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Обзор работ авторов посвящен безреагентным сенсорам на основе полимеров 2- и 3-аминофенил-
борной кислоты. В отличие от большинства кондукто- и импедансометрических систем, разработан-
ный сенсор позволяет дифференцировать специфические и неспецифические процессы: аналитиче-
ский отклик сенсора проявляется в увеличении проводимости, направленном противоположно сигналу
фона. Увеличение проводимости в результате специфических процессов продемонстрировано для раз-
работанных сенсоров впервые и подтверждено физико-химическими исследованиями. Безреагентные
сенсоры применимы не только в водной, но и в воздушной среде. Анализ пота человека разработан-
ными сенсорами позволил определить концентрацию лактата (маркер гипоксии, второй по важно-
сти метаболит в клинической диагностике после глюкозы) в диапазоне от 10 до 40 мМ. Кроме того,
разработанные сенсоры позволяют выполнять безреагентное определение плесневых грибов в био-
аэрозоле с концентрациями в диапазоне от 200 до 800 КОЕ/м3 , включающем гигиенический нор-
матив для населенных мест (500 КОЕ/м3).

Ключевые слова: импедансометрические сенсоры, анализ пота, микроорганизмы, фенилборная
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Материалы на основе фенилборной кислоты
(ФБК) широко применяют в качестве синтетиче-
ских рецепторов, распознающих 1,2- и 1,3-диоль-
ные фрагменты. Их функциональность использу-
ют как для анализа биологически важных объек-
тов, бóльшая часть из которых принадлежит к
классу углеводов [1, 2], так и для контролируемо-
го захвата–высвобождения клеток [3], а также
определения бактерий [4]. Безреагентные сенсо-
ры, разработанные на основе полимера ФБК [5],
позволяют проводить потенциометрическое опре-
деление сахаров [6, 7]. Однако практическое при-
менение этих сенсоров невозможно по причине
низкой величины максимального отклика на
глюкозу на уровне 1.5–2.0 мВ, что не дает воз-
можность получать достоверные результаты.

Высокая чувствительность электрохимиче-
ских сенсоров может быть достигнута за счет при-
менения спектроскопии электрохимического
импеданса (СЭХИ). Импедансометрические сен-
соры созданы на основе ФБК [8–10] и структурно
родственного ей боронат-замещенного полиани-
лина [11–14]. Основным недостатком таких сен-

соров является использование увеличения сопро-
тивления сенсора в качестве аналитического сиг-
нала, поскольку отличить полезный сигнал от
результата неспецифических процессов, также
приводящих к увеличению сопротивления, не
представляется возможным. Таким образом, раз-
работка новых сенсоров на основе ФБК является
актуальной задачей.

Нами разработаны новые сенсоры на основе
аминофенилборных кислот. Показано, что спе-
цифическое связывание аналитов с поли(амино-
фенилборными кислотами) приводит к уменьше-
нию сопротивления, что противоположно анали-
тическому сигналу фона. Настоящий обзор
посвящен изучению аналитических характери-
стик электрохимических сенсоров на основе 2- и
3-аминофенилборных кислот и их практическо-
му применению.

Фенилборные кислоты как синтетические ре-
цепторы. Фенилборные кислоты – соединения,
представляющие собой монозамещенную арил-
борную кислоту Ph–В(ОН)2, – обладают срод-
ством к соединениям, имеющим нуклеофильные
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группы или являющимся основаниями Льюиса
или донорами электронов [15]. В нейтральной
форме борной кислоты sp2-гибридизованный
атом бора имеет незаполненный внешний элек-
тронный уровень (6 валентных электронов – 3
собственных и 3 от ковалентно связанных сосед-
них атомов) и обладает электроноакцепторными
свойствами, благодаря свободной p-орбитали.
Эта низкоэнергетическая орбиталь расположена
ортогонально остальным трем заместителям при
атоме бора, которые обладают тригональной пла-
нарной геометрией [16].

Обладая электроноакцепторными свойства-
ми, атом бора может активно реагировать с осно-
ваниями Льюиса, формируя устойчивую элек-
тронную конфигурацию октета. Благодаря этому
свойству, борные кислоты способны обратимо
связываться в устойчивые комплексы с простыми
основаниями Льюиса (фторид-, гидроксид- и ци-
анид-ионы), а также с 1,2- и 1,3-замещенными
основаниями Льюиса, содержащими гидрок-
сильные и карбоксильные группы [17]. Следстви-
ем этих уникальных свойств является примене-
ние борных кислот в качестве рецепторных групп
для связывания с углеводами, α-гидроксикисло-
тами, цианидом и фторидом. Ниже будут рас-
смотрены борные кислоты в качестве рецепторов
в реакциях с соединениями, содержащими ди-
ольные фрагменты, например моносахаридами,
полиолами и α-гидроксикислотами.

При рассмотрении взаимодействия борных
кислот с 1,2- и 1,3-цис-диольными фрагментами
следует учитывать факторы, влияющие на селек-
тивность сенсоров. В первую очередь, селектив-

ность обусловлена процессом связывания аналита с
чувствительным элементом. Традиционно селек-
тивность достигается путем выбора чувствительно-
го элемента сенсора, для которого термодинамиче-
ски предпочтительнее связывание с целевой моле-
кулой, нежели, например, с другими компонентами
пробы. Помимо этого, селективность сенсора мо-
жет проявляться в природе аналитического сигна-
ла. При этом аффинность целевой молекулы к
сенсору может быть не самой высокой среди ин-
терферирующих соединений, однако взаимодей-
ствие “хозяин–гость” целевой молекулы создает
уникальный отклик сенсора [18]. Максимальная
эффективность сенсора, очевидно, будет дости-
гаться в случае сочетания обоих факторов. На-
пример, при проявлении только уникальной при-
роды аналитического сигнала в присутствии
определяемого вещества интерферирующие со-
единения будут давать отрицательный вклад в
итоговый отклик из-за конкурентного связыва-
ния. В случае поли(аминофенилборными кислот)
проявляется уникальный отклик сенсора на ана-
литы, что будет подробнее рассмотрено ниже.

Кислотно-основное равновесие с участием фе-
нилборной кислоты. Проявление кислотных
свойств фенилборной кислоты несколько отли-
чается от привычной кислотности по Брёнстеду,
заключающейся в ионизации путем высвобожде-
ния протона. В протонных растворителях кислот-
ность борной кислоты обусловлена реакцией с
молекулой растворителя с образованием анион-
ного тетрагонального бороната и высвобождени-
ем протона (схема 1).

Схема 1. Взаимодействие фенилборной кислоты с 1,2-цис-диолом.

Депротонированию гидроксильной группы
фенилборной кислоты соответствует более высо-
кое значение рКа, чем для взаимодействия с моле-
кулой воды или спирта с образованием отрица-
тельно заряженного бороната, и протекание та-
кого процесса затруднительно, особенно после
образования анионного комплекса. Таким обра-
зом, кислотность борной кислоты сама по себе
является следствием ее льюисовской кислотно-
сти. В апротонных растворителях борная кислота
проявляет исключительно свойства кислоты
Льюиса. Она может реагировать с различными
основаниями Льюиса, содержащими гидроксид-
ные группы, фторид- и цианид-ионами. В ходе
реакции фенилборной кислоты с молекулами,

содержащими диольные фрагменты, образуется
соответствующий простой эфир, который также
обладает кислотными свойствами из-за незавер-
шенного электронного уровня атома бора.

Взаимодействие фенилборной кислоты с дио-
лом с образованием простого эфира традиционно
рассматривают в рамках pqr-схемы:

(1)
где A – нейтральная форма фенилборной кисло-
ты, D – нейтральная форма диола. Символы p, q,
r обозначают стехиометрические коэффициенты,
при этом r может принимать как положительные,
так и отрицательные значения, а также быть рав-
ным нулю [19].
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В широком диапазоне значений рН необходи-
мо принимать во внимание процессы депротони-
рования фенилборной кислоты и диола, а также
образование двух форм эфиров: нейтральную
тригональную и анионную тетраэдрическую [20].
В разбавленных водных растворах доля триго-
нальной формы незначительна [21], поэтому в
дальнейших рассуждениях пренебрежем этим
процессом. Одновременно протекают три про-
цесса: кислотно-основное равновесие с участием
фенилборной кислоты ArB(OH)2 с константой
кислотной диссоциации  [уравнение (2)], дис-
социация диола D(OH)2 по первой ступени с кон-
стантой диссоциации  [уравнение (3)] и реак-
ция образования эфира ArB(O)2D(OH)‾ согласно
приведенной выше схеме 1 c константой равнове-
сия β11–1 :

(2)

(3)

(4)

С учетом образования тетраэдрического ком-
плекса  можно записать выражение
для Kтетр связывания депротонированной кисло-
ты с нейтральным диолом D(OH)2 :

(5)
Соответственно для Ктетр получаем :

(6)

Важным экспериментальным параметром, от-
ражающим степень протекания реакции образо-
вания эфира при данных условиях, является на-
блюдаемая константа связывания фенилборной
кислоты с диолом (Kнабл), определяемая с помо-
щью суммарных концентраций всех компонен-
тов, уравнение (7). Индекс Σ символизирует сум-
марные концентрации протонированной и де-
протонированной форм фенилборной кислоты и
диола, а так как реакция протекает преимуще-
ственно по пути образования тетраэдрического
эфирного комплекса [21], его концентрация сов-
падает с равновесной.

(7)

Комбинируя уравнение (7) с уравнениями ба-
ланса масс и выражениями для  и  получаем
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Таким образом, зависимость Kнабл от рН явля-
ется кривой с экстремумом, положение которого
отвечает рН наиболее эффективного связывания:

(9)

(10)

Следует отметить, что величина константы
комплексообразования между остатком борной
кислоты с диолом напрямую зависит от стереохи-
мии последнего и числа 1,2- и 1,3-цис-диольных
групп. Так, значения наблюдаемой константы свя-
зывания для фенилборной кислоты с различными
соединениями при рН 7.4 изменяются следующим
образом (М–1): глюкоза – 4.6, галактоза – 15, сорби-
тол – 370 [22].

В нейтральной среде только 30% всей фенил-
борной кислоты образует комплекс с глюкозой
[7]. Для аналитических приложений, где чаще
всего содержание сахаров невелико и образова-
ние комплекса незначительно, важной задачей
является увеличение сродства фенилборной кис-
лоты к диолу. Одним из подходов увеличения
констант связывания является введение электро-
ноакцепторной группы в бензольное кольцо. Про-
водящий полианилин, основная цепь которого так-
же обладает электроноакцепторными свойствами,
также можно применять для этих целей.

Другим подходом к увеличению сродства бор-
ной кислоты к диолсодержащему соединению яв-
ляется имитация многоточечного связывания.
Многоточечное связывание является одним из
ключевых принципов молекулярного распозна-
вания в биологических системах. Действительно,
многоточечное связывание двух мультивалент-
ных (например, фермент–субстрат) объектов ча-
сто обладает бóльшей аффинностью, чем сумма
отдельных моновалентных взаимодействий. Ана-
логичное явление известно из координационной
химии как хелатный эффект.

Такой подход может быть легко реализован в
случае фенилборных кислот – при включении их
в полимерную цепь образуется, в сущности, по-
лидентатный лиганд, в котором множество сосед-
них борнокислых групп способны связываться с
молекулой сахара. Такой подход имитирует кла-
стерный гликозидный эффект полипептидной
цепи лектиновых рецепторов, имеющих множе-
ство центров связывания [23]. Таким образом,
включение фенилборных кислот в полимерную
цепь может повысить сродство борнокислой
группы к диольным фрагментам.

Идея применения боронат-замещенного по-
лианилина в сенсорной системе перспективна с
точки зрения биомиметики и электрохимической
сенсорики. С одной стороны, фенилборные кис-
лоты выступают в качестве синтетических рецеп-
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торов по отношению к диольным фрагментам уг-
леводов. Однако известные системы для опреде-
ления сахаров с использованием фенилборных
кислот в качестве чувствительного элемента име-
ют различные ограничения. Это – низкие чув-
ствительность и стабильность, использование
медиаторов, невозможность дискриминировать
полезный аналитический и неспецифический
сигналы [8–10, 24].

С другой стороны, образование заряженных
комплексов с участием заместителей основной
цепи – например, при связывании сахара с бор-
нокислой группой – может влиять на проводя-
щие свойства полимера. Это дает возможность
использовать в качестве отклика системы прово-
димость полимера, отказаться от использования
медиаторов и создать безреагентный сенсор.

Электрополимеризация аминофенилборных
кислот. Электрополимеризацию 3-аминофенил-
борной кислоты (3-АФБК) проводили из кислых
растворов, содержащих фторид-ион, в условиях,
аналогичных приведенным в работе [5].

Нами подобран оптимальный потенциал для
полимеризации, составляющий 0.9 В (здесь и да-
лее потенциалы приведены относительно хлорид-
серебряного электрода (ХСЭ) сравнения
Ag|AgCl|1 M KCl, если не указано особо), что на
0.2 В ниже, чем в работе [7]. Это позволяет снизить
вклад процессов деградации при высоких потен-
циалах в ходе полимеризации и повысить прово-
димость получающегося материала.

В молекуле 3-АФБК группа –В(ОН)2, находяща-
яся в мета-положении к аминогруппе (схема 2, а),
обладает слабыми электроноакцепторными
свойствами и за счет электронных и стерических
эффектов блокирует электрофильную атаку кати-
он-радикала анилина на соседний атом углерода
в бензольном кольце, находящемся в пара-поло-
жении к аминогруппе, тем самым ингибируя рост
полимера, который протекает в направлении “го-
лова к хвосту”. Введение избытка фторид-ионов
по отношению к мономеру позволяет получить
вместо –В(ОН)2 заместитель  с электроно-
донорными свойствами (схема 2, б), который ак-
тивирует электрофильную атаку в пара-положе-
ние к аминогруппе [25].

Схема 2. 3-Аминофенилборная кислота в исходном
состоянии (а) и в избытке F– (б).

В ходе оптимизации состава ростового раство-
ра проанализированы данные по полимеризации
3-аминофенилборной кислоты в присутствии

−
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NH3

BF3
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различных концентраций фторид-иона и серной
кислоты в фоновом электролите. Найден опти-
мальный состав ростового раствора для электро-
полимеризации 3-АФБК: 0.04 М мономер в при-
сутствии 0.2 М фторида натрия в 0.1 М серной
кислоте [26]. Согласно константам равновесия
для фенилборных кислот, приведенным в работе
[27], в условиях синтеза группы –B(OH)2 перехо-
дят в  практически количественно.

Полимеризация проводящих полимеров со-
провождается процессами нуклеации при высо-
ких потенциалах, что находит отражение в цик-
лических вольтамперограммах электрополиме-
ризации 3-АФБК (рис. 1) – первые циклы
осаждения сопровождаются возникновением
“нуклеационной петли” [28]. Кроме того, в обла-
сти анодных потенциалов (около 0.9 В) ток воз-
растает с числом циклов, что связано с увеличе-
нием проводящей поверхности в ходе синтеза.

В случае 2-аминофенилборной кислоты
(2-АФБК) электрополимеризация в условиях, оп-
тимизированных для 3-АФБК, не приводит к об-
разованию проводящего полимера. Группа бор-
ной кислоты в 2-АФБК находится в мета-поло-
жении, и, как отмечено выше, введение фторид-
ионов приводит к образованию электронодонор-
ного заместителя  вместо слабой электроно-
акцепторной группы –В(ОН)2 и активации элек-
трофильного замещения в пара-положении к
аминогруппе.

В отличие от 3-АФБК, в молекуле 2-АФБК ак-
тивации не происходит, поскольку пара-положе-
ние аминогруппы, которое преимущественно
участвует в полимеризации, теперь находится не
в орто-, а в мета-положении к электронодонор-
ной группе  в котором электронная плотно-
стя не повышена (схема 3).

Схема 3. 2-Аминофенилборная кислота в исходном
состоянии (а) и в присутствии избытка фторид-ионов (б).

Таким образом, в отличие от 3-АФБК, группа
–В(ОН)2 нейтральной формы мономера 2-АФБК
не инактивирует рост полианилина в отсутствие
фторид-ионов. Для подтверждения этой гипоте-
зы проведена электрополимеризация 2-АФБК в
присутствии и в отсутствие фторид-ионов.

Для полученного материала регистрировали
циклические вольтамперограммы (ЦВА) в фоно-
вом электролите в отсутствие мономера (рис. 2,
вставка): в отсутствие фторида получен полимер с
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двумя интенсивными парами пиков, в то время
как материал, полученный в присутствии фтори-
да, демонстрирует незначительную электроак-
тивность [29].

Следует отметить, что ЦВА полимера, полу-
ченного путем электрополимеризации 2-АФБК в
отсутствие фторида имеет тот же вид, области
электроактивности характеризуется теми же по-
тенциалами переходов, что и ЦВА полимера, по-
лученного при электрополимеризации 3-АФБК в
присутствии фторида, что говорит об идентично-
сти структуры и окислительно-восстановитель-
ных состояний синтезированных в разных усло-
виях полимеров.

Изменение сопротивления поли(3-аминофенил-
борной кислоты) в результате специфических и не-
специфических взаимодействий. Выше отмечено
(схема 1), что при взаимодействии 1,2- или 1,3-
цис-диольных фрагментов с фенилборной кисло-
той образуется отрицательно заряженный тетра-
эдрический комплекс. Остаток борной кислоты
при включении в полимерную цепь сохраняет
способность к образованию заряженных ком-
плексов с 1,2- или 1,3-цис-диолами, в том числе с
сахарами, полиолами или гидроксикислотами.
Влияние образования данных комплексов на
проводящие свойства разработанного сенсора на
основе поли(3-АФБК) исследовали с помощью
СЭХИ, которая является одним из самых эффек-
тивных, информативных и малодеструктивных
методов регистрации проводящих свойств поли-
меров. Наиболее распространенной вариацией
этого метода является применение к исследуемой

системе синусоидальной развертки потенциала
E(t) малой амплитуды (обычно 5 мВ) с набором
фиксированных значений угловой частоты коле-
баний ω и последующее измерение силы тока I(t)
на той же частоте. В результате прохождения че-
рез систему ток приобретает разность фаз φ отно-
сительно напряжения, что отражается в величине
итогового импеданса системы Z:

(11)

где EM и IM – амплитуды напряжения и тока соот-
ветственно, φ – разность или сдвиг фаз между то-
ком и напряжением, Re(Z) и Im(Z) – действи-
тельная и мнимая часть импеданса. Импеданс
представляют в виде комплексного числа, по-
скольку ток отличается от напряжения не только
по величине амплитуды, но и по разности фаз φ
при сравнении зависимостей тока и напряжения
от времени. Такой тип отображения спектров им-
педанса, где изображена зависимость мнимой ча-
сти импеданса Im(Z) от действительной части
Re(Z), называют диаграммой Найквиста.

Диаграммы Найквиста для полимерных пле-
нок 3-АФБК демонстрируют высокую стабиль-
ность (не менее трех последовательно зареги-
стрированных диаграмм при данных условиях
совпадают). При добавлении глюкозы в буфер-
ный раствор диаметр высокочастотной полу-
окружности на диаграмме уменьшается, что сви-
детельствует об уменьшении сопротивления по-
лимера Rп (рис. 3, j). При замене буферного

ωωω = = =
ω ω + φ

= +

M

M

sin( )( , )( )
( , ) sin( )
Re( ) lm( ),

E tE tZ
I t I t

Z j Z

Рис. 1. Электрополимеризация 3-аминофенилборной кислоты в 0.2 М растворе NaF в 0.1 М H2SO4; скорость разверт-
ки потенциала 40 мВ/с. Вставка: циклические вольтамперограммы электродов, модифицированных поли(3-амино-
фенилборной кислотой), в 0.1 M растворе KCl в 0.1 M HCl.
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раствора на не содержащий глюкозу наблюдает-
ся возврат диаграммы к первоначальному виду
(рис. 3, n). Это означает, что отклик системы об-
ратим, а сенсор может быть использован много-
кратно.

Для решения аналитических задач количе-
ственные характеристики сенсоров получают путем
аппроксимации диаграмм подходящей эквивалент-
ной схемой. Эквивалентная схема представляет со-
бой, в сущности, обычную электрическую схему,
состоящую, как правило, из резисторов и конденса-
торов, моделирующих собой физико-химические
процессы, происходящие в исследуемой системе.
Иногда в схемах используют элементы, не имею-
щие аналогов в обычных электрических схемах,
моделирующие электрокинетические процессы,
диффузию, геометрию поверхностей и прочие
особенности. Часто схемы содержат параллель-
ный участок, возникающий из-за одновременно-
го протекания процесса зарядки двойного элек-
трического слоя, обычно представляемого кон-
денсатором CДС, и фарадеевского процесса, и
последовательно соединенного резистора RΩ, соот-
ветствующего омическому сопротивлению раство-
ра. Для случая проводящих полимеров фарадеев-
ский импеданс представляют последовательно со-
единенным омическим сопротивлением полимера
RП и диффузионным импедансом W [30].

В результате описания приведенных диаграмм
согласно простейшей модели для случая проводя-
щих полимеров – схемы Рэндлса с диффузион-
ным элементом (рис. 3, вставка) – получены зна-
чения параметров аппроксимации (табл. 1). Как

видно, наиболее значимо в результате связыва-
ния остатка борной кислоты поли(3-АФБК) с
глюкозой изменяется сопротивление полимера
Rп (почти в 1.5 раза). Разницу величин сопротив-
лений Rп из первоначальной диаграммы в исход-
ном буферном растворее и диаграммы в присут-
ствии глюкозы целесообразно рассматривать в
качестве аналитического отклика.

Подобное увеличение проводимости полиме-
ра при добавлении диолсодержащего соединения
можно объяснить, проведя аналогию с допирова-
нием полианилина при введении в бензольное
кольцо ионогенных групп. Образующийся ани-
онный комплекс локализует отрицательный заряд
в цепи полимера, что приводит к повышению про-
водимости поли(3-АФБК). Итак, специфические
взаимодействия глюкозы с полимером приводят к
увеличению проводимости поли(3-АФБК).

Неспецифические взаимодействия не приво-
дят к заметным изменениям сопротивления по-
лимера, в отличие от результатов специфического
связывания. Например, с ацетатом натрия цик-
лический эфир образовываться не может, по-
скольку одной ОН-группы недостаточно для свя-
зывания с борными кислотами, наиболее энерге-
тически выгодно образовывать 5- и 6-членный
циклы, для которых необходимо наличие 1,2- или
1,3-цис-диольного фрагмента. Кроме того, в при-
сутствии глюкозы сопротивление незамещенного
полианилина незначительно увеличивается, при-
чем необратимо. Эти результаты указывают на то,
что именно функциональная группа борной кис-
лоты обеспечивает эффект увеличения проводи-

Рис. 2. Электрополимеризация 2-аминофенилборной кислоты на стеклоуглеродном электроде в отсутствие фторид-
ионов; скорость развертки потенциала 40 мВ/с. Вставка: циклические вольамперограммы электродов, модифициро-
ванных поли(2-аминофенилборной кислотой), в 0.1 M растворе KCl в 0.1 M HCl в ходе электрополимеризации: (⎯) –
в отсутствие фторид-ионов, (– –) – со фторид-ионами.

0 0.5 1.0
–4

–2

0

2

4
0.0 0.4 0.8

–2

–1

0

1

i, 
м

А
/с

м
2

i, 
м

А
/с

м
2

Е, В (отн. ХСЭ)

Е, В (отн. ХСЭ) 



ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 74  № 2  2019

БЕЗРЕАГЕНТНЫЕ ИМПЕДАНСОМЕТРИЧЕСКИЕ СЕНСОРЫ 109

мости полимера в присутствии соединений, со-
держащих 1,2- или 1,3-цис-диольные группы.

В работах других авторов результатом связыва-
ния фенилборной кислоты с полиолами было
увеличение сопротивления сенсора [11, 31], что
не позволяло дифференцировать отклик системы
в результате взаимодействия с определяемым
объектом на фоне деградации чувствительного
слоя или неспецифического связывания.

Таким образом, разработанные сенсоры поз-
воляют дифференцировать специфические и не-
специфические процессы в отличие от большин-
ства кондукто- и импедиметрических систем. Об-
ратимое изменение сопротивления полимера при
связывании с аналитом, определяемое из диа-
грамм Найквиста, предложено использовать в ка-
честве аналитического отклика системы.

Для поли(2-АФБК) специфическое связыва-
ние также приводит к увеличению проводимости.
Таким образом, наблюдаемый обратимый отклик
сенсора в сторону увеличения проводимости по-
лиАФБК является универсальным, так как не за-
висит от исходного мономера.

Определение Кнабл для взаимодействия глюкозы
с поли(3-аминофенилборной кислотой). Последо-
вательно регистрируя диаграммы Найквиста по-
лимера 3-АФБК на поверхности торцевого элек-
трода в буферном растворе с известным рН при
различных концентрациях диолсодержащего со-
единения в нем, можно затем определить сопро-
тивление полимера (параметр в аналоге модели
Рэндлса с диффузионным элементом) для каждой
из диаграмм и построить соответствующие кон-
центрационные зависимости для Rп (рис. 4).

Рис. 3. Диаграммы Найквиста модифицированного торцевого электрода в фосфатном буферном растворе с рН 7.0 при
Edc = 50 мВ: (h) – в отсутствие глюкозы, (j) – в присутствии 50 мМ глюкозы, (n) – при замене раствора на не содер-
жащий глюкозу; (–) – теоретические кривые описания диаграмм эквивалентной схемой Рэндлса (на вставке).
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Таблица 1. Изменение параметров эквивалентной схемы для описания диаграмм Найквиста (рис. 3) до и после
добавления глюкозы, а также после замены буферного раствора на не содержащий глюкозу

Элемент
0 мМ глюкоза 50 мМ глюкоза 0 мМ глюкоза (замена 

буферного раствораа)

значение sr, % значение sr, % значение sr, %

RΩ, Ом см2 5.4 2 5.3 3 5.4 2

Cдс, мкФ/см 23 2 22 2 23 3

Rп, Ом см2 4.3 1 3.1 2 4.6 1

W0-R, Ом см2 9.7 4 7.0 4 9.3 5

W0-T, мс 48 6 43 6 48 7
W0-P 0.35 1 0.35 1 0.36 1
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Исходя из предположения о линейной зависи-
мости сигнала от концентрации связанных и не
связанных в комплекс групп борной кислоты по-
лучаем уравнение:

(12)

где Rп,0 – сопротивление полимера при данных
условиях в отсутствие растворенного соединения S;
Rп,∞ – сопротивление полимерной пленки, пол-
ностью перешедшей в связанное состояние при
данных условиях; Kнабл – наблюдаемая константа
связывания полимера с диолом. Подобная зави-
симость Rп от [S] имеет вид кривой с насыщением
при высоких концентрациях S и линейна при
низких.

Из аппроксимации зависимости эксперимен-
тально определенного сопротивления полимера
от концентрации диола в растворе получили зна-
чение Кнабл = 20 ± 2 М–1 (n = 3, P = 0.95). Погреш-
ности аппроксимации экспериментальных дан-
ных теоретической кривой не превышают не-
скольких процентов, что позволяет сделать вывод
о целесообразности использования предложен-
ной модели их описания.

Из данных аппроксимации соответствующих
диаграмм Найквиста и градуировочных зависи-
мостей для различных веществ (глюкоза, лактат,
галактоза, фруктоза, сорбитол) были определены
аналитические характеристики сенсора на основе
поли(3-АФБК). Диапазоны определяемых содер-
жаний составляют (мМ): для глюкозы – от 6 до
250, для лактата – от 2 до 100, для галактозы –от 2 до
50, для фруктозы – от 0.5 до 35, для сорбитола – от
0.02 до 0.34. Пределы обнаружения, мМ: глюко-
зы – 3, лактата – 1, галактозы – 1, фруктозы – 0.2,
сорбитола – 0.01. Чувствительность сенсоров на ос-
нове полиАФБК рассчитывали как тангенс угла
наклона касательной в начальной точке нелиней-
ной градуировочной зависимости (рис. 4). Чув-
ствительность определяется константой связыва-
ния с аналитами и сопротивлением при полно-
стью связанных в комплекс боронатных группах.
В табл. 2 представлены аналитические характери-
стики сенсоров на основе полиаминофенилбор-
ных кислот, электрополимеризованных в разных
условиях: поли(2-АФБК) получен из 2-АФБК в
отсутствие фторид-ионов, поли(3-АФБК) –из 3-
АФБК в присутствии фторид-ионов.

Рассчитаны величины Кнабл, из данных СЭХИ
для различных соединений с поли(3-АФБК) (М–1,
n = 3, P = 0.95): для глюкозы – 20 ± 2, для лактата
– 45 ± 3, для галактозы – 100 ± 15, для фруктозы
220 ± 12, для сорбитола – 6500 ± 500.

Для поли(2-АФБК) также рассчитаны значе-
ния Кнабл для глюкозы, фруктозы, лактата. Ниже
приведены значения наблюдаемых констант свя-
зывания, найденные из градуировочных зависи-
мостей для полиАФБК с полиолами и оксикисло-

∞+
+
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тами (табл. 3). Тенденция к увеличению констант
связывания поли(3-АФБК) и поли(2-АФБК) в
ряду глюкоза < лактат < фруктоза аналогична та-
ковой для фенилборной кислоты [22].

Поведение наблюдаемых констант связыва-
ния для полиАФБК указывает на то, что эффект
увеличения проводимости является результатом
взаимодействия диолсодержащих соединений с
борнокислой группой.

Зависимость Кнабл от рН для взаимодействия
различных веществ с полиаминофенилборными
кислотами. Равновесные концентрации диола и
борной кислоты в свободном и связанном виде,
как показано выше, зависят от кислотности сре-
ды [см. уравнения (2)–(4)]. В результате связыва-
ния диола с борной кислотой образуются заря-
женный комплекс и протон (схема 1), что указы-
вает на зависимость равновесий в системе от pH.
Для фенилборных кислот рН-зависимости свя-
зывания с различными молекулами, содержащи-
ми диольные группы, досконально изучены, тогда
как для полимера таких данных нет. Мы исследова-
ли рН-зависимость в диапазоне pH 5.4–7.4 наблю-
даемой константы связывания поли(3-АФБК) с со-
единениями, имеющими диольные группы, с раз-
личными  Для расчета Кнабл использовали
значения сопротивления полимера при различ-
ных концентрациях диолсодержащего соедине-
ния. Выбор диапазона рН буферных растворов
объясняется следующими фактами. При высоких
значениях рН (>7.4) полимер склонен к дедопи-
рованию. При рН < 5.4 (слабокислая среда) про-
водимость полимера становится слишком высо-
кой, что не позволяет достоверно рассчитывать
сопротивление полимера и его изменения при свя-
зывании полимера с диолами. На рис. 5 представле-
ны полученные зависимости наблюдаемых констант
связывания поли(3-АФБК) с диолом от рН.

D
ар .К

Рис. 4. Градуировочная зависимость сопротивления
полимера Rп, определенного из диаграмм Найквиста,
от концентрации глюкозы в растворе, аппроксими-
рованная уравнением (11) (n = 3, P = 0.95).
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Из уравнения (8) следует, что зависимости Kнабл
от рН раствора должны иметь вид кривых с мак-
симумом, положение которого определяется кон-
стантой кислотной диссоциации диольной груп-
пы  и борнокислого заместителя основной це-
пи полианилина  В случае большой разницы
между pKa диолсодержащего соединения и 
поли(3-АФБК) Kнабл практически не изменяется
при рН, близких к pH для  т.е. экстремум не
выражен. Для соединений с pKa > 12, например,
для глюкозы, зависимость имеет вид кривой с на-
сыщением. Из уравнения (8) следует, что при

 (для глюкозы при рН < 11) зависимость
Кнабл от кислотности приобретает вид:

(13)

(14)

Для соединений с pKa > 12 степень депротони-
рования при рН < 7.5 незначительна, поэтому
рН-профиль приобретает форму возрастающей
сигмоидной кривой с точкой перегиба при рН,
равном  В свою очередь α-гидроксикислоты
с pKa < 4 полностью депротонированы во всем
рассматриваемом диапазоне рН, а Kнабл должна
уменьшаться с ростом рН согласно уравнению
(8). Действительно, экспериментально получен-
ные из данных СЭХИ константы связывания де-
монстрируют тенденцию к увеличению Kнабл с ро-

стом рН для сахаров с высокими  и пониже-
нию Kнабл с ростом рН для α-гидроксикислоты.
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Рассмотрим процесс комплексообразования бо-
лее подробно для каждого из соединений.

Предположим, что атом бора находится как в
тригональном (в виде –B(OH)2), так и в тетраэд-
рическом окружении (в виде ). Комплек-
сообразование полимера с диолом протекает как
по пути образования тетраэдрического эфирного
комплекса, так и тригонального (схема 4). Для на-
блюдаемой константы получаем уравнение:

(15)

С учетом изложенного выше, а также исполь-
зуя уравнения (2), (3) и (5) и условие нейтрально-
сти среды [D(OH)O‾] = 0, получаем:

(16)

Зависимость Kнабл от рН для глюкозы характе-
ризуется более выраженным ростом константы с
увеличением рН, чем это следует из уравнения
(16) (рис. 5а).

Экспериментальные точки намного лучше
описываются следующим выражением, анало-
гичным уравнению (16) (рис. 5а, кривая – –):

(17)

Пропорциональность квадрату [H+] может
быть обусловлена образованием бисборонатного
комплекса, который, вероятно, реализуется для
глюкофуранозы.
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Таблица 2. Аналитические характеристики сенсоров на основе полиаминофенилборной кислот: (а) – поли(2-
аминофенилборная кислоты), (б) – поли(3-аминофенилборная кислота)

Аналит

Коэффициент 
чувствительности, мМ–1

Диапазон определяемых 
содержаний, мМ

Предел обнаружения,
мМ

(а) (б) (а) (б) (а) (б)

Глюкоза 2 ± 1 5 ± 1 20–250 8–130 7.5 2.9
Лактат 8 ± 1 14 ± 1 14–200 10–130 2.0 1.1
Фруктоза 29 ± 3 73 ± 2 9–150 3–90 1.5 0.1

Таблица 3. Наблюдаемые константы связывания фенилборной кислоты и полиаминофенилборных кислот с
глюкозой, фруктозой и лактатом

Kнабл, M–1 Глюкоза (pH 7) Лактат (pH 6) Фруктоза (pH 7)

Фенилборная кислота [20] 2 18.5 92

Электрополимеризованная 2-АФБК (без фторида) 2.5 ± 1.5 19 ± 4 98 ± 10

Электрополимеризованная 3-АФБК (со фторидом) 20 ± 2 45 ± 3 220 ± 12
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Схема 4. Схема протекания реакции между поли(3-аминофенилборной кислотой) и 1,2-цис-диолом.

При этом два остатка борной кислоты одно-
временно связываются с молекулой глюкозы,
образуя дианионный комплекс (с выделением
двух протонов).  отражает депротонирова-
ние двух групп и должна превышать  при-

мерно в 2 раза, что и наблюдается при аппрок-
симации зависимости Kнабл – рН для глюкозы

уравнением (17):  Kтетр = 20 ±

± 2 М–1 и Kтриг = 0.

Схема 5. Схема реакции связывания аминофенилборной кислоты и лактата.

Молочная кислота (pKa = 3.86) при рассматри-
ваемых значениях рН полностью депротонирова-
на и взаимодействует с остатком борной кислоты
в виде аниона, образуя тетраэдрический анион-
ный эфирный комплекс с константой равновесия

 (схема 5).
Наблюдаемая константа комплексообразова-

ния приобретает вид:

(18)

Приведенная рН-зависимость Кнабл для лакта-
та согласуется с уравнением (18), поскольку при
понижении [H+] наблюдаемая константа связы-
вания уменьшается (рис. 5б).

Таким образом, в случае веществ, образующих
с борнокислой группой полимера заряженный
комплекс (глюкоза, галактоза, сорбитол, лактат),
сопротивления полимера понижается. В случае

если вещество не содержит 1,2- и или 1,3-цис-ди-
ольного фрагмента, как, например, в молекуле
ацетата, специфического связывания вещества в
заряженный комплекс не происходит и измене-
ние сопротивления полимера не наблюдается.
Тот факт, что изменение сопротивления связано
с борнокислым заместителем, подтверждает так-
же то, что в случае с незамещенным полианили-
ном сопротивление полимера, наоборот, незна-
чительно повышается, причем необратимо.

Зависимости от pH наблюдаемых констант
связывания поли(2-АФБК) с сахарами и окси-
кислотами также имеют вид, характерный для
фенилборных кислот (рис. 6): наблюдается
уменьшение константы связывания с лактатом с
ростом рН, в то время как для фруктозы имеет ме-
сто обратная зависимость. Таким образом, полу-
ченные константы связывания поли(2-АФБК) с
полиолами и гидроксикислотами, а также рН-
профили этих констант подчиняются общим тен-
денциям для фенилборных кислот. Этот факт
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подтверждает, что наблюдаемое увеличение сопро-
тивления поли(2-АФБК) при ее взаимодействии с
аналитами является результатом образования боро-
натного эфира между остатками борной кислоты в
полимере и диольными фрагментами гидроксикис-
лот или полиолов.

Несмотря на то, что молекулярное строение
полиАФБК не зависит от исходного мономера (3-
АФБК или 2-АФБК), полученные полимерные
материалы обладают различной аффинностью к
сахарам и гидроксикислотам. Тенденция измене-
ния констант связывания электрополимеризо-
ванной 2-АФБК с сахарами и гидроксикислотами
аналогична таковой для фенилборной кислоты,
являющейся структурным фрагментом по-
лиАФБК, в то время как константы связывания
для электрополимеризованной 3-АФБК в 2–10 раз
выше (табл. 3). Чувствительность сенсоров на ос-
нове последней также выше в 4–10 раз. Таким об-
разом, возможно, именно участие фторид-иона в
синтезе влияет на аналитические характеристики
сенсоров. Эффект повышения чувствительности
полимера, полученного из 3-АФБК, к некоторым
аналитам позволяет предположить, что фторид-
ион способен создавать удобную для последую-
щего связывания с аналитами конфигурацию и
ориентацию реакционных центров в структуре
полимера. Поскольку радиус фторид-иона не-
большой, то решающим фактором является сте-
рический эффект: связывание остатка борной
кислоты со фторидом меняет конфигурацию ато-
ма бора из тригональной sp2 на тетраэдрическую
sp3. Известно, что константы связывания сахаров
и гидроксикислот с фенилборной кислотой в тет-
раэдрической конфигурации превышают кон-
станты связывания с тригональной формой фе-
нилборной кислоты, поэтому изменение конфи-

гурации атома бора в процессе синтеза повышает
сродство результирующего полимера к аналитам.

Определенные экспериментально значения
pKa для полиАФБК составляют 6.1–6.6, т.е. зна-
чительно ниже pKa фенилборной кислоты (≈8.9),
что делает возможным и эффективным использо-
вание систем на основе полиАФБК в нейтральных
средах. Подобное понижение pKa можно объяснить
электроноакцепторными свойствами основной це-
пи полианилина [20], контролирующими связыва-
ние диольного фрагмента с полимером.

Полученный результат имеет большую прак-
тическую значимость для аналитических прило-
жений. Большинство кондукто- и импедиметри-
ческих сенсоров на основе фенилборной кислоты
оперирует в качестве аналитического сигнала по-
вышением сопротивления сенсора, которое на-
блюдается также и в случае, например, деграда-
ции чувствительного слоя. Тем самым, данные
системы неспособны различать аналитический и
фоновый сигналы, что значительно понижает их
практическую ценность. Сенсоры, разработан-
ные нами, позволяют дифференцировать специ-
фические и неспецифические взаимодействия, в
отличие от указанных выше систем.

Можно заключить, что поведение констант
связывания различных соединений с полиАФБК
аналогично закономерностям связывания фе-
нилборной кислоты с соединениями, содержа-
щими 1,2- или 1,3-цис-диольные фрагменты. Та-
ким образом, увеличение проводимости поли(3-
АФБК) действительно является результатом спе-
цифического взаимодействия сахаров, полиолов
и гидроксикислот с борнокислыми группами по-
лимера.

Поли(3-аминофенилборная кислота) с молеку-
лярными отпечатками. Недостаточная специфич-

Рис. 5. Зависимости наблюдаемых констант связывания поли(3-аминофенилборной кислоты) с глюкозой (а) и лакта-
том (б) от pH. (j) – экспериментально полученные данные; (––, – – ) – аппроксимация теоретически предсказанны-
ми кривыми (n = 3, P = 0.95).
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ность полиАФБК, обусловленная сродством по-
следней к целому ряду важнейших соединений
(сахара, гидроксикислоты и пр.), ограничивает
применимость сенсоров на ее основе. Повыше-
ние селективности и чувствительности синтети-
ческих материалов к определенному веществу яв-
ляется ключевой задачей в аналитической прак-
тике. Для решения таких задач применяют
полимеры с молекулярными отпечатками анали-
тов в матрице. Синтез выполняют непосред-
ственно в присутствии определяемых молекул
или их структурных аналогов. При проведении
полимеризации в присутствии молекул-шабло-
нов с их последующей экстракцией в матрице по-
лимера остаются полости, комплементарные по
форме и размеру этим молекулам. Полимер с моле-
кулярными отпечатками обладает повышенным
сродством к соединению, в присутствии которого
он был синтезирован, благодаря сформировавшей-
ся в процессе синтеза стереохимической ориента-
ции реакционных центров полимера.

Использование непосредственно сахаров или
гидроксикислот в качестве молекул-шаблонов
при полимеризации АФБК позволит обеспечить,
помимо выгодной тетраэдрической конфигура-
ции борной кислоты, полости соответствующего
размера в матрице полиАФБК.

Проводящие производные полианилина можно
получить исключительно в кислой среде (pH < 4)
[32], а оптимум связывания моносахаридов с по-
лиАФБК лежит в области нейтральных pH, что
видно из рН-зависимостей наблюдаемых кон-
стант связывания на рис. 5 и 6. В работе [33] пред-
ложен электрохимический синтез полиАФБК с
молекулярными отпечатками фруктозы. Кон-
станта связывания фруктозы с фенилборной кис-

лотой достаточно высока, однако при рН синтеза
(рН 5) она значительно снижается. Кроме того,
при проведении полимеризации в фосфатном бу-
ферном растворе можно получить только непро-
водящие полимерные пленки полианилина, не-
пригодные для электрохимического детектирова-
ния методом спектроскопии импеданса. По этой
причине использование сахаров для создания мо-
лекулярных отпечатков в боронат-замещенном
полианилине неэффективно.

Гидроксикислоты, в отличие от моносахари-
дов, имеют достаточно высокие константы связы-
вания с ФБК уже в слабокислой среде, удовлетворя-
ющей условию полимеризации проводящего поли-
анилина, поэтому для создания полимеров с
молекулярными отпечатками целесообразно ис-
пользовать исключительно гидроксикислоты, но
не сахара (рис. 7).

В работе [34] нами разработаны условия элек-
трохимического синтеза проводящего боронат-
замещенного полианилина в присутствии фтори-
да и гидроксикислот (тартрат, лактат). Показано,
что, варьируя молекулы в растворе для полимери-
зации 3-АФБК, можно изменять аналитические
характеристики сенсоров и не только увеличи-
вать чувствительность, но и управлять селектив-
ностью сенсоров. Для анализа методом СЭХИ с
использованием электродов, модифицирован-
ных проводящими полимерами, необходимым
условием является получение на поверхности
электрода полимера, обладающего проводимо-
стью. Нами показано, что получить проводящие
пленки полиАФБК с молекулярными отпечатка-
ми на поверхности электродов можно в том слу-
чае, если при полимеризации 3-АФБК заменить
фторид-ион на гидроксикислоту. Для создания

Рис. 6. Зависимости от pH наблюдаемой константы связывания электрополимеризованной 2-аминофенилборной
кислоты с фруктозой (d) и лактатом (m) (n = 3, P = 0.95).
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молекулярных отпечатков использовали соли
гидроксикислот: лактат, тартрат, а также цитрат,
которые способны ковалентно связываться с 3-
АФБК при рН 2–4.

Так как комплексы диолов с фенилборной
кислотой образуются преимущественно в анион-
ной форме (константы устойчивости тетраэдри-
ческих заряженных комплексов выше, чем ней-
тральных тригональных [20]), при взаимодей-
ствии 3-АФБК с гидроксикислотой равновесие
смещается в сторону образования тетраэдриче-
ского отрицательно заряженного боронатного
эфира. Как и в случае с фторидом, при появлении
на атоме бора отрицательного заряда ориентация
электрофильного замещения в ароматической
системе 3-АФБК становится согласованной для
реализации механизма роста проводящего полиа-
нилина (схема 6).

Схема 6. Образование тетраэдрического боронат-
ного эфира при взаимодействии 3-аминофенилбор-
ной кислоты с гидроксикислотой.

По этой причине для синтеза полиАФБК с мо-
лекулярными отпечатками подходит только ме-
та-изомер АФБК, синтез проводящего полимера
из которого возможен только при наличии отри-
цательного заряда на атоме бора. В свою очередь,
связывание орто-изомера с сахаром в процессе
синтеза препятствует полимеризации 2-АФБК,
поэтому таким способом полимер с молекуляр-
ным отпечатком получить не удается.

Мы синтезировали проводящий полианилин
из 3-АФБК в присутствии темплатирующих аген-
тов: тартрата натрия и лактата калия [34], а также
цитрата натрия. Факт образования проводящего
полимерного покрытия на поверхности электро-
да подтверждает ковалентное связывание моле-
кулы мономера (3-АФБК) с гидроксикислотой
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при полимеризации, а, следовательно, и включе-
ние молекулы-шаблона в матрицу полимера.

Очевидно, что на связывание аминофенил-
борной кислоты с гидроксикислотами по реак-
ции на схеме 6 влияет соотношение равновесных
концентраций мономера и депротонированной
формы гидроксикислоты в растворе для полиме-
ризации. Долю незаряженной формы 3-АФБК
при рН синтеза 2–4 можно считать равной 100%,
так как рКа аминофенилборной кислоты состав-
ляет 8.9. Концентрация ионизованной формы
гидроксикислоты при соответствующих значени-
ях рН определяется значением ее рКа.

Экспериментально показано, что существует
оптимальное значение рН ростового раствора для
синтеза проводящей поли(3-АФБК) с молекуляр-
ными отпечатками. Оптимум достигается при
максимальной скорости роста проводящего по-
лимера, о которой можно судить по высоте остро-
го катодного пика на ЦВА модифицированных
электродов. Видно, что pH-профили скорости
роста имеют куполообразную зависимость, при-
чем максимум лежит вблизи первой pKa гидрок-
сикислот.

Свойства полиАФБК с молекулярными отпе-
чатками изучены методом спектроскопии элек-
трохимического импеданса. Аналогично по-
ли(2-АФБК) и поли(3-АФБК), проводимость
полимеров, синтезированных в присутствии гид-
роксикислот, возрастает при взаимодействии с ана-
литами, что на диаграмме Найквиста отражается
уменьшением диаметра высокочастотной полу-
окружности, соответствующей Rп. Константы свя-
зывания сахаров и гидроксикислот с полимерами
с молекулярными отпечатками, определенные из
концентрационных зависимостей, приведены в
табл. 4.

Поскольку получить полиАФБК в отсутствие
молекул, способных связываться с борнокислы-
ми группами при рН синтеза, можно только при
полимеризации орто-изомера, полимером без
молекулярных отпечатков следует считать только
тот полимер, который получен бесфторидным
способом полимеризации 2-АФБК. Эффект мо-
лекулярного отпечатка можно оценить путем

Рис. 7. Сравнение оптимальных значений рН для полимеризации проводящего анилина и для связывания фенилбор-
ной кислоты с сахарами и гидроксикислотами.

0 2 4 6 8 10 pH

Синтез проводящего
полианилина

Связывание фенилборной
кислоты с сахарами

Связывание фенилборной кислоты с гидрокислотами



116

ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 74  № 2  2019

АНДРЕЕВ и др.

сравнения наблюдаемых констант связывания с
аналитами полиАФБК, полученных в разных
условиях. Из табл. 4 видно, что в случае полиме-
ров с молекулярными отпечатками константы
связывания с глюкозой увеличиваются примерно
в 10–14 раз, с фруктозой – в 2–4 раза. Константы
связывания глюкозы с полиАФБК, синтезиро-
ванной в присутствии лактат- и тартрат-ионов, в
2 раза выше, чем с полиАФБК, полученной в при-
сутствии фторид-иона. ПолиАФБК с молекуляр-
ными отпечатками цитрата и полиАФБК с отпе-
чатками фторида обладают близкими константа-
ми связывания с глюкозой и фруктозой. Таким
образом, молекулярные отпечатки гидроксикис-
лот способствуют более высокой аффинности по-
лиАФБК к моносахаридам. Аналитические ха-
рактеристики электродов, модифицированных
полимерами с отпечатками различных гидрокси-
кислот, для определения глюкозы и лактата при-
ведены в табл. 5 и 6. Видно, что предел обнаруже-
ния глюкозы понижен в случае полиАФБК с мо-
лекулярными отпечатками гидроксикислот, а
диапазон определяемых концентраций сдвинут в
область более низких концентраций глюкозы.
Тем не менее, чувствительность к глюкозе не за-
висит от природы гидроксикислоты, использо-
ванной при синтезе полиАФБК для создания от-
печатка. В то же время по сравнению с по-
лиАФБК, полученной в присутствии фторида,
коэффициенты чувствительности для полимера с
отпечатками гидроксикислот в 2 раза выше.

Наибольший эффект молекулярного отпечат-
ка проявляется при определении лактата. Из
табл. 4 видно, что константа связывания с лакта-
том полиАФБК с отпечатками цитрата повышена
в 2.5 раза по сравнению с полиАФБК без отпечат-

ков. Молекулярные отпечатки самого лактата
позволили увеличить константу связывания по-
лимера с лактатом в 8 раз.

Противоположный эффект получен для поли-
мера с молекулярными отпечатками тартрата:
константа связывания нового материала с лакта-
том не изменилась и, следовательно, оказалась в 2
раза ниже по сравнению с поли(3-АФБК), полу-
ченной в присутствии фторида. Из табл. 6 следу-
ет, что предел обнаружения лактата удалось по-
низить с 2 до 0.3 мМ при использовании полиме-
ра с молекулярными отпечатками лактата.

Таким образом, путем синтеза поли(3-АФБК)
с молекулярными отпечатками гидроксикислот
можно варьировать сродство полимера к анали-
там и достигать желаемой чувствительности и се-
лективности сенсора в зависимости от поставлен-
ной задачи.

Различия в чувствительности полимеров с от-
печатками гидроксикислот позволяют селектив-
но определять сахара и гидроксикислы в смеси,
что продемонстрировано на примере смеси лак-
тата и фруктозы. С помощью двух сенсоров с наи-
более различающейся селективностью: поли(3-
АФБК) с отпечатками лактата и полиАФБК с
отпечатками фторида проанализированы мо-
дельные смеси лактата и фруктозы в соотноше-
ниях 1 : 1 и 3 : 2. В предположении отсутствия ко-
оперативного эффекта аналитов на импедиметри-
ческий отклик сенсоров изменение сопротивления
полимера в смеси можно представить в виде суммы
выражений, описывающих градуировочную зави-
симость согласно уравнению (12). Концентрации
аналитов в смеси рассчитаны с использованием
параметров нелинейной градуировочной зависи-

Таблица 4. Наблюдаемые константы связывания (М–1) поли(3-аминофенилборной кислоты), обладающей и не
обладающей молекулярными отпечатками, с глюкозой, фруктозой и лактатом

Аналит Поли(3-АФБК)
Поли(3-АФБК) с отпечатками различных темплатов

тартрат лактат цитрат

Глюкоза, pH 7 2.5 ± 1.5 35 ± 3 32 ± 4 25 ± 4
Фруктоза, pH 7 98 ± 10 420 ± 30 410 ± 40 190 ± 20
Лактат, pH 6 19 ± 4 14 ± 3 150 ± 20 48 ± 3

Таблица 5. Аналитические характеристики электродов, модифицированных поли(3-аминофенилборной кисло-
той), при определении глюкозы

Характеристика Поли(3-АФБК)
Поли(3-АФБК)

с отпечатками различных темплатов

тартрат лактат цитрат

Коэффициент чувствительности, мМ–1 2 ± 1 11 ± 2 9 ± 2 10 ± 1

Предел обнаружения, мМ 7.5 1.3 1.6 1.4
Диапазон определяемых концентраций, мМ 20–250 5–150 6–100 6–280
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мости (   Кнабл) для двух сенсоров путем ре-
шения системы из двух уравнений с двумя неиз-
вестными. Минимальная степень извлечения со-
ставила 89% (табл. 7).

Таким образом, возможность управления ана-
литическими характеристиками сенсоров на ос-
нове полифенилборных кислот, варьируя моле-
кулы-шаблоны при электрополимеризации, от-
крывает перспективы для осуществления
селективного безреагентного определения са-
харов и гидроксикислот с помощью синтетиче-
ских рецепторов.

Неферментативный сенсор на основе полиами-
нофенилборных кислот для анализа пота. Успехи,
достигнутые для полиАФБК с молекулярными
отпечатками, позволяют применить разработан-
ные сенсоры для решения актуальных задач в обла-
сти медицины. Так, полиАФБК можно использо-
вать для определения лактата, одного из важнейших
низкомолекулярных аналитов в клинической диа-
гностике. Известно, что повышение концентра-
ции лактата в крови является признаком гипо-
ксии (кислородного голодания) органов и тка-
ней. Кроме того, возросший интерес к методам
неинвазивной диагностики позволяет рассматри-
вать в качестве объектов анализа не только кровь,
но и другие экскреторные жидкости [35, 36]. Со-
здан сенсор на основе полиАФБК для определе-
ния концентрации лактата в поте. Содержание
лактата в крови коррелирует с его содержанием в
поте, при этом потовая железа способна концен-
трировать лактат таким образом, что его концен-
трация в поте на порядок выше, чем в крови.

Неферментативные сенсоры на основе фенил-
борных кислот можно применять для анализа по-
та, так как лактат является преобладающим ком-
понентом пота (табл. 8). Импедиметрический от-
клик электродов, модифицированных боронат-

0
п,R ∞

п ,R замещенным полианилином, наблюдается при
связывании полимера исключительно с полиола-
ми, сахарами и 1,2-гидроксикислотами. Амино-
кислоты, карбоновые кислоты, 1,3-гидроксикис-
лоты, кетокислоты, а также неорганические ани-
оны (за исключением фторид-иона) не влияют на
характеристики сенсоров на основе фенилбор-
ных кислот и не мешают определению лактата.
Среди содержащихся в поте веществ, способных
связываться с полиАФБК в условиях анализа по-
та, можно отметить лишь глюкозу и фторид-ион,
однако их концентрация на 2–3 порядка ниже
концентрации лактата. Кроме того, константа
связывания полиАФБК с глюкозой при рН < 7
уменьшается, в то время как для лактата повыша-
ется. Наилучшими аналитическими характери-
стиками для определения лактата обладает по-
лиАФБК с молекулярными отпечатками лактата.
Селективность такого полимера к лактату по
сравнению с глюкозой можно оценить по соотно-
шению соответствующих констант связывания:
При рН 6.0 коэффициент селективности соста-
вил Kлактат

глюкоза < 3 × 10–2.

В работе [36] на основе синтеза полиамино-
фенилборной кислоты с молекулярными отпе-
чатками лактата на планарных трехэлектродных
структурах создан неферментативный сенсор
для определения концентрации лактата в поте.
Импедиметрический сенсор на основе по-
лиАФБК с молекулярными отпечатками лактата
обладает следующими аналитическими характе-
ристиками: чувствительность 17 ± 3 М–1, предел
обнаружения 1.5 мМ, диапазон определяемых
концентраций 3–100 мМ. Его преимуществом по
сравнению с биосенсорами является стабиль-
ность аналитических характеристик при хране-
нии на воздухе при комнатной температуре в те-
чение 6 мес.

Таблица 6. Аналитические характеристики сенсоров при определении лактата

Характеристика Поли(3-АФБК)
Поли(3-АФБК) с молекулярными отпечатками

тартрат лактат цитрат

Коэффициент чувствительности, мМ–1 8 ± 1 13 ± 4 48 ± 5 26 ± 3

Предел обнаружения, мМ 2.0 1.1 0.3 0.6
Диапазон определяемых концентраций, мМ 14–200 3–90 1–35 1.5–70

Таблица 7. Результаты анализа модельных смесей фруктозы и лактата

Введено, мM Найдено, мM Степень извлечения, %

фруктоза лактат фруктоза лактат фруктоза лактат

1.5 1.5 1.6 ± 0.4 1.7 ± 0.4 96.6 88.8
4.0 4.0 3.9 ± 0.9 3.8 ± 0.9 97.1 95.6
1.0 1.5 1.1 ± 0.2 1.6 ± 0.4 93.5 92.8
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С помощью разработанного неферментатив-
ного сенсора проанализировали 17 образцов пота
7 добровольцев. Найденные концентрации лакта-
та в поте лежат в рабочем диапазоне сенсора от 10
до 40 мМ. Правильность определения концентра-
ции лактата для всех образцов пота подтверждена
сравнением с данными, полученными с исполь-
зованием высокоселективного биосенсора на ос-
нове фермента лактатоксидазы (рис. 8).

Таким образом, на основе полиАФБК с моле-
кулярными отпечатками разработан нефермента-
тивный сенсор для определения лактата в поте.
Невысокая специфичность фенилборных кислот
не ограничивает практическую применимость
сенсора. Во-первых, лактат является основным
компонентом пота, и его концентрация на два по-
рядка превышает концентрацию потенциально
мешающих полиолов, в частности глюкозы. Во-
вторых, создание молекулярных отпечатков лак-
тата в поли(аминофенилборной кислоте) позво-
лило повысить селективность сенсора к лактату
(коэффициент селективности глюкоза/лактат
снижен на порядок). Сенсор демонстрирует вы-
сокую стабильность при хранении на воздухе при
комнатной температуре. Кроме того, образец по-
та, как и при использовании биосенсоров, не тре-
бует предварительной пробоподготовки за ис-
ключением двукратного разбавления буферным
раствором. Все это делает возможным примене-
ние неферментативного сенсора на основе по-
лиАФБК с молекулярными отпечатками в клини-
ческой практике для неинвазивной диагностики
гипоксии.

Обнаружение микроорганизмов с использовани-
ем поли(3-аминофенилборной кислоты). Для функ-
ционирования модифицированного торцевого
электрода как электрохимического сенсора необ-
ходимы внешний электрод сравнения и вспомо-
гательный электрод. Это ограничивает примене-
ние такой системы в аналитической практике и
затрудняет миниатюризацию всей системы в це-
лом и использование за пределами лаборатории.
В связи с этим предложена конструкция электро-
дов, позволяющая устранить эти ограничения.
Вместо торцевых стеклоуглеродных электродов
выбраны гребенчатые золотые микроэлектроды,
характеристики и модификация которых чув-
ствительным слоем поли(3-АФБК) оптимизиро-
ваны нашей научной группой [37].

Использование гребенчатых микроэлектродов
дает несколько ключевых преимуществ по срав-
нению с подобной системой на основе торцевых
электродов. Во-первых, гребенчатые микроэлек-
троды состоят из двух независимых электродов и
могут функционировать по двухэлектродной схе-
ме без использования внешнего электрода срав-
нения [38]. После модификации чувствительным
слоем такие микроструктуры становятся полно-
ценными электрохимическими сенсорами, по-
скольку содержат в себе все необходимые для

функционирования элементы. Во-вторых, мик-
росенсоры заметно облегчают миниатюризацию
прототипа сенсорной системы по сравнению с
классическими электродами и открывают об-
ширные возможности для встраивания системы в
помещения или коммуникации.

После перехода на принципиально другую
конструкцию электродов исследовали изменение
сопротивления поли(3-АФБК) в жидкой среде в
присутствии диолсодержащих соединений на
примере глюкозы. В присутствии глюкозы на диа-
граммах Найквиста происходит уменьшение диа-
метра высокочастотной полуокружности (рис. 9а),
свидетельствующее об увеличении проводимости
полимера, аналогично наблюдаемому на моди-
фицированных торцевых стеклоуглеродных элек-
тродах (рис. 3). Таким образом, при переходе к
иной конструкции электродов эффект увеличе-

Таблица 8. Состав человеческого пота [36]

Компонент Средняя концентрация, M

Лактат 1.4 × 10–2

Глюкоза 1.7 × 10–4

Фторид 1.1 × 10–5

Пируват 1.8 × 10–4

Ацетат 1.3 × 10–4

Аминокислоты (1.7–7.8) × 10–4

Мочевина 1.0 × 10–2

Хлорид 2.3 × 10–2

Фосфат 3.1 × 10–4

Бикарбонат 3.0 × 10–3

Рис. 8. Корреляция результатов определения концен-
траций лактата в поте, полученных с помощью сенсо-
ра на основе полиаминофенилборной кислоты и био-
сенсора.
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ния проводимости в жидкой среде при связыва-
нии с глюкозой сохраняется.

Наиболее перспективным практическим при-
менением системы является анализ аэрозоля. Об-
наружение микроорганизмов, например, в жид-
кости, невозможно в случае продолжительных и
in situ экспериментов. С течением времени жид-
кость испаряется, что влияет на проводящие
свойства полимера, и сопоставить изменение
проводимости с присутствием или отсутствием
микроорганизмов в системе становится невоз-
можно. В общем случае в электрохимических си-
стемах жидкая среда (чаще всего, раствор фоно-
вого электролита) выполняет роль проводника,
обеспечивая электрический контакт между элек-
тродами, поэтому наличие жидкостного контакта
часто является необходимым условием функцио-
нирования всей системы. Для системы гребенча-
тых микроэлектродов модификация проводящим
полимером позволяет отказаться от использова-
ния раствора электролита в системе и обеспечи-
вает необходимый электрический контакт даже
на воздухе. Как видно из микрофотографии мо-
дифицированных микроэлектродов (рис. 10), в
ходе роста полимер образует нити, соединяющие
оба гребенчатых микроэлектрода и создающие
электрический контакт, что позволяет проводить
эксперименты без внесения сенсора в раствор
электролита.

Пригодность микросенсоров для анализа
аэрозоля оценивали путем анализа изменений
сопротивления полимера в потоке аэрозоля с
глюкозой. Итоговые диаграммы Найквиста пред-
ставлены на рис. 9б.

Таким образом, эффект увеличения проводи-
мости сенсора на основе 3-АФБК в результате
специфического взаимодействия наблюдается
как для модифицированных торцевых электро-
дов, так и для модифицированных гребенчатых
микроэлектродов (микросенсоров), что указыва-

ет на универсальность полученного эффекта.
В случае микросенсоров эффект увеличения про-
водимости наблюдается не только в водной, но и
в воздушной среде, что позволяет применять их
для анализа жидких сред и аэрозоля.

Применение микросенсоров для обнаружения
микроорганизмов в водной среде. Контроль содер-
жания микроорганизмов является важной зада-
чей в области охраны труда и здравоохранения.
Проблема микробного заражения воздушного
пространства актуальна практически во всех сфе-
рах человеческой деятельности и повседневной
жизни. Микроорганизмы являются причиной
микозов, сопутствующих аллергических реакций,
бронхиальной астмы [39–41]. Помимо угрозы
здоровью человека они негативно влияют на про-
цессы пищевых, лекарственных и микроэлек-
тронных производств. Среди наиболее распро-
страненных в воздушной среде рабочих и жилых
помещений микроорганизмов выделяют грибы
родов Penicillium и Aspergillus [42, 43]. В настоящее
время для микробиологического контроля при-
меняют несколько основных методов: культиви-
рование на питательных средах, микроскопиче-
ские исследования [44], взаимодействие с ДНК
[45, 46], АТФ-биолюминесценцию [47], масс-
спектрометрию [2] и проточную цитометрию [48].
Основные недостатки существующих методов –
необходимость использования дополнительных
реагентов, биораспознающих элементов, дли-
тельные стадии анализа, дорогостоящее высоко-
технологичное оборудование – ограничивают их
практическое применение и обусловливают ин-
терес к созданию простых, безреагентных и экс-
прессных методов обнаружения микроорганиз-
мов. Кроме того, перечисленные выше методы
чаще всего неприменимы для задач длительного
мониторинга. Для устранения указанных недо-
статков можно применить не требующие пробо-
подготовки и пригодные для работы вне лабора-

Рис. 9. Диаграммы Найквиста в жидкости (а) или в аэрозоле (б) для микросенсоров: (h) – в отсутствие глюкозы, (j) –
в присутствии глюкозы, (n) – при замене раствора на не содержащий глюкозу.
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тории электрохимические методы, использую-
щие простое и миниатюрное, но чувствительное
и недорогое оборудование. В рамках данного об-
зора рассмотрим применение электрохимиче-
ских методов для определения микроорганизмов
при помощи безреагентных сенсоров на основе
поли(3-АФБК).

Клеточная стенка большинства микроорга-
низмов, в том числе и спор Penicillium chrysoge-
num, более чем на 60% состоит из олиго- и поли-
сахаридов, содержащих 1,2- или 1,3-цис-диоль-
ные фрагменты [49, 50]. Использование боронат-
замещенного полианилина или поли(3-АФБК) в
качестве чувствительного элемента, обладающего
сродством к составляющим поверхности клеточ-
ной стенки, позволит применить безреагентный
сенсор для обнаружения микроорганизмов.

Для экспериментов с микроорганизмами гото-
вили водные суспензии Penicillium chrysogenum
(фосфатный буферный раствор с рН 7.0). Содер-
жание микроорганизмов в суспензии определяли
методом посева на чашки Петри с селективной
питательной средой с последующей культиваци-
ей и подсчетом колоний. Суспензию с содержа-
нием 50000 КОЕ/мл исследовали при помощи ав-
томатического лазерного дифракционного ана-
лизатора частиц. В суспензии в основном
присутствуют частицы размером порядка 3 мкм,
что соответствует размеру единичной споры Peni-
cillium chrysogenum [51]. Частицы крупных разме-
ров (10–100 мкм) не обнаружили, распределение
частиц по размерам при инкубации в ходе анали-
за оставалось неизменным. Этот факт позволяет
утверждать, что основная составляющая суспен-
зии (95%) – споры микромицетов.

Споры Penicillium chrysogenum в водной среде
обнаруживали методом спектроскопии импедан-
са с применением трехэлектродной схемы с рабо-
чим торцевым электродом, модифицированным
поли(3-АФБК). После погружения электрода в
фосфатный буферный раствор с рН 7.0 применяли

синусоидальную развертку потенциала с постоян-
ным значением 0.05 В относительно хлоридсереб-
ряного электрода и амплитудой колебаний 5 мВ.
Последовательно регистрировали диаграммы
Найквиста для сенсоров в буферном растворе до
тех пор, пока они не становились статистически
неотличимыми. Затем исходный раствор заменя-
ли суспензией плесневых грибов с различными
концентрациями, определенными методом посе-
ва. После этого для каждой концентрации микро-
организмов снова регистрировали диаграммы
Найквиста.

В качестве аналитического сигнала выбрали
сопротивление полимера Rп, рассчитанное из
диаметра полуокружности высокочастотной об-
ласти диаграммы (рис. 11а). При продолжитель-
ной регистрации импеданса в чистом фосфатном
буферном растворе наблюдается незначительный
рост Rп – примерно 5% за 1 ч, т.е. фоновые про-
цессы приводят к увеличению сопротивления
(или уменьшению проводимости). В отличие от
неспецифических процессов, присутствие мик-
роорганизмов вызывает увеличение проводимо-
сти полимера, что крайне важно для практиче-
ского использования.

С увеличением концентрации микроорганиз-
мов в суспензии сопротивление полимера Rп
уменьшается. Вычислив сопротивление полиме-
ра, можно построить градуировочную зависи-
мость Rп от концентрации микромицетов. Как и в
случае с соединениями, содержащими 1,2- или
1,3-цис-диольные фрагменты, зависимость ап-
проксимирована уравнением (12), как показано
на рис. 11б.

Обнаружение микроорганизмов в водной сре-
де с использованием микросенсоров проводили
по двухэлектродной схеме; в роли вспомогатель-
ного электрода и электрода сравнения выступал
второй микроэлектрод гребенчатой конструкции.
Микросенсор погружали в раствор фосфатного
буферного раствора с рН 7.0, после чего регистри-

Рис. 10. Микрофотографии поверхности гребенчатых микроэлектродов: (а) – до модификации; (б) – после модификации.

(а) (б)10 мкм 10 мкм
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ровали диаграммы Найквиста для различных
концентраций микроорганизмов до тех пор, пока
последовательно снятые диаграммы не станови-
лись статистически неотличимыми. По значени-
ям приведенных на диаграммах частот видно, что
в отсутствие микроорганизмов и при концентра-
циях 300 и 600 КОЕ/мл наблюдается фрагмент
высокочастотной полуокружности, которая пол-
ностью проявляется при более высоких концен-
трациях (рис. 12а). С увеличением концентрации
плесневых грибов в суспензии уменьшается диа-
метр высокочастотной полуокружности. Это го-
ворит об уменьшении Rп в присутствии плесне-
вых грибов для микросенсоров, функционирую-
щих по двухэлектродной схеме, как и при
обнаружении микроорганизмов по трехэлектрод-
ной схеме.

Сравнение градуировочных зависимостей для
сенсора и микросенсора показывает, что чувстви-
тельность обнаружения микроорганизмов для
последнего значительно выше: содержание плес-
невых грибов в 1200 КОЕ/мл вызывает пониже-
ние сопротивления модифицированного микро-
электрода в 5 раз (рис. 12б), тогда как для торце-
вых электродов такая же суспензия вызывает
понижение сопротивления на 5% (рис. 11б).

Увеличение проводимости в присутствии мик-
роорганизмов, вероятно, обусловлено связыва-
нием борнокислых групп полимера с диольными
группами клеточных стенок микроорганизмов.
Данный эффект проявляется для различных ти-
пов электродов и определяемых объектов (моно-
сахаридов, полиолов, гидроксикислот, микроор-
ганизмов), следовательно, явление повышения
проводимости полимера при связывании с 1,2-
или 1,3-цис-диольными группами носит универ-
сальный характер.

Применение микросенсоров для обнаружения
микроорганизмов в аэрозоле. Аэрозоль, содержа-

щий микроорганизмы, (или биоаэрозоль) созда-
вали путем пропускания потока воздуха через
стеклянную промывную склянку с водной сус-
пензией Penicillium chrysogenum. Для обнаружения
микроорганизмов в потоке аэрозоля микросен-
сор закрепляли на пути воздушного потока. В на-
чале эксперимента в склянке содержался чистый
фосфатный буферный раствор. Для каждой кон-
центрации микроорганизмов (в том числе для чи-
стого фосфатного буферного раствора) измеряли
импеданс до тех пор, пока последовательно заре-
гистрированные диаграммы не становились ста-
тистически неотличимыми. В качестве аналити-
ческого отклика использовали, как и в других
экспериментах, сопротивление полимера Rп.

В ходе обнаружения микроорганизмов зареги-
стрировали диаграммы Найквиста в потоке аэрозо-
ля, создаваемого из суспензий с концентрациями от
14000 до 46000 КОЕ/мл (рис. 13а). С увеличением
концентрации плесневых грибов в насыщающем
растворе для создания аэрозоля диаметр высокоча-
стотной полуокружности уменьшается (рис. 13б).
Это свидетельствует о понижении сопротивления
поли(3-АФБК) в присутствии микроорганизмов в
аэрозоле, аналогично экспериментам по обнару-
жению микроорганизмов в жидкости (рис. 11б,
12б).

Итак, эксперименты по обнаружению Penicilli-
um chrysogenum в биоаэрозоле показали, что по-
ли(3-АФБК) при специфических взаимодействи-
ях с определяемыми объектами понижает свое со-
противление, тогда как при фоновых процессах,
связанных, например, с деградацией и дедопиро-
ванием, сопротивление повышается.

На основании посева проб аэрозоля с различ-
ными концентрациями микроорганизмов рас-
считали объемные концентрации микромицетов
в аэрозоле. Диапазон определяемых в воздуш-
ной среде концентраций составляет от 200 до

Рис. 11. (а): Диаграммы Найквиста для сенсора в суспензиях с различными концентрациями плесневых грибов
(КОЕ/мл): (1) – 0, (2) – 1200, (3) – 7000, (4) – 22000, (5) – 26000 (n = 3, P = 0.95). (б): Градуировочная зависимость
сопротивления полимера от концентрации микроорганизмов, аппроксимированная уравнением (12).
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800 КОЕ/м3. Это делает микросенсор пригод-
ным для обнаружения микроорганизмов в кон-
центрациях, соответствующих гигиеническому
нормативу для атмосферного воздуха населенных
мест (500 КОЕ/м3).

Таким образом, создан безреагентный элек-
трохимический микросенсор, пригодный для
простого и экспрессного обнаружения микроор-
ганизмов (на примере Penicillium chrysogenum) не-
посредственно в воздушной среде [52]. При этом
не требуется дополнительная пробоподготовка,
связанная с разрушением клеточной стенки или
мембраны, или специальной окраской, а вся про-
цедура, включая построение градуировочной за-
висимости, занимает около 3 ч. Надежность об-
наружения микроорганизмов обеспечивается ге-
нерацией электрохимических сигналов: в случае
специфических взаимодействий с компонентами

клеточной стенки сопротивление полимера по-
нижается, а в случае фоновых процессов сопро-
тивление увеличивается. Для функционирования
микросенсора не требуется дополнительных
электродов или специальной ячейки, что позво-
лит сконструировать электроаналитическую си-
стему для применения in situ.

* * *

Разработанные нами безреагентные сенсоры
на основе 2- и 3-аминофенилборной кислоты
перспективны для применения в аналитической
практике. В большинстве импедансометрических
и кондуктометрических (био)сенсоров аналити-
ческим сигналом является уменьшение их прово-
димости. Однако неспецифические сигналы так-
же приводят к уменьшению проводимости, не

Рис. 12. (а): Диаграммы Найквиста для микросенсора с концентрацией микроорганизмов в растворе (КОЕ/мл): (h) –
0, (r) – 300, (j) – 600, (d) – 1200, (m) – 2100 (n = 3, P = 0.95). (б): Градуировочная зависимость сопротивления поли-
мера от концентрации микроорганизмов, аппроксимированная уравнением (12).
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Рис. 13. (а): Диаграммы Найквиста для микросенсора в аэрозоле из насыщающих растворов с концентрациями
(КОЕ/мл): (s) – 0, (h) – 14000, (m) – 26000, (d) – 46000 (n = 3, P = 0.95). (б): Градуировочная зависимость сопротив-
ления полимера от концентрации микроорганизмов в насыщающем растворе, аппроксимированная уравнением (12).
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позволяя, таким образом, достоверно отличать,
например, низкие концентрации аналита от вы-
сокой концентрации интерферирующих соеди-
нений. Для преодоления этих проблем приходит-
ся маскировать интерферирующие соединения
путем создания высокой ионной силы, экстре-
мальных значений рН, введения поверхностно-
активных веществ и др. При этом анализ переста-
ет быть “безреагентным”, что ограничивает прак-
тическое применение таких систем за счет введе-
ния дополнительных стадий пробоподготовки,
использования дополнительных реагентов и при-
влечения квалифицированного персонала. В раз-
работанных нами сенсорах использован безреа-
гентный принцип определения: аналитическим
сигналом является увеличение проводимости ис-
пользуемых материалов, направленное противо-
положно сигналу от неспецифических фоновых
процессов, приводящих к уменьшению проводи-
мости. Данный принцип успешно применен для
анализа смеси диолсодержащих соединений, по-
та человека, обнаружения микроорганизмов в
водной среде и в аэрозоле. Кроме того, можно ре-
гулировать аналитические характеристики разра-
ботанных сенсоров, используя метод молекуляр-
ных отпечатков. Продемонстрированные прило-
жения не ограничивают сферу применения
разработанных сенсоров и принципа их функци-
онирования, открывая новые аналитические воз-
можности.

Авторы признательны Российскому научному
фонду за финансовую поддержку проведенных ис-
следований (грант № 18-73-00264).
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