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Представлены обобщения последних достижений в области создания биосенсоров (БС) и биотоп-
ливных элементов (БТЭ) при использовании наноматериалов (НМ). НМ рассматриваются как эле-
менты, способные изменять характеристики биораспознавания за счет взаимодействия с биомате-
риалом. Основные эффекты НМ обусловлены их способностью увеличивать электропроводность и
эффективную поверхность биорецепторной части. Суммированы представления, полученные оте-
чественными и зарубежными учеными, о возможных механизмах действия НМ. Рассмотрены пер-
спективы применения НМ при создании БС и БТЭ.
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В последнее десятилетие появилось огромное
количество данных, связанных с использованием
наноматериалов (НМ) в различных областях че-
ловеческой деятельности, в том числе и при со-
здании биосенсоров (БС) и биотопливных эле-
ментов (БТЭ). Задача рассмотреть все описанные
типы НМ и привести в единую систему их взаи-
модействия с биоматериалами (БМ) достаточно
сложна, тем не менее в настоящее время общие
закономерности уже стали проявляться, посколь-
ку в основном определен тип БМ, используемый
в БС и БТЭ.

Показано, что применение НМ в биоэлектро-
химических системах приводит к уменьшению
сопротивления электродов, т.е. к облегчению пе-
редачи заряда от биорецептора к электроду, росту
амплитуды полезного сигнала, увеличению по-
лезной площади электрода и т.п. (Kumar et al.,
2018; Kucherenko et al., 2019; Hwang et al., 2020).
Использование НМ ведет к созданию электродов,
содержащих мембраны с определенными разме-
рами и формой пор, необходимой механической
гибкостью, прочностью, улучшенными адгезион-
ными свойствами, гидрофильностью/гидрофобно-
стью, наличием определенных функциональных
групп на их поверхности (Plachá, Jampilek, 2019;
Arora, Attri, 2020). НМ позволяют реализовать об-
щую тенденцию, которая определяется словами
“макро-микро-нано” (Решетилов и др., 2020),

подразумевая создание новых БС и БТЭ все более
малого размера. Один из первых примеров дви-
жения в данном направлении можно найти в ра-
боте Карубе (Sasaki, Karube, 1999). В ней была по-
казана возможность создавать миниатюрные, по
меркам того времени, системы множественного
БТЭ, содержащего 25 одиночных элементов и име-
ющего размер 40 × 50 мм2. Настоящее время харак-
теризуется продолжением разработок по снижению
размеров БС и БТЭ. Описано формирование функ-
циональных наноэлементов (использовали золо-
тые проволоки с наночастицами (НЧ) золота), на
основе которых создаются контактные линзы (Falk
et al., 2013), вживляемые в организм крыс (Andoralov
et al., 2013); БТЭ на основе многостенных углерод-
ных нанотрубок (МУНТ), которые вживляются в
кролика (El Ichi-Ribault et al., 2018) или в форме
татуировки наносятся на кожу человека (Escalo-
na-Villalpando et al., 2019). Рассматривая процесс
“макро-микро-нано” отметим, что высокоакту-
альным в настоящее время является разработка
медицинских систем, получивших название
point-of-care technologies (POCT), которые можно
определить как анализирующие устройства, рас-
положенные рядом или на поверхности организ-
ма пациента (Gonzalez-Solino, Lorenzo, 2018; Sun
et al., 2021). Для указанной цели широко исполь-
зуются НМ, значительно расширяющие аналити-
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ческие возможности исследователей и практику-
ющих врачей.

Целью данного обзора является представление
данных, описывающих влияние различных типов
НМ на свойства биораспознающих элементов
электрохимических БС и БТЭ; оценка интеграль-
ной возможности изменения биоэлектрохимиче-
ских параметров и характеристик биораспознаю-
щих элементов, обусловленных присутствием НМ.

НАНОМАТЕРИАЛЫ: ТИПЫ.
ПРИМЕНЕНИЕ. СВОЙСТВА

По определению, к НМ относят объекты, раз-
мер которых заключен в диапазоне 1.0–100 нм
(Miernicki et al., 2019; Sheikhzadeh et al., 2020). Об-
ладая уникальными свойствами, отличающимися
от аналогичных свойств материалов микро- и
макроразмеров, они находят все новые области
применения. Постоянно происходит развитие
методов их получения, а также изменения их
свойств с помощью различных (химических, ме-
ханических и др.) воздействий. Выяснено, что
свойства НМ зависят от их природы, размера и
формы, метода их получения.

На рис. 1 представлен вариант возможной
классификации НМ, в которой учитывается за-
висимость от размера частиц, геометрическая и
физическая размерность, морфология, химиче-
ский состав. В работе (Saleh, 2020) представлен
обзор существующих в настоящее время нанома-
териалов и описаны их свойства. Применительно
к БС и БТЭ наиболее часто используют класси-
фикацию, основанную на химическом составе
НМ; при этом выделяют как однокомпонентные
НМ, так и нанокомпозиты, имеющие в своем со-
ставе дополнительные включения.

В табл. 1 представлены некоторые примеры
применения различных типов НМ при создании
БС. Как видно из табл. 1, основные области при-
менения таких модифицированных биосенсоров –
это медицина, охрана окружающей среды и био-
технология. При этом зачастую для модификации
электрода в составе БС используют не один НМ,
а несколько одновременно – НЧ нескольких метал-
лов или их оксидов, или НЧ металлов и углеродные
НМ, что приводит к изменению аналитических ха-
рактеристик биоэлектрохимических устройств. В
табл. 2 приведены некоторые примеры примене-
ния НМ в ферментных и микробных биотоплив-
ных элементах, при этом указывается на какую
характеристику больше всего повлияло примене-
ние НМ.

Применение НМ в электрохимических БС и
БТЭ связано с их уникальными свойствами (Khan
et al., 2019; Asha, Narain, 2020). Для БС и БТЭ
прежде всего это высокое соотношение между
площадью поверхности НЧ и их объемом. Боль-

шая удельная поверхность приводит к значитель-
ной адсорбции биологических объектов на по-
верхности НМ. Особенности адсорбции опреде-
ляются размерным эффектом; кристаллической
структурой поверхности НЧ; наличием дефектов
на поверхности НЧ; возможностью получения
трехмерных композиций, позволяющих созда-
вать особую среду вокруг клеток или ферментов,
сохраняющих их каталитическую активность в
течение длительного времени (Perveen et al., 2018;
Kim et al., 2019; Shakeel et al., 2019; Tahar et al.,
2019).

НМ проявляют высокую каталитическую ак-
тивность в химических реакциях из-за большого
количества координационно ненасыщенных ато-
мов, расположенных на поверхности, краях и уг-
лах НЧ, по сравнению с общим числом атомов
(Navalón, García, 2016). Адсорбция НЧ на поверх-
ности электрода приводит к стабилизации НЧ,
выступает в качестве каркаса для иммобилизации
биокатализатора и позволяет использовать ката-
литическую активность НЧ для усиления сигнала
БС (Zhou et al., 2021), в качестве замены фермент-
ной метки в иммуносенсорах (Tao et al., 2020) или
одного из ферментов в каскадных реакциях при
окислении или восстановлении одного из реаген-
тов в ферментных БС (Smutok et al., 2021).

Электрические свойства НМ, что важно для
электрохимических устройств, связаны с кванто-
во-размерным эффектом и эффектом квантового
ограничения. Известно, что некоторые металлы
(например, медь) при получении наноформ теря-
ют проводимость, тогда как изоляционные мате-
риалы (например, диоксид кремния) наоборот
становятся проводящими (Shi et al., 2015). Для на-
нопроволок и нанотрубок характерно, что при
уменьшении диаметра ниже 20 нм из-за увеличе-
ния поверхностного рассеяния электронов и фо-
нонов, увеличения площади поверхности и очень
высокой плотности электронных состояний,
проводимость резко возрастает по сравнению с
объемными материалами. Таким образом, умень-
шение структур до наноразмеров приводит к сни-
жению удельного сопротивления и увеличению
проводимости, что в свою очередь ведет к возрас-
танию сигналов БС и БТЭ, модифицированных
НМ (Тарасов и др., 2020), позволяя в некоторых
случаях отказываться от медиаторов – искус-
ственных акцепторов электронов (Christwardana
et al., 2018; Tahar et al., 2019).

Растворы, содержащие НЧ, относятся к дис-
персионным системам, где на границе раздела
“частица-дисперсионная среда” возникает двой-
ной электрический слой (ДЭС). Частью ДЭС яв-
ляется дзета-потенциал, определяющий степень
и характер взаимодействия между частицами дис-
персной системы. Исследование дзета-потенциа-
ла позволяет изучать поверхностные свойств НЧ
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и предсказывать возможные механизмы взаимо-
действия НЧ с мембраной клеток и микроорга-
низмов (Zhang et al., 2007; Forest, Pourchez, 2017).
Например, НЧ серебра, имея отрицательный дзе-
та-потенциал, значительно хуже подавляют про-
лиферацию клеток, чем НЧ меди, обладающие
положительным дзета-потенциалом (Казанцев,
2018). Следует отметить, что исследований по за-
висимости между свойствами наночастиц, их
биологической активностью как анодного/катод-
ного материалов БС и БТЭ и значением дзета-по-
тенциала было выполнено относительно немного.

Свойства НМ влияют на основные характери-
стики БС и БТЭ. Для БС – это такие аналитиче-
ские параметры как минимальная определяемая
концентрация анализируемого соединения, преде-
лы определения, амплитуда сигнала, чувствитель-
ность анализа; для БТЭ – генерируемый потенциал,
мощность, и для биоэлектрохимических систем в
целом важным параметром является сохранение
долговременной стабильности БМ. Рассматривая
конкретные НМ, авторы данного обзора обраща-
ли внимание именно на эти характеристики мо-
дифицированных устройств.

Углеродные наноматериалы. Углеродные нано-
трубки. К одним из наиболее часто применяемых
НМ относят углеродные нанотрубки (УНТ). В
1991 г. японский ученый С. Иджима синтезиро-
вал полые молекулы углерода и определил их
кристаллическую структуру. Эти молекулы на-
звали углеродными нанотрубками (Iijima, 1991).
Обычно углеродные НМ, такие как фуллерен,
УНТ, графен (Гр) и их производные, нераствори-
мы в воде из-за наличия гидрофобной поверхно-
сти, в результате чего возникает тенденция к аг-
ломерации из-за большой площади поверхности
(Алиев и др., 2011). При их модификации, напри-
мер, неорганическими НЧ золота (Duc Chinh et al.,
2019), платины (Kang et al., 2008), серебра (Chen
et al., 2012), меди (Lata et al., 2013а), оксида меди
(Di Tocco et al., 2018), квантовыми точками (Reza
Jamei et al., 2020) создаются новые гибридные
конструкции с улучшенной растворимостью и
стабильностью.

В работе (Plekhanova et al., 2019) использовали
МУНТ, модифицированные хитозаном, в составе
микробных биосенсоров. Было показано, что в
комбинации с хитозаном УНТ не влияют на
структурную целостность и дыхательную актив-
ность микробных клеток Gluconobacter oxydans. В
то же время происходит уменьшение импеданса
рабочего электрода более, чем на порядок, увеличи-
вается чувствительность биосенсора к субстратам.
Модификация измерительного электрода БС, со-
держащего филогенетически близкие к бактериям
G. oxydans клетки Gluconoacetobacter sucrofermentas
ВКПМ B-11267 с помощью МУНТ также приво-
дило к росту тока в 8–10 раз и к дополнительному

снижению общего сопротивления электрода в
~10 раз (Тарасов и др., 2020).

Углеродные нановолокна. Углерод может суще-
ствовать в форме трубчатых микроструктур, назы-
ваемых нитями или волокнами. Первые наблюде-
ния углеродных нановолокон (НВ) диаметром 50 нм
с помощью электронной микроскопии были вы-
полнены в начале 1950-х гг советскими учеными
Радушкевичем и Лукьяновичем (1952). Благодаря
своим свойствам НВ широко используются при
разработке БС и БТЭ (Yadav et al., 2020; Zhou et al.,
2020). Исследование, посвященное применению
углеродного высокодисперсного материала в со-
четании с иммобилизованными клетками G. oxy-
dans при их сорбционном контакте с углеродны-
ми волокнами, представлено в работе (Решетилов
и др., 2017). Исследования показали, что электри-
ческая проводимость в значительной степени за-
висит от технологии изготовления и химического
состава – НВ, не содержащие азот и имеющие по-
ниженное содержание кислорода, оказались наи-
более эффективными элементами электродов;
максимальная развиваемая удельная мощность
составляла 5 мкВт/см2.

Графен и графеноподобные НМ. Большое вни-
мание исследователи уделяют использованию в
БС Гр (Peña-Bahamonde et al., 2018), представля-
ющего двумерную форму углерода и впервые по-
лученного в 2004 г. группой ученых Манчестер-
ского университета и Института проблем техно-
логии микроэлектроники в Черноголовке под
руководством А. Гейма и К. Новосёлова (Novosel-
ov et al., 2004). Гр обладает высокой электропро-
водностью, удовлетворительными механически-
ми и оптическими свойствами, относительно
низкой себестоимостью, высокой биосовмести-
мостью (Bai et al., 2020). Применение Гр сопряже-
но с повышением электрической мощности БТЭ
(Bin Mohd Yusoff, 2015). Вопрос об использова-
нии Гр в ферментных и микробных БТЭ, анализ
свойств Гр как конкурента углеродных и метал-
лических НМ представлен в обзорном материале
(Filip, Tkac, 2014).

В обзорах (Alexander et al., 2020; Arshad et al.,
2019) рассматривают, как гидрофобный графен с
помощью сурфактантов можно переводить и ста-
билизировать в растворенном состоянии, полу-
чая графеновые наножидкости, сочетающие
свойства и графена, и того растворителя, который
применяется как базовый.

Перспективными НМ, по сути, близкими к Гр,
являются наноуглеродные графеноподобные ма-
териалы. К ним относится терморасширенный
графит (ТРГ). При производстве ТРГ исходный
кристаллический графит подвергают окислению,
а затем высокоскоростному нагреву со скоростью
400–600°С/с, в результате чего графитовые ча-
стицы расщепляются практически до графеновых
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слоев (Горшенев и др., 2008). В работе (Reshetilov
et al., 2015) показано, что применение ТРГ в соче-
тании с мембранными фракциями (МФ) бакте-
риальных клеток обеспечивает безмедиаторный
перенос заряда. Этот эффект обусловлен специ-
фической формой НЧ ТРГ и его взаимодействи-
ем с белками МФ. Эффект наблюдали только при
окислении этилового спирта, но не глюкозы. Это
свидетельствует о том, что при взаимодействии
“ТРГ – белки МФ” обеспечивается не только об-
легченный перенос заряда, но и специальные
условия для возникновения своеобразной суб-
стратной специфичности (Решетилов и др., 2016).

Высокоориентированный пиролитический
графит (ВОПГ) представляет собой одну из моди-
фикаций графита, имеющую слоистую структуру.
Материал получается в результате одноосного
давления на пироуглерод, прошедший отжиг при
высокой температуре (до 3300 К). Структура ВО-
ПГ может быть описана как чередование графе-
новых плоскостей (Banerjee et al., 2005). Такая мо-
дификация графита также используется как мате-
риал электродов для биосенсорных применений
(Mahe et al., 2014; Tehrani et al., 2016).

Наночастицы на основе металлов и их соедине-
ний. Наночастицы металлов, их оксидов и суль-
фидов широко используются в составе БС и БТЭ.
Для их получения обычно используют процесс
восстановления солей металлов различными ре-
акционными агентами (Korobeinyk, et al., 2019;
Delbecq et al., 2019). В последнее время для полу-
чения металлических НЧ все большее значение
приобретают методы биологического синтеза.
Такой синтез основан на способности некоторых
микроорганизмов создавать различные типы НЧ
из материалов-предшественников (Singh et al.,
2016; Patil, Kim, 2018). Таким образом открывает-
ся перспектива как в области биоремедиации
(очистки окружающей среды от загрязняющих
соединений, являющимися материалами-пред-
шественниками), так и в области получения НЧ с
высокой биосовместимостью. Например, извест-
но биохимическое получение НЧ оксида меди
(Waris et al., 2020), железа (Sadhasivam et al., 2020),
оксида титана (Jha et al., 2009), золота (Italiano
et al., 2018), теллура (Castro et al., 2020), серебра
(Nazari, Jookar Kashi, 2020).

При получении НЧ с помощью биологическо-
го синтеза возможно встраивание определенных
участков генома в используемый микроорганизм
для создания нужных НЧ (Pasula, Lim, 2017; Furu-
bayashi et al., 2020). Кроме того, контролируя pH,
температуру, время воздействия и концентрацию
исходного раствора солей металла, использова-
ние дополнительных химических соединений для
увеличения поглощения нужных металлов, мож-
но регулировать скорость образования, размер и

морфологию НЧ (Gericke, Pinches, 2006; Li et al.,
2011).

Наиболее часто при создании БС и БТЭ ис-
пользуют НЧ золота (Hua et al., 2021), серебра (Yu
et al., 2020), платины (Hossain, Slaughter, 2020),
палладия (Guler, Dilmac, 2019), меди (Qing et al.,
2019). Из НЧ оксидов металлов наибольшее при-
менение нашли диоксид титана (Shetti et al.,
2019а), оксид железа (Chong et al., 2019), оксид це-
рия (Vennila et al., 2018), оксид цинка (Shetti et al.,
2019б).

Для обеспечения эффективного переноса
электронов от ферментов к электроду часто ис-
пользуют одновременную модификацию поли-
мера для иммобилизации БМ металлическими
НЧ и углеродными НМ. Например, композит НЧ
диоксида титана с УНТ, функционализирован-
ными амином и последующей иммобилизацией
глюкозооксидазы, обладает высокой каталитиче-
ской активностью по отношению к окислению
глюкозы (Tasviri et al., 2011); при этом определе-
ние глюкозы проводят в отсутствии медиаторов.
В работе (Chen et al., 2015) показано, что при ис-
пользовании смеси, состоящей из гидрофилизи-
рованного Гр, который через карбоксильные
группы связывали с НЧ золота, скорость перено-
са электронов в системе увеличивалась, а макси-
мальная мощность устройства достигала значе-
ния ~2 мВт/см2. В работе (Bollella et al., 2018) при-
менили миниатюрную топливную ячейку на
ферментной основе; в качестве базовых исполь-
зовали электроды, полученные матричной печа-
тью, модифицированные НЧ золота и Гр. Осно-
вой анода являлась целлобиозодегидрогеназа, ос-
новой катода – лакказа. В 100 мкМ растворе
глюкозы максимальная плотность энергии со-
ставляла ~1.6 мкВт/см2 при напряжении холосто-
го хода 0.6 В.

Применение НМ нередко позволяет решать
несколько сопряженных задач – повышения ка-
жущейся каталитической активности электродов
(используется терминология “кажущейся”, по-
скольку активность возрастает не за счет измене-
ния свойств БМ, а возрастает за счет изменения
структуры электрода), увеличения времени жиз-
ни, эффективного способа иммобилизации. Для
БТЭ до сих пор существенной проблемой являет-
ся низкий энергетический выход и малое время
жизни. В работе (Kizling et al., 2020) авторы пред-
лагают конструкцию БТЭ, содержащую каскад
ферментов в анодном отделении с целью повы-
сить энергетический выход. Применение НЧ зо-
лота для иммобилизации БМ значительно увели-
чило скорость катализа. Энергетический выход
при окислении сахарозы достигал 0.8 мВт/см2,
что являлось высоким по сравнению с БТЭ с
обычным катодом и анодом.
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Число новых синтезированных НМ постоянно
растет. Сравнительно недавно был синтезирован
НМ, который революционизировал многие от-
расли науки и техники. Этот высокопроводящий
материал с гидрофильной природой, названный
максеном (MXene), был открыт в 2011 г. (Naguib
et al., 2011). НМ представляет собой двумерные
карбиды, нитриды и карбонитриды переходных
металлов. Материал перспективен для создания
энергетических устройств, особенно гибких
электронных устройств, в том числе и БС (Kshetri
et al., 2021; Venkateshalu, Grace, 2020). Одна из
описанных структур максена, имеющая формулу
Ti3C2Tx, позволяла включать в его состав молеку-
лы УНТ, металлы Ag, Cu, Au/Ag, проводящие по-
лимеры (Sarycheva, Gogotsi, 2020). Применение
максена в качестве элемента сенсора привело к
высокочувствительной детекции пероксида водо-
рода с нижним пределом обнаружения порядка
400 нМ (Lorencova et al., 2017, 2018). Включение
максена Ti3C2Tx с НЧ платины в состав биосенсора
на основе глутаматоксидазы позволило получить
высокую чувствительность БС к глутамату
(1.59 нА/(мкМ/л)) с нижним пределом обнаруже-
ния, равным 0.45 мкМ/л. При этом сигнал биосен-
сора через 28 дней составлял 70% от первоначаль-
ного уровня сигнала (Liu et al., 2021).

Наночастицы неметаллов. Одним из наиболее
перспективных неметаллических НМ является
кремний. Применение кремниевых наноструктур
в биосенсорах интенсивно развивается (Ji et al.,
2018). Это связано, во-первых, с их нетоксично-
стью: кремниевые НМ легко биоразлагаются и
выводятся из организма (Zhong et al., 2015; Chi-
appini et al., 2015). Во-вторых, такие НЧ обладают
настраиваемыми физическими, химическими,
оптическими и механическими свойствами (Pra-
bha et al., 2021). В-третьих, НЧ оксида кремния
представляют собой сферические везикулы, ко-
торые состоят из оболочки из оксида кремния и
канюльного ядра, в которое может захватываться
большое количество молекул, таких как оксид
железа, молекулы органических и неорганиче-
ских красителей, лекарства. Следовательно, НЧ
оксида кремния могут содержать десятки тысяч
молекул красителя, что дает значительно более
высокий сигнал при использовании их в БС (Wen,
2015). Чаще всего НЧ оксида кремния используют
в оптических БС для увеличения чувствительно-
сти анализа (Cheng, Guan, 2017). Но известны
примеры применения таких НЧ в электрохими-
ческих устройствах. Биосенсор, в котором НЧ ок-
сида кремния, функционализированные специ-
фическими поликлональными антителами, ис-
пользовали для обнаружения Escherichia coli в
минимальной концентрации 103 КОЕ/мл, пред-
ставлен в работе (Mathelié-Guinlet et al., 2019). Ос-
новное направление использования кремниевых
НМ – биосенсоры на основе кремниевых нано-

проволок (КНП) (Namdari et al., 2016; Puppo et al.,
2017). КНП представляют собой класс одномер-
ных НМ, которые были описаны в 2001 г. группой
Либера (Cui et al., 2001). Это устройства работают
как полевые транзисторы, но благодаря увеличе-
нию отношения площади поверхности к объему,
они обеспечивают улучшенную аналитическую
чувствительность по сравнению с устройствами
на планарных полевых транзисторах (Noor, Krull,
2014), например в работе (Duan et al., 2012) была
показана возможность обнаружения адсорбции и
десорбции белка in situ в режиме реального вре-
мени без дополнительных меток и с чувствитель-
ностью в фемтомолярном диапазоне, а также
проводить регистрацию анализируемого соеди-
нения на уровне одиночных молекул (Ivanov et al.,
2012). Новое поколение биосенсоров на основе
наноструктур кремния, начиная от электрохими-
ческих датчиков с КНП, полевого транзистора и
пористого кремния и заканчивая оптическими
датчиками на основе пористого кремния, люми-
несцентных кремниевых квантовых точек КНП
представлено в обзоре (Lenardi et al., 2021).

Полимерные наноматериалы. Для сопряжения
биологического материала с электродом создают-
ся различные композитные материалы и смеси на
основе полимеров. Проводящие полимеры обес-
печивают основу для иммобилизации биокатали-
затора на электроде, одновременно увеличивая
проводимость и чувствительность устройства,
при чем эти свойства зависят от общей длины цепи
полимера, его структуры и состава. Проводящие
полимеры могут быть дополнительно модифици-
рованы путем введения различных функциональ-
ных групп для связывания белковых молекул. В ря-
де случаев возможен электрохимический синтез по-
лимера непосредственно на рабочем электроде БС
или БТЭ с одновременным захватом биологическо-
го материала (Kumar et al., 2020).

Для модификации БС и БТЭ наиболее часто
используются такие проводящие полимеры как
наноструктурированные полипиррол (Jain et al.,
2017), полианилин (Kazemi et al., 2020), политио-
фен (Ihalainen et al., 2016) и их производные
(Rawat, Ghosh, 2020). Следует отметить, что зача-
стую первые применения проводящих полимеров
связаны не с БС и БТЭ. Например, такой высоко-
проводящий полимер как поли (3,4-этилендиокси-
тиофен) полистиролсульфонат (ПЭДОТ:ПСС), об-
ладающий высокой механической гибкостью,
растяжимостью и оптической прозрачностью начал
применятся в термоэлектрических генераторах; в
качестве антистатического агента при производстве
фотопленок; как электролит в полимерных элек-
тролитических конденсаторах; для изготовления
фотоэлектрических элементов, дисплеев и транзи-
сторов и т.п. (Fan et al., 2019). Это производное
политиофена было синтезировано во второй по-
ловине 1980-х годов учеными из Германии (Jonas
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et al., 1988) и только спустя десять лет начали по-
являться первые работы по применению этого
полимера в биосенсорах (Groenendaal et al., 2000).

Одно из направлений связано с развитием ги-
перразветвленных полимеров наноразмеров –
дендримеров (Golshan et al., 2020; Rabiee et al.,
2020). Это монодисперсные трехмерные сверх-
разветвленные наноразмерные полимерные ар-
хитектуры с очень высокой плотностью поверх-
ностных функциональных групп (Евтюгин,
Стойкова, 2015). Они содержат периферийные
группы –NH2, –COOH, –OH, –СНО, с помощью
которых их можно конъюгировать с БМ, при этом
разветвленная структура оказывает стабилизиру-
ющее действие на трехмерную структуру белков и
нуклеиновых кислот. Дендримеры синтезируются
серией повторяющихся шагов. Идея повторяюще-
гося роста с ветвлением впервые была высказана
Фогтлем (Vogtle et al., 1978). Термин “дендример”
ввел Д. А. Томалиа на первой международной
конференции по полимерам, проходившей в
Японии в августе 1984 г. (Tomalia et al., 1984) и по-
дробно описал синтез дендримера поли(амидо-
амина) (Tomalia et al., 1985). Использование денд-
римеров предоставляет возможность изучения
переноса заряда (выявления роли структурных и
стерических факторов) в поверхностном слое
электрода. Иммобилизация фермента уреазы на
самоорганизованных дендримерах из МУНТ с
полиамидоамином (Dervisevic et al., 2018) позво-
лила создать БС с широким линейным диапазо-
ном обнаружения мочевины 1–20 мМ, низким
пределом обнаружения 0.4 мМ и высокой чув-
ствительностью ~7 нА/мМ; время анализа со-
ставляло 3 с.

Квантовые точки. Квантовые точки (КТ) пред-
ставляют собой полупроводниковые нанокри-
сталлы с размером порядка 2–10 нм, состоящие
из атомов, созданных на основе неорганических
полупроводниковых материалов Si, InP, CdSe и
т.д., покрытые монослоем стабилизатора из орга-
нических молекул (Олейников, 2010; Aladesuyi,
Oluwafemi, 2020). Квантовые точки были впервые
получены в 1981г. Алексеем Екимовым для суль-
фида кадмия в стеклянной матрице (Екимов,
Онущенко, 1981), а затем, в 1985 г., Луисом Брю-
сом в коллоидных растворах (Brus, 1984). Основ-
ное преимущество КТ заключается в возможно-
сти высокоточного контроля над их размерами, а,
следовательно, и над их электрическими характе-
ристиками (Walther et al., 2020), что делает их пер-
спективными при создании БС (Azizi et al., 2020;
Fatima et al., 2020) и БТЭ (Talooki et al., 2020). В ра-
боте (Wu et al., 2017) использовали КТ для иммо-
билизации на аноде НАД+ – зависимых алкоголь-
дегидрогеназы, альдегиддегидрогеназы и форми-
атдегидрогеназы, а на катоде – лакказы; КТ
обеспечивали высокую электропроводность меж-

ду ферментами и базовым стеклоуглеродным
электродом. При восстановлении кислорода на-
блюдали эффект прямого переноса заряда. Ука-
занная конструкция развивала максимальную
мощность ~69 мкВт/см2 при потенциале холостого
хода в 0.7 В. Биосенсор на основе КТ нитрида бора
был применен для анализа сердечного тропонина-I
(одна из субъединиц сердечных тропониновых
комплексов, являющихся биохимическим маркером
острого инфаркта миокарда) в плазме крови (Yola,
Atar, 2018). Применение КТ позволило добиться
нижнего предела обнаружения в 0.0005 нг/мл (кон-
центрация тропонина I в крови у человека со здо-
ровым сердцем не превышает 0.026 нг/мл), что
дало возможность проводить раннюю диагности-
ку инфаркта миокарда с высокой точностью.

ИЗМЕНЕНИЕ СВОЙСТВ 
НАНОМАТЕРИАЛОВ И МЕХАНИЗМ

ИХ ДЕЙСТВИЯ
Как видно из приведенных выше данных, для

применения в биоэлектрохимических устрой-
ствах НМ модифицируют, создавая композиции
с измененными свойствами. Следует отметить,
что есть множество работ, показывающих токси-
ческое воздействие НМ на живые объекты (Mo-
hanta et al., 2019; Wu et al., 2019; Caixeta et al., 2020;
Yin et al., 2020). Некоторые НМ благодаря своей
физической природе способны индуцировать ак-
тивные формы кислорода (Long et al., 2007; Kang,
2008). Другие НМ способны проникать через тка-
невые барьеры внутрь клеток и взаимодейство-
вать с внутриклеточными компонентами (Kaura
et al., 2008). Известен также эффект нарушения
мембранных структур за счет влияния НМ на их
проницаемость (Hong et al., 2004). С помощью
функционализации токсичность НМ можно из-
менять. Например, в процессе окисления УНТ на
концах трубок образуются карбоксильные груп-
пы, что делает их гидрофильными и, следователь-
но, растворимыми в водных растворителях при
наблюдаемом снижении токсичности НМ (Mal-
lakpour, Soltanian, 2016). Функционализация не-
большими молекулами (“обертывание” полиме-
рами) может изменять электрохимические свой-
ства НМ (Zhao, Stoddart, 2009), улучшать его
механические свойства (Zhang, Huang, 2016). При
химической функционализации УНТ появляется
возможность образования связей с БМ (Verma et al.,
2013; Christwardana et al., 2017). Модификация,
например, хитозаном, позволяет снизить токсич-
ность УНТ и увеличить их растворимость в воде
(Negm et al., 2020).

Металлические НЧ применяют для функцио-
нализации УНТ, либо УНТ используют для фун-
ционализации НЧ металлов с целью дальнейшей
иммобилизации на таких структурах БМ (Lahcen
et al., 2020). Например, иммобилизацию перокси-
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дазы хрена с помощью 3-аминопропилтриэток-
силана на композитах Fe3O4/УНТ применили для
эффективной деградации фенола в сточных водах
(Zhang, Cai, 2018). В работе (Asghary et al., 2019)
для решения проблемы токсичности УНТ микро-
организмы связывали с ними через НЧ золота
(использовали сообщество бактерий из бытовых
сточных вод).

Несомненно, что применение НМ становится
более эффективным при понимании механизма
их действия. В главном, интегральном, моменте
эффекты НМ основаны на снижении электриче-
ского сопротивления – увеличении проводимо-
сти рецепторного материала; под рецепторным
материалом подразумевается сложная компози-
ция, включающая БМ, НЧ, полимерные компо-
ненты, медиаторы, проводящий электролит, рас-
положенные на поверхности рабочего электрода.

Молекулярная детализация сути процесса пе-
реноса заряда может быть различна, однако в ито-
ге все определяется взаимным расположением
активного центра фермента (выделенного или на-
ходящегося в составе микробной клетки), расстоя-
нием до ближайшей точки на НМ, позволяющей
передавать/принимать заряды (обеспечивать про-
хождение тока), геометрией расположения частиц
НМ, присутствием проводящего электролита. Так,
например, в работе (Арляпов и др., 2020) предпола-
гается, что перенос заряда может происходить по
двум механизмам – по сетке, образуемой НМ, ес-
ли медиатор отсутствует, либо по прыжковому
механизму – смешанному пути по структурам
“медиатор – НМ”. НМ служит переносчиком,
обеспечивающим ускоренный перенос заряда. В
случае, если расстояние между ковалентно-связан-
ными медиаторами большое, то скорость прыжко-
вой составляющей переноса электронов может
снижаться. За счет внедрения УНТ в структуру ре-
докс-активного полимера эффективное расстояние
между молекулами медиаторов уменьшается; УНТ
играют роль мостиков, по которым электроны
переносятся по редокс-активному полимеру на
электрод. Детальный анализ возможных меха-
низмов переноса заряда в системе, использующей
НМ, представлен в работе (Adachi et al., 2020).

* * *
Таким образом, можно отметить, что приме-

нение НМ позволяет значительно увеличить точ-
ность и чувствительность анализа, а во многих
случаях увеличить скорость получения результа-
тов. Также применение НМ приводит к уменьше-
нию объема образцов, необходимых для проведе-
ния анализа, т.к. появляется возможность полу-
чения сигнала, связанного с одной молекулой, с
одной клеткой. Развитие гибких и биосовмести-
мых материалов на основе НМ позволяет разра-
батывать носимые и имплантируемые устрой-

ства. При этом точность и воспроизводимость та-
ких устройств уже не просто не сопоставима, а
значительно превышает традиционные методы
анализа. Кроме того, применение НМ позволяет
значительно уменьшить величину измеряющего
устройства, дает возможность проводить измере-
ния в сложных матрицах с минимальной пробо-
подготовкой, на месте сбора образца.

Можно предположить, что следующее поколе-
ние биосенсоров будет использовать новые био-
рецепторы во взаимосвязи с новыми классами
НМ еще более интенсивно, чем в настоящее время.
Основное направление развития БС и БТЭ связано
с оптимизацией стратегии связывания биоматериа-
лов с поверхностью преобразователя, представлен-
ного НМ, с интеграцией массива биосенсоров на
одной платформе для одновременного анализа раз-
личных анализируемых соединений. Для такого
развития требуется одновременное участие в ис-
следованиях специалистов различных областей
знаний – биологов, химиков, врачей, инженеров,
специалистов микроэлектронного профиля, что
должно приводить к интегрированным междици-
плинарным исследовательским программам.
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Nanomaterials for Controlled Adjustment of Electrochemical Biosensors
and Biofuel Cells Parametres

Y. V. Plekhanova1, # and A. N. Reshetilov1

1 Skryabin Institute of Biochemistry and Physiology of Microorganism FRC “Pushchino Centre for Biological Research
of the RAS”, Prospect Nauki, 5, Pushchino, Moscow region, 142290 Russia

#e-mail: plekhanova@ibpm.pushchino.ru

Summaries of recent advances in biosensors (BS) and biofuel elements (BFE) development using nanoma-
terials (NM) are presented. NMs are considered as elements that can change the characteristics of biorecog-
nition due to interaction with the biomaterial. The main effects of NMs are due to their ability to increase the
electrical conductivity and effective surface of the bioreceptor part. The ideas obtained by domestic and for-
eign scientists about the possible mechanisms of NMs action are summarized. The prospects of using of NMs
in the creation of biosensors and biofuel cells are considered.
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