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В настоящей работе проведено определение L-аргинина на стеклоуглеродном 
электроде с использованием метода анодной дифференциально-импульсной вольтамперо-
метрии в биологически активной добавке (БАД). Было показано, что процесс электро-
окисления L-аргинина носит необратимый характер, что подтверждают экспоненциаль-
ная зависимость функции тока пика от квадратного корня скорости развертки (I/v1/2) от 
скорости развертки потенциала, смещение потенциала в более отрицательную область 
при увеличении скорости развертки и линейная зависимость потенциала пика от лога-
рифма скорости развертки (lg(v)). Кроме того, исследовали наличие адсорбционной состав-
ляющей процесса окисления. Зависимость интенсивности тока электроокисления  
L-аргинина от скорости развертки потенциала носит нелинейный характер. Значение 
критерия Семерано равно 0,4, что является меньшим значением, чем 0,5. Это указывает на 
отсутствие адсорбции на поверхности электрода. Для создания методики определения 
аминокислоты в БАД оценивали влияние рН фонового электролита, потенциал накопле-
ния, время накопления и скорость развертки. Показано, что оптимальными условиями 
определения L-аргинина в модельных средах являются: рН 13; Eнак 0,3 В, tнак 30 с; v 60 мВ с-1. 
Линейная зависимость тока электроокисления L-аргинина от его концентрации при по-
тенциале 0,9 В наблюдалась в интервале 1,0∙10-4 – 10∙10-4 моль л-1, предел обнаружения со-
ставил 1,34 мкмоль л-1. Проведено сравнительное определение L-аргинина в БАД вольтам-
перометрическим методом и методом капиллярного электрофореза. Таким образом, опре-
деление L-аргинина в БАД возможно на стеклоуглеродном электроде (СУЭ) в NaOH (pH 13) 
в режиме анодной дифференциально-импульсной вольтамперометрии. Предлагаемый спо-
соб не требует пробоподготовки и позволяет быстро определять L-аргинин в количествах, 
присутствующих в БАД. 

Ключевые слова: аминокислота, L-аргинин, анодная дифференциально-импульсная вольтам-
перометрия, БАД 
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This article reports about the electrochemical determination of L-arginine on a glassy 

carbon electrode in a dietary supplement using anodic differential pulse voltammetry. The expo-

nential depense of the peak current on the square root of the scan rate (I/v1/2), the shifts of the po-

tential to the negative area and linear correlation between peak potential and logarithm of the 

scan rate (lg(v)) confirms that electrooxidation of L-arginine is an irreversible process. Moreover, 

the criteria of Semerano equals 0.4 may indicate the process of electrooxidation without adsorp-

tion. The effect of pH, accumulation potential, accumulation time and scan rate was tested on 

electrochemical behavior of L-arginine. Working conditions for L-arginine determination in 

model media are following: pH 13; Eacc 0.3 V, tacc 30 s; v = 60 mV s-1. A linear dependence of L-

arginine electrooxidation current on its concentration was observed at the 0.9 V in the range between 

1.0∙10-4 and 10∙10-4 mol l-1. The detection limit was 1.34∙10-6 mol l-1. A comparative determination 

of L-arginine in dietary supplement was carried out by the voltammetric method and capillary 

electrophoresis. Thus, the determination of L-arginine in a dietary supplement on a glassy carbon 

electrode in NaOH solution (pH 13) was successfully carried out using anodic differential pulse 

voltammetry. The proposed method does not require sample preparation and allows to quickly deter-

mine L-arginine in dietary supplement. 

Key words: amino acid, L-arginine, anodic differential pulse voltammetry, dietary supplement 

Для цитирования: 

Попова В.А., Пономарева М.Н., Короткова Е.И. Определение L-аргинина в биологически активной добавке мето-

дом вольтамперометрии. Изв. вузов. Химия и хим. технология. 2020. Т. 63. Вып. 7. С. 49 

For citation: 

Popova V.A., Ponomareva M.N., Korotkova E.I. L-arginine determination in biologically active additive by voltammetry. 

Izv. Vyssh. Uchebn. Zaved. Khim. Khim. Tekhnol. [Russ. J. Chem. & Chem. Tech.]. 2020. V. 63. N 7. P. 49 

 
 

ВВЕДЕНИЕ 

Аминокислоты – строительные блоки бел-

ков, играющие важную роль в качестве промежу-

точных звеньев в метаболизме организма человека 

[1]. Существует более 500 различных аминокис-

лот, и наиболее известными являются так называ-

емые 22 протеиногенные аминокислоты, к кото-

рым относится аргинин [2]. Аргинин является од-

ной из незаменимых аминокислот для организма в 

стрессовом состоянии [3], способствует детокси-

кации аммиака, секреции гормонов, играет важ-

ную роль в поддержании иммунной системы, сти-

мулирует выработку белков, недостаток которых 

может привести к истощению тканей у людей, 

страдающих серьезными заболеваниями [4]. Как и 

все α-аминокислоты, входящие в состав живых 

организмов, аргинин является оптически актив-

ным и существует в виде L- и D-изомеров.  

L-аргинин – молекула, имеющая огромное 

клиническое значение [5]. Известно, что L-арги-

нин при активации фермента синтазы оксида азо-

та способен превращаться в цитруллин и оксид 

азота (II) (NO) [6], последний играет ключевую 

роль при различных заболеваниях, таких как сер-

дечно-сосудистые, заболевания периферических 

сосудов, атеросклероз, головные боли и боль в 

груди [7-10]. Как и многие аминокислоты,  

L-аргинин принимают в качестве биологически 

активных добавок, в том числе спортсмены для 

повышения выносливости организма, восстанов-

ления после травм, а также при адаптации к тре-

нировочным нагрузкам [11]. Кроме того, в ком-

плексе с физическими упражнениями L-аргинин 

способствует снижению веса у людей, страдаю-

щих ожирением [12, 13]. В нескольких контроли-

руемых клинических испытаниях было показано, 

что прием L-аргинина улучшает симптомы сер-

дечно-сосудистых заболеваний [14-16]. Однако 

влияние добавок L-аргинина на физиологию чело-

века может носить различный характер в зависи-

мости от дозы. Дозировка 3-8 г в сутки считается 

безопасной и не вызывает острых фармакологиче-

ских эффектов у людей [7]. Однако употребление 

БАД может быть сопряжено с определенным 

риском [13] из-за отсутствия надлежащего кон-

троля качества. Зачастую нет никаких гарантий 

того, что дозировка препарата строго соответству-

ет заявленной. Кроме того, существенное количе-

ство зафиксированных положительных результа-

тов допинг-контроля у спортсменов являлось след-

ствием неправильной маркировки добавок.  
При определении аминокислот, в том чис-

ле L-аргинина, наряду с такими распространен-
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ными методами определения, как хроматография 
[17], флуориметрия [18], капиллярный электрофо-
рез [19] широкое применение получили электро-
химические методы [20], благодаря их невысокой 
стоимости, экспрессности анализа, широкому 
диапазону определяемых концентраций.  

Известен способ определения L-аргинина 
на электроде из углеродного волокна, модифици-
рованного Cd-Se и многостенными углеродными 
нанотрубками в различных БАД для бодибилдин-
га. Предел обнаружения для L-аргинина в этом 
случае составил 0,081 мкмоль л-1. Кондуктомет-
рический биосенсор [21] для определения L-ар-
гинина в питьевом растворе «Аргинин Вейрон» 
был разработан на основе биораспознавания двух 
ферментов – аргиназы и уреазы. Предел обнару-
жения составил 50,00 мкмоль л-1. Heli и соавтора-
ми показана возможность амперометрического 
определения L-аргинина на модифицированном 
наночастицами меди углеродно-пастововом элек-
троде с пределом обнаружения 20 мкмоль л-1 [22].  

Что касается механизма окисления L-ар-
гинина, до сих пор нет единого мнения по этому 
поводу. В работе [22] Heli и соавторы показали, 
что электроокисление L-аргинина носит ком-
плексный характер за счет нескольких электроак-
тивных групп (карбоксильной, -NH2 группы) и, в 
связи с этим, во время окисления могут образовы-
ваться различные продукты реакции. В исследо-
вании [21] изучалось электрокаталитическое 
окисление аланина, L-Аргинина, L-фенилаланина, 
L-лизина и глицина на модифицированном поли-
Ni (II)-куркумином стеклоуглеродном электроде в 
щелочном растворе. Процесс окисления и его ки-
нетика были установлены с использованием мето-
дов циклической вольтамперометрии, хроноампе-
рометрии и электрохимического импеданса. Раз-
личное поведение импеданса для разных амино-
кислот показало, что окисление аминокислот, в 
частности L-аргинина, носит необратимый ха-
рактер. Однако механизм окисления аминокис-
лот описан схематично, продукты реакции не 
приведены. 

Несмотря на высокую чувствительность 
при электрохимическом определении L-аргинина, 
использование модифицированных электродов 
сопряжено с некоторыми трудностями, такими как 
трудоемкость и длительность подготовки поверх-
ности модифицированного электрода, а также 
воспроизводимость поверхности модифицирован-
ного электрода в серии измерений.  

Целью настоящего исследования является 
разработка методики вольтамперометрического 
определения L-аргинина в БАД с использованием 
доступного, не требующего длительной подготов-
ки к анализу СУЭ. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ  

Электрохимические исследования в работе 
были проведены при использовании анализатора 
PalmSens 4 («PalmSens BV», Нидерланды) и про-
граммного обеспечения PSTrace 5.  

Измерения проводились в трехэлектрод-
ной ячейке, состоящей из дискового СУЭ в каче-
стве индикаторного электрода, хлоридсеребряного 
и платинового электродов в качестве электрода 
сравнения и вспомогательного электрода соответ-
ственно, погруженных в раствор электролита. В 
качестве электрохимического подхода использо-
вали анодную дифференциально-импульсную 
вольтамперометрию (АДИВ) в режиме первой 
производной. Регистрировали сигнал электро-
окисления L-аргинина при следующих условиях: 
скорость развертки потенциала v = 60 мВ·с-1, ра-
бочий диапазон потенциалов – от 0,4 до 1,3 В, 
время накопления вещества на электроде – 30 с, 
потенциал накопления 0,3 В. В качестве объекта 
исследовали «L-аргинин 500 мг» («Солгар», 
США).  

Для определения содержания L-аргинина в 
БАД желатиновую капсулу добавки вскрывали, 
взвешивали исследуемый образец и растворяли 
его в объеме 1 л. Далее полученный раствор ана-
лизировали вольтамперометрическим методом. 

При проведении эксперимента в ячейку 
помещали 10 мл буферного раствора и регистри-
ровали вольтамперограмму фонового электролита. 
После получения чистой воспроизводимой фоно-
вой кривой, дозатором вносили определенный 
объем исследуемого раствора и регистрировали 
значение тока электроокисления L-аргинина. Со-
держание L-аргинина в исследуемом образце 
определяли методом градуировочного графика. 

В качестве метода сравнения использовали 
метод капиллярного электрофореза. Для этого ис-
пользовали системы капиллярного электрофореза 
«Капель-105» с переменной полярностью, УФ-
детектором и пневматическим вводом пробы 
(НПФ АП «Люмэкс», Россия) [19].  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

L-аргинин проявляет электрохимическую 
активность на СУЭ в анодной области потенциа-
лов в 0,1 моль л-1 NaOH. Для вольтамперометри-
ческого определения L-аргинина в БАД исследо-
вали влияние различных факторов (рН, времени и 
потенциала накопления, скорости развертки) на 
электрохимический сигнал. При разработке мето-
дики количественного определения L-аргинина в 
БАД использовали АДИВ в диапазоне потенциалов 
от 0,4 до 1,3 В. 
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Подбор рабочих условий определения L-аргинина 

При изучении влияния рН фонового элек-

тролита на аналитический сигнал L-аргинина го-

товили универсальный буферный раствор Бритто-

на-Робинсона со значениями рН от 2 до 12, а 

также 0,1 моль·л-1 раствор NaOH (рН 13). Макси-

мальное значение тока электроокисления L-арги-

нина было получено при рН 13 в 0,1 моль·л-1 рас-

творе NaOH.  

Для описания процесса электроокисления 

L-аргинина на СУЭ исследовали обратимость это-

го процесса. Зависимость функции I/v1/2 от скоро-

сти развертки потенциала носит экспоненциаль-

ный характер, что указывает на наличие сопря-

женной гомогенной химической реакции, которая, 

однако, не является лимитирующей стадией про-

цесса, о чем говорит прямолинейная зависимость  

I от v1/2. Кроме того, данная зависимость может 

описывать как обратимые, так и необратимые 

процессы, происходящие на электроде. Необрати-

мость процесса подтверждает смещение потенци-

ала в более отрицательную область при увеличе-

нии скорости развертки, а также линейная зави-

симость потенциала пика от lgv (рис. 1). 
 

 
Рис. 1. Зависимость потенциала пика электроокисления L-

аргинина от логарифма скорости развертки потенциала в 

0,1 моль л-1 NaOH на СУЭ. СLарг 3,5 ммоль л-1  

Fig. 1. Dependence of the L-arginine electrooxidation peak poten-

tial on the potential scan rate logarithm in 0.1 mol l-1 NaOH on 

the GCE. СL-arg 3.5 mmol l-1 

 

Таким образом, по полученным данным 

можно сделать вывод, что процесс электроокис-

ления L-аргинина носит необратимый характер, 

что подтверждается литературными данными [23].  

Следующим этапом для создания методи-

ки определения L-аргинина в БАД провели оценку 

влияния потенциала и времени накопления на 

аналитический сигнал L-аргинина.  
Для выбора оптимального потенциала 

накопления исследовали область значений от -1,7 
до 0,5 В. При изменении потенциала накопления 
от -1,7 до 0,2 В происходило увеличение интен-
сивности тока электроокисления L-аргинина. 
Накопление после 0,2 В не оказывало существен-

ного влияния на сигнал. Так как интенсивность 
сигнала при последующем увеличении потенциала 
накопления практически не изменялась, было уста-
новлено значение данного параметра: Енак 0,3 В.  

Для нахождения оптимального времени 
накопления при определении L-аргинина исследо-
вали область значений от 3 до 70 с. Изменение 
времени накопления оказывало существенное 
влияние на электроокисление L-аргинина. Сигнал 
незначительно увеличивается в диапазоне от 3 до 
30 с, затем значение тока практически не изменя-
лось. В качестве рабочего параметра выбрали 
время накопления 30 с. 

В связи с наличием различных электроак-
тивных групп в структуре аминокислот, в частно-
сти, L-аргинина, были рассмотрены процессы, 
происходящие на поверхности электрода.  

На данном этапе исследовали наличие ад-
сорбционной составляющей при электрохимиче-
ском окислении аргинина. Признаком отсутствия 
адсорбции на поверхности электрода при прове-
дении электрохимической реакции является нели-
нейная зависимость тока электроокисления (I) от 
скорости развертки потенциала (v) и значение 
критерия Семерано меньше 0,5 (тангенс угла 
наклона линейной зависимости lgI от lgv).  

Была построена зависимость тока электро-
окисления L-аргинина от скорости развертки по-
тенциала при подобранных ранее условиях (рис. 2а) 
и зависимость lgI от lgv (рис. 2б).  

 

 
а 

 
б 

Рис. 2. а: Зависимость тока пика электроокисления L-арги-
нина от скорости развертки потенциала; б: логарифмическая 
функция тока пика электроокисления L-аргинина от скорости 

развертки потенциала 
Fig. 2. a: Dependence of the L-arginine electrooxidation peak 

potential on the potential scan rate; б: the L-arginine electrooxida-
tion logarithmic peak current on the potential scan rate 
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Зависимость интенсивности тока электро-

окисления L-аргинина от скорости развертки по-

тенциала носит нелинейный характер (рис. 2а). 

Кроме того, значение критерия Семерано равно 

0,4, что является меньшим значением, чем 0,5 (рис. 

2б). Это указывает на отсутствие адсорбции на 

поверхности электрода. 

Для создания методики определения L-ар-

гинина в БАД было принято значение скорости 

развертки – 60 мВ с-1. 

Для построения градуировочного графика 

готовили серию стандартных растворов L-арги-

нина различной концентрации (1, 2, 3, … 10·10-4 

моль·л-1) и измеряли значение тока электроокис-

ления в одинаковых условиях (рис. 3).  
 

 
Рис. 3. АДИВ L-аргинина на СУЭ в режиме первой произ-

водной в 0,1 NaOH. Пунктирная линия – фон. Диапазон кон-

центраций: СL-арг (1,0 – 10)∙10-4 моль л-1. v 60 мВ с-1. Енак 0,3 В; 

tнак 30 с 

Fig. 3. ADPV of L-arginine on the GCE in the first derivative 

mode in 0.1 mol l-1 NaOH. Dotted line – blank. The concentration 

range is: СL-arg (1.0 – 10) 10-4 mol l-1. v = 60 mV s-1. Eacc 0.3 V; 

tacc 30 s 

Градуировочная зависимость при r = 0,995 

сохраняет свою прямолинейность в интервале 

концентраций от 1,0·10-4 до 10·10-4 моль л-1. Пре-

дел обнаружения, рассчитанный по 3S-критерию, 

составляет 1,34·10-6 моль л-1.  

Разработанная методика была применена 

для определения L-аргинина в БАД. В качестве 

метода сравнения использовали метод электрофо-

реза. Результаты определения L-аргинина двумя 

методами представлены в таблице. 

При сопоставлении параметров линейно-

сти и относительных стандартных отклонений 

можно сделать вывод об удовлетворительной схо-

димости результатов вольтамперометрического и 

электрофоретического определения L-аргинина в 

БАД. При этом метод вольтамперометрии отлича-

ется высокой чувствительностью и мобильностью, 

возможностью экспрессного определения L-ар-

гинина с использованием мобильных тест систем. 

Таким образом, определение L-аргинина в 

БАД возможно на СУЭ в NaOH (pH 13) в режиме 

АДИВ при подобранных условиях. Предлагаемый 

способ не требует пробоподготовки и позволяет 

быстро определять L-аргинин в количествах, при-

сутствующих в БАД. Проведено сравнительное 

определение L-аргинина в БАД методом электро-

фореза.  

Исследование выполнено при финансовой 

поддержке РФФИ и ЧНФ в рамках научного про-

екта № 19-53-26001 и Государственной програм-

мы Российской Федерации «Наука» № FSWW-

2020-0022. 

 
Таблица 

Результаты определения L-аргинина (мг л-1) в БАД «L-аргинин 500 мг» вольтамперометрическим и элек-

трофоретическим методами. n = 6, P = 0,95, tтаб = 2,23  

Table. The results of the L-arginine determination (mg l-1) in the dietary supplement “L-arginine 500 mg” by volt-

ammetric and electrophoretic methods. n = 6, P = 0.95, ttab = 2.23 

Найдено L-аргинина вольтамперомет-

рическим методом, мг л-1 Sr 
Найдено L-аргинина методом капиллярного 

электрофореза, мг л-1 
Sr tэксп 

540,49 ± 13,85 0,024 550,18 ± 19,64 0,034 0,74 
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