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В работе была исследована и описана возможность вольтамперометрического 
определения этилнитрита на графитовом электроде, модифицированном углеродными чер-
нилами. Изучены физико-химические характеристики процесса окисления анализируемого 
вещества. Была получена нелинейная зависимость интенсивности тока окисления от ско-
рости развертки потенциала. Это указывает на отсутствие адсорбции на поверхности 
электрода. Зависимость тока пика от v 1/2 и зависимость потенциала пика электроокисле-
ния этилнитрита от log(v 1/2) носят линейный характер, что указывает на необратимость 
процесса. Методом вольтамперометрии изучено электрохимическое поведение этилнит-
рита на графитовом модифицированном углеродными чернилами электроде. Показано вли-
яние различных факторов на анодный сигнал алкилнирита: рН, времени и потенциала 
накопления, скорости развертки потенциала. Окисление С2Н5ONO сильно зависит от рН 
фонового электролита, и при смещении рН в нейтральную и щелочную среду интенсивность 
тока уменьшается, поскольку количество протонов не является достаточным для окисле-
ния нитрита. Максимальный ток электроокисления этилнитрита был получен в кислой 
среде. В качестве фонового электролита использовали универсальный буферный раствор 
Бриттона-Робинсона с рН 4,02. Подобраны потенциал и время накопления, а также ско-
рость развертки потенциалов: Eнак 0,4 В; tнак 4 с, v =100 мВ∙с-1. Линейная зависимость интен-
сивности тока окисления этилнитрита от концентрации наблюдалась при потенциале 1 В, в 
диапазоне концентраций 1-10∙10-6 моль∙л-1. Предел обнаружения был рассчитан по 3S крите-
рию и составил 3,8 10-7 моль∙л-1. Таким образом, разработан простой и экспрессный способ 
определения этилнитрита с высокой чувствительностью. 
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The possibility of voltammetric determination of ethyl nitrite on a graphite electrode modi-
fied with carbon ink was investigated and described in this study. The physicochemical character-
istics of the oxidation process of the compound were studied. A nonlinear dependence of the oxi-
dation current of С2Н5ONO on the scan rate was obtained. This indicates the absence of adsorption 
on the surface of the electrode. The dependence of the peak current on v 1/2 and the dependence of 
the potential of the ethylnitrite oxidation peak on log(v 1/2) are linear, indicating that the process is 
irreversible. The electrochemical behavior of ethyl nitrite on a graphite electrode modified with 
carbon ink, using voltammetry, has been studied. The effect of various factors on the anode signal 
of alkylnirite was shown: pH, time and potential of accumulation, potential scan rate. Oxidation of 
C2H5ONO strongly depends on the pH of the background electrolyte and when the pH is shifted to 
a neutral and alkaline medium, the current decreases as the number of protons is not sufficient to 
oxidize nitrite. The maximum current for the electro-oxidation of ethyl nitrite was obtained in an 
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acidic environment. A universal Britton-Robinson buffer solution with pH 4.02 was used as a back-
ground electrolyte. The working conditions for the determination of ethyl nitrite in model media 
were selected: pH 4.02; Eacc 0.4 V; tacc 4.0 s; v = 100 mV∙s-1. The linear regression equation of ethyl 
nitrite was obtained at a potential of 1 V, in the range of concentrations of 1-10∙10-6 mol∙l-1. The detec-
tion limit was 3.8∙10-7 mol∙l-1. Thus, a simple and rapid method for the determination of ethyl nitrite 
with high sensitivity has been developed. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Этилнитрит (С2Н5ONO) находится в центре 

внимания недавних доклинических и клинических 

исследований, в которых было предложено его ис-

пользование в качестве гемодинамического регу-

лятора при лапароскопических процедурах [1] и 

для облегчения легочной гипертензии и гипоксии 

у новорожденных [2].  

Легкие алкилнитриты, в том числе и этил-

нитрит, окисляют гемоглобин до метгемогло-

бина, который в сочетании с цианидом образует 

нетоксичный цианидметгемоглобин, т.е. явля-

ются противоядием при отравлении цианидом. 

Этилнитрит обладает сосудорасширяющим дей-

ствием благодаря тому, что в результате химиче-

ской реакции происходит гомолитический раз-

рыв связи с образованием оксида азота (II). При 

прямом вдыхании концентрированного этилнит-

рита происходит расслабление гладкой мускула-

туры, окружающей кровеносные сосуды, в ре-

зультате чего резко снижается давление, сосуды 

наполняются большим количеством крови, в итоге 

ускоряется работа сердца.  

Данных по количественному определению 

С2Н5ONO – О-нитрозотиола, нитрита органиче-

ского происхождения, который содержит ком-

плексную форму NO, и может являться донором 

оксида азота, в литературе нет. В связи с исследо-

ваниями последних лет, связанными с открытием 

биологической роли оксида азота, возникает необ-

ходимость в создании чувствительных методик его 

определения в биологических объектах [3-7]. В 

данной работе были подобраны условия для вольт-

амперометрического определения этилнитрита.  

Обычно при определении неорганических 

нитритов используют спектрофотометрический [8, 9], 

хроматографический [10, 11] и электрохимические 

методы, такие как вольтамперометрия [12-14] и по-

лярография [15-17].  

Цель данной работы – разработка вольтам-

перометрического способа определения этилнит-

рита на графитовом электроде, модифицированном 

углеродными чернилами в модельной среде. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Исследования проводили на вольтамперо-

метрическом анализаторе ТА-2 (г. Томск, Россия). 

Трехэлектродная ячейка была оснащена рабочим 

графитовым электродом, модифицированным уг-

леродными чернилами (ГМЭ), и в качестве элек-

трода сравнения и вспомогательного электрода – 

хлорид-серебряные электроды.  

Рабочий электрод подвергали модифика-

ции углеродными чернилами по методике [18]. Эф-

фективность модификации оценивали на стан-

дартной окислительно-восстановительно паре 

[Fe(CN)6]3-/[Fe(CN)6]4-. 

Рабочие растворы С2Н5ONO готовили из 

стандартного раствора этилнитрита (15% в эта-

ноле, Aldrich) и хранили в темноте. 

Для исследования влияния рН при опреде-

лении С2Н5ONO готовили буферный раствор Брит-

тона-Робинсона (БР) со следующими значениями 

рН: 2,11; 3,19; 4,02; 4,93; 5,82; 6,86; 8,0; 9,18.  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Для разработки методики определения нит-

ритов в модельном растворе на графитовом элек-

троде, модифицированном углеродными черни-

лами, необходимо предварительное исследование 

электрохимического поведения органического 

нитрита и изучение влияния различных факторов 

на аналитический сигнал данного вещества. 

С целью оценки электрохимических 

свойств этилнитрита регистрировали циклические 

вольтамперограммы на ГМЭ (рис. 1).   
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Рис. 1. Циклические вольтамперограммы С2Н5ONO на ГМЭ в 

фосфатном буфере (pH 6,86), v =90 мВ∙с-1 (1 – фоновая линия, 

2 – концентрация С2Н5ONO 0,75 ммоль∙л-1) 

Fig. 1. Cyclic voltammograms of С2Н5ONO on GME in phos-

pfate buffer solution (pH 6.86), containing 0.75 mmol∙L-1 

С2Н5ONO (2), background curve (1), v =90 mV∙s-1 

 

На вольтамперограмме, снятой в области 

потенциалов от 0,4 до 1,6 В (рис. 1), наблюдался 

один пик в анодной области, соответствующий 

окислению этилнитрита при потенциале Е = +1,1 В, 

при этом нет ярко выраженного катодного пика ве-

щества. Поэтому для подбора оптимальных условий 

электрохимического определения этилнитрита была 

выбрана анодная область развертки потенциалов. 

Для оценки обратимости электроокисления 

С2Н5ONO на ГМЭ были построены зависимости 

тока (I) от v 1/2 и потенциала пика от log(v 1/2) в диа-

пазоне скоростей развертки от 10 до 200 мВ∙с-1 

(рис. 2). Линейная зависимость тока пика от v 1/2 ха-

рактерна для обратимых и необратимых процессов 

(рис. 2а). Кроме того, на необратимость указывает 

линейная зависимость потенциала пика электро-

окисления этилнитрита от log(v 1/2) со смещением 

потенциала в положительную область (рис. 2б). 

Таким образом, окисление этилнитрита но-

сит, вероятно, необратимый характер. Предполага-

емый механизм окисления этилнитрита на поверх-

ности МГЭ в водных средах на основании литера-

турных данных по нитритам следующий [19]:  

 
Подбор рабочих условий определения этил-

нитрита 
В ходе эксперимента было установлено, 

что анодный сигнал С2Н5ONO сильно зависит от 
рН фонового электролита. С увеличением рН фо-

нового электролита от 2 до 4,02 происходит увели-
чение тока пика окисления этилнитрита, который 

достигает максимального значения при рН 4,02. 
При смещении рН в нейтральную и щелочную 

среду интенсивность тока уменьшается, поскольку 
количество протонов не является достаточным для 

окисления нитрита [20] при значениях рН более 4,02.  

 
а 

 
б 

Рис. 2. Зависимости силы тока электроокисления С2Н5ONO от 

скорости v 1/2 (а) и потенциала электроокисления от log(v 1/2) 
(б) С (С2Н5ONO)=0,7 ммоль∙л-1 

Fig. 2. The dependence of electrochemical oxidation current of 

С2Н5ONO on v 1/2 (a); dependence of electrochemical oxidation poten-

tial of С2Н5ONO on log(v 1/2) (б). С С2Н5ONO 0.75 mmol∙L-1 
 

В сильнощелочной среде при рН>8,0 сиг-
нала окисления этилнитрита на электродах не 
наблюдалось. Так как максимальный ток электро-
окисления этилнитрита был получен в кислой 
среде, то в дальнейших исследованиях использо-
вали фоновый электролит – универсальный буфер-
ный раствор БР с рН 4,02. 

При подборе потенциала накопления ис-
следовали область значений от -1 до 1 В. Экспери-
ментальным путем было установлено значение 0,4 В. 
При смещении потенциала накопления в более по-
ложительную область величина регистрируемого 
тока практически не изменялась. Для определения 
времени накопления исследовали область значе-
ний от 1 до 60 с. Ток электроокисления этилнит-
рита растет в течение первых 4 с. Поскольку вели-
чина тока электроокисления этилнитрита при уве-
личении времени накопления в диапазоне от 4 до 
60 с практически не изменялась, выбор остановили 
на времени накопления 4 с. 

Влияние скорости развертки потенциала на 
сигнал электроокисления этилнитрита изучали в 
диапазоне от 10 мВ∙с-1 до 200 мВ·с-1 в буфере БР с 
рН 4,02 при потенциале накопления 0,4 В и вре-
мени накопления 4 с (рис. 3). 

Ток окисления этилнитрита растет с увели-
чением скорости развертки потенциала. Нелиней-
ность данной зависимости указывает на отсутствие 
адсорбции на поверхности электрода [21]. Для 
дальнейших сравнительных исследований была 
выбрана скорость развертки 100 мВ·с-1. 
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Рис. 3. Зависимость интенсивности тока окисления С2Н5ONO от 

скорости развертки потенциала в буферном растворе БР (рН 4,02) 

на МГЭ при Енак=0,4 В. С (С2Н5ONO) = 0,7·ммоль∙л-1 

Fig. 3. The dependence of electrochemical oxidation current 

of С2Н5ONO on v in BR buffer solution (рН 4.02). 

С(С2Н5ONO) = 0.7 mmol∙L-1 

 
Были подобраны следующие рабочие условия 

вольтамперометрического определения С2Н5ONO на 
ГМЭ: фоновый электролит – универсальный бу-
ферный раствор БР с рН 4,02, v = 100 мВ·с-1, Eнак 0,4 В, 
tнак 4 с. Вольтамперограммы снимали в режиме пер-
вой производной постоянно-токовой анодной воль-
тамперометрии. Градуировочная зависимость описы-
вается уравнением I(мкА) = 0,0786х-0,0537, r = 0,9959 
и носит прямолинейный характер в диапазоне кон-
центраций (1-10)·10-6 моль·л-1. Предел обнаруже-
ния (3,8·10-7 моль·л-1) рассчитали по 3S-критерию.  

Таким образом, была исследована и опи-
сана возможность вольтамперометрического опре-
деления этилнитрита на графитовом электроде, мо-
дифицированном углеродными чернилами. Пред-
ложен простой и экспрессный способ определения 
этилнитрита с высокой чувствительностью. 

Исследование выполнено при поддержке 
Государственной программы Российской Федера-
ции «Наука» № 4.5752.2017. 
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