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Созданы планарные немодифицированные и модифицированные полианилином и наноча-
стицами планарные потенциометрические сенсоры на основе ассоциатов тетрадецилам-
мония с комплексом серебро (I) – цефазолин. Установлены оптимальные соотношения 
компонентов в углеродсодержащих чернилах: 30–32% порошка углерода, 16–18% поли-
винилхлорида, 48–50% дибутилфталата, 1–3% электродноактивного соединения (ЭАС).  
Исследованы планарные сенсоры двух типов: электродноактивные компоненты, или ЭАС, 
и модификаторы вносились в углеродсодержащие чернила. В качестве модификаторов ис-
пользовали полианилин (0,3–1,0%), наночастицы NiZnFeО и их бинарные смеси.  Оценены 
электроаналитические и операционные характеристики немодифицированных и модифи-
цированных планарных сенсоров в растворах цефазолина. Наиболее эффективным моди-
фикатором оказались наночастицы NiZnFeО. Показано, что введение наночастиц NiZnFeО в 
углеродсодержащие чернила приводит к увеличению угловых коэффициентов электродных 
функций (с 48±4 до 57±3), уменьшению времени отклика ( с 20–25 до 5–10 с), снижению 
дрейфа потенциала (с 6–9 до 3–4 мВ/сут). При этом интервалы линейности электродных 
функций и пределы обнаружения цефазолина идентичны для немодифицированных и мо-
дифицированных (ПАНИ, наночастицами) сенсоров.  Показано применение планарных сен-
соров для определения цефазолина в модельных водных растворах и ротовой жидкости.
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Введение

Цефазолин-цефалоспориновый антибиотик I поколения прояв-
ляет активность против грамположительных микроорганизмов [1].

 В последнее время создают сенсоры для определения веществ 
в различных объектах. С помощью технологии трафаретной печати 
можно изготовить планарные сенсоры, которые обладают такими 
достоинствами, как низкая стоимость, простота изготовления, воз-
можность миниатюризации, использование в режиме online, возмож-
ность анализа микрообъемов проб, что важно при изучении биоло-
гических объектов. На электрохимические характеристики сенсоров 
влияют способы изготовления и составы мембран. В зависимости 
от материала для изготовления подложек и модификаторов поверх-
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ности можно конструировать планарные сенсоры 
для определения неорганических и органических 
соединений в различных объектах [2–4].

 Для создания планарных сенсоров использу-
ют углеродсодержащие чернила, которые состоят 
из частиц углерода, полимерного компонента и 
различных добавок. Чернила обеспечивают одно-
родность, возможность равномерного нанесения 
и закрепления электрода на подложке [5, 6].

Для уменьшения дрейфа потенциала, сни -
жения предела обнаружения поверхность 
сен соров модифицируют токопроводящими 
полимерами – полианилином или поли(3-октил-
тиофеном) [7, 8]. Наибольшей проводимостью 
обладают протонированные формы и соли по-
лианилина [9]. Полианилин используют для 
стабилизации электродного потенциала твер-
доконтактных потенциометрических сенсоров, 
чувствительных к цефазолину [10].

В настоящей работе предложены планарные 
потенциометрические сенсоры для экспрессно-
го определения цефазолина в малых объемах 
проб.

Материалы и методы

• Цефазолин – цефалоспориновый антибио-
тик I поколения. Коммерческое название препара-
та «Цефазолин»; производство ОАО «Биосинтез» 
(г. Пенза). 

• Полианилин («Эмеральдин. Турция»); на-
ночастицы NiZnFeO; бинарные смеси.
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Раствор цефазолина 1·10-2 М готовили путем 
растворения навески препарата в дистиллирован-
ной воде. Рабочие растворы с концентрациями 
5·10-3; 1·10-3; 5·10-4; 1·10-4 М готовили после-
довательным разбавлением исходных растворов.

Раствор хлорида натрия 1·10-1 М готовили 
растворением 0,5850 г навески хлорида натрия 
в 100 мл дистиллированной воды. Раствор с 
концентрацией 1·10-3 М получали разбавлением 
исходного раствора.

Тетрадециламмоний бромид [(С10Н21)N]Br 
(ТДА) С =1·10-2 М готовили растворением на-
вески массой 0,0329 г в 5 мл хлороформа.

В качестве электродноактивного соедине-
ния (ЭАС) использованы ионные ассоциаты 
тетрадециламмония с комплексными соедине-
ниями серебро(I) – цефазолин [Ag(Cef)2]ТДА+; 
СЭАС = 2%. 

Изготовление мембран и синтез ЭАС рас-
смотрены в работе [10].

Электроды представляют собой подложку с 
графитовыми чернилами, содержащими электро-
дноактивное вещество, и токоотвод (рис. 1).

Перед началом работы рабочую поверхность 
подложки смазывали изолятором, в качестве ко-
торого выступал клей, изготовленный из ПВХ, 
дибутилфталата и циклогексанона. После вы-
сыхания на подложку кисточкой наносили слой 
токопроводящих чернил, закрепляли металли-
ческий токоотвод, который изолировали тремя 

Рис. 1. Конструкция планарного сенсора: 1 ‒ полимерная 
подложка; 2 ‒ рабочая область; 3 ‒ изоляционный слой; 

4 ‒ графитовые чернила; 5 ‒ токоотвод

слоями чернил. Вся поверхность полимерной 
подложки, кроме рабочей поверхности диаме-
тром 5 мм, изолировалась полимерным составом 
на основе ПВХ.

Для приготовления изолятора в стеклянный 
бюкс с 5 мл растворителя помещали 0,7665 г 
пластификатора и постепенно порциями до-
бавляли 0,2555 г ПВХ. Смесь перемешивали на 
магнитной мешалке при небольшом нагревании 
до полного растворения компонентов и состояния 
полной гомогенизации. В качестве растворителя 
использовалась смесь циклогексанона и ацетона 
в соотношении 1:1. 
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Приготовление и нанесение углеродсодер-
жащих чернил. Углеродсодержащие чернила 
готовили, помещая в стеклянный бюкс 0,3627 г 
пластификатора – дибутилфталата, 0,6166 г по-
рошка углерода, 0,0399 г электродноактивного 
соединения. Бюкс помещали на магнитную ме-
шалку и при небольшом нагревании добавляли 
2 мл растворителя (смесь ацетона и циклогекса-
нона в соотношении 1:1) и постепенно навеску 
ПВХ 1,0156 г. Смесь перемешивали до состояния 
однородной гомогенизации. Оптимальное со-
отношение компонентов углеродсодержащих 
чернил: 30–32% порошка углерода, 16–18% ПВХ, 
48–50% пластификатора, 2–5% ЭАС [11].

Для снижения сопротивления углеродсодер-
жащие чернила модифицировали полианетин  
(ПАНИ) (0,3–1,0%), наночастицами NiZnFeO и 
их бинарными смесями.

Сенсоры перед началом работы кондици-
онировали в течение суток в 1·10-3М растворе 
цефазолина.

Электрохимические характеристики изуча-
ли методом ЭДС с использованием элементов с 
переносом:

Ag,AgCl/KClнас//исслед.раствор/мембрана/
графит

Ag,AgCl/KClнас//исслед.раствор/мембрана/
модификатор/графит

Контакт между полуэлементами осуществля-
ют с помощью солевого мостика, заполненного 
насыщенным раствором хлорида калия; элек-
трод сравнения – хлоридсеребряный ЭВЛ-1МЗ. 
ЭДС цепи измеряли на иономере И-160 М при 
температуре 20±3°С (погрешность измерения 
ЭДС ±1мВ).

Время установления стационарного потен-
циала сенсоров определяли при скачкообразном 
изменении концентраций на порядок. Измере-
ния проводили в растворах с концентрацией 
1·10-5 ‒ 1·10-2 М.

Для удаления белковых компонентов из 
смешанной слюны доноров использовали цен-
трифугу ПЭ-6906.

Результаты и их обсуждение

В настоящей работе исследовали немоди-
фицированные и модифицированные планарные 
потенциометрические сенсоры I а, б типов:

I, а – электродноактивные компоненты вно-
сились в углеродсодержащие чернила;

I, б – электродноактивные компоненты и 
модификаторы вносились в углеродсодержащие 
чернила.

Исследования проведены в водных и био-
логических средах.

Немодифицированные планарные сен-
соры. Для построения электродных функций 
использовали 1∙10-2 – 1∙10-5 М стандартные 
растворы цефазолина, которые готовили из 
1∙10-2 М раствора последовательным разбавле-
нием в мерных колбах вместимостью 25 мл. 

На рис. 2 представлены электродные функ-
ции немодифицированных планарных сенсоров 
в растворах цефазолина. Видно, что исследуе-
мые сенсоры на основе Ag(Cef)2-ТДА обладают 
чувствительностью к цефазолину в широком 
концентрационном интервале.

Потенциалопределяющей является реакция 
ионного обмена на границе мембрана/раствор 
(с предварительно происходящей диссоциацией 
ионообменника в фазе мембраны) [10]. По за-
висимости E = f(Ccef) определен предел обнару-
жения цефазолина. Дрейф потенциала составил 
6–9 мВ/сут (водные среды). 

Показано, что cенсоры обладают стабиль-
ными электрохимическими и операционными 
характеристиками в течение 1 месяца. 

В табл. 1 представлены электрохимические 
характеристики планарных немодифицированных 
сенсоров в водных растворах цефазолина.

Таблица 1
Электрохимические характеристики 

немодифицированных планарных сенсоров 
в водных растворах цефазолина (n = 3, p = 0,95)

E = f(С), М (S±∆S) mB/pC τ,с Cmin, М ∆Е, мВ/сут
1∙10-2–5∙10-5 48±4 20–35 3∙10-5 6–9

Сенсоры проявляют чувствительность к 
цефтриаксону (α = 17 ± 2) и цефотаксиму (α =
= 51 ± 4); электродные функции выполняются в 
1 ∙10-2 ‒ 1∙10-4 М растворах антибиотиков. 

Рис. 2. Электродные функции немодифицированных пла-
нарных сенсоров в растворах цефазолина

Е, мВ

pC
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 Модифицированные планарные сенсо-
ры, чувствительные к цефазолину. На рис. 3 
представлены электродные функции модифици-

рованных полианилином (1) , наночастицами (2), 
полианилином и наночастицами (3) планарных 
сенсоров в водных растворах цефазолина.

Рис. 3. Электродные функции модифицированных планарных сенсоров в водных 
растворах цефазолина: 1 – полианилином, 2 – наночастицами, 3 – полианилином 

и наночастицами 

Из рис. 3 видно, что исследуемые сенсоры на 
основе Ag(Cef)2-ТДА обладают чувствительно-
стью к цефазолину в широком концентрационном 
интервале. Угловые коэффициенты электродных 
функций соответствуют теоретическим для одно-
зарядных ионов (табл. 2).

Показано, что введение модификаторов в мем-
браны сенсоров приводит к стабилизации их по-
тенциалов, к увеличению интервала линейности 
и угловых коэффициентов электродных функций, 
снижению предела обнаружения антибиотиков, 
уменьшению времени отклика и дрейфа потенциала.

Применение немодифицированных и мо-
дифицированных сенсоров для определения 
цефазолина в водных средах. Планарные сен-
соры были использованы для определения цефа-
золина в модельных водных растворах. 

Используя градуировочные графики (см. 
рис. 2, 3), были проведены расчеты по нахожде-
нию неизвестных концентраций цефазолина в мо-
дельных водных растворах (табл. 3). Относитель-
ные стандартные отклонения не превышают 0,08.

Таблица 2
Электрохимические характеристики планарных модифицированных сенсоров в водных растворах 

цефазолина (n = 3, p = 0,95)

Модификатор E = f (С), М S ± ∆S, mB/pC τ, с Cmin, М ∆Е, мВ/сут Срок службы, мес.
Полианилин 1∙10-2 – 5∙10-5 54±3 10–15 2∙10-5 5–6 1,5
Наночастицы 1∙10-2 – 5∙10-5 57±3 5–10 2∙10-5 3–4 1,5
Наночастицы и полианилин 1∙10-2 – 5∙10-5 55±3 10–15 2∙10-5 4–6 1,5

Таблица 3
Результаты потенциометрического определения цефазолина в модельных водных растворах 

(V = 10,0 мл) , n = 3, p = 0,95

Введено Найдено
С, моль/л m, мг С*, моль/л m, мг Sr С**, моль/л m, мг Sr С***, моль/л m, мг Sr

5∙10-3 23,8 4,8∙10-3 22,7±1,1 0,02 4,9∙10-3 23,1±1,0 0,02 5,1∙10-3 24,3±0,9 0,02
3∙10-3 14,2 3,2∙10-3 15,3±1,0 0,03 3,2∙10-3 15,0±0,9 0,03 3,1∙10-3 14,9±0,8 0,02
2∙10-3 9,52 1,8∙10-3 8,57±0,7 0,03 1,9∙10-3 8,85±0,6 0,03 1,9∙10-3 9,04±0,6 0,03
5∙10-4 2,38 5,2∙10-4 2,47±0,5 0,08 5,2∙10-4 2,47±0,3 0,05 5,1∙10-4 2,44±0,4 0,07
3∙10-4 1,42 3,2∙10-4 1,51±0,2 0,05 3,2∙10-4 1,50±0,1 0,03 2,9∙10-4 1,38±0,1 0,03
2∙10-4 0,95 2,2∙10-4 1,05±0,1 0,04 2,1∙10-4 1,00±0,1 0,04 2,1∙10-4 1,00±0,1 0,04
Примечание. C*– немодифицированные; C**– модифицированные полианилином; C*** – модифицированные 

наночастицами.
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2
3
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Определение цефазолина в биологических 
средах. Планарные немодифицированные и 
модифицированные сенсоры на основе Ag(Cef)2-
ТДА были использованы для определения це-
фазолина на фоне жидкости ротовой полости 
(ЖРП). Растворы цефазолина на фоне ЖРП 
(1 ∙10-2 ‒ 1∙10-4 М) готовились в объеме 3 мл. 

Пробу собственной ЖРП собирали через 2 ч 
после еды. В чистые полиэтиленовые пробирки 
собирали ротовую жидкость, центрифугировали 
ее в течение 15 мин при 3500 об/мин для отде-
ления белков и остатков пищи. Для исключения 

белкового отравления сенсоры предварительно 
кондиционировали в чистой ЖРП (без антибио-
тика) в течение 20–30 мин. В подготовленные 
пробы ротовой жидкости вносились растворы 
цефазолина различных концентраций.

На рис. 4, 5 представлены электродные функ-
ции немодифицированных и модифицированных 
планарных сенсоров на фоне ЖРП; в табл. 4 – их 
электрохимические характеристики. Видно, что 
исследуемые сенсоры на основе Ag(Cef)2-ТДА 
обладают чувствительностью к цефазолину в 
широком концентрационном интервале.

Рис 5. Электродные функции модифицированных цефазолин-селективных 
планарных сенсоров в растворах на фоне ЖРП: 1 – модификаторы – полиа-

нилин; 2 – наночастицы NiZnFeO; 3 – бинарные смеси

Рис. 4. Электродные функции немодифицированных планарных сенсоров 
на фоне ЖРП

Таблица 4 
Электрохимические характеристики модифицированных цефазолин-селективных планарных сенсоров 

на фоне ЖРП (n = 3, p = 0,95)

Модификатор E = f (С), М S, mB/pC τ, с Сmin, М ∆Е, мВ/сут Срок службы, мес.
Немодифицированные 1∙10-2 – 1∙10-4 30±6 30–40 6∙10-5 8–10 1
Полианилин 1∙10-2 – 1∙10-4 37±5 20–30 3∙10-5 7–8 1,5
Наночастицы 1∙10-2 – 1∙10-4 42±4 15–20 6∙10-5 6–7 1,5
Наночастицы и полианилин 1∙10-2 – 1∙10-4 38±4 20–35 6∙10-5 5–7 1,5

Е, мВ

pC

Е, мВ

pC

1
2
3
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На фоне ЖРП происходит уменьшение 
угловых коэффициентов электродных функций. 
Наблюдается отклонение значений электродных 
потенциалов в сторону отрицательных значений, 
что может быть связано с сильным фоновым 
влиянием неорганических и органических ионов, 
входящих в состав ЖРП.

Выводы

Разработаны немодифицированные и модифи-
цированные полианилином, наночастицами и их 
бинарными смесями планарные сенсоры различ-
ных типов на основе углеродсодержащих чернил 
и ионных ассоциатов тетрадециламмония с ком-
плексным соединением серебро (I) –цефазолин.

Оценены электроаналитические и операци-
онные характеристики исследуемых сенсоров в 
водных и биологических средах. 

Разработанные сенсоры применимы для 
экспрессного детектирования антибиотиков в 
модельных водных растворах (V = 10 мл), время 
определения – 30–40 мин; в ротовой жидкости 
объем проб ЖРП ‒ 3,0 мл.
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The unmodified and modified by polyaniline and nanoparticles planar 
potentiometric sensors on the basis of tetradecylammonium associ-

ates with a complex silver (I) – cefazolin are created. Optimum ratios 
of components in carbon-containing ink are established: 30–32% 
carbon powder, 16–18% polyvinylchloride, 48–50%  dibutylphthalate
and 1–3% of electrode active compound (EAC). Planar sensors of two 
types are examined: electrode active compounds, electrode active 
compound and modifiers were added into in carbon-сontaining ink. 
Polyaniline (0.3–1.0%), nanoparticles of NiZnFeO and their binary 
mixtures were used as modifiers. Electroanalytical and operational 
characteristics of the unmodified and modified planar sensors in ce-
fazolin solutions are estimated. NiZnFeO nanoparticles were the most 
effective modifier. It is shown that with the  introduction of nanoparticles 
of NiZnFeO to carbon-containing ink leads to increase in the slopes of 
electrode functions (from 48±4 to 57±3), to a reduction of response 
time (from 20–25 till 5–10 sec), and to reduce potential drift  (from 
6–9 to 3–4 mV/day). At the same time intervals of linearity of electrode 



Научный отдел10

Изв. Сарат. ун-та. Нов. сер. Сер. Химия. Биология. Экология. 2019. Т. 19, вып. 1

functions and limits of detection of cefazolin are identical for unmodified 
and modified (PANI, nanoparticles) sensors. Use of planar sensors for 
definition of cefazolin in model water solutions and oral fluid is shown.
Keywords: cefazolin, planar potentiometric sensors, polyaniline, 
nanoparticles, water environment.
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