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Разработаны амперометрические биосенсоры для определения диклофенака на основе планарных
платиновых электродов, модифицированных углеродными нанотрубками в хитозане, фуллереном
С60 в Boltorn H20, наночастицами золота в хитозане, и иммобилизованного фермента тирозиназы.
Установлено, что диклофенак является обратимым ингибитором тирозиназы, что позволяет опре-
делять его с помощью соответствующих биосенсоров, модифицированных наноматериалами, в
диапазоне концентраций от 10 пМ до 1 мкМ с сн 5 пМ. Кинетические исследования реакции фер-
ментативного превращения фенола показали, что в присутствии диклофенака на тирозиназном
биосенсоре наблюдается неконкурентное ингибирование. Апробированы методики определения
диклофенака с помощью предлагаемых биосенсоров в коровьем молоке.
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В настоящее время нестероидные противовос-
палительные лекарственные препараты (НПВП)
часто применяют в качестве анальгезирующих и
противовоспалительных средств при воспалитель-
ных заболеваниях опорно-двигательного аппарата.
Препараты данного класса обладают большим
спектром побочных действий, которые по стати-
стике проявляются у 10% больных. Пострадать от
приема НПВП могут самые разнообразные органы
и системы: пищеварительная, центральная и пери-
ферическая нервная система, органы кровообра-
зования, мочеполовая система. Нестероидные
противовоспалительные препараты используют-
ся в ветеринарии для лечения крупного рогатого
скота и, следовательно, могут содержаться в мо-
лочной продукции. По этой причине содержание
НПВП в пищевых продуктах следует строго кон-
тролировать.

Один из часто применяемых препаратов этого
класса – диклофенак (натриевая соль 2-(2,6-ди-
хлорфениламино)фенилуксусной кислоты) (схе-
ма 1) [1]. Диклофенак обладает выраженным
обезболивающим, противовоспалительным и
средним жаропонижающим эффектом [2].

Схема 1. Структурная формула диклофенака.
Разработаны хроматографические [3, 4], опти-

ческие [5, 6], электрохимические методы [7, 8] и
биосенсорные устройства [9, 10] для обнаружения
диклофенака. Несмотря на многообразие имею-
щихся методов, поиск новых простых, экспресс-
ных, экономичных способов определения лекар-
ственных препаратов по-прежнему актуален.

Один из современных подходов к определе-
нию лекарственных соединений, выявлению
фальсифицированной продукции заключается в
использовании биосенсоров, обеспечивающих
требуемую чувствительность и, в отдельных слу-
чаях, селективность определений. В этом плане
определенные преимущества (доступность био-
логического материала, низкая стоимость и т.д.)
могут иметь биосенсоры на основе тканей расте-
ний и животных.

Современный подход к созданию новых и со-
вершенствованию существующих амперометри-
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ческих биосенсоров связан с использованием раз-
нообразных способов модификации поверхности
первичных преобразователей для придания им
определeнных свойств. Применение наноматери-
алов, например углеродных нанотрубок (УНТ),
обладающих исключительными электронными
свойствами, перспективно для разработки миниа-
тюрных биосенсорных устройств [11].

Фуллерен представляет собой наноразмерные
полициклические структуры сферической фор-
мы, состоящие из атомов углерода, связанных в
пяти- и шестичленные циклы. Фуллерены выде-
ляются среди модификаторов высокой химиче-
ской устойчивостью и могут рассматриваться как
перспективные материалы для увеличения ана-
литического сигнала в биосенсорах [12].

Модификация наночастицами золота (НЧ Au)
приводит к улучшению физических, электрохи-
мических свойств поверхности электродов, их
высокой проводимости [13]. Использование на-
ночастиц металлов и углеродного наноматериала
дает возможность контролировать плотность за-
ряда, что позволяет напрямую воздействовать на
чувствительность сенсора и сохранять его высо-
кую электроактивность. Этот подход перспекти-
вен для улучшения характеристик поверхности ис-
пользуемых первичных преобразователей. Особый
интерес представляет создание амперометриче-
ских биосенсоров на основе сочетания свойств на-
номатериалов и иммобилизованных ферментов
для определения диклофенака.

Цель настоящей работы – разработка амперо-
метрических биосенсоров на основе платиновых
планарных электродов, модифицированных УНТ,
фуллереном С60, НЧ Аu, и иммобилизованного
фермента тирозиназы для определения диклофе-
нака, оценка их аналитических возможностей,
сравнение результатов анализа, полученных на
немодифицированных и модифицированных
сенсорах, а также использование полученных ре-
зультатов для контроля содержания диклофенака
в пищевых (в частности, молочных) продуктах.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Реактивы и аппаратура. В качестве основы раз-

рабатываемых биосенсоров выбрана планарная
система, состоящая из рабочего электрода, элек-
трода сравнения и вспомогательного электрода
(BVT Technologies, Брно, Чехия).

Рабочий электрод, на которой иммобилизова-
ли фермент, изготовлен из платиносодержащей
пасты. Вспомогательный электрод также изго-
товлен из платины. Электродом сравнения слу-
жил “псевдохлоридсеребряный” электрод, пред-
ставляющий собой серебряную проволоку в 0.1 М
растворе KCl. Рабочая ячейка системы имеет объ-
eм 250 мкл. Измерения на описанных выше элек-

тродах проводили с помощью многоцелевого
электрохимического детектора “МЕВ” с компью-
теризированным управлением [14]. Для приго-
товления суспензии УНТ, фуллерена С60, НЧ Au
использовали ультразвуковую ванну (Wise-Clean
модель WUC–A03H, DAIHAN Scientific-Co. Ltd.,
Корея), частота 40 кГц.

Фенол марки х. ч. использовали в качестве
субстрата. Его растворы готовили по точной на-
веске. В качестве растворителя применяли рабо-
чий буферный раствор с рН 7.6. Срок хранения
указанного раствора не превышал трeх часов.

В качестве матричного материала для иммоби-
лизации ферментов на платиновые электроды ис-
пользовали аминопроизводные на платформе
ГРПО Boltorn Н20-NH2, которые были получены
на кафедре неорганической химии КФУ (Казань,
Россия).

Использовали 1%-ный раствор глутарового
альдегида (ICN, США) и бычий сывороточный
альбумин (Reanal, Венгрия). Для получения НЧ
Au использовали цитрат натрия х. ч., HCl х. ч.,
HAuCl4 ⋅ 4H2O х. ч., SnCl2 ч., полиэтиленгликоль
(PEG-3000) (Sigma-Aldrich, США).

В качестве модификаторов поверхности элек-
тродов применяли фуллерен С60, функционали-
зированный гидроксильными группами (Sigma-
Aldrich, США), УНТ со следующими геометриче-
скими параметрами: внешний диаметр 10–15 нм,
внутренний диаметр 2–6 нм, длина 0.1–10 мкм
(Sigma-Aldrich, США).

Использовали хроматографически чистый
препарат диклофенак (Sigma-Aldrich, США).
Применяли фосфатный буферный раствор
(рН 7.60 ± 0.05). Значения рН водных растворов
определяли рН-метром рН-150 со стеклянным
электродом, градуированным по стандартным
буферным растворам.

Подготовка углеродных нанотрубок для моди-
фикации электродов. Перед модификацией по-
верхности электродов смешивали УНТ с 0.5%-
ным (по массе) раствором хитозана в 0.05 М ук-
сусной кислоте. Солюбилизацию этой смеси
проводили в ультразвуковой ванне при комнат-
ной температуре до получения однородного рас-
твора. Концентрация дисперсии УНТ составила
1 мг/мл. Для поддержания однородности исполь-
зуемых для модификации растворов УНТ перио-
дически (не менее раза в месяц) обрабатывали их
ультразвуком.

Получение тирозиназы из гомогената грибов.
10 г мелконарезанного и предварительно заморо-
женного растительного материала (грибов шам-
пиньонов Agaricus bisporus) доводили до пастооб-
разной текстуры в вымороженной ступке. После
этого к гомогенату прибавляли 10 мл фосфатного
буферного раствора с рН 7.6 и перемешивали маг-
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нитной мешалкой. Отделяли жидкую фракцию
фильтрованием через двойной марлевый слой.
Фильтрат является прямым источником тирози-
назы [15].

Для определения каталитической активности
тирозиназы использовали смесь, содержащую
фосфатный буфер с рН 7.0, раствор фенола с кон-
центрацией 1 мМ и аликвоту гомогената тирози-
назы [16, 17].

Оптическую плотность измеряли при 280 нм в
течение примерно 20 мин. Единицу активности
фермента определяли как увеличение оптической
плотности при 280 нм за определенное время при
данных условиях опыта. По спектрофотометри-
ческим данным каталитическая активность тиро-
зиназы составила 165 ± 8 U/ml для образцов из
грибов.

Получение биочувствительной части амперомет-
рического тирозиназного биосенсора на основе пе-
чатного платинового электрода. Биочувствитель-
ной частью биосенсоров являлась иммобилизо-
ванная на поверхности рабочего электрода
тирозиназа, полученная из грибов. Для ее получе-
ния готовили смесь, состоящую из раствора фер-
мента, дистиллированной воды, фосфатного бу-
ферного раствора с pH 7.5, раствора Boltorn H20 и
1%-ного раствора глутарового альдегида. Послед-
ний компонент прибавляли в последнюю оче-
редь. Смесь интенсивно перемешивали, после че-
го на поверхность электродов наносили по 1 мкл
этой смеси. Полученные данным образом био-
сенсоры помещали на ночь в закрытую чашку
Петри при +4°С. Через 12 ч биосенсоры промы-
вали водой и высушивали. В дальнейшем их хра-
нили в холодильнике при +4°С.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Анализ литературы показал, что на сегодняш-
ний день отсутствуют амперометрические тиро-
зиназные биосенсоры для определения диклофе-
нака в пищевых продуктах. Фермент тирозиназа
может оказаться весьма эффективным для опре-
деления возможных эффекторов этого фермента
различной природы, учитывая доступные и про-
стые методы получения ферментного препарата
из плодовых тел грибов Agaricus bisporus. Вслед-
ствие этого для создания новых амперометриче-
ских биосенсоров для определения диклофенака
применяли иммобилизованную тирозиназу, по-
лученную указанным выше способом.

Известно [16], что при действии фермента ти-
розиназы фенол подвергается биокаталитическо-
му окислению, в ходе которого образуется хинон
по схеме 2:

Ферментативная реакция:

Электрохимическая реакция:

Схема 2. Биокаталитическое и электрохимическое 
окисление фенола.

В области потенциалов 0.65–0.70 В на цикли-
ческой вольтамперограмме, полученной с помо-
щью тирозиназного биосенсора, наблюдается до-
полнительный пик, который относится к окисле-
нию пероксида водорода (рис. 1). В соответствии
с данными [17] электрохимическое окисление пе-
роксида водорода протекает по схеме:

Пик при потенциале 0.20 В обусловлен, вероятно,
электрохимическим окислением фенола до хинона.

При использовании в качестве среды фосфат-
ного буферного раствора с рН 7.60 ± 0.05 [18] ка-
талитическая активность фермента максимальна,
поэтому в дальнейшем этот буферный раствор
применяли в качестве фонового электролита для
выполнения измерений на тирозиназном био-
сенсоре. Используемая концентрация фенола –
субстрата тирозиназы 1 мМ.

Действие диклофенака на каталитическую ак-
тивность иммобилизованной тирозиназы. Исследо-
вание действия диклофенака на иммобилизован-
ную тирозиназу в составе биочувствительной ча-
сти амперометрического биосенсора показало,
что величина аналитического сигнала уменьша-
ется в диапазоне концентраций 1–1000 нМ. Та-
ким образом, впервые сделан вывод о том, что ди-
клофенак является ингибитором ферментатив-
ного превращения фенола (рис. 2). Линейная
зависимость отношения токов от логарифма кон-
центрации описывается уравнением: I* = (–13 ±
± 6) + (8.5 ± 0.8)(–lgc), где I* = Iр/Iо × 100 (Iр – ток
в присутствии ингибитора, Iо – ток в отсутствие
ингибитора). Разработанный тирозиназный био-
сенсор позволяет определять концентрации дик-
лофенака от сн до 0.8 нМ.

Максимальная степень ингибирования со-
ставляет для диклофенака в изученной области
концентраций при действии на фермент-суб-
стратную систему тирозиназа–фенол 61 ± 1%.

Кинетические параметры реакции ферментатив-
ного превращения фенола в присутствии диклофе-
нака. Для выявления закономерностей действия
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определяемого эффектора на иммобилизованную
тирозиназу необходимо исследовать кинетиче-
ские параметры ферментативной реакции (ско-
рость ферментативной реакции, константы Ми-
хаэлиса). Кроме того, информацию о характери-
стических кинетических параметрах и типе
ингибирования можно применить для подбора
условий, гарантирующих предельный аналитиче-
ский сигнал при определении малых количеств
эффекторов.

Для определения кинетических характери-
стик, таких как максимальная скорость ингиби-
рования Vmax, константа ингибирования KI и ка-
жущаяся константа Михаэлиса Km каж, применяли
интегральный анализ полной кинетической кри-
вой действия иммобилизованной тирозиназы на
фенол в присутствии и в отсутствие эффекторов

этого фермента [19]. Для определения скорости
реакций использовали начальный участок этой
кривой.

Результаты кинетического исследования изме-
нения каталитической активности иммобилизован-
ного фермента, входящего в состав тирозиназного
биосенсора, при разном содержании диклофенака
показали, что имеет место неконкурентный тип ин-
гибирования (табл. 1). Можно предположить, что
причиной ингибирования является взаимодействие
молекул диклофенака с липофильными участка-
ми, находящимися непосредственно у активного
центра фермента, в периферийном фрагменте
молекулы, вследствие чего образуются стериче-
ские препятствия для подхода молекул субстрата
к каталитическим сайтам фермента.

Влияние наноструктурированных материалов на
аналитические характеристики разрабатываемых
биосенсоров. Углеродные нанотрубки – одни из
наиболее популярных модификаторов поверхно-
сти электродов на сегодняшний день. Значитель-
но реже для модификации применяют фуллерены
и их производные. В то же время актуальна про-
блема как поддержки, так и направленного изме-
нения основных свойств наноуглеродных мате-
риалов, входящих в состав сенсоров. Например,
при использовании разных стабилизирующих ве-
ществ или их сочетаний в составе модификаторов
образуются устойчивые дисперсии, сохраняется
наноразмерность материалов, что и оказывает
положительное влияние на свойства биосенсоров
[20].

Для нанесения модификаторов на поверх-
ность планарных электродов применяли метод
капельного испарения дисперсии фуллерена в
Boltorn H20, УНТ в хитозане или НЧ Au в хитоза-
не. Далее на уже модифицированной поверхно-
сти рабочего электрода иммобилизовали раствор
тирозиназы.

Рис. 1. Циклическая вольтамперограмма продуктов реакции ферментативного превращения фенола в присутствии
тирозиназного биосенсора. Концентрация фенола 1 мМ, фоновый электролит – фосфатный буферный раствор с
рН 7.6.
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Рис. 2. Вольтамперограммы окисления хинона и пе-
роксида водорода на тирозиназном биосенсоре в от-
сутствие диклофенака (1) и в присутствии 1 мкМ ди-
клофенака (2); фосфатного буферного раствора с
рН 7.6 (3).
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Особый интерес представляло изучение мор-
фологии поверхности рабочих электродов, моди-
фицированных наноматериалами различной
природы. Исследование распределения фуллере-
на С60 на поверхности электрода методом атомно-
силовой микроскопии продемонстрировало более
однородную поверхность с меньшей шероховато-
стью по сравнению с поверхностью электрода, мо-
дифицированного УНТ (рис. 3, 4). Ниже приве-
дены характеристики детализации структуры
поверхности электрода, модифицированного уг-
леродными наноматериалами (Sz – шерохова-
тость поверхности (десять точек по высоте), d –
преимущественный размер наноматериалов):

Тирозиназный биосенсор, модифицированный
углеродными нанотрубками, фуллереном С60 в
Boltorn-H20, для определения диклофенака. Пред-
варительные эксперименты показали, что анали-
тические возможности биосенсоров изменяются
при модификации поверхности рабочего элек-
трода.

Наноматериал Sz, нм d, нм

УНТ 19 ± 1 14 ± 2
С60-H20-NH2 16 ± 1 39 ± 3

Исследование влияния диклофенака на иммо-
билизованную тирозиназу в составе биочувстви-
тельной части биосенсора на основе планарных
платиновых электродов, модифицированных УНТ
или фуллереном C60, показало, что характер его
действия не изменился: диклофенак так же инги-
бирует активность тирозиназы в том же концен-
трационном диапазоне. Однако модификация
поверхности электрода позволила улучшить ряд
его аналитических характеристик: увеличить сте-
пень ингибирования, повысить коэффициент
чувствительности и улучшить коэффициент кор-
реляции (табл. 2).

Наночастицы золота как модификаторы поверх-
ности печатных электродов. В последнее время
приобрел популярность прием модификации по-
верхности электродов наночастицами металлов.
Особенно зарекомендовали себя наночастицы
золота. Использование нанокомпозитов фулле-
рен С60/НЧ металла или УНТ/НЧ металла – один
из современных подходов в биосенсорных техно-
логиях, позволяющий варьировать свойства и
улучшать аналитические характеристики биосен-
соров.

Синтез НЧ Au в настоящей работе осуществ-
ляли путем восстановления золотохлористоводо-
родной кислоты хлоридом олова(II) [21]. Для по-

Таблица 1. Кинетические параметры реакции тирозиназного превращения фенола в присутствии диклофенака 
(сфенола = 1 мМ, рН 7.0, n = 3)

Концентрация 
диклофенака, нМ

Кm × 104, 
моль/л

Vmax, моль/(л с) Соотношение 
параметров Кm и Vmax

Тип 
ингибирования КI, моль–1

0 6.9 ± 0.3 (1.1 ± 0.2) × 10–9  ≈ Кm

 < Vmax

Неконкурентное
ингибирование

(2.0 ± 0.5) × 10–9

10 7.3 ± 0.3 (2.0 ± 0.2) × 10–11
m'K

max'V

Рис. 3. Изображения в режиме топографии в 2D (а) и 3D (б) проекциях поверхности электрода, модифицированного
углеродными нанотрубками в хитозане, размер 2 × 2 мкм.
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лучения дисперсий наночастиц использовали
растворы SnCl2 (9500 мг/л), полиэтиленгликоля
(10 мг/л) и HAuCl4 (1 × 10–4 мг/л). Стабилизато-
ром выступал хитозан (0.75 мг/л). Для получения
суспензии НЧ Au смесь помещали в ультразвуко-
вую ванну для диспергирования на 1 ч. Далее эту
суспензию наносили на поверхность рабочего
электрода и высушивали в течение суток.

Подтверждением присутствия в растворах НЧ
Au конкретного размера служат соответствующие
оптические спектры. На оптическом спектре вы-
деляются плазмонные полосы поглощения с мак-
симумом при 580 нм, характерным для поглоще-
ния НЧ Au сферической формы, что соответству-
ет размеру наночастиц ~50 нм.

Влияние модификации поверхности электродов
нанокомпозитами УНТ/НЧ Аu, фуллереном
С60/НЧ Аu на аналитические характеристики тиро-
зиназного биосенсора. Исследование влияния ди-
клофенака на модифицированный УНТ, фулле-
реном С60 и НЧ Au тирозиназный биосенсор пока-
зало, что диклофенак оказывает ингибирующее
действие на тирозиназу в области концентраций

0.01–1000 нМ в случае УНТ/НЧ Au и 0.1–1000 нМ
в случае фуллерен С60/НЧ Au (табл. 3). Использо-
вание нанокомпозитных модификаторов позво-
лило почти на порядок уменьшить сн и улучшить
коэффициент корреляции.

Правильность определения диклофенака в
указанных диапазонах концентраций с помощью
тирозиназного биосенсора оценивали способом
введено–найдено (табл. 4). Максимальная сте-
пень ингибирования при действии на фермент-
субстратную систему тирозиназа–фенол состави-
ла 77% (УНТ/НЧ Au) и 66% (фуллерен С60/НЧ Au)
в изученной области концентраций, что больше,
чем для немодифицированного биосенсора (см.
табл. 3).

В целом следует отметить, что модификация
композитами УНТ/НЧ Au и фуллерен С60/НЧ Au
позволила улучшить аналитические характери-
стики разрабатываемых биосенсоров, в частно-
сти, расширить диапазон определяемых концен-
траций и снизить сн по сравнению с немодифици-
рованным аналогом.

Рис. 4. Изображения в режиме топографии в 2D (а) и 3D (б) проекциях поверхности электрода, модифицированного
фуллереном С60 в Boltorn H20-NH2, размер 2.0 × 2.0 мкм.
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Таблица 2. Аналитические возможности определения диклофенака тирозиназными биосенсорами, модифици-
рованными углеродными нанотрубками и фуллереном С60

*I = Iр/Iо × 100, где Iр – ток в присутствии ингибитора, Iо – ток в отсутствие ингибитора.

Модификатор 
поверхности 

электрода

Область рабочих
концентраций, нМ

Градуировочная функция
I* = А + В(–lgc) сн,

нМ

Максимальная 
степень 

ингибирования %А В R

УНТ 1–1000 –16 ± 5 8.8 ± 0.6 0.9905 0.5 62 ± 1
Фуллерен С60 1–1000 –18 ± 4 9.0 ± 0.5 0.9937 0.2 63 ± 1
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Определение диклофенака в молоке. Нестеро-
идный противовоспалительный препарат дикло-
фенак оказывает сильное анальгезирующее и
противовоспалительное действие и используется
в ветеринарии для лечения крупного рогатого
скота и, следовательно, может содержаться в мо-
лочной продукции. Содержание этого препарата
строго регламентируется нормативными доку-
ментами Европейского Союза, согласно которым
ПДК диклофенака в молоке составляет 0.1 мкг/л.

Пробоподготовка образцов молока (1.5% жир-
ности) для анализа заключалась в разбавлении в
10 раз боратным буферным раствором. Этого до-
статочно для уменьшения влияния матричных
компонентов.

Установлено, что зависимость величины ана-
литического сигнала от концентрации диклофе-
нака на фоне молока в случае амперометрическо-
го тирозиназного биосенсора, модифицирован-
ного УНТ/НЧ Au, линейна в той же области
концентраций, что и на фоне буферного раство-
ра. Следовательно, можно использовать любой из
полученных ранее градуировочных графиков
(табл. 3) для определения остаточных количеств
лекарственных препаратов в образцах молока.

В образцах молока 1.5%-ной жирности разных
производителей (“Каждый день”, OАO “МК Са-
рапул-молоко”, Сарапул; ”Очень важная коро-
ва”, ОА “Зеленодольский молочноперерабатыва-
ющий комбинат”, Зеленодольск) диклофенак не
обнаружен.

Для оценки правильности полученных с помо-
щью разработанных биосенсоров результатов

определения диклофенака использовали метод
поляризации флуоресценции, вариант конкурент-
ного иммуноанализа на основе ПФИА (поляриза-
ционный флуоресцентный иммунный анализ)
[22]. При этом не требовалась какая-либо слож-
ная предварительная пробоподготовка. Линей-
ный диапазон определяемых концентраций дик-
лофенака составил от 2.2 до 255 мкг/л с процен-
том открытия от 32 до 196%. Продолжительность
анализа варьировалась от 20 до 30 мин.

Данная методика с оптимизированными усло-
виями (разведение антител и трейсера, способ
пробоподготовки) апробирована в анализе образ-
цов молока. Предварительные исследования по-
казали, что для получения более воспроизводи-
мых и точных результатов необходимо построе-
ние градуировочной зависимости концентрации
диклофенака от поляризации флуоресценции на
фоне молока.

Правильность определения диклофенака с по-
мощью разработанных методик оценивали спо-
собом введено–найдено (табл. 5). Погрешность
определения (sr) не превышает 0.072. Полученные
результаты сопоставимы (равноточны) с данны-
ми метода ПФИА и вклад систематической по-
грешности незначим (табл. 5).

Аналогичные по назначению иммуносенсоры
позволяют в отдельных случаях определять более
низкие концентрации диклофенака (предел об-
наружения на уровне 10 фМ), однако речь идет об
определении лекарственного препарата в более
узком диапазоне концентраций и в более простом
объекте (вода) [9]. Аптасенсоры работают в дру-

Таблица 3. Аналитические характеристики определения диклофенака с помощью тирозиназного биосенсора,
модифицированного углеродными нанотрубками, фуллереном С60 и наночастицами Au (n = 5, P = 0.95)

* I = Iр/Iо × 100, где Iр – ток в присутствии ингибитора, Iо – ток в отсутствие ингибитора.

Модификатор 
поверхности 

электрода

Область рабочих
концентраций, нМ

Градуировочная функция
I* = А + В(–lgc) сн, пМ

Максимальная 
степень 

ингибирования, %А В R

Фуллерен С60/НЧ Au 0.1–1000 –32 ± 4 10.8 ± 0.4 0.9951 60 66 ± 1
УНТ/НЧ Au 0.01–1000 –62 ± 3 14.0 ± 0.3 0.9983 9 77 ± 1

Таблица 4. Результаты определения диклофенака с помощью тирозиназного биосенсора, модифицированного
углеродными нанотрубками, фуллереном С60 и наночастицами Au (n = 5, P = 0.95)

Модификатор поверхности 
электрода Введено Найдено sr Процент открытия, %

– 40 нМ 40 ± 3 нМ 0.069 98–113
УНТ 50 мкМ 50 ± 3 мкМ 0.059 96–108
Фуллерен С60 3 мкМ 2.9 ± 0.2 мкМ 0.063 93–103
УНТ/НЧ Au 0.7 нМ 0.72 ± 0.05 нМ 0.070 96–110
Фуллерен C60/НЧ Au 6 нМ 5.7 ± 0.4 нМ 0.070 88–102
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гом диапазоне концентраций (до 1–5 мкМ) [10].
Исходя из полученных результатов, можно сде-
лать вывод, что разработанный тирозиназный
биосенсор, модифицированный УНТ/НЧ Au, по
своим аналитическим возможностям не уступает
известным аналогам, а в некоторых случаях даже
превосходит их и может быть использован для
контроля качества молока.
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Таблица 5. Результаты (мг/мл) определения содержа-
ния диклофенака в образцах молока тирозиназным
биосенсором, модифицированным УНТ/НЧ Au, и ме-
тодом поляризационного флуоресцентного иммунно-
го анализа (введено 8 × 10–7 мг/мл диклофенака, n = 5,
Р = 0.95, tтабл = 2.31, Fтабл = 6.39)

Примечание. tрасч = 2.1, Fрасч = 1.5.

Способ определения Найдено sr

Тирозиназный биосенсор (8.3 ± 0.6) × 10–7 0.072

ПФИА (7.6 ± 0.5) × 10–7 0.066
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