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Изучался новый редокс-активный композиционный материал на основе восстановленного оксида
графена (RGO), поли-о-фенилендиамина (PPD) и кремневольфрамовой кислоты (SiW). Методом
СЭМ показано резкое снижение содержания атомов кислорода в композите по сравнению с чистым
оксидом графена (GO), что связано с его восстановлением до RGO в процессе синтеза RGO–PPD–
SiW. Сочетание проводимости RGO и редокс-катализа за счет электроактивных компонентов (PPD
и SiW) делают возможным создание различных датчиков при нанесении RGO–PPD–SiW на пла-
нарные электроды (SPCE). В настоящей работе изучалась возможность создания датчика на содер-
жание противотуберкулезного антибиотика изониазида (гидразида изоникотиновой кислоты
C6H7N3O – ГИНК). Методом ЦВА показано, что зависимость тока окисления изониазида от его
концентрации представляет собой линейную зависимость. Электрокаталитический характер пове-
дения композита при окислении изониазида также доказан методом импедансной спектроскопии.
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ВВЕДЕНИЕ
Созданию электрохимических датчиков по-

священы десятки миллионов работ, достаточно
только ввести в поисковую строку в Интернете
словосочетание “electrochemical sensors”, чтобы
убедиться в этом. Среди всех датчиков именно
электрохимические cоставляют больше полови-
ны. Электрохимические датчики применяются в
самых разных областях, например в сфере охраны
природы, в промышленности, в медицине [1, 2].
В 2019 г. было опубликовано более 500 обзорных
статей по электрохимическим сенсорам. Высокое
разнообразие подобных устройств обусловлено
неограниченной вариативностью многокомпо-
нентных наноматериалов различной формы, раз-
мера, химического состава и поверхностных
функциональных групп [2]. Среди наноматериа-

лов, используемых в электрохимических датчи-
ках, огромную роль играют композиты на основе
оксида графена. Подобные датчики изготавлива-
ют с использованием различных модифицирую-
щих наночастиц, которые эффективно удержива-
ются на поверхности или в объеме электрода. В
качестве таких частиц используют широкий
спектр как неорганических, так и органических
материалов. Среди наиболее распространенных
можно назвать оксиды и комплексы металлов,
наночастицы металлов, редокс-активные поли-
меры [3, 4]. Часто подобные датчики используют-
ся для обнаружения и определения различных
электроактивных частиц в образцах. В отличие от
нанотрубок, графен и GO являются нетоксичным
материалом, что существенно увеличивает его
применимость, особенно в медицине.

Среди задач, которые приходится решать с по-
мощью электрохимических сенсоров, одной из
значимых является определение наличия и содер-

1 По материалам доклада на 16-м Международном Совеща-
нии “Фундаментальные проблемы ионики твердого тела”,
Черноголовка, 27.06.–03.07.2022.

УДК 544.65



168

ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 59  № 3  2023

ПИСАРЕВСКАЯ и др.

жания различных препаратов в биологических
жидкостях человека. Такая необходимость возни-
кает, например, для определения правильной до-
зировки, мониторинга усвоения препарата, рас-
пределения его в организме и т.д. Одним из таких
лекарственных средств, для которого разработка
методов анализа до сих пор актуальна, является
противотуберкулезный препарат изониазид (гид-
разид изоникотиновой кислоты C6H7N3O –
ГИНК). Поскольку связанные c его применением
побочные эффекты могут быть весьма чувстви-
тельными для здоровья, требуется тщательный
контроль концентрации лекарственного средства
в организме человека. Несмотря на наличие раз-
нообразных сенсоров для этого препарата, изуче-
ние новых возможностей не прекращается, так
как в каждом случае есть свои плюсы и минусы.
Электрохимические методы определения изони-
азида имеют ряд преимуществ благодаря своей
простоте, быстроте, стоимости, компактности
приборов: большинство работ построено на элек-
трохимическом окислении [5–8], либо восста-
новлении [9, 10] ГИНК. Однако, окисление изо-
ниазида на многих подложках, в частности на
стеклоуглеродном электроде (СУЭ), происходит
при значительном перенапряжении (порядка
900 мВ), что приводит к снижению чувствитель-
ности и селективности. Поэтому для преодоле-
ния этой проблемы учеными разрабатываются
новые материалы, среди которых видное место
занимают наноматериалы на основе GO [11, 12].
С одной стороны, снижение содержания кисло-
родных групп (т.е., восстановление GO) значи-
тельно способствует электрохимическому окис-
лению изониазида, с другой – кислородные
функциональные группы GO и карбоксамидные
функциональные группы изониазида проявляют
силы отталкивания, что снижает энергию адсорб-
ции [11]. Поэтому важными задачами являются
как можно более полное восстановление GO и
модифицирование GO различными частицами,
способствующими адсорбции изониазида или ка-
талитически влияющими на его окисление.

На начальном этапе изучается поведение изо-
ниазида на новых электродных материалах в бу-
ферных растворах или в физрастворе, как в среде,
приближенной к биологической среде.

Ранее нами были получены новые композиты
на основе RGO и PPD [13–15] и RGO–PPD–SiW,
причем было установлено, что в процессе взаи-
модействия GO и о-фенилендиамина (OPD) про-
исходит восстановление GO и окисление OPD,
инициирующее его полимеризацию, а в процессе
последующего электрохимического воздействия
она продолжается с образованием композита
RGO–PPD. Аналогичный процесс происходит и
в присутствии различных гетерополикислот

(ГПК), при этом GO также восстанавливается, а
анион ГПК встраивается в композит в качестве
противоиона к PPD, также являясь дополнитель-
ной редокс-частицей. Примечательно, что неко-
торые из подобных композитов, например RGO–
PPD–SiW и RGO–PPD–PW (P-фосфор), прояв-
ляют электроактивность как в кислой среде, так и
в физрастворе. Нами также было показано, что
для RGO–PPD–SiW введение в физраствор мест-
ного анестетика амидного ряда (лидокаин, наро-
пин или хирокаин) приводит к моментальному
изменению вида ЦВА [16].

Если придерживаться концепции о том, что
наличие кислородных групп мешает адсорбции
изониазида на GO [11], то введение азотсодержа-
щего полимера PPD при одновременном восста-
новлении GO возможно увеличит адсорбцию
изониазида за счет неподеленной электронной
пары при азоте. Как известно, гетерополикисло-
ты используются в электрокатализе [17–19], по-
этому ожидалось, что наличие гетерополианиона
должно добавить каталитической активности
композиту и снизить перенапряжение окисления
изониазида.

Использование планарных электродов для со-
здания электрохимических датчиков, в частности
для определения изониазида, имеет широкое рас-
пространение. Такие электроды, как правило,
представляют собой напечатанные трехэлектрод-
ные электрохимические ячейки, что также делает
их применимыми в исследовательских целях
[9, 20, 21]

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Приборы и материалы. Электрохимические из-
мерения проводились на планарных электродах
SPCE (Screen-printed carbon electrode), представ-
ляющих собой плоские трехэлектродные ячейки
с рабочим и вспомогательным электродами из СУ
и электродом сравнения Ag/AgCl. Измерения
проводились в капле раствора (примерно 30–
50 мкл) на поверхности электрода.

Для получения покрытия из GO на SPCE, вод-
ную дисперсию GO (5 г/л)2, разбавленную в соот-
ношении 1 : 3, в течение 30 мин подвергали обра-
ботке в ультразвуковой ванне УЗВ-1/100-ТН (вы-
ходная мощность генератора 75 Вт), а потом
наносили на подложку микропипеткой и высу-
шивали на воздухе.

Мономер о-фенилендиамин (OPD), как и SiW
производства фирмы Aldrich, использовали в не-
изменном виде.

2 www.graphenox-ru.com.
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Для получения композита RGO–PPD–SiW, на
SPCE–GO наносили 50 мкл раствора 10–2 М OPD +
+ 10–3 М SiW в 1 М H2SO4 и в режиме ЦВА прово-
дили электрохимическое соосаждение PPD–SiW
(50 циклов ЦВА в диапазоне от 650 до –700 мВ в
10–3 М). После промывки электрода в деионизи-
рованной воде проводили изучение поведения
изониазида в физрастворе.

В качестве растворителя для изониазида ис-
пользовали физиологический раствор для инъек-
ций (0.9%), производитель – Публичное акцио-
нерное общество “Биосинтез”, г. Пенза, ул. 4,
https://www.biosintez.com/.

Изониазид – белые таблетки 0.3 г производ-
ства ОАО “Биосинтез”, Россия. От таблетки от-
калывали кусок, взвешивали и растворяли в физ-
растворе.

Электрохимические исследования проводили
на потенциостатах-гальваностатах IPC-compact.

Спектры импеданса снимали с помощью по-
тенциостата/гальваностата P-45X с модулем ана-
лизатора частотного отклика FRA-24M3. Импе-
дансные измерения проводили в потенциостати-
ческом режиме при потенциалах +0.4 и –0.7 В, в
диапазоне 0.1 МГц–0.1 Гц, амплитуда возмущаю-
щего сигнала 10 мВ.

Исследование морфологии поверхности и эле-
ментного состава образцов SPCE–RGO–PPD–
SiW и SPCE-GO проводили на электронном ска-
нирующем микроскопе с рентгеноспектральным
энергодисперсионным микроанализатором Jeol
JSM 6060A (Япония) при ускоряющем напряже-
нии 15 кэВ.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Синтез композита RGO–PPD–SiW

Получение SPCE–RGO–PPD–SiW и электро-
окисление изониазида в физрастворе. На рис. 1а
приведены циклические вольтамперограммы
(ЦВА) соосаждения PPD и SiW на SPCE–GO в
1 М H2SO4. Видно, что для композита характерно
наличие нескольких редокс-переходов в кислой
среде. На рис. 1б представлена ЦВА полученного
композита (1) и фоновая кривая (2) в физраство-
ре. Видно, что в физрастворе изониазид сохраня-
ет редоксактивность, хотя пиков на ЦВА меньше
и часть из них менее выражена.

На рис. 2 представлены ЦВА SPCE–RGO–
PPD–SiW в растворах изониазида различных
концентраций (от 0.25 до 2.5 мМ) в физрастворе.
Из ЦВА заметно увеличение токов окисления с
ростом концентрации. На врезке показана ЦВА
на чистом SPCE для концентрации изониазида
1.68 мM. Видно, что в случае использования мо-
дифицированного электрода токи окисления
изониазида существенно выше.

Были получены зависимости тока от концен-
трации изониазида для трех различных значений
потенциалов (рис. 3). Все три зависимости хоро-
шо аппроксимируют прямыми линиями.

3 Производитель – “Electrochemical Instruments”, г. Черно-
головка Московской области. http://potentiostat.ru.
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Рис. 1. Синтез композита RGO–PPD–SiW в 1 М H2SO4 на SPCE (а), ЦВА композита (1) и чистого SPCE (2) в физрас-
творе (б).
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Ниже представлена предполагаемая схема окисления изониазида на композиционном электроде,
играющего роль медиаторного катализатора:

Схема 1.

N

NH

NH2

O

N

O

RGO–PPD–SiW

SPCE

+ N2RGO–PPD–SiW

OH

Изучение морфологии поверхности и элементно-
го состава. На рис. 4 показаны SEM-изображения
поверхностей модифицированных электродов –
SPCE–GO (a) и SPCE–RGO–PPD–SiW (б).
Сравнение их поверхностей свидетельствует о
том, что пластинчатая морфология, характерная
для GO [22], после модифицирования PPD–SiW
преобразуется в более мелкие структуры, что,
возможно, связано с образованием на поверхно-
стях пластин GO тонких оболочек из PPD–SiW.

При сопоставлении элементного состава для
чистого GO и RGO–PPD–SiW можно обнару-
жить резкое снижение содержания атомов кисло-
рода по отношению к количеству углерода (С : О,
aт. %): 76.94 : 21.71 для GO и 87.82 : 8.96 для RGO–
PPD–SiW. Это связано с восстановлением GO
как при его контакте с раствором OPD, так и при
циклировании потенциала в процессе синтеза.
Как и следовало ожидать, в образце (б) обнаруже-
но присутствие вольфрама и кремния. Следы
кремния в образце (а) с чистым GO связано с его

незначительным вымыванием из стеклянной ла-
бораторной посуды.

Изучение окисления изониазида на SPCE–
RGO–PPD–SiW методом электрохимического им-
педанса. Поскольку кинетические свойства ком-
позита (скорость переноса заряда между межфаз-
ной границей пленка/электролит, проводимость
пленки) могут маскироваться на ЦВА процесса-
ми массопереноса в растворе, то для уточнения
механизма электрокатализа нами была примене-
на спектроскопия электрохимического импедан-
са. Этот метод довольно чувствителен, позволяет
изучать сложные электрохимические системы,
внося в них при этом минимальные искажения.

Судя по рис. 2, на ЦВА можно выделить анод-
ную область потенциалов между +0.25 и +0.75 В,
в которой проявляется влияние концентрации
изониазида: с ростом концентрации наблюдается
рост анодного тока окисления. Напротив, в ка-
тодной области потенциалов от –1.25 до +0.25 В
разница практически не заметна. Поскольку
часть исследователей указывают [9, 10] на воз-
можность вольтамперометрического титрования
в области восстановления изониазида, представ-
ляло интерес сравнить спектры импеданса в обе-

Рис. 2. ЦВА SPCE–RGO–PPD–SiW в физрастворе +
+ изониазид (от 0.25 до 2.5 мМ) в физрастворе. На
врезке – ЦВА на чистом SPCE для 1.68 мM раствора
изониазида в физрастворе.
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Рис. 4. СЭМ-изображения поверхностей GO (а) и RGO–PPD–SiW (б).

a, SPCE–GO (№ 058)
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Рис. 4. Окончание.
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их областях. Для этого в потенциостатическом
режиме были сняты импедансные спектры при
значениях потенциала –0.4 В – катодная область
и +0.7 В – анодная, а также выбрали одну проме-
жуточную точку +0.1 В.

Полученные спектры представлены на диа-
граммах Боде на рис. 5. Судя по ним, в низкоча-
стотной области при потенциале –0.4 В практи-
чески нет разницы между чистым физраствором и
физраствором с изониазидом, тогда как в высоко-
частотной области наблюдаются незначительные

различия, особенно на фазовой диаграмме. При
потенциале +0.7 В, наоборот, наблюдаются зна-
чительные различия в низкочастотной области и
незначительные изменения в области высоких
частот.

Предложенная нами эквивалентная схема
(рис. 5а) была выбрана на основании наличия
двух релаксационных времен, соответствующих
двум максимумам на фазовой диаграмме Боде
(рис. 5б), что также подтвердилось в наших
предыдущих исследованиях [15, 23].

Рис. 5. Эквивалентная схема (а) и диаграммы Боде (б) для SPCE–RGO–PPD–SiW в чистом физрастворе (Blank, пу-
стые) и в присутствии изониазида (Sample, заштрихованы) при потенциалах –0.4 В (квадраты), +0.1 В (круги) и
+0.7 В (треугольники).
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Высокочастотное сопротивление Rs включает
в себя сопротивление проводников, контактов и
электролита.

Высокочастотное релаксационное время мо-
делирует пленку композиционного материала
(Rf – сопротивление пленки, CPEdl – емкость
двойного электрического слоя на межфазной гра-
нице пленка/раствор, из-за неоднородности по-
верхности используется элемент постоянной фа-
зы Constant Phase Element).

Низкочастотное релаксационное время моде-
лирует протекание на поверхности пленки фара-
деевской реакции окисления изониазида (Rct –
сопротивлением переноса заряда, и псевдоемко-
стью CPEp, обусловленной протеканием фараде-
евского процесса, также используется элемент
постоянной фазы).

Высокочастотное сопротивление Rs включает
в себя сопротивление проводников, контактов и
электролита. Были сопоставлены значения Rf (со-
противление пленки) и Rct (сопротивление пере-
носа заряда) для чистого физраствора и физрас-
твора с изониазидом при –0.4 и 0.7 В. Показано,
что при –0.4 В, где не наблюдается восстановле-
ние изониазида, практически нет отличия между
случаями чистого физраствора и раствора изони-
азида. Сопротивление пленки Rf в присутствии
изониазида в 2 раза выше, чем в отсутствие, а со-
противление реакции Rct не отличается.

При +0.1 В сопротивление композитной плен-
ки в присутствии изониазида возрастает в 5 раз.
Сопротивление реакции Rct в фоновом растворе
стремится к бесконечности, что характеризует
электрод как идеально поляризуемый.

При Е = +0.7 В, т.е. там, где наблюдается рост
тока, в случае Sample, фарадеевское сопротивле-
ние пленки Rf почти в 6 раз выше, а сопротивле-
ние реакции Rct на 1 порядок ниже – за счет про-
текающего тока окисления изониазида. Очевид-
но, что снижение Rct может быть связано с
электрокаталитическим поведением композита.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Была изучена возможность создания датчика

на основе нового композита RGO–PPD–SiW, на-
несенного на планарный электрод, для определе-
ния содержания противотуберкулезного препа-
рата изониазида. В качестве начального этапа
проводили его электрохимическое окисление на
SPCE–RGO–PPD–SiW в физрастворе. С помо-
щью СЭМ изучали поверхностную морфологию
и элементный состав композита. При сопостав-
лении элементного состава пленок GO и RGO–
PPD–SiW, нанесенных на планарный электрод,
подтверждено значительное снижение содержа-
ния кислорода, т.е. восстановление GO до RGO в
процессе синтеза композита. Показано, что при
трех произвольно выбранных потенциалах в об-
ласти окисления изониазида зависимость тока от
концентрации представляет собой линейную за-
висимость. Методом электрохимического импе-
данса подтверждены каталитические свойства
композита при электроокислении изониазида.
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