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Исследованы электрохимические свойства витамина В6 и получен его аналитический сигнал, 
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ВВЕДЕНИЕ

Из всех витаминов, относящихся к группе В, 
водорастворимому витамину В6 отводится осо-
бая роль [1–3]. Он активно участвует в клеточном 
метаболизме, помогает снять стресс и усталость, 
облегчает состояние при заболеваниях суставов 
и сердца. Однако получить его можно лишь с пи-
щей, так как организмом человека этот витамин 
практически не синтезируется. Рекомендуемая 
ВОЗ суточная доза витамина B6 для взрослых со-
ставляет 1.3–1.7 мг в день [4].

Витамин В6 относится к группе из шести сход-
ных по строению химических соединений (рис. 1). 
Кроме пиридоксина (PN), витамин B6 может суще-
ствовать в виде пиридоксаля (PL), пиридоксамина 
(PM) и соответствующих форм 5’-фосфатных про-
изводных, образующихся в организме в процессе 
метаболизма [5].

В настоящее время в аналитической химии су-
ществует проблема экспрессного, селективного 
и чувствительного определения витамина B6. В ли-
тературе имеются сведения об использовании для 
этой цели высокоэффективной жидкостной хро-
матографии (ВЭЖХ) [6–9]. Методы ВЭЖХ обыч-
но сочетаются с ультрафиолетовыми (УФ), флуо-
ресцентными, масс-спектрофотометрическими 
(МС) или УФ/МС детекторами, однако являются 
дорогостоящими и зачастую требуют дериватиза-
ции аналита.

В  этой связи большой интерес представляют 
электрохимические методы определения витами-
нов в различных объектах с использованием мо-
дифицированных электродов [10–13]. При этом 
модификация поверхности токопроводящих мате-
риалов может быть осуществлена как с помощью 
органических, так и неорганических веществ [14], 
среди которых особое место занимают координа-
ционные соединения фталоцианинов (Pcs) [15–21]. 
Основными особенностями, выгодно отличающи-
ми фталоцианиновые комплексы от большинства 
аналогов, являются их высокая термическая и фо-
тохимическая стабильность, наличие интенсивного 
поглощения в широком диапазоне длин волн (200–
2500 нм), высокие значения коэффициентов экс-
тинкции (> 100000 см–1 × М–1), а также квантовых 
выходов флуоресценции и синглетного кислорода.

В наших предыдущих работах [22–24] мы кратко 
резюмировали каталитические свойства ряда суль-
фированных производных фталоцианинов кобаль-
та, которые имеют периферические заместители, 
регулярно меняющиеся по структуре. Сульфоно-
кислотные фрагменты, входящие в состав фтало-
цианинового макроцикла, придают растворимость 
в водных и водно-щелочных средах в широком ди-
апазоне концентраций, что является положитель-
ным с точки зрения каталитического применения. 
Переменная валентность переходных металлов 
способствует многообразию окислительно-восста-
новительных превращений их комплексов.

ЭЛЕКТРОХИМИЯ. ГЕНЕРАЦИЯ И АККУМУЛИРОВАНИЕ  
ЭНЕРГИИ ИЗ ВОЗОБНОВЛЯЕМЫХ ИСТОЧНИКОВ
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Целью настоящей работы является оценка воз-
можности применения химически модифициро-
ванного золотого электрода (ХМЭ) для количе-
ственного определения витамина В6 в лекарствен-
ных препаратах. С  этой целью была подобрана 
и оптимизирована методика модификации поверх-
ности токопроводящего материала тетра‑4-сульфо-
фталоцианинатом кобальта(II) (CoTSPc, рис. 2) для 
получения устойчивых аналитических сигналов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

3(4),10(11),17(18),24(25)-тетрасульфофтало-
цианинат кобальта(II) – коммерчески доступный 
реактив Sigma-Aldrich. Витамин В6 в виде пири-
доксина марки “ч. д. а.” (ООО “ГАЛА-ТРЕЙД”), 
а также кислоты, соли и основания марки “х.ч.” 
(ООО “Сигма Тек”) использовали без дополни-
тельной очистки. Растворы витамина В6 задан-
ной концентрации готовились путем растворения 
их необходимого количества в фосфатном буфере 
(NaH2PO4/Na2HPO4 pH 7.2), который готовился 
каждый раз перед проведением эксперимента. Все 
растворы готовились на основе бидистиллирован-
ной воды.

Циклические вольтамперограммы (ЦВА-кри-
вые) регистрировали в диапазоне от 0 до 1400 мВ 
при скорости линейной развертки потенциала 
50  мВ × с–1 при включении электрохимической 
ячейки по трехэлектродной схеме при использо-
вании потенциостата “Экотест ВА” (Россия). Ин-
дикаторный золотой электрод представлял собой 
белый тефлоновый стержень длиной 36 мм с пло-
щадью торцевой рабочей поверхности 1.33  мм2. 

Электродом сравнения служила система Ag/AgCl 
в 3.5 M KCl (здесь и далее – все потенциалы при-
ведены относительно этого электрода сравнения). 
В качестве вспомогательного электрода использо-
вали Pt-проволоку диаметром 1 мм и длиной 20 мм. 
Деаэрирование и перемешивание анализируемых 
растворов в ячейке на стадии электролитическо-
го накопления осуществляли пропусканием газо-
образного аргона (ГОСТ 10157–79) с содержанием 
кислорода <0.001%. Электрохимические измерения 
проводили в термостатируемой (25.0 ±0.1°C) ячей-
ке в инертной атмосфере (аргон). При проведении 
экспериментов объем рабочего раствора был равен 
20 мл, а концентрация субстрата (витамина В6) со-
ставляла 1, 2 и 3 × 10–3 М, соответственно.

Рис. 1. Структурные формулы метаболитов витамина В6.

Рис. 2. Структурная формула CoTSPc.
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Способ обработки рабочей поверхности ин-
дикаторного электрода включал в себя несколько 
стадий. Сначала поверхность электрода подвер-
галась последовательной полировке на полиро-
вальной салфетке, покрытой порошком оксида 
алюминия (“Buehler”) с  размером частиц 1, 0.3 
и 0.05 мкм в течение 5, 10 и 20 мин соответствен-
но. Для удаления прилипших частиц Al2O3 по-
верхность электрода тщательно промывали водой 
и очищали в ультразвуковой ванне в течение 5 мин. 
Далее фталоцианинат металла наносился на элек-
трод посредством сил адсорбции из насыщенного 
раствора металлокомплекса в серной кислоте, по-
сле чего электрод сушился до полного высыхания 

в термостатируемом шкафу при температуре 100 
±2°C. Визуально и  снятием емкостных кривых 
было установлено, что модификация рабочей по-
верхности электрода из сернокислого раствора 
металлофталоцианина прошла успешно, посколь-
ку модификатор не переходил в раствор, а устой-
чиво закреплялся посредством сил адсорбции на 
поверхности рабочего электродa. ХМЭ показывал 
стабильные характеристики при воспроизводимо-
сти фоновых кривых и низкий фоновый ток.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

На рис. 3 приведены усредненные циклические 
вольтамперные кривые немодифицированного зо-
лотого электрода, а также электрода, модифициро-
ванного CoTSPc, в фосфатном буферном растворе 
(pH 7.2) при скорости сканирования 50 мВ × с–1. 
Наличие хорошо выраженной волны окисления 
при +0.9 В можно объяснить окислением поверх-
ности золота, а  пик восстановления в  области 
+0.45  В  – восстановлением образующихся при 
этом оксидов золота и регенерацией исходной по-
верхности электрода [25].

Далее исследовали буферные растворы в при-
сутствии витамина В6 с различными концентра-
циями аналита при тех же экспериментальных 
условиях. Как видно из рис. 4, все ЦВА-кривые, 
записанные в  растворах витамина различной 
концентрации на немодифицированном золо-
том электроде, мало отличаются от циклической 
вольтамперограммы, записанной на Au-электроде 
в отсутствии аналита (рис. 3, кривая 1), что свиде-
тельствует о низкой чувствительности немодифи-
цированного электрода к определяемому аналиту.

Совершенно иная картина предстает на хи-
мически модифицированном электроде. Так, на 
рис.  5 приведены ЦВА-кривые, записанные на 
модифицированном с помощью CoTSPc золотом 
электроде в  среде фосфатного буфера (pH  7.2) 
в присутствии пиридоксина (1, 2 и 3 × 10–3 М). 
Установлено, что с  ростом концентрации вита-
мина на анодной ветви наблюдается значитель-
ное увеличение волны его окисления в  области 
+0.9 В (рис. 5) в отличии от немодифицирован-
ного электрода (рис. 4). Заметное увеличение ана-
литического сигнала дает возможность предполо-
жить, что электродный процесс сопровождается 
химической реакцией образования промежуточ-
ного комплекса между модификатором и  вита-
мином (предположительно, электрохимическая 
реакция протекает с отдачей двух ионов водорода 
и двух электронов, с образованием продукта реак-
ции – пиридоксаля) [13].

Установлено, что наряду с обозначенными выше 
процессами, с  ростом концентрации витамина 
в растворе происходит увеличение волны восста-
новления оксидов золота на поверхности электрода. 

Рис. 4. ЦВА-кривые, записанные на немодифици-
рованном золотом электроде в  среде фосфатного 
буфера (pH  7.2), в  присутствии витамина В6: 1 – 
1 × 10–3 М; 2 – 2 × 10–3 М; 3 – 3 × 10–3 М. Скорость 
линейной развертки потенциала 50 мВ × с–1.

Рис. 3. ЦВА-кривые, записанные на: 1 – немоди-
фицированном золотом электроде; 2 – модифици-
рованном с  помощью CoTSPc золотом электроде 
в среде фосфатного буфера (pH 7.2) в отсутствии ви-
тамина В6. Скорость линейной развертки потенци-
ала 50 мВ × с–1.
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Можно предположить, что этому способствует про-
текающий процесс электроокисления золота с об-
разованием AuO, Au2O3, Au(OH)3 [25, 26].

Установлено, что токи окисления витамина зна-
чительно возрастают даже при малых концентра-
циях аналита: в рассматриваемых условиях анали-
тический сигнал линейно зависит от концентрации 
в диапазоне от 1 × 10–4 М до 5 × 10–3 М (r = 0.998). 
Это, в свою очередь, может найти применение при 
разработке сенсоров на биологически активные ве-
щества данного класса.

Работа выполнена при финансовой поддерж-
ке Совета по грантам при Президенте Российской 
Федерации (проект МК‑4839.2022.1.3). Исследова-
ние проведено с использованием ресурсов Центра 
коллективного пользования научным оборудова-
нием ИГХТУ (при поддержке Минобрнауки Рос-
сии, соглашение № 075-15-2021-671).
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