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Разработан способ изготовления стеклоуглеродного электрода с электроосажденными частицами 
палладия и молекулярно-импринтированным полимером из никотинамида для определения до-
фамина в присутствии родственных по структуре соединений. Использование полимера со спец-
ифическими центрами распознавания, комплементарными молекуле-темплату, привело к  уве-
личению чувствительности и  селективности определения дофамина. Иммобилизация частиц 
палладия на поверхности электрода позволила увеличить селективность вольтамперометричеcко-
го определения дофамина в  присутствии адреналина и  норадреналина. Разность потенциалов 
пиков окисления этих соединений составляет 200 мВ. Линейная билогарифмическая зависи-
мость аналитического сигнала от концентрации дофамина наблюдается в интервале от 5.0 × 10–9 
до 5.0 × 10–3 М. Предложенный способ опробован при анализе образцов урины. 
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Дофамин (ДА) (2-(3,4-дигидроксифе-
нил)  -  этиламин) является одновременно гор-
моном и  медиатором симпатоадреналовой си-
стемы, регулирует спектр физиологических 
функций организма человека, включая локомо-
торную, когнитивную и  эндокринную [1]. На-
рушение синтеза ДА является причиной болез-
ни Паркинсона [2]. Недостаток ДА также может 
проявляться в  ухудшении настроения, депрес-
сии, треморе, потери координации, мышечных 
судорогах, синдроме беспокойных ног или даже 
в появлении желудочно-кишечных проблем [3]. 
Кроме того, повышенный уровень гормона наб-
людается при заболеваниях почек, обусловлен-
ных ухудшением в них кровообращения [4]. 

Сложность определения ДА в  плазме кро-
ви и  других биологических жидкостях связана 
со  сравнительно низкими его концентрациями 
в биопробах [5]. Кроме того, в крови ДА быстро 
окисляется моноаминоксидазами тромбоцитов, 

поэтому его определение в  биопробах челове-
ка должно быть экспрессным (15–30 мин) [6]. 
Определение ДА часто затруднено присутствием 
других катехоламинов – адреналина (АД), нора-
дреналина (НАД), их производных и мешающих 
компонентов (мочевины, аминокислот, аскор-
биновой и  мочевой кислот и  др.) [7], поэтому 
важен поиск инструментальных методов с  вы-
сокими селективностью и  чувствительностью 
определения маркеров заболеваний, связанных 
с нарушением нейромедиаторного обмена. 

Вольтамперометрия с  химически модифи-
цированными электродами (ХМЭ) значительно 
расширяет аналитические возможности метода 
при определении органических соединений [8, 
9]. Электрохимическое определение ДA в  при-
сутствии АД или НАД проводят на ХМЭ на ос-
нове пленки из нафиона [10], частиц золота [11], 
углеродных материалов [12], а также композитов 
на их основе [13, 14].
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Для селективного вольтамперометрического 
определения ДА актуальным является создание 
электродов, модифицированных молекуляр-
но-импринтированными полимерами (МИП), 
обладающими молекулярной памятью. Такие 
электроды сочетают в  себе высокую механиче-
скую и химическую прочность, характерную для 
сшитых материалов, с высокой селективностью 
в  отношении целевых аналитов-биомолекул 
благодаря образованию комплекса между задан-
ной молекулой-темплатом и функциональными 
группами полимера [15, 16].

В последние десятилетия широко развива-
ется электрохимический анализ с применением 
новых материалов для конструирования раз-
личных сенсоров. Эти материалы позволяют 
создавать сенсоры, обладающие высокими се-
лективностью и чувствительностью, способно-
стью к  распознаванию органических веществ 
в  биологических жидкостях в  присутствии ме-
шающих компонентов. Следует отметить, что 
мономеры, используемые для синтеза МИП, 
могут обладать высокой токсичностью и мута-
генностью [17], поэтому экологически чистые 
материалы типа никотинамида (НА), являю-
щегося основным компонентом комплекса 
витаминов группы  В и  реакционноспособной 
частью никотинамидадениндинуклеотида, счи-
тают перспективным материалом для получе-
ния МИП [18]. 

В настоящей работе изучена возможность 
использования стеклоуглеродного электро-
да (СУЭ), модифицированного композитом 
из электроосажденных частиц палладия и МИП 
на  основе никотинамида (МИП-СУЭ), для се-
лективного вольтамперометрического определе-
ния ДА в присутствии АД и НАД.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Циклические вольтамперограммы (ЦВА) 
регистрировали с  помощью бипотенциостата 
DropSens μSTAT400 (Испания) с  трехэлектрод-
ной электрохимической ячейкой объемом 10 мл, 
в  которой рабочим электродом являлся СУЭ. 
В  качестве электрода сравнения и  вспомога-
тельного электрода применяли хлоридсеребря-
ный и  платиновый электроды соответственно. 
Циклические вольтамперограммы регистриро-
вали при скорости наложения потенциала (v) 
10–100 мВ/с. 

Электроосаждение частиц палладия на  по-
верхности СУЭ проводили потенциостатиче-
ски из  раствора, содержащего хлорид палладия 
(PdCl2) х. ч. (Экофарм, Россия). 

Формирование МИП на  поверхности СУЭ 
проводили путем электрополимеризации 
из  раствора никотинамида х. ч. (Aldrich, Гер-
мания) в  присутствии молекулы-темплата ДА 

в  условиях циклической вольтамперометрии 
по схеме 1 [19]: 

Схема 1. Электрополимеризация никотинамида.

Предварительно СУЭ выдерживали в  тече-
ние 20 мин при комнатной температуре в фос-
фатном буферном растворе (стандарт-титр, 
ЗАО “Уралхиминвест”, Россия), содержащем 
10 мкМ НА и  6.5 мкМ ДА для образования 
предполимеризационного комплекса между 
молекулами НА и ДА [20]. Далее для получения 
пленки МИП сканировали потенциал в диапа-
зоне от -1.0 В до +2.0 В в течение 20 циклов при 
v = 0.1 В/с. Внедренный ДA удаляли электрохи-
мически путем потенциодинамического элек-
тролиза, сканируя потенциал между -0.2 В  и 
+0.8 В в фосфатном буферном растворе в тече-
ние нескольких циклов до  исчезновения пика 
окисления ДА. 

Композит из МИП и частиц палладия на по-
верхности электрода получали двумя способа-
ми: сначала на поверхности СУЭ формировали 
МИП, а  затем электроосаждали частицы пал-
ладия (Pd-МИП-СУЭ) или сначала электроо-
саждали частицы палладия на  поверхности ра-
бочего электрода, а  затем формировали МИП 
(МИП-Pd-СУЭ).

Растворы ДА, АД и НАД готовили по точным 
навескам реактивов х. ч. (Aldrich, Германия). 
Растворы меньших концентраций получали раз-
бавлением исходного раствора непосредствен-
но перед измерениями. В  качестве фонового 
электролита использовали 0.1  М H2SO4 (стан-
дарт-титр, ЗАО “Уралхиминвест”, Россия).

Импедиметрические измерения прово-
дили с  помощью потенциостата-гальвано
стата  AUTOLAB PGSTAT 204N (Нидерланды) 
со  встроенным модулем FRA32M. Спектроско-
пию электрохимического импеданса применя-
ли для модельной системы, состоящей из  1 мМ 
смеси гексацианоферрата(II)/(III) калия х. ч. 
(Aldrich, Германия) в  среде 0.1 М KCl х.ч. 
(Aldrich, Германия) в диапазоне частот от 100 кГц 
до  0.01 Гц с  амплитудой 5 мВ при потенциале 
0.24 В. Потенциал рассчитывали как полусумму 
потенциалов пиков окисления и восстановления 
редокс-пары [Fe(CN)6]3-/4-. 

В качестве биологического объекта исполь-
зовали урину. Сбор урины проводили натощак 
с использованием коммерчески доступного сте-
рильного контейнера. Биологический материал 
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хранили не более 2 ч после забора при комнат-
ной температуре и не более 24 ч при 4°С.

При анализе урины предварительно удаля-
ли белки, так как их присутствие в пробе может 
блокировать поверхность электрода и  снижать 
чувствительность и точность определения. Рас-
твор центрифугировали в  течение 3 мин при 
скорости 3500 об/мин для того, чтобы отделить 
нерастворимые компоненты. Далее 5  мл полу-
ченной пробы разбавляли до  10 мл фоновым 
электролитом. Дофамин определяли методом 
ЦВА на модифицированном электроде. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Электроокисление дофамина на  электроде, 
модифицированном молекулярно-импринтирован-
ным полимером из  никотинамида. На ЦВА, по-
лученных при окислении ДА на  немодифици-
рованном СУЭ в  кислой среде, регистрируется 
растянутый анодный пик при потенциале пика 
(Еп) 0.75 В (рис. 1а, кривая 1). Зависимость высо-
ты анодного пика от концентрации этого соеди-
нения линейна в интервале 5 × 10–4–5 × 10–3 М. 

Электродные реакции, протекающие на СУЭ 
в  растворах ДА, включают 2-электронный про-
цесс, который сопровождается переносом двух 
протонов с образованием о-хиноидного фрагмен-
та в структуре продукта окисления этого биоген-
ного амина. Электрохимический процесс соот-
ветствует следующему уравнению (схема 2) [21]: 

Схема 2. Электроокисление дофамина.

На анодной ветви ЦВА окисления ДА, по-
лученной на  электроде МИП-СУЭ, имеется 
широкий пик при Еп = 0.55 В  (рис. 1а, кривая 
2). При этом величина аналитического сигнала 
пропорциональна концентрации ДА в интерва-
ле от 5 × 10–5 до 5 × 10–3 М. Эта зависимость опи-
сывается следующим уравнением: 

lgI = (3.0 ± 0.3) +  
+ (0.29 ± 0.02) lgс; (I, мкА; с, М); R = 0.994. 

По сравнению с  немодифицированным 
СУЭ на  электроде МИП-СУЭ наблюдается 

увеличение тока окисления катехоламина 
в  2.4 раза и  уменьшение потенциала пика его 
окисления на 200 мВ. Уменьшение потенциала 
окисления ДА на  электроде МИП-СУЭ объ-
ясняется электронопроводящими свойствами 
образующейся полимерной пленки и, как след-
ствие, увеличением скорости переноса элек-
трона. 

Поскольку в биологических жидкостях, кро-
ме ДА, присутствуют и  другие катехоламины, 
оценили возможность использования электрода 
МИП-СУЭ для селективного определения ДА 
в присутствии АД и НАД. Способность электро-
да МИП-СУЭ распознавать молекулу-темплат 
оценивали с  помощью импринтинг-фактора 
(IF), рассчитанного как отношение тока окис-
ления органического соединения на ХМЭ на ос-
нове МИП (IМИП) к току его окисления на ХМЭ 
на основе неипринтированного полимера (IНИП): 
IF = IМИП/ IНИП. Импринтинг-фактор составил 
3.2, 3.8, 3.1 для ДА, АД и НАД соответственно, 
что указывает на  возможность использования 
этого электрода для распознавания рассматри-
ваемых катехоламинов. Селективное вольтам-
перометрическое определение рассматриваемых 
катехоламинов при совместном присутствии 
на этом ХМЭ затруднено, так как окисление ДА, 
АД и  НАД происходит при близких потенциа-
лах, при этом регистрируемые пики перекрыва-
ют друг друга.

Электрокаталитическое окисление дофами-
на на электродах, модифицированных частицами 

Рис.  1. Циклические вольтамперограммы, полу-
ченные на немодифицированном СУЭ (1) и МИП-
СУЭ (2) в  присутствии дофамина (с = 5×10–3  М) 
на фоне 0.1 М Н2SO4 (а); зависимость I / v  от  v  
при электроокислении дофамина на  электроде 
МИП-СУЭ (б). 
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палладия и  молекулярно-импринтированным по-
лимером из  никотинамида. Ранее [22], установ-
лена возможность избирательного определения 
ДА и  АД на  углеродном электроде с  электроо-
сажденными наночастицами палладия. В  дан-
ной работе изучили электрохимическое поведе-
ние ДА в отсутствие и в присутствии АД и НАД 
на  композитных электродах на  основе МИП 
и  электроосажденных частиц палладия. На 
рис. 2а приведены вольтамперограммы окисле-
ния ДА на электродах Pd-МИП-СУЭ (кривая 2) 
и МИП-Pd-СУЭ (кривая 3).

При окислении ДА на  рассматриваемых 
ХМЭ на анодной ветви ЦВА имеется узкий пик. 
Электроокисление ДА на  этих электродах про-
исходит при одинаковых потенциалах – при Еп 
= 0.55 В. Достигнутая высота пика в несколько 
раз превышает высоту пика окисления моди-
фикатора и растет с увеличением концентрации 
аналита. Можно предположить, что уменьшение 
перенапряжения и  увеличение тока на  элект-
родах Pd-МИП-СУЭ и  МИП-Pd-СУЭ связано 
с  каталитическими свойствами металлического 
модификатора [22]. Наибольшая величина тока 
пика окисления ДА (Iп) получена при использо-
вании электрода МИП-Pd-СУЭ (табл. 1, рис. 2а, 
кривая 3). 

Для характеристики электронного переноса 
на  рассматриваемых электродах использовали 
спектроскопию электрохимического импедан-
са. На рис. 3 представлены соответствующие 
диаграммы Найквиста. Полукруг в  области 
высоких частот соответствует лимитирующей 

стадии переноса заряда. Прямолинейный уча-
сток для модифицированных электродов в обла-
сти меньших частот описывает диффузионную 
составляющую переноса заряда. Для модифици-
рованных электродов диаметр полукруга суще-
ственно меньше, чем для СУЭ, что свидетель-
ствует об увеличении скорости переноса заряда. 
Как видно из данных табл. 1, для модифициро-
ванных электродов значительно снижается со-
противление переносу электрона (Ret) по  срав-
нению с СУЭ (в 5 раз для Pd-СУЭ, в 32 раза для 
Pd-МИП-СУЭ и  в 236 раз для МИП-Pd-СУЭ). 
Таким образом, электроды, модифицированные 
МИП и  частицами палладия, характеризуются 
высокой скоростью переноса электрона, причем 
наилучшими характеристиками обладает элект-
род МИП-Pd-СУЭ. 

Положительный наклон зависимости I/ v  от 
v , полученный при окислении ДА на электроде 

МИП-Pd-СУЭ (рис. 2б), как и в случае электро-
да МИП-СУЭ (рис. 1б), свидетельствует об адсо-
рбционном вкладе в значение тока за счет при-
сутствия в  структуре полимерной пленки 
участков (отпечатков), способных к специфиче-
скому взаимодействию с молекулами субстрата. 

Величина аналитического сигнала на элект-
роде МИП-Pd-СУЭ пропорциональна концен-
трации ДА в интервале от 5 × 10–9 до 5 × 10–3 М. 
Зависимость описывается следующим уравне-
нием: 

lgI = (3.3 ± 0.2) +  
+ (0.24 ± 0.01) lgс; (I, мкА; с, М); R = 0.991.

Правильность методики определения рас-
сматриваемых соединений оценивали методом 
введено–найдено. Относительное стандартное 
отклонение (sr) не превышает 4.0% во всем диа-
пазоне концентраций (табл. 2). Правильность 
характеризовали степенью открытия: СО = 
(снайдено/свведено) × 100 %. Полученные значения 
СО, которые составили 99–101% (табл. 2), под-
тверждают правильность разработанной мето-
дики. 

Рис. 2. Циклические вольтамперограммы, получен-
ные на  МИП-Pd-СУЭ (1, 3) и  Pd-МИП-СУЭ (2) 
в  отсутствие (1) и  в присутствии (2, 3) дофамина 
(с = 5 × 10–3  М) на  фоне 0.1 М Н2SO4 (а); зависи-
мость I / v  от  v  при электроокислении дофамина 
на МИП-Pd-СУЭ (б). 

Таблица 1. Вольтамперометрические характеристики 
окисления дофамина и  параметры электрохимиче-
ского импеданса электродов (n = 5, P = 0.95)

Электрод Iп, мкА Ret, кОм

СУ 56.1± 1.7 26.2 ± 0.8

Pd-СУ 125 ± 4 4.9 ± 0.2

Pd-МИП-СУ 210 ± 6 0.81 ± 0.03

МИП-Pd-СУ 332 ± 9 0.110 ± 0.006
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Изучили электрохимическое поведение ДА, 
АД и НАД при совместном присутствии на элек-
троде МИП-Pd-СУЭ. Как и  в случае электрода 
с  электроосажденными частицами палладия 
[22], на  анодной ветви циклической вольтам-
перограммы окисления ДА и  АД на  электроде 
МИП-Pd-СУЭ наблюдаются два пика. Дофамин 
окисляется при Еп = 0.55 В, АД – при Еп = 0.75 В. 
Аналогичная картина наблюдается при окисле-
нии ДА в присутствии НАД. Различие в потен-
циалах окисления (разность потенциалов пиков 
составляет 200 мВ) позволяет селективно опре-
делять ДА в присутствии АД и НАД. 

Для учета взаимного влияния этих соедине-
ний на аналитический сигнал, регистрируемый 
при электроокислении ДА на  ХМЭ, использо-
вали метод добавок, в  ходе которого варьиро-
вали концентрации мешающего компонента 
смеси при постоянной концентрации ДА. При 
определении ДА в  смеси ДА/АД или ДА/НАД 
последовательно регистрировали циклические 
вольтамперограммы в  растворах с  постоянной 
концентрацией ДА (с = 5 × 10–3 М) и возрастаю-
щими концентрациями АД или НАД в интерва-
ле от 5 × 10–5 М до 5 × 10–3. На рис. 4 приведены 
циклические вольтамперограммы окисления ДА 

в присутствии АД или НАД на электроде МИП-
Pd-СУЭ. Видно, что присутствие в растворе АД 
и НАД в исследуемом интервале концентраций 
не  влияет на  вольт-амперные характеристики 
окисления ДА.

Таким образом, вольтамперометрический 
способ определения ДА на электроде МИП-СУЭ 
отличается высокой селективностью и чувстви-
тельностью благодаря свойствам молекулярной 
памяти МИП, центры распознавания которого 
имеют форму и размер отпечатков молекул-тем-
плата ДА. Однако на поверхности электрода, мо-
дифицированного МИП, вместе с ДА возможно 
концентрирование структурно близких соедине-
ний. Для разделения пиков окисления катехола-
минов использовали каталитические свойства 
палладия в  составе электрода МИП-Pd-СУЭ, 
поскольку наличие иммобилизованных на СУЭ 
микро- и  наночастиц палладия с  различной 
электрохимической активностью приводит 
к разделению пиков электроокисления ДА и АД, 
НАД. Снижение перенапряжения и увеличение 
токов окисления этих соединений наблюдает-
ся и на электроде Pd-МИП-СУЭ, но в меньшей 
степени, что, вероятно, связано с ограничением 
накопления молекул-темплата в полостях МИП 
из-за электроосажденных в  них частиц палла-
дия. В связи с этим для определения ДА в образ-
цах урины использовали композитный электрод 
МИП-Pd-СУЭ.

Вольтамперометрическое определение дофа-
мина на  электроде, модифицированном частица-
ми палладия и  молекулярно-импринтированным 
полимером из  никотинамида, в  урине. Предло-
женный вольтамперометрический способ по-
зволяет селективно определять ДА с  высокой 
чувствительностью в  урине. Степень открытия 

Таблица 2. Результаты вольтамперометрического 
определения дофамина на электроде МИП-Pd-СУ 
на фоне 0.1 М H2SO4 (n = 6, P = 0.95)

Введено, мкМ Найдено, мкМ СО, % sr

0.50 0.500 ± 0.014 100 0.03

1.50 1.49 ± 0.06 99 0.04

2.50 2.52 ± 0.08 101 0.03

Рис. 3. Диаграммы Найквиста, полученные на немодифицированном СУЭ (1), на Pd-СУЭ (2) (а), на Pd-МИП-СУЭ 
(3) и  МИП-Pd-СУЭ (4) (б) в  присутствии 1.0 мМ K4[Fe(CN)6]/K3Fe(CN)6 на  фоне 0.1 М KCl в  диапазоне частот 
от 0.01 Гц до 10 кГц с амплитудой 5 мВ при потенциале 0.24 В. 

(а) (б)
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при определении ДА в образцах урины составля-
ет 98–99% (табл. 3), что подтверждает отсутствие 
влияния матричных компонентов (НАД, АД, 
мочевой кислоты, глюкозы, мочевины, амино-
кислот и  др.) и  высокую точность определения 
ДА на электроде МИП-Pd-СУЭ. Все это указы-
вает на возможность применения предлагаемого 
электрода для вольтамперометрического опре-
деления ДА в реальных образцах.

* * *

Таким образом, разработан модифициро-
ванный электрод с  иммобилизованным ком-
позитом на  основе электроосажденных частиц 
палладия и  молекулярно-импринтированного 
полимера, полученного из экологически чисто-
го мономера  – никотинамида. Используемый 
композитный электрод позволяет проводить 

Рис. 4. Циклические вольтамперограммы, полученные на  МИП-Pd-СУЭ при электроокислении дофамина 
(c = 5×10–3 М) в присутствии адреналина с концентрацией 5 × 10–5 (1), 5 × 10–4 (2), 5 × 10–3 (3) М (а) и норадренали-
на с концентрацией 5 × 10–5 (1), 5 × 10–4 (2), 5 × 10–3 (3) М (б) на фоне 0.1 М Н2SO4.

Таблица 3. Результаты вольтамперометрического определения дофамина в образцах урины на электроде 
МИП-Pd-СУ на фоне 0.1 М H2SO4 (n = 6, P = 0.95)

Образец Норма, мкМ 
[23]

Введено,
мкМ

Расчет,
мкМ

Найдено, 
мкМ СО, % sr

№ 1

0.34–2.6

– – 2.50 ± 0.08 – 0.02

0.5 3.0 2.95 ± 0.09 98 0.03

1.0 3.5 3.47 ± 0.06 99 0.02

5.0 7.5 7.42 ± 0.22 99 0.04

№ 2

– – 1.81 ± 0.05 – 0.03

0.5 2.3 2.26± 0.09 98 0.04

1.0 2.8 2.77 ± 0.08 99 0.03

5.0 6.8 6.7 ± 0.3 98 0.05
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селективное вольтамперометрическое опре-
деление дофамина в  присутствии адреналина 
и норадреналина с высокой чувствительностью. 
Предложенный способ опробован при анализе 
образцов урины.
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SELECTIVE VOLTAMMETRIC DETERMINATION OF DOPAMINE  
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Abstract. A method for manufacturing a glass-carbon electrode with electrodeposited palladium particles 
and a molecular imprinted polymer from nicotinamide for the determination of dopamine in the presence 
of structurally related compounds has been developed. The use of a polymer with specific recognition 
centers complementary to the template molecule led to an increase in the sensitivity and selectivity of 
dopamine detection. Immobilization of palladium particles on the electrode surface made it possible to 
increase the selectivity of the voltammetric determination of dopamine in the presence of adrenaline and 
norepinephrine. The potential difference of the oxidation peaks of these compounds is 200 mV. The linear 
bilogarithmic dependence of the analytical signal on the dopamine concentration is observed in the range 
from 5.0 × 10–9 to 5.0 × 10–3 М. The proposed method was tested in the analysis of urine samples. 

Keywords: chemically modified electrodes, molecular imprinted polymer, nicotinamide, palladium 
particles, glass-carbon electrode, voltammetric determination of dopamine
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