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Электрохимические сенсоры весьма перспективны для анализа целого ряда органических и неорга-
нических соединений как в биологических жидкостях, так и природных водах в ходе экологического 
мониторинга благодаря простоте эксплуатации, легкости миниатюризации, дешевизне, низким пре-
делам определения аналита и возможностью модификации электродов широким спектром органиче-
ских и неорганических соединений и наноматериалов. Однако обрастание электродов ограничивает 
применение электрохимических сенсоров. Основным способом решения данной проблемы является 
модификация электрода противообрастающими покрытиями. При этом, в зависимости от области 
применения, к противообрастающим покрытиям предъявляются различные дополнительные требо-
вания, такие как, например, биосовместимость или механическая прочность. В данном обзоре рас-
смотрены различные типы противообрастающих покрытий для сенсоров, указаны основные области 
применения тех или иных покрытий. Акцент сделан на безбиоцидные покрытия как наиболее пер-
спективные.
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1. ВВЕДЕНИЕ

Наибольшую долю всех используемых и раз-
рабатываемых в  настоящее время сенсоров со-
ставляют электрохимические сенсоры, в  кото-
рых источником аналитической информации 
является электрический сигнал [1]. Электрохи-
мические аптасенсоры особенно перспективны 
при обнаружении вирусов [2–4], определении 
низких концентраций биомаркеров рака [5, 6] 
при ранней диагностике онкологических заболе-
ваний, диагностике болезни Альцгеймера путем 
определения концентрации бутирилхолинэсте-
разы [7], контроле содержания нейромедиаторов 
[8, 9], например дофамина, мониторинге уровня 
остаточных количеств лекарственных и  нарко-
тических средств в крови и моче. Быстродействие 
данных сенсоров делает возможным использо-
вание их in vivo для непрерывного мониторинга 
жизненно важных показателей, например, таких 
как глюкоза, молочная кислота, мочевая кисло-
та, содержание О2 и ионов К+ и Na+, в том чис-
ле и в составе неинвазивных носимых датчиков, 

или при контроле степени заживления ран [5]. 
Электрохимические сенсоры позволяют прово-
дить анализ во всех биологических жидкостях: 
сыворотке, крови, моче [1, 6–9], поте [5] и в ци-
топлазме клетки [3].

Быстродействие, низкая стоимость и высокая 
чувствительность способствуют также исполь-
зованию электрохимических сенсоров и для не-
прерывного мониторинга состояния воды.

Одним из основных факторов, ограничива-
ющих применение электрохимических сенсо-
ров, является загрязнение электрода, например, 
белками, ДНК, РНК, липидами, клетками или 
их фрагментами, а также бактериями. Загрязня-
ющие вещества могут прилипать к поверхности 
электрода за счет различных взаимодействий 
(гидрофобных, гидрофильных и  электростати-
ческих) в  зависимости от типа загрязняющего 
вещества и поверхности электрода [10]. В сенсо-
рах, применяемых для контроля природных вод, 
микрообрастание бактериями, одноклеточны-
ми водорослями и  продуктами их секреции со 
временем дополняется также макрообрастани-
ем многоклеточными водорослями и  беспозво-
ночными (мидиями, гидроидами, балянусами 
и прочими).
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Адсорбированные на поверхности обрастате-
ли создают фоновый шум, увеличивают предел 
определения целевого аналита, снижают селек-
тивность, сокращают срок работы электродов 
и увеличивают время отклика электродов.

Данный обзор посвящен сравнительному 
анализу различных стратегий защиты сенсорных 
электродов от адсорбции нецелевых компонен-
тов. При этом выбор наиболее эффективного 
вида защиты электрохимических сенсоров не 
входит в задачи данного обзора ввиду широкой 
области применения данных сенсоров, каждая 
из которых характеризуется своими требовани-
ями к сенсорным материалам.

2. ЗАЩИТА ОТ ОБРАСТАНИЯ 
ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИХ СЕНСОРОВ

2.1. Полимерные покрытия

Одними из наиболее часто и  успешно при-
меняемых для защиты электрохимических сен-
соров покрытий являются полимеры. Боль-
шинство используемых и  активно исследуемых 
в настоящее время полимерных покрытий мож-
но свести к  следующим основным категориям: 
(супер)гидрофильные полимеры, проводящие 
полимеры с  (супер)гидрофильными добавками 
типа полиэтиленгликоля или олигоэтиленглико-
ля, проводящие полимеры с цвиттер-ионами [3].

2.1.1. (Супер)гидрофильные полимеры. К (супер)- 
гидрофильным относятся полимеры, имеющие 
краевой угол смачивания не более 10°. Проти-
вообрастающие свойства таких полимеров об-
условлены образованием на поверхности ги-
дратационного слоя, служащего своеобразным 
физическим и  энергетическим барьером для 
биообрастателей [10, 11].

Среди разработанных в  последнее время 
(супер)гидрофильных полимеров наибольшее 
распространение получил полиэтиленгликоль 
(ПЭГ) благодаря его нетоксичности, биосовме-
стимости, неиммуногенности и неантигенности 
[10–13].

Покрытие гидрофильными полимерами, 
в частности ПЭГ, поверхности электрода может 
создаваться различными путями, наиболее про-
стыми из которых являются капельное литье, 
“намазывание” гидрогеля на поверхность элек-
трода, напыление и покрытие погружением [13]. 
Но в  этом случае полимеры характеризуются 
плохой адгезией к поверхности электрода, низ-
кой стабильностью и  слабыми механическими 
свойствами [10–12, 14–16].

Альтернативным методом может быть нане-
сение предварительно полученного гидрогеля на 
основе гидрофильного полимера или выращи-
вание полимера in situ с  помощью свободнора-
дикальной полимеризации, инициированной на 
поверхности за счет формирования на подложке 
монослоя инициатора с  последующей полиме-
ризацией в  растворе мономера [17]. Полимеры 
при этом закреплены на поверхности посред-
ством ковалентной связи или за счет физической 
адсорбции и, соответственно, лишены вышеука-
занных недостатков. При таком способе нанесе-
ния на поверхности электрода формируются так 
называемые полимерные “щетки” с  различной 
плотностью пришивки, а  следовательно, с  раз-
личными характеристиками, в том числе с раз-
ной степенью гидрофильности и противообрас-
тающими свойствами.

ПЭГ на электроде выполняет не только про-
тивообрастающую функцию, но и  служит для 
иммобилизации биоэлементов распознавания, 
в  частности за счет включения в  реакционную 
смесь сшивающих агентов, например, глута-
рового альдегида [18], образующего основания 
Шиффа с амино-, гидроксильными и тиольны-
ми группами белков и нуклеиновых кислот [1].

Покрытия из ПЭГ демонстрируют отличные 
противообрастающие свойства, но при этом они 
недолговечны, т. к. ПЭГ подвержен гидролизу 
и биодеградации [11, 12].

В настоящее время (супер)гидрофильные по-
крытия чаще применяют в  сенсорах биомеди-
цинского назначения, чем в сенсорах для анализа 
воды. В водных сенсорах перспективнее приме-
нение ПЭГ в сочетании с другими полимерами. 
Так, в  [19] описано самовосстанавливающееся 
противообрастающее покрытие, используемое 
для сенсоров медицинского назначения или ра-
ботающих в морской воде. Покрытие представ-
ляет собой трехкомпонентную сетку на основе 
полиуретана со смесью разветвленных и линей-
ных поли(1,3-пропилен)карбонатов в  качестве 
полимерной матрицы, триизоцианата в качестве 
сшивающего агента и  фрагментов ПЭГ в  каче-
стве гидрофильной структуры.
2.1.2. Проводящие полимеры. Проводящие по-
лимеры, такие как поли‑3,4-этилендиокситио-
фен (PEDOT), политиофен, поли(п-фенилен-
винилен), полипиррол и  полианилин (PANI), 
являются одними из наиболее благоприятных 
электродных материалов для имплантируемых 
биосенсоров, поскольку их механические свой-
ства аналогичны свойствам биологических тка-
ней, таким как нервные ткани и ткани мозга [20].
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Формирование слоя полимера на электроде 
осуществляется двумя основными способами: 
окислительной полимеризацией и электрополи-
меризацией [20].

Традиционным процессом для нанесения 
тонкопленочных проводящих полимеров явля-
ется электроосаждение в стандартной трехэлек-
тродной ячейке [10]. Электроосаждение позво-
ляет контролировать формирование структуры 
полимера и  получать пленки толщиной от 10–9 
до 10–4 м.

Есть сведения о  том, что проводящие поли-
меры эффективно предотвращают нежелатель-
ную адгезию белка или связывание клеток в био-
логических жидкостях [20, 21]. И действительно, 
в  ряде случаев проводящий полимер выступает 
единственным противообрастающим и  иммо-
билизирующим агентом. Например, в [22] опи-
сан амперометрический глюкозный датчик на 
основе глюкозоксидазы, иммобилизованной 
в PEDOT. В [8] отмечается, что PEDOT и поли-
пиррол, благодаря низкому потенциалу окис-
ления и  возможности нанесения на графен, 
являются превосходными проводящими поли-
мерами для электрохимического обнаружения 
нейротрасмиттера дофамина, играющего важ-
ную роль в  диагностике шизофрении, болезни 
Паркинсона и Альцгеймера.

Однако в большинстве случаев для защиты от 
обрастания проводящие полимеры применяют-
ся в  сочетании с  другими полимерами, напри-
мер, с  полистиролсульфонатом (PSS) [23–25], 
хондроитинсульфатом (CHS) [24, 25], карбокси-
метил-гексаноилхитозаном (CHC) [24, 25] или 
цвиттер-ионными полимерами [6, 26].

Отрицательно заряженные PSS, CHS и CHC 
способствуют отталкиванию отрицательно за-
ряженных белков, тромбоцитов и  клеточных 
стенок бактерий (E. coli), тем самым увеличивая 
противообрастающие свойства проводящих по-
лимеров [24]. В электрохимических биосенсорах 
такие композитные пленки полимеров также 

являются матрицей для биообъектов (антител, 
ферментов и пептидов), что, в сочетании с удоб-
ством изготовления и  коммерческой доступ
ностью, делает его перспективным материалом 
для использования в сенсорах. Кроме того, вве-
дение PSS снижает гидрофобность мономера 
EDOT и увеличивает растворимость, что облег-
чает процесс совместной электрополимериза-
ции. Полимер поли(3,4-этилендиокситиофен)  : 
полистиролсульфонат (PEDOT  : PSS) обладает 
более высокой, по сравнению с  PEDOT, про-
водимостью, химической и  электрохимической 
стабильностью и биосовместимостью [23–25].

В  противообрастающих покрытиях исполь-
зуются как цвиттер-ионные полимеры, несущие 
анионные и  катионные группы на одних и  тех 
же мономерах (как в  случае фосфорилхолинов 
и полибетаинов), так и цвиттер-ионные полиме-
ры, полученные сополимеризацией катионных 
и  анионных мономеров (как в  случае полиам-
фолитов) [12, 13]. Цвиттер-ионные полимеры по 
аналогии с (супер)гидрофильными полимерами 
могут быть изготовлены как в виде поверхност-
но-привитых “щеток”, так и в форме гидрогелей. 
Подобно гидрофильным покрытиям цвиттер- 
ионы при контакте с  исследуемыми жидкостя-
ми также образуют гидратационный слой за счет 
образования водородных связей между группа-
ми цвиттер-иона и молекулами воды, не позво-
ляющий белкам и  другим биообъектам оседать 
на поверхности электрода [13, 27–29]. При этом 
гидратационный слой будет более полно охва-
тывать полимерный слой и, соответственно, эф-
фективнее защищать от обрастания (рис.  1а,b) 
[30]. Второй механизм предотвращения обраста-
ния цвиттер-ионными полимерами – это стери-
ческие затруднения [27–29].

На противообрастающие свойства покрытий 
из цвиттер-ионного полимера влияет плотность 
пришивки поверхностно-привитых “щеток”. 
Экспериментальное исследование показало, 
что увеличение плотности пришивки цвиттер- 
ионных полимеров на поверхности электрода 

(a) (b) (c)

Рис. 1. Схема образования гидратационного слоя на гидрофильных полимерах (а), полимерах с цвиттер-ионами (b) и са-
мособирающихся слоях (с) [29].
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улучшает противообрастающие характеристи-
ки соответствующего покрытия. Однако после 
достижения некоторого критического значе-
ния дальнейшее увеличение плотности приво-
дит к ухудшению противообрастающих свойств 
цвиттер-ионных покрытий [31].

Противообрастающие свойства цвиттер- 
ионов используются в  биомедицинских устрой-
ствах достаточно давно. Защищая от обрастания, 
цвиттер-ионные полимеры не только не снижа-
ют, но в ряде случаев даже увеличивают чувстви-
тельность электродов, как показано в [32] на при-
мере амперометрического датчика на глюкозу.

Один из способов модификации электродов 
цвиттер-ионами – введение их в  состав тиоли-
рованных самособирающихся слоев, в качестве 
которых могут выступать, например, тиолиро-
ванные производные бетаина [33, 34] или более 
сложные композиции, состоящие из нескольких 
тиолированных производных. Так, в  [35] пред-
ложен импедиметрический биосенсор, золо-
той электрод которого модифицирован двумя  
тиолированными цвиттер-ионными производ
ными – карбоксибетаином и  сульфобетаином. 
Эффект такого способа защиты электрода полу-
чается особенно выражен за счет того, что само-
собирающиеся слои даже без цвиттер-ионных 
компонентов обладают противообрастающими 
свойствами благодаря прочному контакту с по-
верхностью электрода (рис. 1с), исключающему 
возможность адсорбции каких-либо других ком-
понентов [36]. Кроме того, самособирающиеся 
слои, адсорбируемые на поверхности электрода 
тиольными связями, выполняют функцию им-
мобилизации биообъектов, например, биопо-
лимеров, в  расположенных ортогонально к  по-
верхности углеводородных радикалах.

Одной из разновидностей цвиттер-ионных 
молекул являются пептиды. Полимер-содержа-
щие пептиды демонстрируют не только высокую 
эффективность против обрастания, но и облада-
ют выдающейся биосовместимостью, поскольку 
состоят из природных аминокислот. Помимо 
природных пептидов для противообрастающих 
покрытий используют также пептоиды – непри-
родные биомиметические полимеры, позволя-
ющие настраивать структуру их поверхности 
и способность препятствовать обрастанию [12].

В  [6] описано противообрастающее покры-
тие электрохимического сенсора для обнаруже-
ния типичного биомаркера CA15–3 в  сыворот-
ке больных раком молочной железы на основе 
проводящего полимера PEDOT, модифициро-
ванного пептоидами. Пептоиды закрепляли на 

поверхности электрода с последующей электро-
химической полимеризацией PEDOT.

В  [37] описан необрастающий электрохими-
ческий биосенсор на основе противообрастаю-
щих пептидов и электронейтральной пептидной 
нуклеиновой кислоты для специфического свя-
зывания вирусной РНК SARS-CoV‑2.

Противообрастающее покрытие на основе 
пептидов также использовано в  [27] для защи-
ты электрода в электрохимическом сенсоре для 
определения биомаркера рака легких HER2. 
Пептид в данном покрытии использован в соче-
тании с ПЭГ. Примечательно, что сам электрод 
выполнен с  использованием проводящего по-
лимера PEDOT. Отмечается, что данный сенсор 
обеспечивает определение HER2 в широком ли-
нейном диапазоне от 1.0 пг мл–1 до 1.0 мкг мл–1 
и  с  очень низким пределом обнаружения – 
0.44 пг мл–1.

Единственным недостатком противообраста-
ющих покрытий на основе цвиттер-ионов раз-
личного происхождения является относительная 
сложность их получения, что ограничивает их 
применение в массовом производстве сенсоров.

Еще одной стратегией защиты от обрастания 
является использование силиконовых и фтори-
рованных полимерных антипригарных покры-
тий [14]. Механизм действия таких покрытий 
основан на снижении адгезии обрастателей. 
Однако эти покрытия эффективны только при 
высокой скорости тока воды. Так, в  [21] отме-
чается, что диатомовый ил удерживается на по-
верхности даже при скорости судна 30 узлов. 
Кроме того, по мнению ряда исследователей, 
гидрофобные поверхности более склонны к об-
растанию, чем гидрофильные, хотя белки могут 
адсорбироваться как за счет гидрофобных, так 
и за счет гидрофильных взаимодействий.

Наилучшие результаты достигаются при соче-
тании гидрофобных полимеров с другими ком-
понентами. Например, отмечается значительное 
снижение обрастания в  покрытиях, образован-
ных одновременно гидрофобным полидиме-
тилсилоксаном и гидрофильным полиуретаном 
с добавкой SiO2, по сравнению с исходными по-
лимерами [38].

2.2. Защита от обрастания  
с использованием TiO2

Полимеры – не единственные покрытия, 
принцип действия которых основан на явлении 
гидратации. Аналогичными свойствами также 
обладает TiO2, способный изменять смачива
емость при воздействии УФ-излучения: краевой 
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угол смачивания при этом может изменяться 
с 72° до 1°, что обусловлено протеканием одно
электронного перехода Ti4+ + e– ↔ Ti3+ c образо-
ванием электронно-дырочных пар на поверх-
ности диоксида. “Дырки” представляют собой 
вакансии на мостиковых атомах кислорода, на 
которых способны адсорбироваться молекулы 
воды, создавая гидратационный слой. Примеча-
тельно, что помимо изменения гидрофильности 
при воздействии УФ-излучения оксид титана 
также приобретает способность к  каталитиче-
скому разложению абсорбированных на нем ор-
ганических молекул, что в свою очередь приво-
дит к самоочищению поверхности [39].

На сегодняшний день покрытия с  диокси-
дом титана не находят широкого применения 
в  электрохимических сенсорах для подавления 
противообрастания, но при этом его зачастую 
используют в  качестве добавки к  электродным 
материалам с  целью придания им каталитиче-
ских свойств, что позволяет ожидать роста инте-
реса к ним и с точки зрения защиты от нежела-
тельной адсорбции [40].

2.3. Защита от обрастания  
с использованием пористых электродов

Еще один из широко используемых приемов 
для снижения обрастания – применение нано-
пористых электродов. Трехмерная наноразмер-
ная сетка ограничивает перенос крупных био-
молекул, тем самым минимизируя пассивацию 
внутренних поверхностей и обеспечивая доступ 
к небольшим окислительно-восстановительным 
зондам для эффективного обмена электрона-
ми [41]. Соответственно, противообрастающие 
свойства напрямую зависят от размера пор. 
Поры малого размера лучше работают в  случае 
определения аналита в  сложных образцах бла-
годаря фильтрации крупных неспецифических 
белков. С  другой стороны, более крупные поры 
повышают доступность целевых биообъектов, 
например, нуклеиновых кислот, в нанопористую 
структуру, увеличивая пределы обнаружения сен-
сора, но за счет большего вмешательства со сто-
роны молекул биологического обрастания [42].

В случае золотых электродов принцип полу-
чения нанопор заключается в  электроосажде-
нии чистого золота или сплава золота (33% Au, 
67% Ag) с  последующим химическим вытрав-
ливанием серебра концентрированной азотной 
кислотой [43] или электрохимическим анодным 
растворением [44].

Отмечается, что нанопористые золотые элек- 
троды демонстрируют высокую чувствитель-
ность и  постоянство измеряемых электрохи-

мических значений даже при длительном воз-
действии белков, в  то время как аналогичные 
планарные электроды пассивируются [42–44].

В большинстве же случаев защиту от обраста-
ния выполняют не сами электроды, а  наноси-
мые на их поверхность материалы: мембраны, 
наиболее распространенной из которых являет-
ся Nafion [29], и пленки мезопористого кремне-
зема, обладающие целым рядом привлекатель-
ных характеристик, таких как большая удельная 
поверхность, однородные и регулируемые поры, 
увеличенный объем пор и пониженная массовая 
плотность [45, 46]. Они широко используются 
для загрузки низкомолекулярных химиотера-
певтических препаратов, нуклеиновых кислот, 
белков и  других биологических макромолекул 
и  успешно применяются в  фундаментальных 
исследованиях мультимодального лечения опу-
холей [46]. Пористый слой кремнезема можно 
наносить как на металлические электроды из 
благородных металлов, так и  на электроды из 
модифицированного оксида графена/стекло
углерода, как это выполнено, например, в сенсо-
рах на имидоклаприд [45] или на глутатион [46].

Покрытия мезопористого кремнезема могут 
быть выращены непосредственно на электроде 
методом электроассистированной самосборки 
(EASA, electroassisted self-assembly). Метод за-
ключается в  погружении электрода в  раствор 
гидролизованного золя, содержащего прекурсор 
кремнезема (как правило, тетраэтоксисилан) 
и  мицеллы поверхностно-активного вещества 
(как правило, цетилтриметиламмоний бромида), 
электрогенерации гидроксид-ионов на поверх-
ности электрода c целью катализа процесса по-
ликонденсации прекурсора, самосборке трубок 
кремнезема вокруг мицеллы поверхностно-ак-
тивного вещества и  вытравливании мицеллы 
с  получением гексагонально упакованных од-
номерных трубок, расположенный перпендику-
лярно опоре [45–47]. На рис. 2 представлен один 
из способов модификации стеклоуглеродного 
электрода мезопористым кремнеземом с  целью 
предотвращения обрастания, включающий этап 
модификации электрода оксидом графена в ка-
честве проводящего адгезионного слоя, рост на 
поверхности GO пленки мезопористого кремне-
зема вокруг мицеллы поверхностно-активного 
вещества методом EASA in situ и вытравливание 
мицелл с помощью смеси HCl и этанола.

Толщину пленок кремнезема можно точно 
контролировать, применяя гальваностатический 
режим и изменяя время осаждения, что обеспе-
чивает универсальность нанесения одинаковым 
образом на электроды различной природы [46].
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Модифицированные такие образом электроды 
могут применяться также в системах экологиче-
ского мониторинга, например, для определения 
производных фенола [48]. Электрод, использо-
ванный в исследуемой сенсорной системе, пред-
ставлял собой активированный стеклоуглерод 
(pGCE), модифицированный упорядоченной 
мезопористой кремний-наноканальной плен-
кой (VMSF) с наноканалами высокой плотности, 
выращенной методом EASA. Сенсор позволяет 
определять бисфенол в пробах окружающей сре-
ды в диапазонах от 50 до 1.0 мкМ и 1.0–10.0 мкМ 
с низкими пределами обнаружения (15 нМ). Вы-
сокая противообрастающая способность сенсора 
VMSF/p-GCE доказана исследованием электро-
химического поведения бисфенола в присутствии 
модельных сосуществующих мешающих молекул, 
включая крахмал, белки, поверхностно-активные 
вещества и гуминовые кислоты.

Интересным и  перспективным источником 
кремнезема, в том числе для электрохимических 
сенсоров, являются диатомовые водоросли [49].

Еще одним перспективным противо
обрастающим материалом являются максены 
(MXene) – семейство двумерных материалов со 
слоистой структурой карбидов и/или нитридов 
переходных металлов. Состав максенов описы-
вается общим выражением Mn+1XnTx, в  котором 
M представляет собой атом раннего переходно-
го металла, например, Ti, Nb, V; X – углерод и/
или азот, Tx – поверхностные функциональные 
группы, а n = 1, 2, 3 – количество слоев, которым 
соответствуют 21, 32 и 43 структуры MXene [50].

Большая площадь поверхности MXene и  на-
личие поверхностных функциональных групп 
обусловливает высокую способность иммоби-
лизовать элементы биораспознавания (напри-
мер, антитела, ферменты, аптамеры), причем 
слоистая структура обеспечивает значительную 
защитную микросреду для захваченных био-
логических элементов, где они могут оставать-
ся стабильными и  сохранять свою биологиче-
скую активность. Кроме того, MXene способны 
к  сильному хелатному взаимодействию с  ДНК, 
что является еще одним аспектом достижения 
высокой специфичности сенсоров [51].

Существуют два принципиальных подхода 
к  синтезу MXene: химическое или электрохи-
мическое травление готовой фазы MAX и  объ-
единение различных атомов с  использованием 
химического осаждения из газовой фазы, тем-
платного метода, импульсного лазерного осаж-
дения, распыления или пиролиза [50]. Фаза 
MAX представляет собой семейство тройных 
слоистых единений (например, Ti2AlC, Ti2AlN, 
Ti3AlC2 и  Ti3SiC2) с  формальной стехиометри-
ей Mn+1AXn (n  = 1, 2, 3…), где М – переходный 
d-металл; А – p-элемент (например, Si, Ge, Al, S, 
Sn и др.); Х – углерод или азот [52]. Травление, 
безусловно, проще, но при этом на поверхность 
максенов неизбежно вносятся посторонние 
функциональные группы и  дефекты. Поэтому 
в настоящее время внимание исследователей со-
средоточено на разработке методов, относящих-
ся ко второму подходу, хотя они являются значи-
тельно более трудоемкими и дорогостоящими.

GCE/ErGo/MSF

GCE/ErGo/SM@MSFGCE/Go

Bare GCE

MSF

SM S
M

 E
xt

ra
ct

io
n

D
ropping G

O

EASA

Carthamus tinctorius solution

Carthamus tinctorius

~2.3 nm

Positively charged IMI

Nagatively charged channels

Nanochannel
Antifouling Preconcentration

Рис.  2. Схема модификации электрода мезопористым кремнеземом. GCE – стеклоуглеродный электрод (glassy carbon 
electrode), GO – оксид графена (graphene oxide), MSF – пленка мезопористого кремнезема (mesoporous silica film), SM – 
мицеллы поверхностно-активного вещества (surfactant micelles). Авторский рисунок на основании данных работы [45].
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Наибольшее распространение в  электрохи-
мических биосенсорах получил максен Ti3C2Tx, 
обладающий выраженной гидрофильностью, что 
в сочетании со слоистой структурой обеспечива-
ет надежную защиту электрода от биообрастания. 
Так, в [53] сообщается о разработке устойчивого 
к пассивации биомолекулами биосенсора, содер
жащего функционализированные нанолисты 
MXene–карбид титана (Ti3C2Tx-NS) и  моно
клональные антитела против нуклеокапсидного  
белка SARS-CoV‑2 (анти-SARS-CoV‑2 mAb) для 
обнаружения антигена нуклеокапсидного бел-
ка SARS-CoV‑2 в  слюне человека. Отмечается, 
что данный биосенсор позволяет определять  
проявляет широкий линейный отклик на обна-
ружение SARS-CoV‑2 в широком линейном диа-
пазоне с пределом обнаружения 0.91 нМ. Кроме 
того, у данного биосенсора отсутствует перекрест-
ная реактивность в присутствии потенциальных 
интерферентов, таких как шиповидный глико-
протеин SARS-CoV‑2 и  бычий сывороточный  
альбумин.

Высокая чувствительность к  целевому ана-
литу, вплоть до фМ-количеств, селективность 
и  устойчивость к  обрастанию и  неспецифиче-
скому связыванию белков отмечаются также 
и в случае применения максенов в биосенсорах 
для определения онкомаркеров [54, 55].

Максены также применяются для придания 
противообрастающих свойств системам под-
готовки воды и  в  экологическом мониторинге 
для определения ионов тяжелых металлов, ни-
тратов и  нитритов, пестицидов и  производных 
фенола, позволяя достигать крайне низких зна-
чений предела обнаружения в сочетании с высо-
кой стабильностью [56–58]. При этом максены 
могут использоваться в  качестве самостоятель-
ных покрытий или в  сочетании с  полимерами, 
например, в  сенсоре для определения ионов 
ртути в  сточных водах, в  котором карбид тита-
на используется в сочетании с проводящим по-
лимером PANI [59]. Такое сочетание максенов 
с  полимерами позволяет решить проблему им-
мобилизации биоактивных компонентов сенсо-
ров, поскольку их размещение непосредственно 
на максенах невозможно.

Покрытия максенами имеют и ряд недостат-
ков, по-прежнему препятствующих их широ-
кому применению, например, присущая слоям 
MXene агрегация и самоперегруппировка, при-
водящие к  снижению стабильности, уменьше-
нию количества активных центров и  затрудне-
нию переноса электронов. Однако, несмотря на 
это, покрытия максенами считаются очень пер-
спективными, поэтому ведутся исследования по 
устранению этих недостатков [60].

Следует также отметить, что, несмотря на 
высокую эффективность против микрообраста-
ния, в настоящее время отсутствует информация 
об использовании максенов для защиты от ма-
крообрастания, например, в  сенсорах для ана-
лиза природных вод.

2.4. Защита от обрастания  
с использованием наноматериалов

Электроды, модифицированные наночасти-
цами (НЧ), обладают в подавляющем большин-
стве случаев рядом преимуществ, по сравнению 
с плоскими электродами, а именно: более высо-
кой селективностью, более низким пределом об-
наружения и  широким линейным диапазоном, 
что обусловлено развитой площадью поверхно-
сти, высокой электропроводностью и каталити-
ческой активностью наночастиц [61].

Распространению углеродных наноматери-
алов способствует также доступность сырья, 
в  том числе возможность их изготовления из 
сельскохозяйственных отходов. Понятие угле-
родных материалов охватывает большое семей-
ство, включающее в  себя графены, углеродные 
нанотрубки и точки, нановолокна, наноалмазы, 
фуллерены. Из перечисленных углеродных мате-
риалов наилучшими противообрастающими ка-
чествами в силу высокой гидрофобности и низ-
кой адсорбционной способности наночастиц, 
состоящих из sp3-гибридных атомов углерода, 
демонстрируют наноалмазы, представляющие 
собой углеродные наноматериалы с  кристалли-
ческой структурой ядра алмаза и  кристалличе-
скими дефектами, такими как графитовый угле-
род и гетероатомы [61, 62].

Эффективной стратегией борьбы с  обраста-
нием может быть также модификация углерод-
ных материалов различными функциональными 
группами. При этом наилучшие результаты были 
получены для карбоксилированных наночастиц 
алмаза [62, 63].

Например, в  [9] показано, что модифициро-
вание наноэлектродов из углеродного волокна 
карбоксилированными НЧ алмаза путем ка-
пельного литья из суспензии приводило не толь-
ко к снижению электрохимического обрастания 
серотонином и  5-гидроксииндолуксусной кис-
лотой и  биообрастания в  ткани среза мозга на 
50%, но и к повышению чувствительности при-
мерно в  2 раза и  снижению предела обнаруже-
ния дофамина до 3 ± 1 нМ. Для этих параметров 
оптимальный размер НЧ равен 15 нм. Отмеча-
ется, что использование более мелких НЧ (5 нм) 
приводит к образованию более плотных покры-
тий с высоким сопротивлением переносу заряда.
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В ряде случаев наноалмазные покрытия могут 
использоваться в сочетании с другими модифи-
каторами поверхности электрода. Так, представ-
ленный в  [64] иммуносенсор для определения 
антидепрессанта дезипрамина в  лекарствен-
ных препаратах и  моче основан на композит-
ном покрытии, содержащем чередующиеся слои  
НЧ алмаза и хитозана.

Что касается металлических наночастиц, то 
наиболее выраженными противообрастающи-
ми свойствами обладают наночастицы сере-
бра (Ag  НЧ). Существует большое количество 
методов их нанесения. В  большинстве случаев 
они основаны на восстановлении наночастиц 
из нитрата серебра с  использованием фотохи-
мических, электрохимических, золь-гель про-
цессов или восстановления в  микроэмульсии 
[65]. Широко распространено использование 
полидопамина (ПДА) [65, 66] в  качестве уни-
версальной платформы для вторичных реакций, 
в ходе которых ионы серебра восстанавливаются 
до Ag НЧ, а Ag НЧ в свою очередь смешиваются 
с нанослоями ПДА. В [67] описан эффективный 
и  стабильный неферментативный датчик глю-
козы, в  котором в  качестве рабочего электрода 
выступают органические функционализиро-
ванные многослойные углеродные нанотрубки 
с нанесенными на них наночастицами серебра. 
Важным этапом явилась разработка противо-
обрастающего электрода на основе наночастиц 
серебра для высокочувствительного анализа на 
содержание ацикловира в сыворотке крови, та-
блетках и кремах для местного применения [68]. 
В  работе отмечается, что применение наноча-
стиц серебра не только препятствует обраста-
нию, но и способствует увеличению вольтампе-
рометрического сигнала.

Однако применение Ag НЧ в электрохимиче-
ских сенсорах медицинского назначения, осо-
бенно применяемых in vivo, по-прежнему неве-
лико, что обусловлено вероятной токсичностью 
ионов серебра и их возможным разрушительным 
действием по отношению к биомолекулам [69].

Значительно большее распространение элек-
троды, модифицированные Ag НЧ, нашли в эко-
логическом мониторинге, в частности, при кон-
троле органических загрязнителей [65].

2.5. Защита от обрастания с использованием 
обновляемой поверхности и биоцидов

Описанные выше подходы к защите электро-
дов от обрастания являются наиболее распро-
страненными, но не единственными. Любые 
покрытия, в  том числе противообрастающие, 
вносят разный вклад в  точность и  стабильность 

регистрируемого электрохимического сигнала. 
Как отмечалось ранее, даже покрытия на основе 
наноматериалов, отличающиеся высокоразвитой 
поверхностью и, как следствие, более интенсив-
ным электрохимическим сигналом, в некоторых 
случаях могут препятствовать переносу электро- 
нов [9]. Поэтому при использовании любого защит-
ного покрытия необходимо учитывать его вклад  
в стабильность и четкость получаемого сигнала.

Одним из способов борьбы с обрастанием яв-
ляется использование одноразовых электродов 
и электродов с легко обновляемой поверхностью, 
классическим примером которых, безусловно, 
является ртутный капающий электрод. Такой 
подход использован при создании электрохими-
ческого сенсора для определения метронидазола 
[70]. В данной работе стеклоуглерод модифици-
ровали последовательным электроосаждением 
нанопластинок графена из его суспензии в фос-
фатном буфере и  висмута из кислого электро-
лита. Проблема обрастания была решена путем 
периодического анодного стравливания висму-
та с повторным его осаждением на графеновый 
слой. Такая стратегия проста и во многих случа-
ях удобна, однако очевидно, что она абсолютно 
неприменима для имплантируемых сенсоров, 
но в  экологическом мониторинге и  при опре-
делении целого ряда медицинских параметров 
вполне перспективна, особенно в свете просто-
ты изготовления трафаретных электродов и  их 
низкой стоимости.

Наиболее распространенным способом борь-
бы с обрастанием для конструкций и устройств, 
находящихся в  контакте с  природными водами 
(как пресными, так и морскими) служит их по-
крытие различными биоцидами. Наиболее рас-
пространенными биоцидами являются соеди-
нения меди, в  настоящее время в  большинстве 
случаев используемые в  сочетании с  пирити
оном цинка или органическими соединениями, 
а также галогены и их производные, в том числе 
синтезируемые электрохимическим путем [21]. 
Биоцидные методы защиты продемонстрирова-
ли свою эффективность по отношению к опти-
ческим сенсорам [21], однако для защиты элек-
трохимических сенсоров они практически не 
используются, в  основном вследствие того, что 
биоциды в  большинстве случаев электрохими-
чески активны и искажают значения аналитиче-
ского сигнала. Возможным выходом из ситуации 
может быть использование систем с периодиче-
ской подачей биоцида, например, с периодиче-
ским получением хлора из морской воды.

Результаты проведенного анализа характери-
стик противообрастающих покрытий приведе-
ны в табл. 1.
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3. ВЫВОДЫ
Применение противообрастающих покры-

тий является эффективным способом повыше-
ния стабильности работы электрохимических 
сенсоров. Такие покрытия позволяют не только 
сохранить чувствительность электрода в течение 
длительного времени, но в  ряде случаев даже 
улучшают аналитические характеристики элек-
тродов, такие как предел обнаружения и селек-
тивность.

Основным типом применяемых противооб-
растающих покрытий являются безбиоцидные 
покрытия: полимерные, пористые, в  частности 
на основе максенов, и содержащие наночастицы.

Из полимерных покрытий предпочтение от-
дается (супер)гидрофильным и проводящим по-
лимерам в сочетании с цвиттер-ионами. Причем 
эффективность защитного действия полимер-
ных покрытий напрямую зависит от способа их 
нанесения на поверхность электрода. Наиболее 
перспективно нанесение полимера in situ, на-
пример, методом свободно-радикальной поли-
меризации и  электроосаждением (как в  случае 
проводящих полимеров). Цвиттер-ионы могут 
вводиться в  составе тиолированных самособи-
рающихся слоев, что также обеспечивает край-
не высокую защиту от обрастания. Полимерные 
противообрастающие покрытия таких типов 
прежде всего находят применение при произ-
водстве электрохимических сенсоров медицин-
ского назначения.

Среди наноматериалов набольшее распро-
странение в  настоящее время получили на-
нодисперсные алмазы, модифицированные 
различными функциональными группами. По-
крытия, содержащие наночастицы серебра, эф-
фективны против биообрастания и используют-
ся для сенсоров анализа природных вод, однако 
не находят применения в  биомедицинских им-
плантируемых сенсорах вследствие потенциаль-
ной токсичности солей серебра.

Перспективным направлением представляет-
ся применение нанодисперсного диоксида тита-
на в противообрастающих покрытиях вследствие 
возможности придания им супергидрофильных 
свойств и фотокаталитической активности в от-
ношении окисления органических соединений, 
однако применительно к  электрохимическим 
сенсорам данные покрытия широкого примене-
ния еще не нашли.

Следует отметить, что указанные методы за-
щиты наиболее эффективны в  отношении ми-

крообрастания и  не могут быть использованы, 
например, в  сенсорах, находящихся в  контакте 
с природными водами. Для аналитических целей 
в  оптических сенсорах по-прежнему использу-
ются биоцидные покрытия. При использовании 
таких покрытий для защиты электрохимических 
сенсоров следует учитывать их возможную элек-
трохимическую активность в рабочем диапазоне 
потенциалов и плотностей тока. Кроме того, при 
использовании любого защитного покрытия не-
обходимо учитывать его вклад в точность и ста-
бильность аналитического сигнала.

Еще одним вариантом существующих на 
данный момент способов защиты сенсоров для 
анализа природных вод является механическая 
очистка поверхности и  использование однора-
зовых или обновляемых электродов.

В заключение можно сказать, что выбор по-
крытия в  каждом конкретном случае должен 
осуществляться по совокупности его достоинств 
и недостатков и его коммерческой доступности.
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ANTIFOULING COATINGS FOR ELECTROCHEMICAL SENSORS
N. V. Pavlovaа,#,  R. G. Mardanovа,  O. N. Bubeloа

а All-Russian Institute of Scientific and Technical Information of the Russian Academy  
of Sciences (VINITI RAS), 125315 Moscow, Russian Federation

#E-mail: crx-pavlova@rambler.ru

Electrochemical sensors are extremely promising for the analysis of a number of organic and inorganic compounds 
both in biological fluids and natural waters during environmental monitoring due to easing operation, ease of 
miniaturization, low cost, low limits of analyte determination and the possibility of modifying electrodes with 
a wide range of organic and inorganic compounds and nanomaterials. One of the main problems limiting the 
use of electrochemical sensors is electrode fouling. The main way to solve this problem is antifouling coatings. 
Depending on the application, various additional requirements are imposed on the antifouling coatings, such 
as, for example, biocompatibility or mechanical strength. In this review, various types of antifouling coatings 
for sensors are considered, the main areas of application of certain coatings are indicated. The main emphasis 
is placed on non-biocidal coatings, as the most promising ones.

Keywords: electrochemical sensor, fouling, antifouling coatings, biosensor
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