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ЭЛЕКТРОДЫ НА ОСНОВЕ ОКСИДОВ ИНДИЯ И ОЛОВА, МОДИФИЦИРОВАНЫЕ MNO2, 

ДЛЯ ОПРЕДЕЛЕНИЯ ПЕРЕКИСИ ВОДОРОДА 
 

Разработан чувствительный элемент вольт-амперометрического сенсора для определения пероксида водорода на основе ИТО (ок-
сид индия и олова) электродов, модифицированных частицами MnO2 и пленкой SiO2. Сочетание частиц MnO2 с пленкой SiO2 в качестве 
модификатора ИTO электрода позволяет детектировать Н2О2 по току его окисления в диапазоне концентраций 0,1–1,0 ммоль/дм3 с 
пределом обнаружения 0,09 ммоль/дм3. Это на порядок ниже, чем на немодифицированном ИТО. Определению Н2О2 на ИTO / MnO2 / SiO2 
электроде не мешают эквимолярного количества аскорбиновой кислоты, мочевины и тиомочевины. 

Ключевые слова: вольт-амперометрия, частицы MnO2, пероксид водорода, электрохимическое осаждение, пленки на основе SiO2, 
электроды на основе оксидов индия и олова. 
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ITO ELECTRODES MODIFIED WITH MNO2/SIO2  

FOR THE DETERMINATION OF HYDROGEN PEROXIDE  
 
Nanostructured  transition metal oxide nanoparticles possess a catalytic activity to hydrogen peroxide. Manganese dioxide  particles are one of 

the promising and available modificators of the electrode surface. Nanostructured MnO2 deposited onto the surface of the electrode enhances the 
electron transport from the H2O2 molecule to the surface. Thus selectivity and sensitivity of H2O2 detection can be improved. There are a lot of different 
methods of the impregnation of manganese dioxide particles onto electrode surface. An electrophoretic deposition is one of the most simple and 
rapid. By adjusting the electrodeposition parameters, particles of different sizes or films can be obtained. 

A simple and novel hydrogen peroxide sensor based on layer-by-layer assembly of MnO2 nanoparticles and SiO2 film on the ITO electrode was 
developed. For this purpose MnO2 nanoparticles were electrodeposited on the surface of ITO electrode from MnSO4/CH3COOK solution. The 
electrochemical characteristics of the modified electrodes were investigated by cyclic voltammetry.The presence of MnO2 on the surface of modified 
electrode was indicated by the appearance of clear oxidation-reduction peaks of Mn(IV)/Mn(III,II) at E=0,65 V in the electrolyte solution in contrast to 
unmodified electrode. 

Optimization of measurement parameters such as the amount of MnO2, applied potential and pH value were studied in details. Under the optimum 
conditions, the calibration curve for H2O2 determination using modified electrode was linear in the range from 1×10−4 to 1×10−3 mol/dm3 with a detection 
limit of 0,09×10−4 mol/dm3 (S/N = 3). The linear rang for non-modified electrode was from 1×10−3 to 1×10−2 mol/dm3 with a detection limit of 1,8×10−4 mol/dm3 
(S/N = 3). The modified ITO electrode was characterized by higher current than non modified ITO as a result of increasing of electroactive surface 
area and catalytic effect of electrodeposited MnO2.For the stabilization of MnO2 particles and protection of the electrode surface from impurities, the 
ITO/MnO2 was covered by thin silica film. The selectivity of H2O2 determination at ITO modified with MnO2/SiO2 was better than at ITO especially in the 
presence of ascorbic acid which is oxidized at the same potential as H2O2. The oxidation current of ascorbic acid was much higher than H2O2 at non-
modified ITO in contrast to ITO modified with MnO2/SiO2. The developed ITO electrode modified with MnO2/SiO2 is a perspective element of 
amperometric sensor for the detection of hydrogen peroxide. 

Keywords: ITO electrodes, MnO2, voltametric, hydrogen peroxide, electrochemical deposition, SiO2 films, electrodes based on indium and tin oxides. 
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ВПЛИВ ПОВЕРХНЕВО-АКТИВНИХ РЕЧОВИН 
НА ФЛЮОРЕСЦЕНТНІ ВЛАСТИВОСТІ ФЛУОРЕСЦЕЇНУ 

 
Досліджено вплив поверхнево-активних речовин різних типів на флюоресцентні властивості флуоресцеїну. Найбільший 

вплив досягається при додаванні в досліджуваний розчин катіонних ПАР. Зокрема, у системі флуоресцеїн-ЦПХ спостеріга-
ється різке зменшення інтенсивності флюоресценції барвника з подальшим виходом на "плато". КПАР етоній діє аналогічно, 
що покладено в основу розробки методики визначення етонію в однойменних лікарських препаратах. 

Ключові слова: флюоресценція, поверхнево-активні речовини, флуоресцеїн, цетилпіридинію хлорид, натрію додецилсу-
льфат, етоній. 

 
Вступ. Флюоресценція знайшла широке застосу-

вання при вирішенні багатьох наукових та прикладних 
задач в галузі хімії, фізики, біології, екологічного моніто-
рингу та медичної діагностики. Використання флюорес-
ценції як аналітичного сигналу дає можливість значною 
мірою знизити межі виявлення аналітів [1]. Вивчення 

спектральних властивостей люмінофорів має велике 
значення для розробки нових методик аналізу різнома-
нітних об'єктів. Поверхнево-активні речовини (ПАР) є  
чисельною і різноманітною групою хімічних сполук із спе-
цифічними, а, іноді, і унікальними властивостями. З од-
ного боку ПАР є аналітичними реагентами, а з іншого – 

© Кловак В., Лелюшок С., Куліченко С., Запорожець О., 2018



ISSN 1728–2209 ХІМІЯ. 1(55)/2018 ~ 43 ~ 
 

 

здатні ефективно впливати на фізико-хімічні властивості 
інших речовин у розчинах. Відомо [2, 3], що викорис-
тання міцелярних систем дає можливість збільшити ква-
нтові виходи у 2–10 разів, інтенсивність флюоресценції 
в 3–80 разів, і, відповідно, знизити межі виявлення ана-
літів на 1–2 порядки. Організовані середовища на основі 
ПАР впливають на флюоресценцію люмінесцентних ін-
дикаторів та їх комплексних сполук завдяки зміні у міце-
лярному розчині їхніх фотофізичних характеристик, 
агрегатного стану та характеру мікрооточення [4, 5].  

Серед біотоксикантів особливе місце займають ка-
тіонні поверхнево-активні речовини. Значне поширення 
серед них отримали четвертинні амонієві солі (ЧАС), а 
також солі алкілпіридинію і різних амінів, багато з яких 
знайшли застосування як фармацевтичні препарати [6, 
7]. Низькі рівні гранично допустимих концентрацій (ГДК) 

катіонних ПАР, нормовані на рівні мікрограмових кіль-
костей, вимагають застосування чутливих методів ана-
лізу, що поєднують простоту і доступність з надійністю 
та експресністю. Відомі хімічні та мікробіологічні мето-
дики визначення катіонних поверхнево-активних анти-
септиків, дезінфікуючих речовин та консервантів [8–12] 
характеризуються складністю та трудомісткістю і є не 
придатними для оперативного контролю їх концентра-
ції в місцях локального використання.  

Етоній – це похідна четвертинних амонієвих солей, 
яка є діючою речовиною в однойменних лікарських засобах 
(табл. 1) [13, 14], що належать до антисептичних препа-
ратів, які мають бактерицидну, бактеріостатичну та міс-
цевоанестезуючу дію, а також стимулюють загоювання 
ран і регенерацію тканин. 

 
Таблиця  1  

Області використання етонію в лікарських препаратах 

Лікарський засіб, 
що містить етоній Галузь медицини 

Вміст етонію 
в лікарському  

засобі, % 
Області застосуванння 

Мазь 
Хірургія 

1–2  
Місцеві променеві ушкодження 

Дерматологія Трофічні піококові виразки, хронічна виразково-вегетуюча піодермія, 
сверблячі дерматози, рентгенівські дерматити, термічні опіки 

Краплі Офтальмологія 0,1  Повзучі виразки рогівки, запальні процеси мікробного походження, 
гнійні отити 

Розчин Урологія 0,02–0,03  Захворювання сечостатевих органів 
Оториноларингологія 0,1–0,2  Хронічні тонзиліти 

Паста Стоматологія 0,2–0,5  

Травматичні і рецидивуючі афтозні стоматити, глосит, глибокий 
карієс зубів, пломбування каналів зубів при пульпіті, травматичні  
пошкодження пульпи 

Емульсія Стоматити 
 

Етоній є малотоксичним: LD100 – 550 мг/кг при вве-
денні внутрішньовенно [14]. 

Для розв'язання проблеми кількісного визначення бі-
отоксикантів в лікарських препаратах широко використо-
вують методи обернено-фазової високоефективної 
рідинної хроматографії (ВЕРХ) з УФ-, діодно-матричним 
та мас-спектрометричним детекторами [15, 16], капіляр-
ного електрофорезу [17], спектрометрії [18]. До недоліків 
даних методів необхідно віднести використання дорогої 
апаратури [16], токсичних розчинників [19] та тривалий 
час аналізу. Альтернативою відомим методам є флюо-
риметричне визначення, що грунтується на вимірюванні 
власної флюоресценції біологічно активної речовини і є 
високочутливим та простим у виконанні. 

Мета роботи – дослідження впливу ПАР різних типів 
на флюоресцентні властивості флуоресцеїну для розро-
бки методики визначення вмісту етонію. 

Методи та об'єкти дослідження. Як об'єкт дослі-
дження в роботі було обрано широковживаний ксантено-
вий барвник аніонного типу – флуоресцеїн, який має 
унікальні фотофізичні та фотохімічні властивості [20, 21]. 
Флуоресцеїн є зручним оптичним зондом, який часто ви-
користовують при дослідженні міцел ПАР, а також міце-
лоподібних колоїдних частинок – поліелектролітів [22], 
дендримерів [23] та наночастинок, модифікованих ПАР 
[24]. Як ПАР використовували натрію додецилсульфат 
(ДДСН, аніонна ПАР), Тритон Х-100 (ТХ-100, неіонна 
ПАР), цетилпіридинію хлорид (ЦПХ) та етоній (катіонні 
ПАР). Реактиви кваліфікації х. ч. використовували без 
додаткового очищення. Розчини готували розчиненням 
точних наважок речовин у дистильованій воді. 

Для реєстрації спектрів флюоресценції розчинів ви-
користовували люмінесцентний спектрометр Perkin 
Elmer LS 55 з ксеноновою лампою. Кислотність розчинів 
контролювали за допомогою рН-метру "рН 340" зі скля-
ним електродом ЭСЛ-43-07. 

Результати та їх обговорення. Першим етапом ро-
боти було дослідження впливу кислотності розчину на ін-
тенсивність флюоресценції флуоресцеїну в присутності 
ПАР різних типів (рис. 1). Показано, що в діапазоні рН від 
1 до 4 для усіх систем флуоресцеїн–ПАР спостеріга-
ється найменша інтенсивність флюоресценції. Максима-
льна інтенсивність сигналу досягається в діапазоні рН 9–
12, тобто за умов існування його в аніонній формі. 

Оптимальним для подальшої роботи було обрано 
рН=11 (рис. 2), при якому флуоресцеїн існує в аніонній 
формі із зарядом 2– [25]: 

 

 
 

 

 
Рис. 1. Нормована залежність інтенсивності випроміню-

вання водно-міцелярних розчинів флуоресцеїну 
від величини рН. С(флуоресцеїн)=1,0·10-5 моль/л.  

Флуоресцеїн–вода (1), флуоресцеїн–ТХ-100 (2), 
флуоресцеїн–ЦПХ (3), флуоресцеїн–ДДСН (4) 
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На рис. 2 і 3 наведено результати дослідження впливу 
концентрації ПАР на інтенсивність флюоресценції індика-
тора. Встановлено, що аніонна ПАР додецилсульфат натрію 
майже не впливає на інтенсивність сигналу. Додавання неі-
онної ПАР Тритону Х-100 призводить до поступового змен-
шення інтенсивності сигналу флуоресцеїну (рис. 2).  

Зі збільшенням концентрації катіонної ПАР цетилпіриди-
ній хлориду в інтервалі 0,01–1,0 ммоль/л інтенсивність сиг-
налу різко зменшується з подальшим виходом на "плато" 
(рис. 3), що, очевидно, зумовлено утворенням менш розчин-
ного у воді іонного асоціату ЦПХ-флуоресцеїн.  

Дослідження впливу довжини вуглеводневого ради-
калу КПАР (n) за присутності та відсутності міцелярного 

розчину неіонної ПАР (Тритон Х-100) на інтенсивність 
флюоресценції барвника показало, що цей параметр не 
впливає на квантовий вихід флуоресцеїну (рис. 4). 

Дослідження показали, що етоній, при введенні в си-
стему флуоресцеїн-вода, проявляє аналогічні до катіон-
них КПАР властивості, тобто знижує інтенсивність 
флюоресценції барвника. Встановлено, що в діапазоні 
концентрацій етонію (0,05–1)·10-3 моль/л інтенсивність 
зменшується лінійно (рис. 5).  

Отримані у роботі дані буде покладено в основу роз-
робки методики визначення вмісту етонію в одноймен-
них лікарських засобах. 

 

 
Рис. 2. Нормована залежність інтенсивності випромінювання водно-міцелярних розчинів флуоресцеїну 

від концентрації ТХ-100. С(флуоресцеїн)=1,0·10–5 моль/л, ККМ(ТХ-100)=2,8·10–4 моль/л, рН=11 
 

 
Рис. 3. Нормовані залежності інтенсивності випромінювання водно-міцелярних розчинів флуоресцеїну  

від концентрації ЦПХ в діапазонах 0–0,1 моль/л (а) та (0,01–1,0)·10-3 моль/л (б).  
С(флуоресцеїн)=1,0·10-5 моль/л, С(ТХ-100)= 3,4·10-2 моль/л, ККМ(ЦПХ)=8,0·10-4 моль/л, рН=11. 
Флуоресцеїн–ЦПХ у водному середовищі(1), флуоресцеїн–ЦПХ у середовищіТХ-100 (2) 

 

  
Рис. 4. Залежність інтенсивності флюоресценції  

водно-міцелярних розчинів флуоресцеїну 
від довжини ланцюга КПАР.  

С(флуоресцеїн)=1,0·10-5 моль/л,  
С(КПАР)=1,0·10-5 моль/л, рН=11. 

Флуоресцеїн–КПАР у водному середовищі (1),  
флуоресцеїн–КПАР у середовищіТХ-100 (2) 

Рис. 5. Залежність інтенсивності випромінювання  
водних розчинів флуоресцеїну 

від концентрації етонію в координатах  
Штерна-Фольмера.  

С(флуоресцеїн)=1,0·10-5 моль/л, рН=11 

 

 

0 2 4 6 8

600

675

750

825

І, відн. од.

С (ТХ-100), ·10-2 моль/л 

 

0,0 2,0x10-2 4,0x10-2 6,0x10-2 8,0x10-2 1,0x10-1

0,0

0,3

0,6

0,9

aІ/Imax

С (ЦПХ), 
моль/л

2
1

 

0,0 2,0x10-4 4,0x10-4 6,0x10-4 8,0x10-4 1,0x10-3

0,6

0,7

0,8

0,9

1,0

б

1

І/Imax

С (ЦПХ), 
моль/л

 

11 12 13 14 15 16 17 18

100

200

300

400

500

21
І, відн.од.

n

 

0,0 5,0x10-4 1,0x10-3 1,5x10-3 2,0x10-3 2,5x10-3

0,96

1,00

1,04

1,08

1,12

І0/І

С (етоній), 
моль/л



ISSN 1728–2209 ХІМІЯ. 1(55)/2018 ~ 45 ~ 
 

 

Висновки. Досліджено вплив ПАР різної природи на 
флюоресцентні властивості люмінесцентного індика-
тору аніонного типу флуоресцеїну. При дослідженні 
впливу концентраційних умов ПАР встановлено, що 
АПАР додецилсульфат натрію майже не впливає на  
інтенсивність флюоресценції флуоресцеїну, НПАР Три-
тон Х-100 призводить до поступового зменшення інтен-
сивності сигналу. При введенні ЦПХ та етонію (катіонних 
ПАР) до розчину барвника інтенсивність флюоресценції 
зменшується. Отримані результати буде покладено в ос-
нову розробки методики визначення вмісту етонію в лі-
карських засобах.  
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ВЛИЯНИЕ ПОВЕРХНОСТНО-АКТИВНЫХ ВЕЩЕСТВ 

НА ФЛЮОРЕСЦЕНТНЫЕ СВОЙСТВА ФЛУОРЕСЦЕИНА 
 
Исследовано влияние поверхностно-активных веществ различных типов на флуоресцентные свойства флуоресцеина. Наиболь-

шее влияние наблюдается при добавлении в исследуемый раствор катионных ПАВ. В системе флуоресцеин-ЦПХ наблюдается резкое 
уменьшение интенсивности флюоресценции красителя с последующим выходом на "плато". КПАВ этоний действует аналогично, что 
положено в основу разработки методики определения этония в одноименных лекарственных препаратах. 

Ключевые слова: флуоресценция, поверхностно-активные вещества, флуоресцеин, цетилпиридиния хлорид, натрия додецилсуль-
фат, этоний. 
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INFLUENCE OF SURFACTANTS ON THE FLUORESCEIN FLUORESCENCE PROPERTIES 

 
The use of fluorescence as an analytical signal makes it possible to reduce the limits of detection of analytes. The study of spectral properties of 

luminophores is important for the development of new methods for analyzing various objects. The use of micellar systems enables to increase 
quantum yields by 2–10 times and fluorescence intensity by 3–80 times and reduce the limits of detecting analytes by 1–2 orders of magnitude. 
Organized media based on surfactants influence on the fluorescence of luminescent indicators and their complex compounds due to changes in their 
microspheric solution of their photophysical characteristics, aggregate state and microprobe nature. Cationic surfactants occupy a special place 
among cytotoxicants. Low levels of maximum permissible concentrations of cationic surfactants require the use of sensitive analytical methods that 
combine simplicity and availability with reliability and expressiveness. Known chemical and microbiological methods for the determination of cationic 
surface-active antiseptics, disinfectants and preservatives characterize by complexity and labor intensity and are not suitable for the operational 
control of their concentration in places of local use. Therefore, the purpose of the work was to study the influence of various types of surfactants on 
the fluorescence properties of fluorescein to develop a method for determining the content of ethonium. 

The influence of surface-active substances of different types on the fluorescence properties of fluorescein was investigate. The anionic surfactant 
almost does not effect on the intensity of the dye signal. Nonionic surfactant leads to a gradual decrease in the fluorescence intensity of fluorescein. 
The most visible influence was observe with adding into the solution cationic surface-active substances. There is harsh intensity decrease of the dye 
fluorescence with subsequent exit to the "plateau" in the system of fluorescein-cetylpyridinium chloride. The cationic surfactant ethonium works the 
same. Received results will laid in the basis of the method development of ethonium determination in the medical drugs. 

Keywords: fluorescence, surface-active substances, fluorescein, cetylpyridinium chloride, sodium dodecyl sulfate, ethonium. 
 

  


