОАО”

Сульфаметазин

0.5 0.48 ± 0.02 0.05

Сульфадимезин
“Ирбитский химфармзавод ОАО” 0.5 0.53 ± 0.02 0.03

Сульфацил натрия
капли глазные 20 %
“ОАО Диафарм”

Сульфацетамид

0.2 0.22 ± 0.03 0.04

Сульфацил натрия-СОЛОфарм 
капли глазные 20%
“Гротекс ООО”

0.2 0.19 ± 0.02 0.04

Таблица 5. Результаты определения сульфацетамида в  лекарственных средствах методом амперометрии 
на  МУНТ–ИЖ–Au–СУЭ в  условиях ПрИА (метод I) и  методом нитритометрии (метод II) (n = 6, P = 0.95, 
Fтабл. = 5.05, tтабл = 2.57) 

Лекарственный препарат Содержание 
в препарате, г 

Найдено, г 
методом I

Найдено, г
методом II Fрасч tрасч

Сульфацил натрия капли глазные 20%
“ОАО Диафарм” 0.2 0.22 ± 0.03 0.21 ± 0.02 2.33 0.87

Сульфацил натрия-СОЛОфарм капли глазные 20%
“Гротекс ООО” 0.2 0.19 ± 0.03 0.20 ± 0.02 2.27 0.71
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BATCH-INJECTION AMPEROMETRIC DETERMINATION OF 
SULFAMETHAZINE, SULFACETAMIDE AND SULFATHIAZOLE ON 

AN ELECTRODE MODIFIED WITH A COMPOSITE BASED ON GOLD 
PARTICLES, CARBON NANOTUBES AND IONIC LIQUID

L. G. Shaydarovaa, *, I. A. Chelnokovaa, М. А. Il'inaa, I. А. Gafiatovaa, G. K. Budnikova

aKazan Federal University, Butlerov Chemical University
Kazan, Russia 

*Е-mail: LarisaShaidarova@mail.ru 

Abstract. Electrodes modified with gold particles, multi-walled carbon nanotubes, an ionic liquid based 
on 1-butyl-3-methylimidazolium hexafluorophosphate, as well as a composite based on them for the 
voltammetric determination of sulfamethazine, sulfacetamide and sulfathiazole have been developed. It 
has been established by cyclic voltammetry that modification of the surface of a glass-carbon electrode 
with gold particles, a composite based on carbon nanotubes and an ionic liquid leads to an increase in its 
effective area. The electrochemical impedance data indicate an increase in the electron transfer rate on the 
modified electrodes compared to the unmodified one. A composite electrode with gold particles, carbon 
nanotubes and an ionic liquid with the best characteristics was used for the amperometric determination 
of sulfonamides under batch injection conditions. The optimal parameters for the determination of 
sulfonamides in the batch injection system have been established. The dependence of the analytical signal 
on the concentration of the compounds in question in logarithmic coordinates is linear in the range 
from 1 × 10–8 to 5 × 10–3 M for sulfamethazine and sulfacetamide and from 1 × 10–7 to 5 × 10–3 M for 
sulfathiazole. The proposed method for the determination of sulfonamides has been tested in the analysis 
of medicines. 

Keywords: chemically modified electrodes, gold particles, carbon nanotubes, ionic liquid, electrooxidation, 
sulfonamides, batch injection analysis.
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