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1 ВВЕДЕНИЕ

Введение модификаторов на поверхность
электродов способствует повышению чувстви�
тельности, селективности и воспроизводимости
метода вольтамперометрии. Несмотря на доволь�
но интенсивное расширение круга материалов,
применяемых для модифицирования электрод�
ной поверхности, золото и металлы платиновой
группы остаются универсальными катализатора�
ми для многих электрохимических реакций [1–3].
Установлено, что каталитические свойства частиц
металла на поверхности электродов во многом
определяются их размером, формой, степенью
дисперсности, природой носителя, природой пре�
курсора (формой существования иона металла),
состоянием поверхности и способом нанесения
модификатора на поверхность электрода [4]. 

Довольно широкое распространение получил
способ модифицирования, основанный на элек�
трохимическом восстановлении металлов�моди�
фикаторов из растворов их солей на поверхности
электродов. В этом случае размер частиц и степень
заполнения поверхности регулируются временем
проведения электрохимического осаждения. 

Однако нанесение на поверхность электрода
предварительно сформированных частиц является
более привлекательным с практической точки зре�
ния. В этом случае размер частиц модификатора

1 Адрес автора для переписки: shabalinaav@gmail. com
(А.В. Шабалина).

определен заранее, заполнение поверхности имеет
более равномерный характер, так как неэлектро�
химическое осаждение происходит не только на
дефектах поверхности. Данный способ предпола�
гает бо0льшую воспроизводимость структуры и со�
става поверхности индикаторного электрода и,
соответственно, его свойств. 

Как отмечено в работе [5], модифицирование
электродов готовыми наночастицами, полученны�
ми методом химического восстановления, позво�
ляет лучше контролировать размер и структуру ча�
стиц модификатора. Авторы [6] предложили нане�
сение наночастиц золота из их золя на поверхность
графитового электрода проводить электрохимиче�
ским накоплением. В работах [7, 8] предлагается
использовать наночастицы золота, закрепленные
на поверхности электродов с помощью связую�
щего агента органической природы. А авторы ра�
боты [9] изучали электроды, модифицированные
наночастицами золота с органическим стабили�
затором на поверхности, который удалялся тер�
мообработкой после нанесения наночастиц на
электрод. 

Во всех случаях, где при модифицировании
электрода используются органические соедине�
ния, может происходить изменение электрохими�
ческого отклика как наночастиц модификатора,
так и основного материала электрода [5]. Поэтому
разработка способов приготовления графитовых
электродов, модифицированных наночастицами
металлов в отсутствие органических стабилизато�
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ров и “закрепителей” является актуальной зада�
чей. Один из перспективных методов получения
устойчивых дисперсий наночастиц, которые мож�
но эффективно использовать для модифицирова�
ния – лазерная абляция объемных металлических
мишеней в чистых растворителях [10]. Необходи�
мая седиментативная устойчивость дисперсий в
этом случае достигается за счет физических меха�
низмов, например зарядовой стабилизации [11].

В настоящей работе исследовались импрегни�
рованные графитовые электроды, модифициро�
ванные наночастицами металлов (Au, Pt, Pd, Ni,
Cu) из спиртовых дисперсий, приготовленных
методом лазерной абляции металлических мише�
ней в жидкостях в отсутствие каких�либо стаби�
лизаторов. Оценивалась возможность их приме�
нения в анализе органических соединений на
примере таких важных в жизнедеятельности че�
ловека, биологически активных и широко рас�
пространенных модельных аналитов, как аскор�
биновая кислота, дофамин, адреналин, глюкоза и
гидрохинон. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Получение металлических наночастиц

Синтез дисперсий наночастиц проводился ме�
тодом лазерной абляции объемных мишеней в
жидкости на установке, приведенной в [10]. Абля�
ция металлических мишеней золота, платины,
палладия, никеля и меди (содержание основного
металла не менее 99.95%) проводилась в этиловом
спирте при воздействии излучением основной гар�
моники Nd:YAG лазера (1064 нм, 7 нс, 100 мДж,
15 Гц). Концентрация наночастиц в дисперсии, за�
висящая от времени абляции, определялась по по�
тере массы мишени. В данной работе использова�
лись дисперсии с концентрацией, равной 0.1 г/л. 

Подготовка графитовых электродов

Графитовые электроды готовились из стерж�
ней спектрально чистого графита (d = 5 мм)
импрегнированием смесью парафина и полиэтиле�
на. Боковая поверхность закрывалась стеклянным
корпусом. Рабочая поверхность подготавливалась
шлифовкой и полировкой с использованием абра�
зивных материалов и бумаги. 

Модифицирование электродов

Введение модификаторов проводилось выдер�
живанием электродов в спиртовых дисперсиях
наночастиц металлов в течение 10 мин с последу�
ющим высушиванием на воздухе при комнатной
температуре и промывкой в дистиллированной
воде. Для активирования электродов проводилось
однократное сканирование потенциалов в фоновом
электролите в области от –1.5 до +2.5 В со скоро�

стью 30 мВ/с. Немодифицированный электрод обо�
значался ГЭ, модифицированные соответственно
ГЭ�Au, ГЭ�Pt, ГЭ�Pd, ГЭ�Ni и ГЭ�Cu. 

Реальная площадь поверхности чистого ГЭ и
модифицированных электродов определялась с
использованием процесса восстановления Pb2+

из 0.001 М раствора Pb(NO3)2 в 0.1 M NaOH. Sист

рассчитывалась по площади под пиком на вольт�
амперограмме указанного процесса. 

Модельные растворы аналитов

Для приготовления растворов использовалась
дистиллированная вода. Гидрохинон применялся
в виде реактива по ГОСТ 19627�74, остальные ре�
активы имели квалификацию ч. д. а. и дополни�
тельной очистке не подвергались. Фоновые элек�
тролиты отдельно не подбирались и использова�
лись известные из литературных данных [4, 8, 9].
Изучение электрохимических превращений на
модифицированных электродах проводилось в
модельных растворах следующих концентраций:
аскорбиновая кислота – 1 × 10–4–1 × 10–2 М в
0.1 М H2SO4; гидрохинон – 5 × 10–3 М в 0.1 М
H2SO4; дофамин – 5 × 10–3 М в 0.1 М H2SO4; адрена�
лин – 5 × 10–4 М в 0.1 М H2SO4; глюкоза – 5 × 10–3 М
в 0.1 М NaOH.

Приборы и методы исследования

Микрофотографии наночастиц металлов были
получены на просвечивающем электронном мик�
роскопе СМ 12 (Philips), ускоряющее напряжение
120 кВ. Пробоподготовка заключалась в нанесе�
нии частиц из дисперсии на медную сетку для
микроскопии с углеродной пленкой на поверхно�
сти. Электрохимические исследования проводи�
лись на потенциостате�гальваностате IPC�Pro MF
(ООО НТФ “Вольта”). Использовалась трехэлек�
тродная ячейка, электродом сравнения служил
хлоридсеребряный (ХСЭ) с насыщенным рас�
твором KCl, в качестве вспомогательного элек�
трода применялась платиновая пластина. Запись
вольтамперограмм и циклических вольтамперо�
грамм (ЦВА) проводилась в отсутствие переме�
шивания (нестационарное состояние диффуз�
ного слоя). 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Металлические наночастицы

Микрофотографии частиц, полученных при
абляции металлических мишеней в спирте, при�
ведены на рис. 1. В дисперсиях в основном присут�
ствуют наночастицы размером от 2–3 до 10–20 нм,
однако встречаются и крупные частицы, напри�
мер, до 70 нм для палладия и до 180 нм для меди.
Наночастицы Au, Pt, Pd и Ni имеют сферическую
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форму, а в случае меди форма более мелких ча�
стиц несколько искажена. Это может быть связа�
но с частичным окислением металлической меди
в процессе получения, модифицирования и по�
следующего хранения. 

Все полученные наночастицы присутствуют в
дисперсиях в виде однослойных агломератов, ко�

торые способны закрепляться на поверхности в
исходном виде. Это является позитивным момен�
том, поскольку монослойное покрытие способно
обеспечить максимально благоприятные условия
для переноса электрона, так как известно [12], что
для таких покрытий характерна высокая степень
энергетической эквивалентности. 

100 нм

(а)

200 нм

500 нм

100 нм 100 нм(б)

(в) (г)

(д)

Рис. 1. ПЭМ�изображения наночастиц металлов из дисперсий, приготовленных методом лазерной абляции: а – Au,
б – Pd, в – Ni, г – Pt, д – Cu.
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Электрохимическое поведение 
графитовых электродов с металлическими 

наночастицами на поверхности

Немодифицированные графитовые электроды
и электроды с наночастицами металлов на по�
верхности после нанесения подвергались проце�
дуре сканирования потенциала в фоновом элек�
тролите в области от –1.5 до +2.5 В с целью акти�
вации поверхности электродов. 

Металлы�модификаторы способны претерпе�
вать электрохимические превращения на поверх�
ности электрода, о которых можно судить по на�
личию соответствующих пиков. Например, в [13]
отмечено, что наночастицы золота на стеклоугле�
родном электроде на фоне 0.1 М H2SO4 дают пик
на анодной ветви при потенциале 1.1 В (отн.
ХСЭ), соответствующий реакции: 

2Au0 + 3H2O → Au2O3 + 6H+ + 3

Пик обратного процесса – восстановления –
на катодной ветви наблюдается при 0.8 В. 

На рис. 2 приведены вольтамперограммы, по�
лученные в фоновом электролите, для чистых и
модифицированных графитовых электродов. Для
модифицированных ГЭ на вольтамперограммах
не наблюдается появления пиков, что обусловле�
но отсутствием электрохимических превращений
в исследуемом диапазоне потенциалов, в данном
случае – окисления–восстановления модифика�
торов. Здесь наиболее вероятны две причины от�
сутствия сигнала электрохимического процесса в
фоновом электролите. Первая – металлы�моди�
фикаторы присутствуют на электроде в электро�
химически неактивной форме и, возможно, в
данных условиях не проявят каталитической ак�
тивности в вольтамперометрическом анализе ор�
ганических веществ, вторая – малое количество
металлов на поверхности, что обусловливает низ�

e.

кие значения токов их окисления–восстановле�
ния. Данные о величинах площади истинной по�
верхности чистого и модифицированных элек�
тродов, рассчитанные с использованием площади
под пиком восстановления ионов Pb2+, показали,
что при осаждении наночастиц на поверхности
ГЭ не происходит сколько�нибудь заметного ро�
ста Sист, что также указывает на относительно ма�
лое количество модификатора на поверхности.

Из кривых, приведенных на рис. 2, можно от�
метить, что введение наночастиц на поверхность
электродов приводит к незначительному суже�
нию рабочей области потенциалов по сравнению
с исходным ГЭ. Самая узкая область наблюдается
у электрода, модифицированного платиной.

Окисление аскорбиновой кислоты
на модифицированных электродах

На рис. 3 представлены циклические вольтам�
перограммы (ЦВА), полученные для чистого гра�
фитового электрода и для электродов, модифи�
цированых наночастицами металлов, в 1 × 10–3 М
растворе аскорбиновой кислоты на фоне 0.1 М
H2SO4. Для всех исследованных металлов моди�
фикаторов заметно появление пика в области
~500 мВ, отсутствующего на чистом графитовом
электроде, который можно отнести к процессу
анодного окисления аскорбиновой кислоты [4].
Было показано, что величина данного пика про�
порциональна концентрации аскорбиновой кис�
лоты (например, для ГЭ�Au – рис. 4а). На приме�
ре графитового электрода, модифицированного
золотыми наночастицами, показана градуирова�
ная зависимость тока данного пика от концентра�
ции аналита в диапазоне от 1 × 10–4 до 1 × 10–2 М,
представленная на рис. 4б. Видно, что в исследуе�
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Рис. 2. Вольтамперограммы чистого ГЭ и ГЭ с метал�
лическими наночастицами на поверхности в 0.1 М
H2SO4.
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Рис. 3 ЦВА электродов в 1 × 10–3 М растворе аскор�
биновой кислоты на фоне 0.1 М H2SO4.
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мом диапазоне зависимость линейна, коэффици�
ент корреляции составляет 0.999.

Стабильность работы модифицированного
электрода (на примере ГЭ�Au) исследовалась по�
следовательным получением ЦВА для свежепри�
готовленных растворов аскорбиновой кислоты
(5 × 10–3 М в 0.1 М H2SO4) несколько раз в день в
течение 2 недель с использованием одного и того
же модифицированного электрода. В промежут�
ках между анализами электроды хранились на
воздухе при комнатной температуре. Было пока�
зано, что для 50�го, 100�го и 200�го циклов не
происходит снижение тока пика (0.15–0.16 мА) и
смещение его потенциала. Другими словами, гра�
фитовый электрод, модифицированный наноча�
стицами золота, показывает стабильный резуль�

тат в течение не менее 200 циклов работы, при
этом время хранения без изменения характери�
стик составляет не менее 14 дней.

Оценка возможности определения различных 
органических соединений с использованием 

модифицированных графитовых электродов

Для оценки возможности использования гра�
фитовых электродов, модифицированных нано�
частицами металлов, полученными методом ла�
зерной абляции, при определении различных ор�
ганических соединений были получены ЦВА для
чистых и модифицированных электродов в отсут�
ствие и в присутствии модельных аналитов. 

Известно, что дофамин и гидрохинон имеют
схожий характер электрохимических превраще�
ний на графитовом электроде [4]. Оба соедине�
ния дают пару анодно�катодных пиков, растяну�
тых, не имеющих достаточно четкой формы
(рис. 5а и 5б, кривые 1). В то же время для ГЭ�Ni
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ции в растворе на ГЭ�Au: а – ЦВА графитового элек�
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растворах аскорбиновой кислоты на фоне 0.1 М
H2SO4 концентрация аскорбиновой кислоты, М:
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заметно смещение пиков превращений гидрохи�
нона и возрастание их токов по сравнению с чи�
стым ГЭ (рис. 5а). В случае дофамина наилучший
результат показал графитовый электрод, модифи�
цированный наночастицами палладия (рис. 5б).
Таким образом, применение наночастиц никеля
и палладия в качестве модификаторов ГЭ приво�
дят к улучшению формы пиков, уменьшению раз�
ности потенциалов анодного и катодного пиков и
к увеличению токов, что повышает точность ана�
лиза растворов данных аналитов методом цикли�
ческой вольтамперометрии. 

На рис. 6 приведены участки ЦВА для чистого
и модифицированного золотыми наночастицами
графитового электрода, полученные со скоро�
стью 20 мВ/с для 5 × 10–4 М раствора адреналина
в 0.1 М серной кислоте и 5 × 10–3 М раствора глю�
козы в 0.1 М гидроксиде натрия. Отмечено появле�
ние пиков редокс�превращений данных аналитов
на модифицированных электродах, что указывает
на каталитический характер данных процессов.

ВЫВОДЫ

Приготовлены графитовые электроды, моди�
фицированные наночастицами металлов, полу�
ченными методом лазерной абляции. Присут�
ствие наночастиц металлов на поверхности ГЭ не
приводит к заметному росту ее площади. 

Появление пиков превращений аскорбиновой
кислоты, адреналина и глюкозы на модифициро�
ванных электродах или же смещение пиков окис�
ления–восстановления аналитов и увеличение их
токов в случае гидрохинона и дофамина в присут�
ствии наночастиц никеля и палладия указывает
на каталитическую активность наночастиц ме�
таллов в процессе электрохимического окисле�
ния данных органических соединений. 

Полученные результаты показывают, что при�
менение изученных модификаторов и способа
модификации перспективно для проведения ана�
лиза указанных органических веществ методом
вольтамперометрии с использованием графито�
вых электродов. 

Работа выполнена в рамках государственного за�
дания Минобрнауки России (Задание № 2014/223,
код проекта № 1347).
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