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Анотація

ДОСЛІДЖЕННЯ ТА ОПТИМІЗАЦІЯ РІЗНИХ ПЕРЕТВОРЮВАЧІВ ДЛЯ СТВОРЕННЯ
АМПЕРОМЕТРИЧНИХ БІОСЕНСОРІВ

А. Л. Бережецький, О. М. Щувайло, В. М. Архипова, Л. В. Шкотова,
Ж.-М. Шовелон, О. П. Солдаткін, С. В. Дзядевич

В роботі досліджено характеристики різних перетворювачів, що пропонується викори-
стовувати для створення амперометричних біосенсорів, а саме різноманітних вуглецевих
та металевих електродів, виготовлених за сучасними технологіями. Показано, що платина
є найбільш придатним електродним матеріалом для використання в якості амперометрич-
них перетворювачів. Можливе також застосування гребінчастих планарних електродів як
амперометричних перетворювачів. Визначено, що оптимальним матеріалом для виробни-
цтва таких електродів є платина, а їх підкладки — кремній, ширина пальців електродів та
відстань між пальцями гребінок — 10 мкм.

Ключові слова: амперометричні перетворювачі, вуглецеві та металеві електроди, біо-
сенсори, тонкоплівчасті гребінчасті електроди

Abstract

INVESTIGATION AND OPTIMIZATION OF DIFFERENT TRANSDUCERS
FOR CREATION OF AMPEROMETRIC BIOSENSORS

А. L. Bereghetskyy, O. M. Schuvaylo, V. М. Arkhypova, L. V. Shkotova, J.-М. Chovelon,
О. P. Soldatkin, S. V. Dzyadevych

The characteristics of different transducers for creation of amperometric biosensors such as
various carbon and metallic electrodes were investigated. It was shown that the platinum is best
electrode material for using as amperometric transducers. It is also possible to use interdigitated
planar electrodes. It was shown that optimal material for such electrodes creation is platinum,
the best substrate is silicon, and the width of digits and their separation are 10 µm.

Keywords: amperometric transducers, carbon and metallic electrodes, biosensors, thin-films
interdigitated electrodes
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1. Вступ

Амперометричні біосенсори — одна з са-
мих найширших та найбільш розвинених груп
біосенсорів. З моменту появи першого ампе-
рометричного біосенсора пройшло вже більш
ніж 40 років [1]. Весь цей час постійно прово-
дяться пошуки оптимальних матеріалів та ди-
зайну для їх створення.
В загальному випадку в основі роботи ам-

перометричного біосенсора лежить вимірю-
вання щільності струму, що протікає в елект-
рохімічній комірці при постійному потенціалі,
за наявності в зразку електрохімічно активних
речовин [2]. Ефективність розвитку ампероме-
тричних біосенсорів тісно пов’язана з розвит-
ком мікросистемних технологій [3]. Постійна
мініатюризація таких систем призвела до зме-
ншення розмірів біосенсора, витрат на реаген-
ти, що використовуються як при його ство-
ренні, так і аналізі, зробила прилади більш
компактними та простими у використанні.
Створення конкурентноздатного біосенсора
можливе лише за умови оптимального поєд-
нання біологічного матеріалу, перетворюва-
ча, методу іммобілізації та апаратурної части-
ни. Постійний пошук нових підходів та мате-
ріалів, що спростять процедуру аналізу та
зроблять її дешевшою є єдино виправданою
стратегією розробників.
Дана робота присвячена дослідженню різ-

них перетворювачів для створення амперомет-
ричних біосенсорів, а саме різноманітних вуг-

лецевих та металевих електродів, виготовле-
них за сучасними технологіями, а також їх по-
рівняльному аналізу.

2. Дослідження стабільності і чутливості
різних типів амперометричних
перетворювачів

Першим кроком при здійснені пошуку оп-
тимальних матеріалів і оцінки технології виго-
товлення електродів було вивчення серійної
стабільності різних типів амперометричних
перетворювачів, що традиційно використову-
ються при створенні біосенсорів. Погана від-
творюваність електрохімічних властивостей
від електроду до електроду може зробити ма-
лоперспективною подальшу розробку біосен-
сора на його основі, навіть при дуже добрих
характеристиках окремих представників серії.
Були досліджені та використані такі пере-

творювачі (Рис. 1).
1. Електроди на основі графітових стриж-

нів (зовн. діаметр 3,05 мм, тип RW-001,
Ringsdorffwerke GmbH., Bonn, Німеччина,)
виготовлялись наступним чином. Стрижні на-
різались до необхідної довжини та полірува-
лись на зволоженому тонкому наждачному па-
пері з наступним відмиванням дистильованою
водою та сушкою при кімнатній температурі.
Кінцеве полірування робочої частини графі-
тового електроду виконувалось за допомогою
фільтрувального паперу. Бокова поверхня
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стрижнів була електрично ізольована термо-
усадочною трубкою з зовнішнім діаметром
4,5 мм. Для створення герметичного з’єднан-
ня, яке б повністю ізолювало аналізоване сере-
довище від неробочої частини перетворювача,
трубка після “одягнення” розігрівалась до
100°С. Також досліджувались графітові стри-
жні без захищеної бокової поверхні.

Рис. 1. Зовнішній вигляд електродів, що викорис-
товувались як амперометричні перетворювачі: 1 —
графітовий стрижень в оболонці, 2 — графітовий
стрижень без оболонки, 3 — амперометричний еле-
ктрод “Іва” на твердій основі, 4 —. амперометрич-
ний електрод “Іва” на гнучкій основі, 5 — платино-
вий дисковий електрод.

2. Платинові дискові електроди виготовля-
лись в нашій лабораторії за наступною техно-
логією: шматочок платинового дроту діамет-
ром 0,4 мм і довжиною 3 мм поміщався в скля-
ний капіляр з зовнішнім діаметром 3,5 мм, зву-
жений з одного боку, після чого звужений кі-
нець капіляру із платиною у середині гермети-
зувався запаюванням у полум’ї пальника. Еле-
ктричне з’єднання платини з електропровід-
ним дротом забезпечувалось низькотемпера-
турним спаюванням за допомогою сплаву
Вуда (температура плавленя 80 °С). Відкритий
кінець капіляру заповнювався епоксидною
смолою, частина дроту знаходилась в середині
капіляру, а частина залишалась зовні. Перед
першим використанням робоча частина елект-
роду зі впаяною платиною проходила механі-
чну обробку на наждачному папері та за допо-
могою алюмінієвої пасти. При необхідності,
робоча поверхня платинового єлектроду по-
новлювалася за допомогою полірування.

3. Комерційні вуглецеві пастові електроди
були виготовлені за технологією трафаретно-
го друку на підприємстві “Іва” (Єкатеринбург,
Росія) [4]. Вони складались з підкладки у ви-

гляді гнучкої та щільної пластикової плівки
розміром 50х5 мм, на яку було нанесено смуж-
ку вуглецевої пасти. Середня частина електро-
ду була ізольована від середовища, робоча
зона електроду була у вигляді прямокутника
розміром 2х4 мм, підключення до вимірюваль-
ної системи відбувалось за допомогою конта-
ктних площадок на протилежному кінці елект-
роду.
Всі дослідження проводили в проточно-ін-

жекційній системі власного виробництва
(Рис. 2). Вона складається з традиційної трьох
електродної системи, тобто робочого електро-
ду (різних типів), Ag/AgCl електроду порів-
няння, допоміжного Pt електроду і потенціос-
тату [5].

Рис. 2. Лабораторна проточно-інжекційна система
для проведення амперометричних досліджень.

Всі вимірювання проводились при робочо-
му потенціалі +650 мВ, що відповідає анодно-
му окисленню перекису водню.
Абсолютні величини струмів в біоаналітич-

ній техніці не мають принципового значення,
тому що, по перше, завжди можна використа-
ти підсилювач, а по друге, виміри в основному
проводять, використовуючи калібрувальні
криві по необхідному субстрату, тобто в де-
якій мірі це відносні вимірювання. Для порів-
няння характеристик різних перетворювачів
використовувалось співвідношення “від-
гук/фон”.
На Рис. 3 у вигляді діаграми представлено

середні та граничні експериментальні співвід-
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ношення “відгук /фон” для різних типів елект-
родів при додаванні у комірку 100 мкМ пере-
кису водню.

Рис 3. Чутливість до перекису водню для різних се-
рій амперометричних перетворювачів різних типів
(1 — вуглецевопастовий на підкладці, 2 — вуглеце-
вопастовий на плівці, 3 — графітовий стрижень в
оболонці, 4 — графітовий стрижень без оболонки і
5 — платиновий диск).

Використання для визначення серійної ста-
більності концентрації перекису водню 100
мкМ зумовлено необхідністю достовірно
отримати високий відгук сенсора. З іншого
боку, необхідно зазначити, що така концент-
рація електрохімічного субстрату є досить ве-
ликою, і на практиці отримати такі концент-
рації перекису водню як продукту фермента-
тивної реакції вдається не завжди, тобто кон-
центрація аналіту 10-4 М скоріш верхня межа
лінійного діапазону більшості речовин, які ви-
значає біоаналітична амперометрія [2].
З рисунку можна зробити висновок, що

майже всі розглянуті графітові перетворювачі
(в тому числі комерційні амперометричні еле-
ктроди виробництва “Іва”) мають досить ве-
ликий розкид значень та невелике співвідно-
шення “відгук/фон”. Найкращі співвідношен-
ня “відгук/фон” отримано для досліджених
платинових дискових електродів. З цього мо-
жна зробити висновок про небажаність вико-
ристання більшості розглянутих перетворю-
вачів для створення ферментних біосенсорів
через низькі співвідношення “відгук/фон”.
Особливо це стосується графітових електро-
дів, які, до того ж, ще мають погану серійну
стабільність. В той же час наведені результати
ніяким чином не нівелюють переваг графіту як
електродного матеріалу, адже справа в тому,

що графітові перетворювачі досить часто по-
требують певної хімічної та/або електрохіміч-
ної попередньої обробки. Така процедура по-
кращує їх електрохімічні характеристики, але
деяким чином ускладнює роботу з ними. Та-
кож можливим рішенням є використання ди-
ференційного режиму вимірювань, коли вико-
ристовується різниця фонових сигналів, тим
самим значно збільшуючи відношення “від-
гук/фон”.
Виходячи з результатів вимірювань плати-

на є більш придатним електродним матеріа-
лом ніж графіт. Але при розробці новітніх де-
шевих приладів необхідно було знайти на її
основі більш ефективніший перетворювач сиг-
налу, бажано виготовлений за допомогою ви-
сокотехнологічного промислового виробниц-
тва, оскільки в більшості випадків саме лабо-
раторне ручне виготовлення електродів є при-
чиною низьких електрохімічних якостей роз-
глянутих перетворювачів.
Таким чином після дослідження серійної

стабільності наявних амперометричних пере-
творювачів треба було знайти новий тип ам-
перометричного перетворювача, який би ха-
рактеризувався на порядок кращими електро-
хімічними показниками. Увага була зосере-
джена на металевих гребінчастих планарних
електродах, виготовлених методом вакуумно-
го напилення, що традиційно використову-
ються при розробці кондуктометричних біосе-
нсорів.

3. Дослідження характеристик
перетворювачів в залежності від типу
матеріалу, розмірів та геометрії електродів

В роботі досліджувались такі перетворюва-
чі (Рис. 4).

1. Перетворювачі, виготовлені в науково-
дослідницькому підприємстві “Київський ра-
діозавод” (Київ, Україна), складались з двох
пар металевих (золото, мідь, хром та нікель)
гребінчастих електродів, виготовлених мето-
дом вакуумного напилення металу на підклад-
ку з сіталу розміром 5х40 мм. Ширина пальців
гребінок та відстань між ними становила 70
мкм, а їх довжина 1 мм.

2. Перетворювачі, створені в науково-до-
слідницькому інституті “Мікроприлад” (Київ,
Україна), складалися з двох пар Au гребінчас-
тих електродів, виготовлених методом вакуу-
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много нанесення на 5х30 мм підкладку з окси-
ду кремнію. Ширина пальців гребінок та від-
стань між ними становила 40 мкм, 20 мкм,
10 мкм, а довжина приблизно 1 мм.

Рис. 4. Зовнішній вигляд перетворювачів, виготов-
лениих в Науково-дослідному Інституті “Мікро-
прилад”, Київ, Україна (5, 6, 7) Київському радіо-
заводі,Україна (2, 8), Інституті мікроелектроніки
м. Ньюшатель, Швейцария (1), Інституті хемо- та
біосенсорики м. Мюнстер, Німеччина (3, 4).

3. Перетворювачі, виготовлені в Інституті
мікроелектроніки м. Ньюшатель (Швейцарія).
Як підкладка використовувався оксид крем-
нію, на який методом фотолітографії та вакуу-
много напилення було нанесено електроди із
золота. Ширина пальців гребінок та відстань
між ними була 0,5; 2; 5 и 10 мкм.

4. Перетворювачі, створені в Інституті
хемо- та біосенсорики (м. Мюнстер, Німеччи-
на), складались з двох пар Pt планарних гребі-
нчастих електродів (товщиною 150 нм), виго-
товлених методом літографії на підкладку зі
скла чи оксиду кремнію розміром 5х30 мм.
Ширина пальців та міжпальцевого простору
були 10 мкм, а їх довжина була приблизно
1 мм.
Перші дослідження по амперометричному

застосуванню такого типу електродів були на-
правлені на визначення залежності їх чутливо-
сті до перекису водню від матеріалу гребінок
електродів. На Рис. 5 зображені калібрувальні
криві залежностей сили струму від концентра-
ції перекису водню для гребінчастих планар-
них електродів, виготовлених з платини, золо-
та, міді, нікелю та хрому.
З рисунку видно, що електроди, виготовле-

ні з золота, міді, нікелю та хрому не дуже силь-
но різняться за чутливістю до перекису водню,
але сильно програють платиновим електро-
дам. Тобто гребінчасті планарні електроди з
платини показали високу чутливість до суб-

страту, яка робить цей матеріал перспектив-
ним для подальших розробок амперометрич-
них біосенсорів. Це також співпадає з резуль-
татами, описаними в попередньому пункті на-
шого дослідження по серійній стабільності та
відношенню сигнал/фон, з яких також слідує,
що платина є кращим матеріалом для амперо-
метричних перетворювачів.

Рис. 5. Залежність відгуку сенсору від концентрації
перекису водню для електродів, виготовлених з різ-
них металів (1 — платина, 2 — золото, 3 — мідь,
нікель, хром).

Подальші дослідження було сфокусовано
на пошуку оптимального матеріалу підкладки
для платинового електроду. На Рис. 6 зобра-
жені калібрувальні криві залежностей струму
від концентрації перекису водню для гребінча-
стих планарних електродів, виготовлених з
використанням підкладок з оксиду кремнію
або скла.
З форми кривих на рисунку видно, що ма-

теріал підкладки не має значного впливу на
чутливість гребінчастих планарних електро-
дів до перекису водню, хоча електроди на
кремнії мають більш лінійну залежність стру-
му від концентрації перекису водню. Безумо-
вно, головною вимогою до підкладки є перш
за все її діелектричні властивості, які досить
схожі в обох випадках. В той же час з техно-
логічної точки зору скло більш привабливий
матеріал через низьку вартість та малу крих-
кість.
Досить часто важливою характеристикою

перетворювачів є характеристичні розміри
електродів. Саме для цього вивчався вплив
ширини пальців та відстані між ними на чут-
ливість перетворювача. На Рис. 7 приведено
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калібрувальні криві залежностей струму від
концентрації перекису водню для гребінчас-
тих планарних електродів з різними характе-
ристичними розмірами (10, 20, 40 мкм).

Рис 6. Залежність відгуку сенсору від концентрації
перекису водню для електродів, виготовлених на
різних підкладках (1 — скло, 2 — оксид кремнію).

Рис. 7. Залежність відгуку сенсору від концентрації
перекису водню для електродів з різними характе-
ристичними розмірами (1 — 40 мкм, 2 — 20 мкм,
3 — 10 мкм).

З рисунку випливає що електроди з шири-
ною пальців та відстані між ними 10 мкм ма-
ють значно кращі електрохімічні характерис-
тики, ніж інші розглянуті. Таким чином мож-
на зробити висновок, що у випадку створення
амперометричних біосенсорів мініатюризація
є необхідною для підвищення чутливості елек-
тродів. В будь якому випадку, перетворювачі
треба мініатюризувати шляхом зменшення
обох електродних робочих поверхонь та їх ха-
рактеристичних розмірів. Співвідношення між
товщиною мембрани, характеристичними

розмірами електроду та їх активною поверх-
нею розглядається як основний фактор опти-
мізації розмірів біосенсора.
Для кращого дизайну гребінчастих планар-

них електродів була отримана висока чутли-
вість до субстрату (менше 10 мкМ), низький
рівень шуму (співвідношення “сигнал/фон” на
100 мкМ перекису водню близько 60), широ-
кий лінійний динамічний діапазон роботи.

4. Порівняльні характеристики роботи
різних амперометричних перетворювачів

В роботі, крім вже перерахованих перетво-
рювачів, були також досліджені та використа-
ні ще такі перетворювачі (Рис. 8).

Рис. 8. Зовнішній вигляд електродів, що викорис-
товувались в якості амперометричних перетворю-
вачів (друга серія): мікроелектрод на основі вугле-
цевого волокна (а), електроди “SensLab” (б), елект-
роди “Vino Multisens” (с).

1. Мікроелектроди на основі вуглецевого во-
локна, виготовлені в нашій лабораторії. Брався
скляний капіляр з відтягнутим кінцем, який об-
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різали таким чином, щоб отримати тупий зріз з
внутришнім діаметром 30-35 мкм, в який встав-
ляли вуглецеве моноволокно діаметром 30 мкм
та довжиною 8-10мм. З’єднання капіляра з вуг-
лецевим волокном запаювали. Якісний елект-
ричний контакт між вуглецевим волокном та
мідним провідником забезпечувався через при-
жимний контакт. Після з’єднання кінець вугле-
цевого волокна обрізався до необхідної довжи-
ни за допомогою скальпеля під мікроскопом.
Скляне тіло електроду армувалось за допомо-
гою полімерного матеріалу [6].

2. Комерційні амперометричні електроди,
виготовлені за технологією трафаретного дру-
ку фірмою “SensLab” (Лейпціг, Німеччина) [7].

3. Комерційні амперометричні мультипере-
творювачі “Vino Multisens” з чотирма Pt робо-
чими електродами, одним графіто-пастовим
допоміжним електродом та одним Ag/AgCl
електродом порівняння, виготовлені в Інсти-
туті хемо- і біосенсорики (м. Мюнстер, Німеч-
чина) [8].
Була досліджена чутливість різних перетво-

рювачів до перекису водню. На Рис. 9 зобра-
жені залежності струму від концентрації пере-
кису водню для різних типів амперометричних
перетворювачів.

Рис 9. Залежність чутливості різних перетворюва-
чів до перекису водню (1 — платиновий диск, 2 —
графітовий стрижень, 3 — платиновий планарний
гребінчатий електрод, 4 — електрод “Vino
Multisens”, 5 — електрод “SensLab”, 6 — електрод
на основі вуглецевого волокна).

З рисунку видно, що найкращу чутливість
до перекису водню мають платинові планарні
гребінчасті електроди та мікроелектроди на
основі вуглецевого волокна. Але треба зазна-
чити, що перетворювачі на базі гребінок да-

ють відгук майже на два порядки більший, ніж
перетворювачі на основі волокна, тому при
створенні біосенсора на основі планарної
структури можна спростити апаратурну час-
тину. Виготовлення гребінчастих планарних
електродів, завдяки прогресивній технології
мікроелектроніки, легко переноситься до ма-
сового виробництво на відміну від технології
перетворювачів на основі вуглецевого волок-
на. Останні є мікроелектродами, виготовлен-
ня яких поки що потребує досить великої кіль-
кості ручної праці кваліфікованого персоналу,
та поки що не є масовим. Але необхідно відмі-
тити, що саме такі перетворювачі є дуже перс-
пективними для створення ультрамікробіосе-
нсорів для визначення in vivo.

5. Висновки

Таким чином, в результаті дослідження ха-
рактеристик різних електродів, які пропону-
ється використовувати для створення фермен-
тних амперометричних біосенсорів показано,
що платина є найбільш придатним електро-
дним матеріалом для використання в якості
амперометричних перетворювачів.
Можливо також застосовувати гребінчасті

планарні електроди як амперометричні пере-
творювачі. Визначено, що оптимальним мате-
ріалом для виробництва таких електродів є
платина, а їх підкладки — кремній, ширина
пальців та відстань між пальцями гребінок —
10 мкм.
Частина цієї роботи була виконана завдя-

ки фінансової підтримки комплексної про-
грами Національної Академії Наук України
“Дослідження у галузі сенсорних систем та
технологій”.
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