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Аннотация Ключевые слова 
Разработан новый электрохимический метод про-
ведения экспресс-анализа на основе мультисенсор-
ной инверсионной вольтамперометрии. Метод ин-
версионной вольтамперометрии — один из наибо-
лее информативных, но его реализация требует 
предварительной пробоподготовки, состоящей 
в очистке пробы от органических веществ, которые 
влияют на вид вольтамперограмм. Эту способность 
изменять поведение электрохимической системы, 
содержащей катионы различных металлов, предло-
жено использовать для анализа алкалоидов. Пред-
ложенный метод позволяет с высокой достоверно-
стью идентифицировать алкалоиды в исследуемых 
образцах, выявлять информативные признаки, 
характеризующие их наличие в исследуемой пробе. 
Оптимизирован также состав тест-системы с учетом 
специфики обнаруживаемых веществ. Предложен-
ный метод отличается от существующих тем, что 
вместо множества индикаторных электродов, каж-
дый из которых отвечает за определенный инфор-
мативный признак, используется единичный пла-
нарный электрод, погруженный в исследуемый 
раствор, где в состав фонового электролита вводят-
ся ионы переходных металлов, способных образо-
вывать комплексы с веществами пробы. Определе-
ние веществ, принадлежащих различным химиче-
ским классам, осуществляется путем сравнения 
вольтамперограммы пробы с электронной базой 
данных. Метод реализован в портативном электро-
аналитическом комплексе в форматах «электрон-
ный язык» и «электронный нос» 
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Введение. Результаты анализа проблемы аналитического контроля содер-
жания токсичных веществ в исследуемом растворе показывают, что суще-
ствующие аналитические приборы не позволяют выявлять и идентифици-
ровать ультрамалые количества неизвестных соединений в пробах. 

Важную роль в измерении обобщающих (интегральных) показателей 
токсичности в образцах неизвестного происхождения играют биотесты  
и портативные приборы с использованием биосенсоров. Получаемая при 
этом информация достаточно надежна для осуществления действенного 
контроля в отношении большинства как известных, так и неизвестных 
экзотоксикантов [1]. Однако практически для всех приборов данного 
класса без исключения принципиальным недостатком является слож-
ность поддержания активности собственно биосенсора в широком диа-
пазоне значений температуры, что существенно ограничивает область их 
практического применения. 

Для достижения цели надежного электронного мониторинга алкалои-
дов в реальном времени необходима разработка сенсоров и приборов, ко-
торые являются портативными, простыми в эксплуатации и имеют низкую 
стоимость. К таким приборам и сенсорам предъявляются жесткие требова-
ния. В первую очередь это касается таких характеристик, как предел обна-
ружения целевых компонентов, быстродействие и производительность, 
помехозащищенность анализа в практических условиях, в подавляющем 
большинстве случаев характеризующихся сложной фоновой обстановкой. 
Достаточно полный обзор по приборам этого класса и требованиям к ним 
приведен в [2, 3]. 

Перспективным представляется разработка портативных приборов 
на новых принципах, в том числе с использованием матрицы сенсоров  
в сочетании с компьютерной обработкой многопараметрической инфор-
мации [3]. 

В 1982 г. появились первые сообщения о проекте «электронный нос»  
(E-нос), в котором были задействованы линейка химических сенсоров и си-
стема распознавания образов [4]. Сенсоры включают химический (сенсор-
ный) слой обнаружения и преобразовывают химическое взаимодействие  
в электрический сигнал. Как правило, такие устройства имеют низкую сто-
имость и обеспечивают проведение непрерывных измерений. Идентифика-
ция конкретного вещества обеспечивается сравнением его многопарамет-
рического образа с электронной базой данных [5]. Идея мультисенсорного 
подхода оказалась достаточно плодотворной, в связи с чем сформировался 
новый тип аналитических систем: «электронный язык» и «электронный 
нос» [5–8]. 
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В литературе описаны многочисленные коммерческие устройства типа 
«электронный язык» и «электронный нос» с использованием сенсорных 
матриц, разработанных на основе различных физико-химических принци-
пов. Достаточно полный перечень моделей устройств «электронный язык»  
и «электронный нос» представлен в [7, 8]. Характеристики сенсоров, изго-
товляемых по различным технологиям, достаточно подробно приведены  
в нескольких публикациях, например [6]. Некоторые зарубежные и отече-
ственные фирмы подали заявки на приложение разработанных аналитиче-
ских устройств для оценки качества пищевых продуктов [9–11], медицин-
ской диагностики (по запаху) [12, 13], мониторинга окружающей среды  
[14–16]. Значительный объем исследований связан с разработкой сенсорных 
устройств для выявления в воздухе паров взрывчатых [17–19] и отравляю-
щих веществ [20, 21], патогенных биологических агентов [22, 23]. 

Выполненные по различным технологиям сенсоры имеют преиму-
щества и недостатки. Так, в качестве недостатка масс-чувствительных  
сенсоров отмечается повышенная реактивность на изменение влажности 
воздуха. Недостатки люминесцентных сенсоров связаны со сложностью 
аппаратуры и изменением характеристик сенсоров во времени. Как прави-
ло, магнитные сенсоры чувствительны к локальным магнитным помехам,  
в том числе за счет присутствия в пробах фоновых частиц с магнитными 
свойствами. Сенсоры на основе электрохимических методов наиболее 
полно соответствуют требованиям, которые предъявляются при проведе-
нии анализа в полевых условиях. В конструкциях сенсоров используются 
различные электрохимические принципы — кондуктометрия, потенцио-
метрия, амперометрия, вольтамперометрия [24, 25]. Эти методы позволя-
ют реализовать в форматах «электронный язык» и «электронный нос» 
компактные устройства с низким энергопотреблением. Однако их общий 
недостаток — необходимость использования и, соответственно, изготов-
ления комплекта (матрицы) электродов, на которых формируется анали-
тический сигнал. Электроды, в основном, недолговечны в эксплуатации, 
сложны в изготовлении, имеют проблемы с воспроизводимостью измере-
ний. Для анализа реальных сред, состоящих из множества компонентов, 
целесообразно использовать не отдельные сенсоры, а мультисенсорные 
системы, включающие в себя набор сенсоров [26, 27], которые обладают 
хорошо воспроизводимыми характеристиками и чувствительностью сразу 
к нескольким составляющим анализируемого раствора. Лабораторный 
прототип «электронный язык», разработанный в Лаборатории химических 
сенсоров СПбГУ [28], показан на рис. 1. В зависимости от аналитической 
задачи «электронный язык» может включать в себя 5–30 сенсоров. 
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Рис. 1. Потенциометрические сенсоры в лабораторном прототипе 
«электронный язык» 

В предложенном авторами настоящей работы методе в качестве сен-
соров использовались введенные в состав фонового электролита катионы 
металлов, способные ввиду частично заполненных d-орбиталей образо-
вывать комплексные соединения с веществами, подлежащими обнару-
жению, и, таким образом, формировать мультисенсорную тест-систему, 
при введении в которую различных токсичных веществ наблюдается из-
менение вольтамперных кривых. При этом открывается возможность 
получения необходимой информации на единичном электроде, т. е.  
не требуется использовать набор из нескольких индикаторных электро-
дов. К преимуществам метода можно отнести простоту формирования 
мультисенсорной системы и высокую стабильность рабочих характери-
стик, меньшую стадийность аналитического процесса, простоту алгорит-
ма и высокую скорость проведения анализа, возможность проведения 
экспресс-анализа как в лабораторных, так и в полевых условиях, полную 
автоматизацию процесса обработки данных и формирования протокола 
измерения, низкую стоимость расходных материалов и аппаратуры. 

Методика экспериментов. Экспериментальная часть работы проводи-
лась на портативном программируемом многофункциональном потен-
циостате ЭЛ-02 (ТУ 4215-001-11431364–99). 

При составлении линейки сенсоров, позволяющих выявлять микроко-
личества алкалоидов в исследуемом растворе, использовалась электрохими-
ческая тест-система — раствор, в состав которого входит набор ионов ме-
таллов, способных образовывать с алкалоидами комплексные соединения  
и оказывать разное влияние на электрохимическую тест-систему. 
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На образование комплексов металлов с алкалоидами влияют множе-
ство факторов. В частности, pH раствора, наличие различных анионов, 
концентрация металлов. Те же условия влияют и на токи растворения 
электроосажденных металлов, т. е. в первую очередь необходимо найти 
оптимальные условия, которые позволят регистрировать четко выра-
женные токи на инверсионных вольтамперограммах и получать макси-
мальные эффекты влияния алкалоидов на токи электрорастворения ме-
таллов. 

Из опробованных фоновых растворов наибольшее влияние алкалои-
дов на токи растворения металлов наблюдается в 0,05 М KCl. Для опти-
мизации рН фонового электролита, обеспечивающего максимальное 
влияние алкалоидов на токи растворения металлов, проведены экспери-
менты в интервале значений рН 1–8, в результате оптимальное значение 
рН = 5. 

В исследовании использовались одноразовые планарные электроды 
(ООО «КолорЭлектроникс») размером 10×28×0,35 мм (рис. 2). Электроды 
состоят из полиэфирной пленочной подложки, на которой сформирова-
на трехэлектродная ячейка, содержащая рабочий (индикаторный) элек-
трод, противоэлектрод и Ag/AgCl-электрод сравнения. 

Рис. 2. Схема планарного электрода: 
1 — противоэлектрод (вспомогательный); 2 — контакты;  

3 — рабочий (индикаторный) электрод; 4 — Ag/AgCl-электрод сравнения 

При разработке метода обнаружения алкалоидов в пробе в качестве  
индикаторов исследованы содержащие катионы металлов (кадмий, свинец 
и кобальт) растворы с сильно отличающимися потенциалами (– 0,45… 
– 0,05 В). 

На этапе измерений проводились осаждение металлов, следующее  
за ним растворение и регистрация пиковых значений токов растворения. 
Далее в раствор добавлялось определяемое вещество и операция повто-
рялась. О наличии в растворе определяемого вещества можно судить  
по изменениям получаемых вольтамперограмм. 
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Результаты и обсуждение. Отработка метода исследования проводи-
лась на следующих веществах: атропин сульфат; папаверин гидрохлорид; 
паракодин (дигидрокодеин); бруцин; криптопин гидрохлорид; наркотин 
(носкапин) основание; кокаин, героин, хингамин. Значения пиков токов 
растворения металлов в фоновом электролите в зависимости от концен-
трации алкалоидов приведены в табл. 1. 

Таблица 1 

Значения пиков токов растворения металлов в фоновом электролите  
в зависимости от концентрации алкалоидов 2 · 10–2 г/л 

Алкалоид I, %
Cd Pb Со 

Атропин сульфат –10 0 –70 
Папаверин гидрохлорид –80 –30

–100 

Паракодин –23,5 –21
Бруцин –17,7 –19
Криптопин гидрохлорид –24,4 –19,4
Наркотин –32,1 –22
Кокаин –25,9 –37
Героин –4,3 –18
Хингамин –27,5 –32,5

Результаты экспериментов показали, что в растворе 0,05 М KCl при по-
тенциалах Cd 0,45p  В, Pb 0,35p  В; Со 0,05p  В наблюдаются четко 
выраженные пики токов растворения перечисленных металлов. Следует 
отметить, что концентрация входящих в тест-систему катионов металлов 
оказывает значительное влияние на пики токов на инверсионных вольтам-
перограммах. Поэтому необходимо найти концентрации, которые позволя-
ют получать максимальные эффекты влияния исследуемых веществ на токи 
растворения металлов. Значения тока растворения металлов в зависимости 
от их концентрации в присутствии анализируемых веществ приведены  
в табл. 2. 

Таблица 2 

Значения тока растворения металлов в зависимости  
от их концентрации в присутствии анализируемых веществ 

Металл Концентрация металла, г/л I, %
Папаверин Атропин 

Сd 5 · 10–6 –96 –13 
1 · 10–5 –88 –0 
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 Окончание табл. 2 

Металл Концентрация металла, г/л I, %
Папаверин Атропин 

Сd 5 · 10–5 –56 –19 
1 · 10–4 –5 0 

Pb 

5 · 10–6 –64 –36 
1 · 10–5 –35 –4 
5 · 10–5 –15 0 
1 · 10–4 –4 –6 

Co 

5 · 10–6 0 0 
1 · 10–5 0 0 
5 · 10–5 –100 –25 
1 · 10–4 –100 –7 

Согласно представленным результатам, максимальное влияние алка-
лоидов наблюдается с увеличением концентрации кобальта до 1 · 10–4 М, 
для свинца и кадмия с уменьшением их концентраций. Для удобства 
формирования тест-системы взято одинаковое значение концентраций 
для всех металлов 5 · 10–5 М. 

В качестве одного из путей повышения надежности предложенного 
метода рассмотрена возможность увеличения количества введенных  
в тест-систему металлов, на токи растворения которых могут влиять 
определяемые вещества. Для этого в раствор тест-системы вводили нит-
рат ртути (HgNO3 · H2O), концентрация которого составляла 1·10–4 М. 
Ионы ртути вводились в раствор тест-системы для лучшего осаждения 
металлов на электрод. Полученная при анализе информация при потен-
циалах, близких к потенциалам окисления ртути, не рассматривалась, по-
этому использовались только те металлы, потенциалы растворения кото-
рых отрицательнее потенциала растворения ртути. 

В качестве примера рассмотрена возможность добавления в тест-
систему галлия. В течение 60 с на электроде при потенциале накопления 
–1,55 В накапливался металл, а затем при скорости 1 B/c происходила 
развертка потенциала от –1,55 до –0,05 В. 

При введении ионов галлия в фоновый электролит (СKCl = 0,05 М +  
+ СHg = 1 · 10–4 М) наблюдаются два пика, потенциалы которых равны 

1 0,85Е  В и 2 0,75Е  В. Добавление в раствор папаверина уменьшало 
пик тока растворения галлия на 100 %. Это подтверждает, что ионы гал-
лия могут быть использованы в электрохимической тест-системе для 
идентификации алкалоидов (рис. 3). 
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В соответствии с полученными результатами папаверин значительно 
влияет на токи растворения галлия. Это позволяет включить его в тест-
систему для расширения видов металлов, позволяющих обнаруживать  
и идентифицировать алкалоиды. 

Введение галлия в раствор меняет природу электроосажденных ме-
таллов, что приводит к изменению пиков токов их растворения (рис. 4). 
При последующем добавлении в раствор папаверина пики токов раство-
рения металлов электрохимической тест-системы уменьшаются: Cd  
на 80 %, Pb на 50 %, Co на 100 %. Таким образом, в тест-систему целесо-
образно вводить галлий. 

 
Рис. 3. Изменение тока растворения 
галлия при добавлении папаверина: 
1 — фоновый электролит с добавлением 

галлия (5·10–5 М) без папаверина; 
2 — фоновый электролит с добавлением 

галлия в присутствии папаверина  
(2 · 10–2 г/л) 

 

Рис. 4. Инверсионные 
вольтамперограммы с папаверином  

и без него в присутствии галлия: 
1 — тест-система; 2 — тест-система  
в присутствии галлия (5 · 10–5 М);  

3 — тест-система в присутствии галлия  
с добавлением папаверина (2 · 10–2 г/л) 

Следуя предложенному алгоритму, можно рассмотреть возможность 
введения в тест-систему других металлов, по которым можно проводить 
идентификацию алкалоидов, что позволит повысить достоверность по-
лучаемых результатов и расширить виды металлов. 

Заключение. Исследовано влияние алкалоидов на электрохимиче-
ское поведение различных металлов. Разработаны условия обнаружения 
алкалоидов в режиме инверсионной вольтамперометрии: изучено влия-
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ние фоновых электролитов на токи растворения металлов тест-системы, 
максимальный эффект достигался при 0,05 М KCl; рассмотрено влияние 
рН фонового электролита на токи растворения металлов тест-системы,  
в результате чего выбрано оптимальное значение рН = 5; изучено влия-
ние концентраций металлов тест-системы на токи их растворения в при-
сутствии алкалоидов в условиях инверсионной вольтамперометрии. Рас-
смотрен алгоритм определения возможности расширения вида металлов, 
по которым можно проводить идентификацию алкалоидов. 

На основании проведенных исследований разработан экспресс-метод 
обнаружения и идентификации алкалоидов по их влиянию на токи раство-
рения электроосажденных металлов в режиме инверсионной вольтампе-
рометрии в формате «электронный язык». В отличие от используемых 
предложенный метод позволяет получить информацию на единичном 
электроде, что исключает применение набора из нескольких индикаторных 
электродов, отвечающих за число информативных признаков. 
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Abstract Keywords 
A new electrochemical express-analysis method based 
on the multisensor stripping voltammetry was devel-
oped. The stripping voltammetry method is one of the 
most informative, but its implementation requires 
preliminary sample preparation, which consists of 
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cleaning the sample from organic substances that affect 
the voltammogram appearance. This ability to change 
behavior of an electrochemical system containing cati-
ons of various metals was proposed to be used in ana-
lyzing the alkaloids. The proposed method made it 
possible with high reliability to identify alkaloids in the 
studied samples and to determine the informative signs 
characterizing their presence in the test sample. Be-
sides, the test system composition was also optimized 
taking into account the detected substances specifics. 
The proposed method differs from the existing ones, 
because instead of the multiple indicator electrodes 
each responsible for a specific informative feature, 
a single planar electrode is used being immersed in the 
test solution, where the transition metal ions are intro-
duced into the background electrolyte, as they are able 
to form complexes with the sample substances. Sub-
stances of the different chemical classes are determined 
by comparing a sample voltammogram with the elec-
tronic database. The method was implemented in a 
portable electroanalytical system in the “electronic 
tongue” and “electronic nose” formats 
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