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Никотиновая кислота (3-пиридинкарбоновая кислота) относится к витаминам группы В, а по 
отношению к окружающей среде является поллютантом. Для ее определения в пищевых, фармацев-
тических и физиологических средах известны методики масс-спектрометрии и хроматографии с раз-
личными способами детектирования, а также электрохимические сенсоры. В вольтамперометриче-
ских сенсорах для определения никотиновой кислоты используют различные гибридные материалы. 
Однако использование подобных материалов в потенциометрических сенсорах для определения ни-
котиновой кислоты в литературе не описано. 

В данной работе исследована возможность использования гибридных материалов на основе 
перфторированной сульфокатионообменной мембраны МФ-4СК и поверхностно модифицированных 
наночастиц оксидов циркония и кремния для потенциометрического определения никотиновой кис-
лоты в водных растворах. Показано, что варьирование кислотно-основных свойств и объемной доли 
допантов, вводимых в мембрану, оказывает существенное влияние на перекрестную чувствитель-
ность ПД-сенсоров к ионам никотиновой кислоты и гидроксония. Присутствие в мембране 3 мас.% 
оксида кремния с 15 мол.% 3-аминопропила на поверхности снижает в 2 раза чувствительность ПД-
сенсоров к мешающим ионам гидроксония и в 6 раз пределы обнаружения никотиновой кислоты по 
сравнению с таковыми для немодифицированного образца. Также снижение мешающего влияния 
ионов гидроксония на отклик ПД-сенсора и уменьшение предела обнаружения никотиновой кислоты 
достигаются при использовании мембраны, содержащей 5 мас.% оксида кремния  
с 3-пропилсульфокислотными группами. ПД-сенсоры на основе выбранных мембран характеризуют-
ся достаточно высокой чувствительностью к никотиновой кислоте (30.8 и 29.3 мВ/рс). Данные образ-
цы могут быть использованы для разработки сенсорных систем для определения никотиновой кисло-
ты в водных растворах и фармацевтических препаратах. 

Ключевые слова: ПД-сенсоры, перфторированные сульфокатионообменные мембраны, ги-
бридные материалы, оксид циркония, оксид кремния, модификация поверхности, никотиновая кисло-
та. 

Введение 

Никотиновая кислота (3-пиридинкарбоновая кислота) является витаминам 
группы В, а по отношению к окружающей среде является поллютантом [1, 2]. Для ее 
определения в пищевых, фармацевтических и физиологических средах известны ме-
тодики масс-спектрометрии [3, 4] и хроматографии с различными способами детек-
тирования [5-7], а также электрохимические сенсоры [8-12]. Авторами [8] для опре-
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деления никотиновой кислоты предложен твердоконтактный потенциометрический 
сенсор на основе пластифицированной поливинилхлоридной мембраны и ионных 
пар протонированного аналита и аниона борорганического соединения. В вольтам-
перометрических сенсорах для определения никотиновой кислоты используют раз-
личные гибридные материалы: графитовый пастовый электрод, модифицированный 
восстановленным оксидом графена и молекулярно импринтированными полимерами 
[9], пастовый электрод на основе смеси парафина, нанокомпозита углеродных нано-
трубок (УНТ) и La-TiO2 [10], стеклоуглеродный электрод, модифицированный УНТ 
[11]. Кроме того, гибридные материалы [13], а также металлы [14], оксиды [15-17], 
соли [18] и полимеры [19] исследованы в качестве твердофазных сорбентов никоти-
новой кислоты и катализаторов ее превращений. Однако использование подобных 
материалов в потенциометрических сенсорах для определения никотиновой кислоты 
в литературе не описано.  

В данной работе исследована возможность использования гибридных матери-
алов на основе перфторированной сульфокатионообменной мембраны МФ-4СК и 
поверхностно модифицированных наночастиц оксидов циркония и кремния для по-
тенциометрического определения никотиновой кислоты в водных растворах. По-
скольку ПД-сенсоры не содержат селективно взаимодействующих с аналитом ком-
понентов, модификация должна способствовать увеличению концентрации ионов 
никотиновой кислоты и снижению концентрации мешающих ионов гидроксония в 
мембране при ее контакте с анализируемым раствором. Никотиновая кислота содер-
жит в своей структуре атом азота в пиридиновом цикле и карбоксильную группу 
(рис. 1), что обеспечивает ее амфолитические свойства, поэтому в качестве допантов 
были выбраны оксиды с сульфо- и аминосодержащими фрагментами. Предполагали, 
что помимо присутствия в мембране реакционных центров с различными кислотно-
основными свойствами, на сорбцию определяемых и мешающих ионов будет влиять 
изменение размеров внутрипорового пространства вследствие взаимодействия по-
верхности допанта и стенок пор [20, 21]. 

 
Рис. 1. Структурная формула цвиттер-иона никотиновой кислоты 

 
Целью работы явилось исследование влияния кислотно-основных свойств и 

объемной доли допантов, вводимых в мембрану МФ-4СК, на характеристики ПД-
сенсоров в растворах никотиновой кислоты. 

Экспериментальная часть 

Объекты исследования. Исследовали водные растворы никотиновой кислоты 
с концентрациями от 1.0·10-4 до 1.0·10-1 М (рН 3.42-4.74). Для их приготовления ис-
пользовали никотиновую кислоту (≥99.5%, Sigma-Aldrich) и бидистиллированную 
воду с сопротивлением 18 МОм. Диаграмма распределения ионных форм никотино-
вой кислоты (NA+, NA±, NA-) в зависимости от рН среды построена с учетом значе-
ний констант диссоциации функциональных групп рKa(-COOH)=2.08, 
рKb(≡NH+)=4.82, представленных в [22] (рис. 2). В исследуемом диапазоне рН нико-
тиновая кислота находится в цвиттер-ионной форме.  
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Рис. 2. Диаграмма распределения ионных форм никотиновой кислоты 

в диапазоне рН 1-7 
 
В качестве материалов ПД-сенсоров исследовали перфторированные сульфо-

катионообменные мембраны МФ-4СК, содержащие наночастицы оксидов циркония 
ZrO2 и кремния SiO2, поверхностно модифицированные сульфогруппами, 
3-пропилсульфокислотными группами и 3-аминопропилом (R). Материалы  
МФ-4СК+ZrO2-SO3H и МФ-4СК + SiO2-(CH2)3-SO3H были получены отливкой из 
раствора полимера, содержащего навески допантов с заданной концентрацией  
(3 и 5% от массы мембраны), по методике, описанной в [20]. Материалы  
МФ-4СК+3 мас.% SiO2(-(CH2)3-NH2), были получены отливкой из раствора полиме-
ра в присутствии расчетного количества 3-аминопропилтриметоксисилана для даль-
нейшего получения допанта по методике, описанной в [21]. Концентрация  
3-аминопропила на поверхности оксида составляла 5, 10 и 15 мол.% от его количе-
ства. Материалы были получены таким образом, что допант содержала только ½ 
часть пленки, конец которой контактировал с исследуемым раствором. Часть плен-
ки, контактирующая с раствором сравнения ПД-сенсора, модифицирована не была. 
Это обеспечивало близость составов раствора внутри мембраны и раствора сравне-
ния ПД-сенсора для нивелирования потенциала Доннана на их границе.  

В ПД-сенсорах использовали мембраны в K+-форме для снижения влияния на 
величину и стабильность отклика ионов гидроксония, которые имеют высокую по-
движность и могут участвовать как в ионообменных, так и в протолитических реак-
циях в фазах раствора и мембраны. Практические преимущества использования K+-
формы мембран обусловлены легким процессом «регенерации» материалов посред-
ством ионного обмена. Кроме того, в этом случае в качестве раствора сравнения для 
ПД-сенсора используется 1 М раствор KCl, что обеспечивает наименьшие значения 
диффузионного потенциала жидкостного соединения на границе раствора сравнения 
ПД-сенсора с внутренним раствором хлоридсеребряного электрода сравнения. 

После длительного использования в ПД-сенсорах (до 3 месяцев) мембраны 
«регенирировали» путем выдерживания в 2 М раствором KCl на 72 ч с последую-
щим промыванием бидистиллированной водой. Между сериями повторных измере-
ний (~100 измерений) мембраны выдерживали в 0.1 М растворе KCl в течение 
30 мин при постоянном перемешивании. Между измерениями мембраны помещали в 
бидистиллированной воду. 

Методы исследования. Схема ячейки для оценки откликов системы ПД-
сенсоров на основе мембран разного состава подробно описана в [23]. Ячейка вклю-
чала два корпуса из непроводящего материала, набор мембран разного состава, хло-
ридсеребряные электроды и многоканальный потенциометр. Мембраны одним кон-
цом погружали в общую секцию с исследуемым раствором, а другим концом – в от-
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дельные секции с раствором сравнения. Гибридные мембраны погружали в исследу-
емый раствор концом модифицированной части образца. Хлоридсеребряный элек-
трод (ЭСр-10103, ООО «Эконикс-эксперт»), подключенный к входу многоканально-
го потенциометра для электрода сравнения, погружали в исследуемый раствор, а 
хлоридсеребряные электроды (ЭСр-10103, ООО «Сенсорные Системы»), подклю-
ченные к измерительным входам, – в раствор сравнения. Напряжение нескольких 
цепей (1) измеряли по очереди с помощью многоканального аналого-цифрового пре-
образователя. Одновременно с этим измеряли рН исследуемого раствора с примене-
нием стеклянного электрода (ЭС-10301/4, ООО «Эконикс-эксперт»). 
AgAgCl, 1M KClмембранаисследуемый растворнас. KCl, AgClAg  (1) 

Для оценки воспроизводимости отклика ПД-сенсора в исследуемых растворах 
определяли дисперсию отклика (s2, мВ2). Оценку стабильности откликов ПД-
сенсоров выполняли на основе результатов хронопотенциометрических измерений в 
течение 1 ч. Для определения времени отклика сенсора (tresponse, мин) сравнивали раз-
брос значений отклика в течение времени измерения с разбросом значений при дуб-
лировании эксперимента.  

Расчёт коэффициентов градуировочных уравнений методом многомерного 
регрессионного анализа выполняли с учетом влияния на отклик ПД-сенсоров кон-
центрации ионов никотиновой кислоты и гидроксония: 

ΔφD = b0 + b1pNA+ b2pH,      (2) 
где ∆φD – величина отклика ПД-сенсора, мВ; pNA – отрицательный десятичный ло-
гарифм молярной концентрации ионов никотиновой кислоты; b0 – свободный член 
градуировочного уравнения, мВ; bi – коэффициенты чувствительности ПД-сенсора к 
соответствующим ионам, мВ/рс.  

Для выявления возможных систематических погрешностей и доказательства 
правильности выбора градуировочного уравнения оценивали его адекватность по F-
критерию Фишера. Значимость коэффициентов уравнения оценивали по t-критерию 
Стьюдента. Корреляцию между значениями отрицательного десятичного логарифма 
молярной концентрации ионов в градуировочных растворах (для оценки обуслов-
ленности уравнений) оценивали по r-критерию. 

Предел обнаружения (сmin) аналита оценивали по правилу «три сигма» как его 
минимальную концентрацию, при которой величина отклика сенсора в растворе 
(∆φmin) отличается от величины отклика в фоне (∆φфон) более, чем на утроенное 
стандартное отклонение отклика в фоне (sфон, мВ). В качестве фона использовали 
бидистиллированную воду. 

Обсуждение результатов 

ПД-сенсоры на основе исходной и гибридных мембран характеризуются от-
носительно низкими значениями времени установления отклика (tresponse<1 мин) и 
дисперсии отклика (s2=27-67 мВ2) в растворах никотиновой кислоты в диапазоне 
концентраций от 1.0·10-4 до 1.0·10-1 М. Градуировочные характеристики ПД-
сенсоров не изменяются в течение длительного времени использования вследствие 
того, что при переводе мембран в K+-форму их регенерация происходит полностью. 

ПД-сенсоры на основе исходного и модифицированных образцов имеют вы-
сокую чувствительность к никотиновой кислоте (рис. 3, 4) несмотря на то, что она 
находится в растворе в цвиттер-ионной форме. В ряде исследований показано, что 
вытеснение ионов гидроксила из фазы катионообменной мембраны (доннановское 
исключение) приводит к снижению рН внутрипорового раствора примерно на 2 еди-
ницы по сравнению с рН внешнего раствора. В соответствии с диаграммой распре-
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деления ионных форм (рис. 2) никотиновая кислота в фазе мембраны, контактирую-
щей с раствором с рН 3.42-4.74, должна находиться преимущественно в катионной 
форме за счет протолиза аминогруппы в пиридиновом цикле.  

Для образцов, содержащих оксиды с протонодонорными и протоноакцептор-
ными группами, наблюдается противоположный вид зависимостей чувствительно-
сти ПД-сенсоров к ионам никотиновой кислоты и гидроксония от объемной доли 
допанта (рис. 3, 4). Это связано с различным влиянием присутствия и концентрации 
соответствующих допантов на объем внутрипорового пространства мембран и до-
ступность реакционных центров для объемных ионов аналита.  
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Рис. 3. Коэффициенты чувствительности ПД-сенсоров к ионам никотиновой 

кислоты и H3O+. Образцы расположены в порядке увеличения объемной доли 
допанта в мембране МФ-4СК: 1 – исходный образец;  

2 – МФ-4СК + 3 мас.% ZrO2-SO3H; 3 – МФ-4СК + 3 мас.% SiO2(CH2)3SO3H; 
4 – МФ-4СК + 5 мас.% SiO2(CH2)3SO3H 
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Рис. 4. Коэффициенты чувствительности ПД-сенсоров к ионам никотиновой 

кислоты и H3O+. Образцы расположены в порядке увеличения объемной доли  
допанта в мембране МФ-4СК: 1 – исходный образец; 2 – МФ-4СК + 3 мас.% SiO2 

(5 мол.% -(CH2)3-NH2); 3 – МФ-4СК + 3 мас.% SiO2(10 мол.% -(CH2)3-NH2); 
4 – МФ-4СК + 3 мас.% SiO2(15 мол.% -(CH2)3-NH2) 

 
В ряду образцов МФ-4СК, содержащих 3 мас.% ZrO2-SO3H, 

3 мас.% SiO2(CH2)3SO3H и 5 мас.% SiO2(CH2)3SO3H возрастает объемная доля до-
панта, а диффузионная проницаемость мембран снижается [20]. При этом влагосо-
держание данных образцов ниже исходного на 3-5 % [20]. Это обусловлено тем, что 
частицы допанта располагаются в центре пор и вытесняют часть «электронейтраль-
ного» раствора. При достаточно высоком содержании допанта (3-5 мас.%) электро-
статического отталкивания стенок пор от одноименно заряженной поверхности до-
панта и осмотического давления, создаваемого ионами, образующимися при диссо-
циации функциональных групп, оказывается недостаточно для дальнейшего растя-
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жения стенок пор и увеличения влагосодержания [20]. В связи с этим первоначаль-
ный рост чувствительности ПД-сенсоров к ионам никотиновой кислоты и гидроксо-
ния (для образцов МФ-4СК, содержащих  3 мас.% ZrO2-SO3H и 3 мас.% SiO2(CH2)3SO3H, 
рис. 3), по-видимому, обусловлен возрастанием концентрации противоионов в мем-
бране из-за увеличения числа функциональных групп и снижения объема внутрипо-
рового раствора. Для образца МФ-4СК, содержащего 5 мас.% SiO2(CH2)3SO3H, диф-
фузионная проницаемость в 3.5 раза ниже, чем исходной мембраны МФ-4СК, что, 
по-видимому, ограничивает сорбцию объемных ионов никотиновой кислоты и чув-
ствительность ПД-сенсоров к ним снижается. При этом более резкое снижение чув-
ствительности ПД-сенсоров к ионам гидроксония (в 1.4 раза по сравнению с исход-
ной мембраной) может быть связано с исключением их из ионного обмена из-за об-
разования связей между аминогруппами ионов никотиновой кислоты и сульфогруп-
пами на стенках пор и поверхности допанта.  

Согласно [21] равновесные и транспортные свойства мембран МФ-4СК, со-
держащих SiO2(-(CH2)3-NH2), изменяются немонотонно с увеличением объема вво-
димых частиц. Аминогруппы на поверхности допанта способны к образованию свя-
зей с сульфогруппами мембраны, что подтверждается снижением ионообменной ем-
кости модифицированных мембран (0.65-0.74 ммоль/г) по сравнению с исходной 
(0.93 ммоль/г) [21]. Наиболее эффективно такое взаимодействие реализуется для об-
разца с наименьшей концентрацией поверхностных групп допанта (5 мол.%), что 
проявляется в снижении его диффузионной проницаемости [21]. Для этого же образ-
ца наблюдается снижение (в 2 раза) чувствительности ПД-сенсора к мешающим 
ионам гидроксония в растворах никотиновой кислоты. При этом чувствительность к 
ионам аналита также несколько снижается, но остается достаточно высокой 
(29.3±1.1 мВ/рс). По-видимому, при малом объеме внутри пор никотиновая кислота, 
имеющая третичную аминогруппу в пиридиновом цикле и карбоксильную группу, 
способна взаимодействовать с сульфогруппами мембраны и аминогруппами допанта 
по типу хелатного эффекта. При увеличении количества групп 3-аминопропила на 
поверхности допанта влагосодержание снижается на 4.4%, а диффузионная прони-
цаемость мембран возрастает в 5 раз относительно исходных значений, что связано с 
присутствием объемных частиц в центре пор [21]. Возможно, это облегчает сорбцию 
объемных ионов аналита и, в то же время, доступность фиксированных групп мем-
браны для мешающих ионов, что обусловливает возрастание чувствительности ПД-
сенсоров к ним. 

Таким образом, наибольшее отношение значений коэффициентов чув-
ствительности ПД-сенсоров к определяемым и мешающим ионам было получе-
но для двух образцов МФ-4СК + 5 мас.% SiO2(CH2)3SO3H и МФ-4СК +  
3 мас.% SiO2 (5 мол.% -(CH2)3-NH2). Для ПД-сенсоров на основе данных образцов, а 
также на основе исходного образца была выполнена оценка пределов обнаружения 
(табл. 1) 

 
Таблица 1. Пределы обнаружения ионов никотиновой кислоты с помощью 
ПД-сенсоров  

Мембрана (∆φD)фон, мВ sфон, мВ сmin(NA±), М 

МФ-4СК 214±6 10 8.4·10-8 

МФ-4СК + 5 мас.% SiO2(CH2)3SO3H 215±7 11 1.8·10-8 

МФ-4СК + 3 мас.% SiO2 (5 мол.% -(CH2)3-NH2) 239±6 8 1.3·10-8 
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ПД-сенсоры на основе выбранных модифицированных образцов обеспечива-
ют в 5-6 раз более низкие значения пределов обнаружения ионов никотиновой кис-
лоты в водных растворах по сравнению с исходным образцом (табл. 1).  

Заключение 

Исследованы характеристики ПД-сенсоров на основе перфторированных 
сульфокатионообменных мембран МФ-4СК, содержащих поверхностно модифици-
рованные сульфо- и аминосодержащими фрагментами оксиды циркония и кремния, 
в водных растворах никотиновой кислоты. ПД-сенсоры на основе исследуемых мем-
бран имеют высокую чувствительность к никотиновой кислоте из-за ее перехода в 
катионную форму в фазе мембраны. Варьирование кислотно-основных свойств и 
объемной доли допантов, вводимых в мембрану, оказывает существенное влияние на 
перекрестную чувствительность ПД-сенсоров к ионам никотиновой кислоты и гид-
роксония. Присутствие в мембране 3 мас.% оксида кремния с 15 мол.%  
3-аминопропила на поверхности снижает в 2 раза чувствительность ПД-сенсоров к 
мешающим ионам гидроксония и в 6 раз пределы обнаружения никотиновой кисло-
ты по сравнению с таковыми для немодифицированного образца. Также снижение 
мешающего влияния ионов гидроксония на отклик ПД-сенсора и уменьшение преде-
ла обнаружения никотиновой кислоты достигаются при использовании мембраны, 
содержащей 5 мас.% оксида кремния с 3-пропилсульфокислотными группами. Дан-
ные образцы могут быть использованы для разработки сенсорных систем для опре-
деления никотиновой кислоты в водных растворах и фармацевтических препаратах. 
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Nicotinic acid (3-pyridinecarboxylic acid) is a B vitamin, and it is a pollutant with respect to the en-
vironment. Mass spectrometry and chromatography techniques with various detection methods, as well as 
electrochemical sensors are known for its determination in food, pharmaceutical and physiological environ-
ments. A variety of hybrid materials are used in voltammetry sensors for the determination of nicotinic acid. 
However, the use of such materials in potentiometric sensors for determining nicotinic acid is not described 
in the literature. 

In this work, the possibility of using of hybrid materials based on the perfluorosulfonic acid cation 
exchange MF-4SC membrane and surface-modified nanoparticles of zirconia and silica for potentiometric 
determination of nicotinic acid in aqueous solutions was investigated. It was shown that varying the acid-base 
properties and the volume fraction of the dopants incorporated into the membrane have a significant effect on 
the cross sensitivity of DP-sensors (sensors with Donnan potential as analytical signal) to nicotinic acid and 
hydroxonium ions. The presence of 3 wt.% silica with 15 mol.% 3-aminopropyl on the surface in the mem-
brane reduces the sensitivity of DP-sensors to interfering hydroxonium ions by 2 times and the detection lim-
its of nicotinic acid by 6 times compared to those for an unmodified sample. Also, a decrease in the interfer-
ing effect of hydroxonium ions on the response of the DP-sensor and a decrease in the detection limit of nico-
tinic acid are achieved by using a membrane containing 5 wt.% silica with 3-propyl sulfonic acid groups. DP-
sensors based on selected membranes are characterized by a high sensitivity to nicotinic acid (30.8 and 29.3 
mV/pc). These samples can be used to develop sensory systems for determination nicotinic acid in aqueous 
solutions and pharmaceuticals. 

Keywords: DP-sensor, perfluorosulfonic acid membranes, hybrid materials, zirconia, silica, surface 
modification, nicotinic acid.  
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