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Разработан высокочувствительный и селективный вольтамперометрический сенсор на основе 
нетканого углеволоконного материала, модифицированного фитосинтезированными наночастицами 
серебра и графеновыми нанопластинами, для определения пищевого синтетического красителя 
синий блестящий FCF (Е133). Наночастицы серебра получены в результате простого, быстрого 
и экологически безопасного фитосинтеза с применением экстракта листьев облепихи без 
использования токсичных химических реагентов. Модифицирование углеволоконного электрода 
фитонаночастицами серебра и графеновыми нанопластинами способствовало увеличению активной 
площади поверхности электрода, возрастанию максимального тока окисления красителя Е133 и 
снижению перенапряжения этого процесса относительно немодифицированного электрода. Выбраны 
условия формирования максимального аналитического сигнала красителя, включающие состав 
нанокомпозитного модификатора (массовая доля наночастиц серебра и графеновых нанопластин 
составляет 4.4 % и 95.6 % соответственно) и кислотность фонового электролита (фосфатный буферный 
раствор рН 5). Установлено, что процесс электроокисления красителя Е133 на модифицированном 
углеволоконном электроде является необратимым, двухэлектронным, протекает без участия 
протонов и контролируется диффузией. Предложена схема электродного процесса, согласующаяся с 
литературными данными. Сенсор характеризуется низким пределом обнаружения (6.1 нМ), широким 
диапазоном определяемых концентраций (0.06 – 40 мкМ) и хорошей повторяемостью аналитического 
сигнала красителя sr < 7 %. Показано, что изученные мешающие вещества не оказывают существенного 
влияния на аналитический сигнал красителя Е133. Разработанный сенсор успешно применен для 
анализа напитков и карамели без предварительной пробоподготовки. Степень открытия красителя 
Е133 в реальных образцах составляет 97 – 103 %,  что свидетельствует об отсутствии значимой 
систематической погрешности. 
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A highly sensitive and selective voltammetric sensor based on a non-woven carbon fiber material 
modified with phytosynthesized silver nanoparticles and graphene nanoplatelets was developed for determining 
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food synthetic dye Brilliant Blue FCF (E133). Silver nanoparticles were prepared employing simple, fast and 
environmentally friendly phytosynthesis using sea buckthorn leaf extract without use of harmful chemical 
reagents. Modification of the carbon fiber electrode with silver phytonanoparticles and graphene nanoplatelets 
contributed to an increase in the active surface area of the electrode, an increase in the maximum oxidation 
current of E133 and a decrease in the overvoltage of this process relative to the unmodified electrode. Conditions 
for producing maximum analytical signal from the dye, including composition of the nanocomposite modifier 
(mass fraction of silver nanoparticles and graphene nanoplatelets, of 4.4 and 95.6 %, respectively) and the 
background electrolyte acidity (phosphate buffer solution with pH of 5) were selected. It was found that the 
process of electrooxidation of E133 dye on the modified carbon fiber electrode is irreversible, two-electron, 
occurs in the absence of protons and is controlled by diffusion. Scheme of the electrode process consistent 
with the literature data is suggested. The sensor is characterized by a low detection limit (6.1 nM), a wide 
range of detectable concentrations (0.06–40 μM), and good repeatability of the analytical signal of the dye 
sr<7 %. It was shown that potential interferents did not have a significant effect on the analytical signal of 
E133 dye. The developed sensor was successfully applied for analysis of beverages and caramel without 
preliminary sample preparation. The values of recovery of E133 dye in the range of 97–103 % in real samples 
prove the absence of a systematic error.

Keywords: triarylmethane dye, Brilliant Blue FCF, phytosynthesis, graphene, silver nanoparticles, 
carbon fiber electrode, electrochemical sensor, beverages.

ВВЕДЕНИЕ
В пищевой промышленности для сохранения 

физико-химических и сенсорных (органолепти-
ческих) свойств пищевых продуктов используют 
различные вещества, такие как консерванты, загу-
стители, разрыхлители, пеногасители и красители. 
Пищевые красители применяют для усиления или 
изменения цвета продуктов питания и напитков во 
время хранения и переработки. Относительно низ-
кая себестоимость, устойчивость к изменениям рН, 
температуры и интенсивности света обеспечивают 
конкурентные преимущества синтетическим пищевым 
красителям. Они встречаются практически во всех 
видах обработанной продукции: напитках, конфетах, 
молочной продукции. В частности, синтетический 
пищевой краситель синий блестящий FCF (Е133) 
широко используют в безалкогольных напитках, 
сиропах, лекарственных средствах.

Потребление красителей в течение длитель-
ного времени может вызывать аллергию, заболе-
вания дыхательных путей, печени и почек [1], а у 
детей - гиперактивность и дефицит внимания [2, 
3]. Исследования безопасности пищевых добавок 
привели к запрету некоторых синтетических пищевых 
красителей, таких как амарант, цитрусовый крас-
ный, красный 2G. ВОЗ и надзорные органы многих 
стран установили нормы содержания красителей в 
продуктах питания. Например, содержание синего 
блестящего FCF не должно превышать 12.5 мг/кг, 
а допустимая суточная норма его потребления 
составляет 6 мг/кг массы тела человека в день [4], 
поэтому количественное определение этого синте-
тического красителя в продуктах питания является 
важной аналитической задачей.

Современные методы обнаружения красителя 
синего блестящего FCF включают высокоэффектив-
ную жидкостную хроматографию [5, 6], капиллярный 
электрофорез [7, 8], УФ-видимую [9] и флуоресцент-
ную [10, 11] спектроскопию. Эти методы широко 
распространены в рутинном анализе, несмотря на 
сложность пробоподготовки, большие временные и 

материальные затраты, дорогостоящее оборудова-
ние. На этом фоне выделяются электрохимические 
методы анализа с невысокой стоимостью, простотой 
проведения анализа и высокой чувствительностью. 
Для определения красителя синий блестящий FCF 
применяют стеклоуглеродные [12, 13], угольно-па-
стовые [14–16] электроды, которые модифициру-
ют многостенными углеродными нанотрубкамии 
[17], оксидами металлов [18, 19]. Для увеличения 
активной поверхности и надежного закрепления 
модификатора на электроде в последнее время 
используют новый электродный материал – угле-
родную вуаль, которая представляет собой высо-
копористый нетканый материал, изготовленный из 
случайно ориентированных рубленых волокон со 
связующим [20, 21]. Этот материал был специально 
разработан для применения в различных областях 
промышленности, включая аэрокосмическую, стро-
ительную, автомобильную, бытовую электронику и 
альтернативную энергетику. Как и другие материалы 
на основе углерода, вуаль обладает собственной 
электропроводностью, что делает ее полезной 
при разработке электрохимических сенсоров. 
Анализ литературы свидетельствует об отсут-
ствии электрохимических сенсоров на основе 
углеволоконного материала для определения 
красителя синего блестящего FCF.

Для увеличения электрического контакта 
между волокнами углеродной вуали целесоо-
бразно использовать родственный материал, в 
частности, графен, который обладает хорошими 
электрическими и каталитическими свойствами. 
Дополнительное модифицирование углеродной 
вуали наночастицами благородных металлов 
способствует облегчению процесса переноса 
электронов и улучшению проводимости [20]. 
Используя растительный экстракт в качестве 
восстановителя и стабилизатора, можно фито-
синтезировать наночастицы металлов просто, 
быстро и без применения токсичных химических 
реагентов [22].
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Статья посвящена разработке углеволокон-
ного электрода, модифицированного композитом, 
включающим фитосинтезированные наночастицы 
серебра и нанопластины графена, для определе-
ния синтетического пищевого красителя синий 
блестящий FCF методом вольтамперометрии.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Фитосинтезированные наночастицы серебра 

(фито-AgНЧ) были получены с использованием 
экстракта листьев облепихи. Растительный экстракт 
приготовлен в соответствии с методикой, описанной 
в [23, 24]. Для синтеза фито-AgНЧ полученный 
экстракт доводили до рН 11 с помощью раствора 
гидроксида натрия (чда, ЗАО «НПО ЭКРОС», Россия). 
Процедура синтеза заключалась в добавлении 0.6 
мл щелочного экстракта к 5 мл раствора нитрата 
серебра (хч, АО «ЛенРеактив», Россия) с концен-
трацией 1 мМ, предварительно нагретого до 70 °С. 
Реакционную смесь выдерживали при постоянном 
перемешивании 1200 об/мин и температуре 70 °С 
в течение 5 мин с использованием мешалки с кон-
тролируемым подогревом RCT Basic (IKA-Werke 
GmbH and Co., Ltd., KG, Германия). Далее получен-
ный золь охлаждали до комнатной температуры 
и выдерживали при перемешивании магнитной 
мешалкой со скоростью 1200 об/мин ещё в течение 
30 мин. Средний диаметр фитосинтезированных 
наночастиц серебра по данным, полученным на 
просвечивающем электронном микроскопе JEM-
2100 (JEOL Ltd., Япония), составил 10 нм.

Водную дисперсию графеновых нанопластин 
(1 мг/мл) (НПК «Русграфен», Россия) получали пу-
тем их добавления в дистиллированную воду и 
дальнейшей обработки полученной дисперсии в 
ультразвуковой ванне (RH PS-20A (S-Line Estern 
Electronic, Китай) в течение 15 мин. Композитный 
наномодификатор (фито-AgНЧ–графен) готовили 
путем смешивания соответствующих аликвот золя 
фито-AgНЧ и водной дисперсии графена. 

Электрохимические исследования методом 
вольтамперометрии с циклической и линейной 
разверткой потенциала проводили с использова-
нием инверсионного вольтамперометричесгого 
анализатора ИВА-5 (ООО НПВП «Ива», Россия) в 
комплекте с трехэлектродной ячейкой, в которой 
электродом сравнения служил хлоридсеребряный 
электрод (Ag/AgCl/KCl, 3.5 M) (ОАО «ГЗИП», Беларусь), 
а вспомогательным электродом – углеродный стер-
жень. В качестве рабочих электродов использовали 
немодифицированный и модифицированные угле-
волоконные электроды (УВЭ). Модифицирование 
УВЭ, изготовленного из углеродной вуали (Jiaxing 
Fu-Tech New Materials Co., Ltd., China) и полиэтилен-
терефталатной пленки (Fellowes Inc., Itasca, United 
States) в соответствии с технологией, описанной 
в [25], проводили капельным методом, после чего 
электрод высушивали на воздухе. Электроактивную 
площадь поверхности устанавливали по хроноампе-

рометрическим данным с использованием уравнения 
Коттрелла. Для УВЭ она составила 17мм2, а для 
модифицированного фито-AgНЧ–графен/УВЭ – 25 
мм2. Контроль рН фонового электролита – фос-
фатного буферного раствора, приготовленного из 
гидрофосфата натрия (чда, АО «Вектон», Россия) 
и дигидрофосфата калия (хч, ООО «НеваРеактив», 
Россия), осуществляли на рН/иономере TA-Ион 
(НПП «Томьаналит», Россия). Дистиллированную 
воду, полученную с помощью установки Аквалаб-
УВОИ-«М-Ф» (АО «НПК Медиана-Фильтр», Москва, 
Россия), использовали для приготовления растворов.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Циклические вольтамперограммы 10 мкМ 

красителя Е133, зарегистрированные с использова-
нием немодифицированного и модифицированных 
УВЭ, представлены на рис. 1. На немодифициро-
ванном УВЭ и УВЭ, модифицированном графено-
выми нанопластинами, краситель Е133 необратимо 
окисляется около 0.98 В, при этом регистрируется 
слабо выраженный сигнал. Модифицирование 
УВЭ графеном увеличивает этот сигнал на 25 %, а 
иммобилизация фито-AgНЧ на поверхность УВЭ 
делает отклик красителя более отчетливым и 
сдвигает его в область меньших значений на 20 
мВ. На УВЭ с нанокомпозитным модификатором 
фито-AgНЧ–графен максимальный ток окисления 
красителя Е133 увеличивается почти в два раза, 
и его потенциал становится на 50 мВ меньше по 
сравнению с немодифицированным УВЭ. Таким 

Рис. 1. Циклические вольтамперограммы в присутствии 
10 мкМ красителя Е133, зарегистрированные на 
разных электродах (1 – фито-AgНЧ–графен/УВЭ, 
2 – фито-AgНЧ/УВЭ, 3 – графен/УВЭ, 4 – УВЭ) в 
фосфатном буферном растворе рН 7, ν = 50 мВ/с

Fig. 1. Cyclic voltammograms in presence of 10 µM Е133 dye 
recorded on different electrodes (1 – phyto-AgNPs–
graphene/CVE, 2 – phyto-AgNPs/CVE, 3 – graphene/
CVE, 4 – CVE) in phosphate buffer solution, pH 7,  
ν = 50 mV/s
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образом, модифицирование УВЭ фито-AgНЧ и гра-
феном способствует снижению перенапряжения и 
увеличению тока электроокисления красителя Е133.

Для выбора количественного состава моди-
фикатора были приготовлены смеси нанкомпозита 
фито-AgНЧ–графен с различной массовой долей 
наночастиц серебра. Согласно рис. 2А с увеличе-
нием массовой доли серебра в нанокомпозите до 
4.4 % сигнал электроокисления красителя Е133 
увеличивается, что было обусловлено возрастанием 
числа каталитических и адсорбционных центров на 
поверхности электрода. Последующее увеличение 
массовой доли фито-AgНЧ в нанокомпозите при-
водило к снижению сигнала окисления красителя, 
что могло быть связано с уменьшением числа ак-
тивных центров вследствие агрегации наночастиц 
в композите. Оптимальное содержание фито-AgНЧ 
в нанокомпозитном модификаторе было выбрано 

на уровне 4.4 %. Чтобы установить необходимое 
количество слоев модификатора фито-AgНЧ–гра-
фен, обеспечивающих максимальный сигнал кра-
сителя Е133, оценивали силу тока его окисления 
в зависимости от количества наносимых слоев на 
УВЭ (рис. 2Б). С увеличением количества слоев 
нанокомпозитного модификатора на электроде 
вначале наблюдается рост сигнала окисления 
красителя Е133. Это объясняется возрастанием 
активной площади поверхности и электропрово-
дности электрода. Однако при нанесении пяти 
и более слоев модификатора сигнал окисления 
красителя Е133 перестает значительно изменяться. 
Вероятно, этому способствует полное заполнение 
пустот между углеродными волокнами, поэтому 
нанесение более пяти слоев модификатора не 
целесообразно. Для всех последующих экспери-

Рис. 2. Влияние массовой доли фито-AgНЧ в одном слое композита (А) и количества слоев модификатора (Б) на сигнал 
10 мкM красителя Е133 в фосфатном буферном растворе рН 7

Fig. 2. Effect of phyto-AgNPs mass fraction in one layer of composite (A) and number of modifier layers (B) on the signal of 
10 µM Е133 dye in phosphate buffer solution, pH 7

Рис. 3. Влияние рН фонового электролита на параметры сигнала электроокисления 10 мкM красителя Е133 на 
фито-AgНЧ–графен/УВЭ

Fig. 3. Effect of pH of background electrolyte on parameters of electrooxidation signal of 10 µM E133 dye on phyto-AgNPs–
graphene/CVE
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ментов УВЭ был модифицирован пятью слоями 
нанокомпозита фито-AgНЧ–графен.

Для исследования влияния кислотности фо-
нового электролита на процесс окисления пищевого 
красителя Е133 на фито-AgНЧ–графен/УВЭ реги-
стрировали сигналы красителя Е133 в фосфатном 
буферном растворе в диапазоне pH от 4.8 до 8.0. 
Как видно из рис. 3А, потенциал максимального 
тока электроокисления красителя Е133 практически 
не изменяется при варьировании рН и угловой 
коэффициент зависимости Е = f (pH) близок к 0 
(рис. 3А), из чего можно заключить, что протоны не 
участвуют в электродном процессе. Эти результаты 
согласуются с литературными данными [15, 19]. 
Сигнал электроокисления красителя Е133 имеет 
наибольшее значение в фоновом растворе с pH 5, 
и при дальнейшем уменьшении кислотности сигнал 
уменьшается (рис. 3Б). По-видимому, такое поведение 
красителя Е133 обусловлено тем, что при рН 5 – 6 
он преимущественно находится в молекулярной 
форме (рКа = 5.63) [26, 27], которая лучше всего 
взаимодействует с электродной поверхностью. Для 
дальнейших экспериментов в качестве фонового 
электролита использован фосфатный буферный 
раствор с pH 5.

На рис. 4 представлены зависимости I = f (ν1/2) 
и lg (I) = f (lg (ν)). Максимальный ток окисления кра-
сителя Е133 линейно зависит от корня квадратного 
из скорости сканирования потенциала (рис. 4А) и 

угловой коэффициент логарифмической зависимости 
lg (I) = f (lg (ν)) близок к 0.5 (рис. 4Б). Эти данные сви-
детельствуют о диффузионном характере процесса 
окисления красителя Е133 на фито-AgНЧ–графен/
УВЭ. На основании циклической вольтамперограммы 
10 мкM красителя Е133, зарегистрированной при 
скорости сканирования потенциала 5 мВ/с, была 
построена зависимость Тафеля и рассчитан коэффи-
циент анодного переноса α=0.31. Число электронов 
(n), участвующих в необратимой электродной реак-
ции, контролируемой диффузией,  и рассчитанное 
по формуле ΔE1/2 = 47.7/αan, составило 1.9. Схема 
электроокисления красителя Е133 с участием двух 
электронов, представленная на рис. 5, согласуется 
с литературными данными [19].

Аналитические характеристики разработанного 
сенсора устанавливали с использованием режи-
ма регистрации производных вольтамперограмм, 
обеспечивающего более высокую чувствитель-
ность измеряемого сигнала. Как видно из рис. 6, 
аналитический сигнал красителя Е133 возрастает 
с увеличением его концентрации в диапазоне от 
0.06 до 40 мкМ. Линейная зависимость аналитиче-
ского сигнала красителя Е133 от его концентрации 
описывается уравнением:

di/dE(мкА/В) = (3.35±0.15) cЕ133 (мкМ)  
+ (0.56±0.02), R2 = 0.9980.

Предел обнаружения красителя Е133 составляет 
6.1 нМ. Аналитические характеристики разработан-

Рис. 4. Кинетические зависимости I = f (ν1/2) (А) и lg (I) = f (lg (ν)) (Б) для 10 мкM красителя Е133. Диапазон скорости 
развертки потенциалов 25 – 225 мВ/с

Fig. 4. I = f(ν1/2) (A) and lg(I) = f(lg (ν)) (B) kinetic dependencies for 10 µM E133 dye. The potential scan rate range was 25–225 mV/s

Рис. 5. Схема электроокисления красителя Е133 на фито-AgНЧ–графен/УВЭ
Fig. 5. Scheme of electrooxidation of E133 dye on phyto-AgNPs–graphene/CVE
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ного сенсора фито-AgНЧ–графен/УВЭ превосходят 
характеристики других электрохимических сенсоров 
(табл. 1).

Межэлектродную прецизионность оценивали 
на основе измерения отклика 10 мкM красителя 
Е133 на шести электродах, а повторяемость - по 
результатам измерений сигнала на одном и том же 
электроде. Относительное стандартное отклонение 
(sr) составило 6.9 % и 5.8 % соответственно.

Для оценки селективности разработанного 
электрохимического сенсора по отношению к ряду 
мешающих веществ были зарегистрированы произ-
водные вольтамперограммы 10 мкM красителя Е133 
на фито-AgНЧ–графен/УВЭ в присутствии избытка 
различных компонентов, содержащихся наряду с 
красителем в реальных образцах. Так, 800-кратный 
избыток ацесульфама, 90-кратный избыток глюкозы 
и 2-кратный избыток цитрата натрия, красителей 
тартразина и понсо 4R не оказывают существенного 
влияния на сигнал электроокисления Е133. 

Результаты использования разработанного 
сенсора для определения красителя Е133 в реальных 
объектах: безалкогольном напитке «Дабл Фанни», 
сиропе с натуральным соком и биологически-активной 
добавке леденцах «Эвкалипт», приобретенных в 
местных магазинах, представлены в табл. 2. Значения 
относительного стандартного отклонения sr нахо-
дится на уровне 1.7 – 7.0 %, что свидетельствует 
о хорошей прецизионности результатов анализа. 
Для подтверждения правильности результатов 
анализа в исследуемые образцы были введены 
добавки красителя Е133 известной концентрации 
(табл. 2). Значения 97 – 103 % степени открытия (R) 
красителя Е133 указывают на отсутствие значимой 
систематической погрешности результатов анализа 
и применимость сенсора фито-AgНЧ–графен/УВЭ 
для анализа напитков и карамели.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Предложен новый вольтамперометрический 

сенсор на основе углеволоконного электрода и компо-
зитного модификатора, включающего нанопластины 
графена и наночастицы серебра. Установлены пара-
метры электроокисления пищевого синтетического 
красителя Е133 на модифицированном электроде и 
выбраны условия формирования его максимального 
аналитического сигнала. Разработанный сенсор 
обеспечивает высокую чувствительность, селек-
тивность и надежность определения красителя в 
широком диапазоне концентраций, что позволило 
использовать его в анализе пищевых продуктов 
(напитков и карамели). Достигнутые аналитические 
характеристики сенсора при определении красителя 
Е133 превосходят характеристики других модифи-
цированных электродов.
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Рис. 6. Производные вольтамперограмм, зарегистриро-
ванные при разных концентрациях красителя Е133 
в фосфатном-буферном растворе pH 5 с помощью 
фито-AgНЧ–графен/УВЭ, ν = 50 мВ/с

Fig. 6. Derivatives of voltammograms recorded at different 
concentrations of E133 dye on phyto-AgNPs–graphene/
CVE in phosphate buffer solution, pH 5, ν = 50 mV/s

Таблица 2
Результаты вольтамперометрического определения пищевого красителя Е133 в реальных образцах с использова-
нием фито-AgНЧ–графен/УВЭ (n = 3, P = 0.95)

Table 2
Results of voltammetric determination of E133 food dye in real samples using phyto-AgNPs-graphene/CVE (n = 3, P = 0.95)

Образец Найдено в образце, 
мкМ

sr,  
% Введено, мкМ Найдено в образце  

с добавкой, мкМ
sr,  
%

R,  
%

Cироп с натураль-
ным соком 89 ± 2 1.7 90 182 ± 5 2.2 103

Напиток «Дабл Фан-
ни» 0.60 ± 0.04 5.6 0.60 1.18 ± 0.03 1.8 97

Леденцы «Эвка-
липт» 0.07 ± 0.01 7.0 0.07 0.135 ± 0.015 4.5 93
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