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[4] разработаны и исследованы ПД-сенсоры на 
основе перфторированных сульфокатионитовых 
полимерных (ПСП) мембран в K+-форме для коли-
чественного определения новокаина и лидокаина 
в водных растворах.

Целью данной работы явилось сравнение ме-
трологических характеристик разработанных ПД-
сенсоров для количественного определения ново-
каина и лидокаина в водных растворах и лекар-
ственных формах и стандартных титриметриче-
ских методик.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
ОБЪЕКТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Для разработки ПД-сенсоров исследовали ин-
дивидуальные водные растворы гидрохлоридов 
новокаина NovHCl (гидрохлорид в-диэтиламино
этиловый эфир пара-аминобензойной кислоты) и 
лидокаина LidHCl (гидрохлорид б-диэтиламино-
2,6-диметилацетанилида) с концентрациями ком-

ВВЕДЕНИЕ
Известны пластифицированные ионоселектив-

ные электроды (ИСЭ), селективный к катионам 
новокаина и лидокаина в водных растворах, на 
основе ионных ассоциатов лекарственное веще-
ство — тетрафенилборат [1]. Недостатком данных 
ИСЭ является малый срок эксплуатации, кроме 
того время отклика сенсора зависит от концентра-
ции лекарственного вещества и увеличивается с 
разбавлением растворов.

В [2, 3] предложено использование нового типа 
потенциометрических сенсоров (ПД-сенсоров, 
аналитическим сигналом которых является потен-
циал Доннана) для экспрессного количественного 
определения органических и неорганических 
электролитов в многокомпонентных водных рас-
творах сложного ионно-молекулярного состава. В 
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Аннотация. Разработаны ПД-сенсоры на основе ПСП мембран в K+-форме для количественно-
го определения новокаина, лидокаина в водных растворах и лекарственных формах с ошибкой не 
более 7 % в диапазоне концентраций 1,0·10–4÷7,3·10–2 и 1,0·10–4÷3,7·10–1 М соответственно. Прове-
дено сравнение результатов определения новокаина, лидокаина в лекарственных формах с помощью 
потенциометрических ПД-сенсоров и стандартных титриметрических методик. Показано, что ис-
пользование разработанных ПД-сенсоров позволяет снизить ошибку определения новокаина, лидо-
каина в лекарственных формах по сравнению со стандартными титриметрическими методиками от 
39 до 7 %.
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Abstract. The PSP-based K+-type PD-sensors were developed for the quantitative determination of 
novocaine, lidocaine in aqueous solutions with error less then 7 % in the range of concentrations 1,0·10–

4÷7,3·10–2 and 1,0·10–4÷3,7·10–1 М accordingly. The comparison of results of novocaine, lidocaine 
determination in modeling aqueous solutions and medicinal forms by using of potentiometric PD-sensors 
and standard titrimetric methods is spent. It was shown that using of the developed PD-sensors reduces error 
of novocaine, lidocaine determination in modeling aqueous solutions and medicinal forms in comparison 
with standard titrimetric techniques from 39 to 7 %.
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понентов 1,0·10–4÷7,3·10–2 М и 1,0·10–4÷3,7·10–1 М. 
Значения рН исследуемых растворов ������������NovHCl������, ����Lid-
HCl составляли соответственно (3,87÷4,94) ± 0,03 
и (5,18÷5,82) ± 0,03. В работе использовали реак-
тивы марки ч.д.а. Растворы готовили на дистилли-
рованной воде с сопротивлением 0,35 МОм×см. 
Реальными объектами анализа были лекарственные 
формы гидрохлорида новокаина (0,5 и 2 % раство-
ры для инъекций) и гидрохлорида лидокаина (0,5 
и 10 % растворы для инъекций).

При разработке ПД-сенсоров использовали 
гомогенные ПСП трубки и мембраны (МФ-4СК) в 
K+-форме. Гидрофобность политетрафторэтилено-
вой матрицы и отсутствие макропор в структуре 
ПСП мембран обусловливает более высокие вели-
чины откликов, чувствительность и точность по 
сравнению с гидрофильными углеводородными 
полимерами [5].

ОПИСАНИЕ МЕТОДИК ТИТРОВАНИЯ 
НОВОКАИНА И ЛИДОКАИНА

Для количественного определения новокаина 
и лидокаина в водных растворах и лекарственных 
формах используют ряд стандартных титриметри-
ческих методик.

Кислотно-основное титрование (метод вытес-
нения) [6]. Метод вытеснения основан на непо-
средственном титровании новокаина, лидокаина в 
водно-спиртовой среде гидроксидом натрия в при-
сутствии индикатора. Навеску соли алкалоида 
(0,03—0,04 г) растворяют в 10 мл воды, прибавля-
ют 15 мл 96 % спирта, 3—4 капли раствора фенол-
фталеина и титруют 0,1 М раствором гидроксида 
натрия. Конечную точку титрования устанавлива-
ли по изменению цвета индикатора либо потен-
циометрически. При титровании лидокаина к 5 мл 
препарата прибавляют 50 мл 96 % спирта и 5 мл 
0,01М раствора соляной кислоты и титруют 0,1 М 
раствором натрия гидроксида [7]. Титрование по-
вторяют 3—5 раз.

Окислительно-восстановительное титрование 
(метод нитритометрии) [8]. Метод нитритометрии 
основан на титровании новокаина нитритом натрия 
в присутствии индикатора тропеолина 00. К 1 мл 
раствора новокаина прибавляют 2—3 мл воды, 1 мл 
10–2 М раствора соляной кислоты, 0,2 г калия бро-
мида, 2 капли раствора тропеолина 00, 1 каплю 
раствора метиленового синего и при 18—20 °С 
титруют 0,02 моль/л раствором натрия нитрита, 
добавляя его в начале по 0,2—0,3 мл через 1 мин, 
а в конце титрования (за 0,1—0,2 мл до точки эк-
вивалентности) по 1—2 капли через 1 мин до пере-
хода красно-фиолетовой окраски в голубую [8]. 

Титрование повторяют 3—5 раз. Следует отметить, 
что данный метод не применим для определения 
лидокаина, т.к. в его структуре отсутствует свобод-
ная аминогруппа, способная участвовать в реакци-
ях азосочетания.

Обработку результатов титрования проводили 
по методике, описанной в [9]. Для более точного 
нахождения конечной точки титрования были по-
лучены первые производные кривых титрования 
растворов NovHCl, LidHCl. Для получения первой 
производной кривой титрования строили график 
зависимости ∆E/∆V от объема титранта V. Данная 
зависимость является кривой с максимумом, кото-
рый соответствует объему титранта Vк в конечной 
точке титрования. Расчет концентрации новокаина, 
лидокаина в исследуемом растворе проводили по 
формуле (1).

	 C C V
V

=
◊т т

пр

	 (1)

где С — концентрация новокаина, лидокаина в 
растворе; Vпр — объем пробы; Ст — концентрация 
титранта; Vт — объем раствора титранта, израс-
ходованный для достижения конечной точки ти-
трования.
ОБОРУДОВАНИЕ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Все потенциометрические измерения выполня-
ли на жидкостном анализаторе Эксперт-0013 (0.1). 
Относительная погрешность прибора для измере-
ния рН и ЭДС составляет 2,5 % и 1,5 % соответ-
ственно. Для контроля рН растворов использовали 
стеклянный электрод марки ЭЛС-43-07 и хлорид-
серебряный электрод сравнения марки ЭВС-1М3.1.

Электрохимическая ячейка для определения 
новокаина, лидокаина в водных растворах и лекар-
ственных формах включает ПД-сенсор, pH-СЭ, 
хлоридсеребряный электрод сравнения и высоко-
омный электронный вольтметр (рис. 1). Конструк-
ция ПД-сенсора состоит из двух корпусов, в верх-
нем (объем 5 см3) из которых установлен хлорид-
серебряный электрод, в нижнем (объем 0,5 см3) 
установлена трубка, или мембрана, или стержень 
из ПСП в K+-форме длиной 6—8 см, таким образом, 
что один ее конец размещен в верхнем корпусе, а 
другой выступает за пределы нижнего корпуса. 
Верхний корпус ПД-сенсора заполнен раствором 
сравнения (1 М раствор KCl). Нижний корпус ПД-
сенсора в рабочем состоянии освобождается от 
раствора и предохраняет ионообменник от пере-
сыхания. Отклик ПД-сенсора определяется отно-
сительно хлоридсеребряного электрода сравнения 
с помощью высокоомного вольтметра через 5—7 
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минут (время установления квазиравновесия [2, 
3]). Аналитическим сигналом ПД-сенсора являет-
ся потенциал Доннана на границе ионообменный 
полимер/ исследуемый раствор. Схема ячейки и 
электрохимическая цепь для определения отклика 
ПД-сенсора описаны в [2, 3]. Количественные 
оценки скачков потенциала на отдельных межфаз-
ных границах, а также оценки диффузионных по-
тенциалов в электрохимической цепи для опреде-
ления отклика ПД-сенсора представлены в [2].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Потенциал определяющими реакциями ПД-

сенсора на основе ПСП мембран в K+-форме в 
растворах �����������������������������������NovHCl����������������������������� и ��������������������������LidHCl�������������������� являются ионообмен-
ные реакции, протекающие по эквивалентному 
механизму.

Коэффициенты селективности ПД-сенсора, 
организованного на основе ПСП в K+-форме, к 
катионам NovH+, LidH+ в присутствии ионов ги-
дроксония оценивали методом соответственных 
потенциалов [10]. Данный эмпирический метод 
позволяет получить относительные коэффициенты 
селективности ПД-сенсоров к определяемым ка-
тионам NovH+, LidH+ в присутствии ионов гидрок-

сония в конкретных условиях проведения экспери-
мента [11], в частности, в случае, когда концентра-
ции определяемого и мешающего ионов являются 
взаимозависимыми величинами. Коэффициенты 
селективности K

NovH
H

+
+

 и K
LidH

H

+
+

 ПД-сенсоров в 

исследуемых растворах рассчитывали как отноше-
ние концентраций катионов NovH+, LidH+ к вели-
чине добавки ионов гидроксония, при которой 
отклики ПД-сенсоров в индивидуальных растворах 
HCl и исследуемых растворах NovHCl, LidHCl 
равны. Показано, что в разбавленных растворах 
NovHCl, LidHCl (в интервале концентраций 1,0·10–

4ч1,0·10–3 М) ПД-сенсоры более селективным к 
ионам гидроксония ( K

H
XH

+
+

 = 8·10–2÷3·10–1 и 

K
H

XH

+
+

 = 6·10–3÷1,0·10–1), а при концентрациях 

NovHCl, LidHCl в интервале 1,0·10–3÷7,3∙10–2 М и 
1,0·10–3÷3,7∙10–1 М — к катионам NovH+, LidH+ 
с о о т в е т с т в е н н о  ( K

XH
H

+
+

  =   1 , 6÷6 ∙ 1 0 – 2 и 

K
H

XH

+
+

 = 6÷3·10–1). Таким образом, в исследуемых 

растворах ПД-сенсоры являются перекрестно чув-
ствительными, т.е. характеризуются относительно 
невысокой селективностью и обладают чувстви-
тельностью к нескольким компонентам анализи-
руемого раствора одновременно [12]. Поэтому 
получены градуировочные уравнения (2) ПД-
сенсоров в растворах NovHCl, LidHCl в диапазонах 
рН (3,87ч4,94)±0,03 и (5,18ч5,82)±0,03, учитываю-
щие взаимовлияние ионов NovH+, LidH+ и гидрок-
сония на отклик сенсоров.

	 DjD = b0 + b1 pC + b2 pH	 (2)

где ∆jD — аналитический сигнал ПД-сенсора (мВ); 
C — концентрация катионов NovH+, LidH+ (М); 
b0 — свободный член градуировочного уравнения 
(мВ); b1 — предлогарифмические коэффициенты 
(мВ/рС), характеризующие чувствительность 
определения ионов NovH+, LidH+ с помощью дан-
ного градуировочного уравнения; b2 — предлога-
рифмические коэффициенты (мВ/рС), характери-
зующие чувствительность определения ионов ги-
дроксония с помощью данного градуировочного 
уравнения, значения которых представлены в 
табл. 1. Оценки коэффициентов градуировочных 
уравнений рассчитывали методом наименьших 
квадратов по неортогональным схемам экспери-
мента. Экспериментальными данными для вывода 
градуировочных уравнений служат задаваемые 
значения отрицательного логарифма аналитиче-
ской концентрации ����������������������������NovHCl����������������������, ��������������������LidHCl��������������, контролируе-

Рис. 1. Схема электрохимической ячейки для определе-
ния органических электролитов в мультиионных рас-
творах: I — ПД-сенсор; 1, 2 — пластиковый корпус; 3, 
6 — резиновая пробка; 4 — внутренний электрод срав-
нения Ag/AgCl; 5 — ПСП мембрана в K+-форме; II — 
стеклянный электрод; III — электрод сравнения; V — 
высокоомный вольтметр
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мые значения рН и средние значений откликов 
ПД-сенсоров, измеренных относительно электрода 
сравнения в соответствующих растворах. Оценки 
погрешностей определения коэффициентов гра-
дуировочных уравнений ∆bi проводили по стан-
дартным формулам [13].

Таблица 1
Коэффициенты градуировочных зависимостей 

ПД-сенсора в растворах NovHCl, LidHCl

Характеристика NovHCl LidHCl

b0 ± ∆b0, мВ –23 ± 2 –5 ± 2

b1 ± ∆b1, мВ/рС –62 ± 3 –49 ± 3

b2 ± ∆b2, мВ/рС 19 ± 3 3 ± 1

Разброс между рассчитанными с помощью 
градуировочных уравнений (2) значениями откли-
ка сенсора и экспериментальными значениями 
отклика сенсора, измеренными в соответствующих 
растворах NovHCl, LidHCl, не превышал 7 и 6 % 
соответственно.

В качестве реальных объектов анализа исполь-
зовали 0,5 и 2 % растворы новокаина (что соот-
ветствует молярным концентрациям NovHCl 
1,8∙10–2 и 7,3∙10–2 М соответственно) и 0,5 и 10 % 
растворы лидокаина (что соответствует молярным 
концентрациям LidHCl 1,8∙10–2 и 3,7∙10–1 М соот-
ветственно) для инъекций.

Для определения новокаина, лидокаина в ле-
карственных формах проводили потенциометри-

ческое титрование 0,5 и 2 % растворов новокаина 
и 0,5 и 10 % растворов лидокаина для инъекций 
по методикам кислотно-основного и окислительно-
восстановительного титрования, описанным ра-
нее. Данные методики используются в аптечных 
учреждениях для количественного контроля каче-
ства лекарственных средств, изготавливаемых в 
аптеках [8].

Для определения новокаина, лидокаина в ле-
карственных формах измеряли значения откликов 
ПД-сенсора на основе ПСП в K+-форме в 0,5 и 2 % 
растворах новокаина и в 0,5 и 10 % растворах ли-
докаина для инъекций. Контролируемые значения 
pH������������������������������������������������ составляли 4,00 и 3,87 единиц и 5,74 и 5,81 со-
ответственно. Для расчета концентраций NovHCl, 
LidHCl��������������������������������������    пользовались градуировочной зависимо-
стью отклика ПД-сенсора (2). Число определений 
составляло 3—5. Погрешность (∆С/С) определения 
NovHCl и LidHCl, рассчитанную как отношение 
разности (∆С = Сопр – Сист) определенной и истин-
ной (введенной) концентраций к истинной концен-
трации (Сист), оценивали с помощью метода 
«введено-найдено». В качестве характеристики 
воспроизводимости определения NovHCl, LidHCl 
использовали относительное стандартное откло-
нение sr. Число определений составляло 6—8. 
Статистическую обработку экспериментальных 
данных проводили при доверительной вероятности 
0,95. Результаты определения новокаина и лидо-
каина в лекарственных формах с использованием 
стандартных титриметрических методик и ПД-
сенсора представлены в табл. 2.

Таблица 2
Определение новокаина и лидокаина в лекарственных формах с использованием потенциометрического ПД-

сенсора и стандартных титриметрических методик

Определяемое лекарственное вещество NovHCl LidHCl

Содержание лекарственного вещества в 
препарате Cист, М 1,8∙10–2 7,3∙10–2 1,8∙10–2 3,7∙10–1

Потенциометрический ПД-
сенсор 

Сопр, M 1,7∙10–2 7,5∙10–2 1,7∙10–2 3,6∙10–1

sr 0,03 0,01 0,03 0,01

ДС/С, % 6 3 6 3

Потенциометрическое 
кислотно-основное титрование

Сопр, M 1,2∙10–2 7,0∙10–2 1,5∙10–2 3,5∙10–1

sr 0,04

ДС/С, % 33 4 17 5

Потенциометрическое 
окислительно-

восстановительное титрование

Сопр, M 1,7∙10–2 7,1∙10–2

—sr 0,02

ДС/С, % 6 3
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Средняя погрешность определения новокаина, 
лидокаина в лекарственных формах с помощью 
разработанных потенциометрических ПД-сенсоров 
(5 %) не превышала соответствующее значение 
(7 %), найденное в модельных водных растворах. 
Таким образом, использование ПД-сенсоров на 
основе ПСП в K+-форме позволяет проводить экс-
прессное (5—7 мин) количественное определение 
новокаина и лидокаина в лекарственных формах.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Разработаны ПД-сенсоры на основе ПСП в K+-

форме для количественного определения новокаи-
на, лидокаина в водных растворах и лекарственных 
формах. ПД-сенсоры аппробированы при опреде-
лении новокаина, лидокаина в лекарственных 
формах для инъекций с различной концентрацией 
действующего вещества. Сравнение метрологиче-
ских характеристик определения новокаина, лидо-
каина в водных растворах и лекарственных формах 
(растворы для инъекций) с использованием ПД-
сенсоров и соответствующих стандартных методик 
показало преимущества разработанных сенсоров 
за счет малого времени анализа, большей воспро-
изводимости аналитического сигнала и меньшей 
ошибки определения в области концентраций ме-
нее 1,0∙10–3 М.
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