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Äëÿ îïðåäåëåíèÿ êîíöåíòðàöèè êèñëîðî-
äà, ðàñòâîðåííîãî â áèîëîãè÷åñêèõ æèäêîñòÿõ, 
ïåðñïåêòèâíûìè ÿâëÿþòñÿ ýëåêòðîõèìè÷åñêèå 
ñåíñîðû áëàãîäàðÿ èõ âûñîêîé ÷óâñòâèòåëüíîñ-
òè è ñåëåêòèâíîñòè, â îñíîâå ðàáîòû êîòîðûõ 
ëåæèò ïðîöåññ ýëåêòðîâîññòàíîâëåíèÿ êèñëî-
ðîäà. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ èçâåñòíû ýëåêòðîõè-
ìè÷åñêèå ñåíñîðû ðàñòâîðåííîãî êèñëîðîäà, 
â êîòîðûõ àêòèâíûì ñëîåì ðàáî÷åãî ýëåêòðî-
äà ñëóæàò áëàãîðîäíûå ìåòàëëû, îäíàêî òàêèå 
ñåíñîðû íå ïîçâîëÿþò èçìåðÿòü êîíöåíòðàöèþ 
êèñëîðîäà â ìàëîì îáúåìå æèäêîñòè âñëåäñòâèå 
èõ ãðîìîçäêîñòè, îáóñëîâëåííîé èñïîëüçîâà-
íèåì ìåìáðàíû, ïðîíèöàåìîé äëÿ êèñëîðîäà. 
Öåëüþ äàííîé ðàáîòû áûëà ðàçðàáîòêà ýëåêò-
ðîõèìè÷åñêîãî ñåíñîðà êèñëîðîäà äëÿ àíàëè-
çà ìàëûõ îáúåìîâ áèîëîãè÷åñêèõ æèäêîñòåé, 
ïðåäíàçíà÷åííîãî äëÿ ìåäèêî-áèîëîãè÷åñêîãî 
èñïîëüçîâàíèÿ. 

Â êà÷åñòâå ýëåêòðîäíûõ ìàòåðèàëîâ äëÿ 
ìèêðîýëåêòðîäà ñåíñîðà èñïîëüçîâàëè äèîê-
ñèä òèòàíà, ïîëó÷åííûé çîëü-ãåëü ìåòîäîì 
ëèáî TiÎ

2
, ìîäèôèöèðîâàííûé La, êîòîðûé 

ïîëó÷àëè ïî çîëü-ãåëü ìåòîäèêå [1], âêëþ÷àþ-
ùåé ìåòîä ñîâìåñòíîãî îñàæäåíèÿ. 

Ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü èññëå-
äóåìûõ ýëåêòðîäíûõ ìàòåðèàëîâ â ïðîöåññå 
ýëåêòðîâîññòàíîâëåíèÿ êèñëîðîäà èçó÷àëè â 
ïîòåíöèîäèíàìè÷åñêîì ðåæèìå ñ èñïîëüçî-
âàíèåì ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî ñòåíäà íà áàçå 
ÏÊ. Íà ïîëÿðèçàöèîííûõ çàâèñèìîñòÿõ êà-
òîäíîãî ïðîöåññà íà èññëåäóåìûõ ýëåêòðîäàõ 
íàáëþäàåòñÿ õîðîøî âûðàæåííûé ïðåäåëüíûé 
äèôôóçèîííûé òîê, êîòîðûé ñîîòâåòñòâóåò 
òîêó âîññòàíîâëåíèÿ êèñëîðîäà (ðèñ.1, êðèâàÿ 
1). Ïîäòâåðæäåíèåì ýòîìó ñëóæèò òîò ôàêò, ÷òî 
çàâèñèìîñòü ýòîãî òîêà îò ñêîðîñòè íàëîæåíèÿ 
ïîòåíöèàëà v áûëà áëèçêà ê ïðÿìîëèíåéíîé â 

êîîðäèíàòàõ I∼ v , â ñîîòâåòñòâèè ñ òåîðèåé 
äèôôóçèîííîé êèíåòèêè íà ýëåêòðîäàõ [2]. 
Êðîìå ýòîãî, âåëè÷èíà òîêà òàêæå áûëà ïðÿ-
ìî ïðîïîðöèîíàëüíà êîíöåíòðàöèè êèñëîðî-
äà â ðàñòâîðàõ I∼Ñ

Î2
. Ìîäèôèöèðîâàíèå äèñ-

ïåðñíîãî TiÎ
2
-ýëåêòðîäà ÷àñòè÷êàìè ëàíòàíà 

óëó÷øàåò åãî ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà, 
ñäâèãàÿ ïîòåíöèàë ïîëóâîëíû âîññòàíîâëå-
íèÿ êèñëîðîäà Å

1/2 
â àíîäíóþ ñòîðîíó (ðèñ.1). 

Ïîëó÷åííûå íàìè çíà÷åíèÿ Å
1/2 

äëÿ ïëåíîê íà 
îñíîâå íàíî÷àñòèö TiÎ

2
-La (òàáëèöà 1; ðèñ. 1, 

êðèâûå 3–9) íà 170 ìÂ ìåíüøå, ÷åì äëÿ ïëåíîê 
íà îñíîâå íàíî÷àñòèö îêñèäà Ti è íà 300 ìÂ 
ìåíüøå, ÷åì äëÿ ïëåíîê íà îñíîâå íàíî÷àñòèö 
îêñèäà W [3,4], ÷òî ÿâëÿåòñÿ èõ îòëè÷èòåëüíîé 
îñîáåííîñòüþ ïðè èñïîëüçîâàíèè â ýëåêòðîõè-
ìè÷åñêîì ñåíñîðå êèñëîðîäà. 

Ïîëó÷åííûå ýëåêòðîäû îáëàäàëè íèçêèì 
çíà÷åíèåì ïîòåíöèàëà ýëåêòðîâîññòàíîâëåíèÿ 
êèñëîðîäà ( -400 ÷-450 ìÂ îòíîñèò. Ag/AgCl), 
÷òî èñêëþ÷àëî ïðîòåêàíèå ïîáî÷íûõ ýëåêòðî-
õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé â áèîëîãè÷åñêè àêòèâíûõ 
æèäêîñòÿõ. Áëàãîäàðÿ áîëüøîìó äèíàìè÷åñêî-
ìó äèàïàçîíó ïîòåíöèàëîâ ïðè âîññòàíîâëå-
íèè Î

2 
(∼300 ìÂ) íà ýòèõ ýëåêòðîäàõ ìèíèìè-

çèðóåòñÿ ïîãðåøíîñòü, ñâÿçàííàÿ ñ ïàäåíèåì 
ïîòåíöèàëà íà ïðîòèâîýëåêòðîäå, à õîðîøî 
âûðàæåííûé ïðåäåëüíûé äèôôóçèîííûé òîê 
ñïîñîáñòâóåò òî÷íîñòè èçìåðåíèÿ êîíöåíòðà-
öèè êèñëîðîäà. 

Íàìè áûëî èññëåäîâàíî âëèÿíèå òåìïåðà-
òóðû îòæèãà íà ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñ-
òâà TiÎ

2 
ýëåêòðîäîâ, ìîäèôèöèðîâàííûõ La. 

Óñòàíîâëåíî, ÷òî îïòèìàëüíàÿ òåìïåðàòóðà 
îòæèãà t=4700Ñ. Ïðè ýòîé òåìïåðàòóðå ïîòåí-
öèàë ïîëóâîëíû âîññòàíîâëåíèÿ êèñëîðîäà 
ìàêñèìàëüíî ñìåùåí â àíîäíóþ ñòîðîíó. Ïðè 
ïîòåíöèàëàõ Å < -1,1 Â íà âñåõ ïëåíêàõ ïðîòå-

SENSOR FOR MEASUREMENT OF OXYGEN CONCENTRATION 
IN SMALL VOLUMES OF BIOLOGICAL LIQUIDS 

G. Ya. Kolbasov, V. S. Vorobets, L. V. Blinkova 

Abstract. The electrochemical sensor for determination of oxygen concentration in small volumes 
of biological liquids is developed. The microelectrode (working electrode) of the sensor is made in 
the form of a thin needle with the putted sensitive layer of disperse titanium oxide modified by lan-
thanum. The maximum sensor sensitivity to oxygen was attained at cathodic overstrain-0,45–0,70 
V and it was equal (1,0–1,5) ∙10–7 mole/l. Accuracy of reproduction of current indications at these 
potentials ±5 %. Response time of sensor is — 4–7 sec. 

Keywords: electrochemical sensor of dissolved oxygen, disperse titanium oxide modified by lan-
thanum 



59

êàëà ðåàêöèÿ âûäåëåíèÿ âîäîðîäà. Ýòîò ïðî-
öåññ çíà÷èòåëüíî óñèëèâàëñÿ ïðè âûñîêèõ êà-
òîäíûõ ïîòåíöèàëàõ. 

Òàáëèöà 1 

Çíà÷åíèÿ ïîòåíöèàëà ïîëóâîëíû âîññòàíîâëåíèÿ 
êèñëîðîäà Å

1/2
 ýëåêòðîäîâ íà îñíîâå ïëåíîê TiO

2
 è 

TiO
2
-La. Ïîòåíöèàëû ïðèâåäåíû îòí. Ag/AgCl — 

ýëåêòðîäà. 

¹ ï/ï Ñîñòàâ Å
1/2

, Â
1 TiO

2
-0,60

2 TiO
2
-La -0,43

 

Ðèñ. 1. Ïîëÿðèçàöèîííûå êðèâûå âîññòàíîâëåíèÿ 
êèñëîðîäà â ôèçèîëîãè÷åñêîì ðàñòâîðå NaCl íà 
TiO

2
-ýëåêòðîäàõ, ìîäèôèöèðîâàííûõ La ïðè ìíî-

ãîêðàòíîì öèêëèðîâàíèè ïîòåíöèàëà (1,3,9 — íî-
ìåðà öèêëîâ) 

Êîíñòðóêöèÿ ñåíñîðà äëÿ îïðåäåëåíèÿ êîí-
öåíòðàöèè êèñëîðîäà â ìàëîì îáúåìå, íàïðè-
ìåð, â êðîâåíîñíîì ðóñëå, êàïëå êðîâè èëè 
äðóãîé áèîëîãè÷åñêîé æèäêîñòè, âûïîëíå-
íà ïî äâóõýëåêòðîäíîé ñõåìå è âêëþ÷àëà äâà 
ýëåêòðîäà: ðàáî÷èé ìèêðîýëåêòðîä è ïðîòèâî-
ýëåêòðîä-ìàíæåò, êîòîðûå ïîäêëþ÷àëèñü ê ïî-
ëÿðèçóþùåìó óñòðîéñòâó. 

Ìèêðîýëåêòðîä (ðàáî÷èé ýëåêòðîä) âûïîë-
íåí â âèäå òîíêîé èãëû èç íåðæàâåþùåé ñòàëè 
äèàìåòðîì 0,5- 0,8 ìì, íà êîí÷èê êîòîðîé íà-
íåñåí ÷óâñòâèòåëüíûé ñëîé íà îñíîâå ìîäèôè-
öèðîâàííîãî äèñïåðñíîãî îêñèäà òèòàíà Ò³Î

2
 

(ðèñ.2). Ïëîùàäü ÷óâñòâèòåëüíîãî ñëîÿ ìèê-
ðîýëåêòðîäà ñîñòàâëÿëà 1,5–30 ìì2. Ïëîùàäü 
ïðîòèâîýëåêòðîäà áûëà çíà÷èòåëüíî áîëüøå, 
÷òî ïîçâîëÿåò ìèíèìèçèðîâàòü ïàäåíèå ïîòåí-
öèàëà íà ïðîòèâîýëåêòðîäå è åãî âëèÿíèå íà 
ðåàêöèþ ýëåêòðîâîññòàíîâëåíèÿ êèñëîðîäà, 
ïðîòåêàþùóþ íà êàòîäå. 

  

Ðèñ. 2. Ñõåìà ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî ñåíñîðà Î
2
 äëÿ 

áèîëîãè÷åñêèõ æèäêîñòåé: 1-ìèêðîëåêòðîä; 2-ïðî-
òèâîýëåêòðîä-ìàíæåò; 3 — ïîëÿðèçóþùåå óñòðîéñ-
òâî; 4 — èãëà ; 5- ÷óâñòâèòåëüíûé ñëîé íà îñíîâå 
ìîäèôèöèðîâàííîãî Ò³Î

2
 ; 6- íîóòáóê 

Ñ ïîìîùüþ ðàçðàáîòàííîãî ìèêðîýëåêòðî-
äà ìîæíî îïðåäåëÿòü êîíöåíòðàöèþ êèñëîðîäà 
íå òîëüêî â êàïèëëÿðíîé èëè âåíîçíîé êðîâè, 
íî è â ìèêðîïðîáàõ áèîëîãè÷åñêèõ æèäêîñòåé. 
Â ýòîì ñëó÷àå âìåñòî ìàíæåòà èñïîëüçóåòñÿ ãðà-
ôèòîâàÿ ÷àøêà. Âûñîêàÿ ñêîðîñòü èçìåðåíèé 
(5–7 ñ.) ñ ïîìîùüþ ðàçðàáîòàííîãî ìèêðîýëåê-
òðîäà è áëîêà óïðàâëåíèÿ ïîçâîëèëà ïðàêòè÷åñ-
êè ïîëíîñòüþ èñêëþ÷èòü ïîãðåøíîñòü èçìå-
ðåíèé, ñâÿçàííóþ ñ äèôôóçèåé àòìîñôåðíîãî 
êèñëîðîäà â êàïëþ æèäêîñòè. Â êà÷åñòâå ïðîòè-
âîýëåêòðîäà èñïîëüçîâàëñÿ òêàíåâûé óãëåðîä-
íûé ìàòåðèàë ÂÈÑÊÓÌ ëèáî ïëåíêà SnO

2
. 

Õàðàêòåðèñòèêè ñåíñîðà èçó÷àëèñü â ôèçèî-
ëîãè÷åñêîì (0,9 %) è èçîòîíè÷åñêîì (7.5 %) 
ðàñòâîðàõ NaCl, ãëþêîçå, ïëàçìå êðîâè è åå 
çàìåíèòåëÿõ: ðàñòâîðàõ ðåôîðòàíà è ñîðáèëàê-
òà. Íà ïîëÿðèçàöèîííûõ êðèâûõ ïðîöåññà âîñ-
ñòàíîâëåíèÿ êèñëîðîäà (ðèñ.3), íàáëþäàëàñü 
îäíà âîëíà òîêà, ñîîòâåòñòâóþùàÿ ñóììàðíîìó 
äâóõýëåêòðîííîìó ïðîöåññó âîññòàíîâëåíèÿ 
êèñëîðîäà áåç îáðàçîâàíèÿ ïåðåêèñè âîäîðîäà, 
ïðè ýòîì ïðåäåëüíûé òîê âîññòàíîâëåíèÿ êèñ-
ëîðîäà ëèíåéíî çàâèñåë îò êîíöåíòðàöèè Î

2
. 

Ïðè ïîòåíöèàëàõ Å < -1,3 Â ïðîÿâëÿëàñü ðåàê-
öèÿ âûäåëåíèÿ âîäîðîäà. 

Ïîòåíöèàë ïîëóâîëíû âîññòàíîâëåíèÿ êèñ-
ëîðîäà íà ìèêðîýëåêòðîäå íà îñíîâå íàíî÷àñ-
òèö Ò³Î

2
 âî âñåõ èññëåäîâàííûõ áèîëîãè÷åñêèõ 

ðàñòâîðàõ èìåë çíà÷åíèå -0,42 ÷ -0,45 Â (îòí. 
õ.ñ.ý.), â îáëàñòè ïîòåíöèàëîâ -0,5 — -0,8 Â 
íàáëþäàëñÿ õîðîøî âûðàæåííûé ïðåäåëüíûé 
äèôôóçèîííûé òîê, êîòîðûé ñîîòâåòñòâóåò 
òîêó âîññòàíîâëåíèÿ êèñëîðîäà. Äèíàìè÷åñ-
êàÿ îáëàñòü ïîòåíöèàëîâ, ïðè êîòîðîé âîçìîæ-
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íî îïðåäåëåíèå êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðåííîãî 
êèñëîðîäà ΔÅ = 0,25–0,30Â. Îäíàêî â ðåôîðòà-
íå íåçíà÷èòåëüíî èçìåíèëàñü ôîðìà ïîëÿðè-
çàöèîííîé âîëíû òîêà (ðèñ.3-á): íà íåé íå íà-
áëþäàåòñÿ ÷åòêî âûðàæåííûé ïðåäåëüíûé òîê, 
õàðàêòåðíûé äëÿ TiÎ

2
- ýëåêòðîäîâ â ôèçèîëî-

ãè÷åñêîì ðàñòâîðå NaCl (ðèñ.3-à), ÷òî ìîæíî 
îáúÿñíèòü äèôôóçèîííûìè îãðàíè÷åíèÿìè, 
ñâÿçàííûìè ñ ðàçëè÷íûìè çíà÷åíèÿìè ïëîò-
íîñòè èññëåäîâàííûõ ðàñòâîðîâ. Àíàëîãè÷íûå 
ðåçóëüòàòû ïîëó÷åíû íàìè äëÿ Ò³Î

2
-ìèêðî-

ýëåêòðîäà â ïëàçìå êðîâè è ãëþêîçå. Â ïëàçìå 
êðîâè, ïî ñðàâíåíèþ ñ ðàñòâîðîì NaCl, óìåíü-
øèëàñü òàêæå äèíàìè÷åñêàÿ îáëàñòü ïîòåíöè-
àëîâ ΔÅ. 
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Ðèñ. 3 (à) –Ïîëÿðèçàöèîííûå êðèâûå âîññòàíîâëå-
íèÿ êèñëîðîäà â ôèçèîëîãè÷åñêîì (0,9 %) ðàñòâî-
ðå NaCl íà ìèêðîýëåêòðîäå íà îñíîâå äèñïåðñíîãî 
Ò³Î

2 
â çàâèñèìîñòè îò íîìåðà öèêëà:–1– 3-é öèêë, 

2– 9-é öèêë; (á) — Ïîëÿðèçàöèîííûå êðèâûå âîñ-
ñòàíîâëåíèÿ êèñëîðîäà â ðàñòâîðå ðåôîðòàíà íà 
ìèêðîýëåêòðîäå íà îñíîâå äèñïåðñíîãî Ò³Î

2 
ïðè 

ìíîãîêðàòíîì öèêëèðîâàíèè ïîòåíöèàëà (1–9 öèê-
ëû). Ïëîùàäü àêòèâíîãî ñëîÿ S= 0,2 ñì2. υ=5 ìÂ/ñ 

Ìèêðîýëåêòðîä íà îñíîâå äèñïåðñíîãî Ò³Î
2
 

âî âñåõ èññëåäîâàííûõ íàìè áèîëîãè÷åñêèõ 
æèäêîñòÿõ îòëè÷àëñÿ âûñîêîé ñòàáèëüíîñòüþ 
â ïðîöåññå èçìåðåíèé, î ÷åì ñâèäåòåëüñòâóåò 
íåèçìåííîñòü åãî õàðàêòåðèñòèê ïðè ìíîãî-
ðàçîâîì öèêëèðîâàíèè (ðèñ. 3). Ìàêñèìàëü-
íàÿ ÷óâñòâèòåëüíîñòü ñåíñîðà ê ðàñòâîðåííîìó 
êèñëîðîäó íàáëþäàëàñü ïðè êàòîäíîì ïåðå-
íàïðÿæåíèè -0,45 — -0,70 Â è èìåëà çíà÷åíèå 
(1,0–1,5)∙10–7 ìîëü/ë ïðè âûñîêîé âîñïðîèçâî-
äèìîñòè õàðàêòåðèñòèê. 

Òàêèì îáðàçîì, îñíîâíûå òåõíè÷åñêèå õà-
ðàêòåðèñòèêè ìèêðîýëåêòðîäà íà îñíîâå äèñ-
ïåðñíîãî îêñèäà òèòàíà, à èìåííî: ïåðåíàïðÿ-
æåíèå ïðîöåññà âîññòàíîâëåíèÿ êèñëîðîäà, 
÷óâñòâèòåëüíîñòü è âûñîêàÿ ñòàáèëüíîñòü, 
ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñÿò îò ñîñòàâà áèîëîãè-
÷åñêèõ æèäêîñòåé. Íåñìîòðÿ íà óìåíüøåíèå â 
íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ øèðèíû «ýëåêòðîõèìè÷åñ-
êîãî îêíà», âî âñåõ èññëåäîâàííûõ íàìè áèî-
ëîãè÷åñêèõ ñðåäàõ íàáëþäàåòñÿ îáëàñòü ïîòåí-
öèàëîâ (> 200 ìÂ), ãäå âîçìîæíî îïðåäåëåíèå 
êîíöåíòðàöèè êèñëîðîäà. Ðàçðàáîòàííûé ïðè-
áîð óäîâëåòâîðÿåò òðåáîâàíèÿì, ïðåäúÿâëÿå-
ìûì ê ýëåêòðîõèìè÷åñêèì ñåíñîðàì êèñëîðî-
äà è ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàí â ëàáîðàòîðíîé 
ïðàêòèêå. 
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