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ПОШИРЕННЯ ПОВЕРХНЕВИХ АКУСТИЧНИХ ХВИЛЬ В ШАРУВАТІЙ 
СТРУКТУРІ ТВЕРДЕ ТІЛО – РІДИНА – ТВЕРДЕ ТІЛО
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Анотація. Досліджено особливості поширення поверхневих акустичних хвиль (ПАХ) 
в дискретно шаруваті структурі тверде тіло – рідина – тверде тіло (ТРТ). Встановлені умови 
трансформації ПАХ Релея в інші типи хвиль, які можуть локалізуватися в рідкому шарі, в плас-
тинах – звукопроводах як хвиля витоку у моді поперечної хвилі маючи характер комплексної 
величини. Отримано значення для швидкостей поздовжньої і зсувної хвиль, пов’язаних з осно-
вними фізичними константами матеріалів пластин, рідини і геометрією шаруватої структури. 
Вказуються можливі застосування таких структур в системах різного призначення як сенсори 
чи інші електронні пристрої.

Ключові слова: шарувата структура тверде тіло – рідина – тверде тіло, поверхневі акус-
тичні хвилі

Вступ
З великої різноманітності типів ПАХ най-

більш повно в теоретичному та експеримен-
тальному плані досліджено хвилі Релея, що 
пояснюється великими перспективами їх прак-
тичного застосування в акустоелектронних 
пристроях та у зв’язку з можливістю викорис-
тання добре розвинених методів їх виготов-
лення за планарною технологією мікроелек-
троніки [1-3]. У шаруватих середовищах ПАХ 
вивчалися переважно у зв’язку із завданнями 
сейсмоакустики [4]. Причому розглядалися 
головним чином безперервно-шаруваті струк-
тури. І лише за останній час появився інтерес 
до таких робіт, здебільшого теоретичних, при-

свячених дослідженню ПАХ у рідких шарах, 
з обох сторін, що межують із твердими тілами 
[5-7], тобто, у дискретно шаруватих структу-
рах, у яких властивості середовища змінюють-
ся під час переходу межі розділу стрибком. У 
роботі [8] розглянуто задачу трансформації 
хвиль Релея у витікаючу хвилю на межі твер-
дого тіла та рідини, і проведено розрахунок 
параметрів нормальних хвиль у структурі твер-
де тіло – рідина – тверде тіло (ТРТ). Зроблено 
припущення про можливе використання ефек-
тів, що виникають при поширенні у структурі 
ТРТ у біологічних та медичних дослідженнях 
щільності рідини.
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Оскільки в таких системах за деяких умов 
з’являється можливість перетворення реле-
ївської хвилі в хвилі інших типів, що мають 
інші характеристики, то, природно, виникла 
ідея використання цього явища для створення 
керованих акустоелектронних пристроїв, що і 
буде розглянуто в даній статті.

Постановка задачі і дослідження
Геометрія задачі поширення ПАХ у струк-

турі ТРТ представлена схематично на рис. 1.

Рис. 1. Геометрія задачі про поширення ПАХ у 
шаруватій структурі ТРТ. h - половина товщи-
ни шару рідини, V1 - швидкість ПАХ у нижній 

пластині, V2 - швидкість ПАХ у верхній пластині, 
Vр - швидкість акустичної хвилі в рідкому шарі.

У загальному випадку швидкість поши-
рення ПАХ у п’єзоелектричній підкладці має 
величину V1 , у рідині – Vр і верхній пласти-
ні – V2 . Теоретично в такій структурі можуть 
існувати різні типи хвиль, точне визначення 
яких можна отримати шляхом вирішення до-
сить складних рівнянь. У разі Vр < V1 і V2  хвилі 
локалізуються в рідкому шарі (при досить ве-
ликій його товщині 2h). Енергія хвилі прони-
кає у середовище із меншою швидкістю, тобто, 
якщо V1 < Vр <V2 то буде мати місце витік ПАХ 
у верхню пластину. Хвиля витоку буде поши-
рюватися у формі поперечної хвилі, тобто Vр 
у другому випадку і є по суті комплексною 
величиною, а уявна її частина визначає ступінь 
витоку акустичної хвилі, що поширюється в 
рідині, у верхню пластину.

Точні характеристики поширення акустич-
ної хвилі в такій структурі можна отримати, 
визначивши для кожного середовища фізичні 
константи: для твердого середовища знизу λ1 , 

µ1 і ρ1 , для рідини λр і ρр , і для верхньої - λ2 , µ2 
і ρ2 , а також враховуючи залежність швидкості 
акустичної хвилі в рідині від товщини її шару 
відносно довжини хвилі λ. По суті, задача зво-
диться до розв’язання дисперсійного рівняння, 
що описує акустичне поле в дискретношаровій 
структурі.

Вибравши початок координат у середині 
рідкого шару, розглядаючи випадок поширення 
плоскої хвилі в напрямку х, швидкість поши-
рення, яка не залежить від у, але залежить від 
товщини шару в довжинах хвиль, може бути 
отримана з дисперсійного рівняння [1], що 
приймає для нашого випадку вигляд:

V1l та V2l – швидкості поздовжньої хвилі в пер-
шій та другій пластинах;
V1t і V2t - швидкості зсувної хвилі в першій та 
другій пластинах;
Vр = (λр /ρр )1/2 - швидкість хвилі в рідині;
V і k - відповідно фазова швидкість і хвильове 
число шаруватої системи.

Швидкості поздовжньої Vl та зсувної Vt  
хвилі у твердих середовищах 1 і 2 можуть бути 
виражені через основні фізичні константи, як
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Щоб дослідити характеристики акустич-
ного поля дискретно-шарової структури необ-
хідно розв’язати  рівняння (2) відносно фазової 
швидкості V, спрямованої по осі х і виразити 
її через параметр h, що є половиною товщини 
шару рідини.

Однак задачу можна суттєво спростити, 
вважаючи величини швидкостей V1 , Vр і V2 , а 
точніше їх співвідношення відомим.

Як тверде тіло верхнього і нижнього на-
півпросторів приймаємо кварц (п’єзокварцова 
пластина з зустрічно-штирьовим перетворюва-

чем (ЗШП) і плавлений кварц), а як рідина  – 
воду, що задовольняє більшості практичних 
задач. Тоді рівняння (1) набуде вигляду

1/ 2 1/ 22 2

1 1 0
p p

V Vctg kh tg kh
V V

             Ψ − − Ψ + − =                     
. (3)

Результати чисельних розрахунків для 
структури кварц – вода – кварц, тобто, коли 
верхній та нижній шари однакові, представле-
но на рис. 2 суцільними лініями.

По осі ординат відкладені значення, нор-
мованої швидкості у воді, а по осі абсцис – 
нормована по довжині хвилі товщина шару 
води.

Експериментальні дослідження поширен-
ня акустичних хвиль у шаруватій структурі із 
шаром рідини між двома кварцовими пласти-
нами – звукопроводами проводились за схе-
мою, структурно представленою на рис.  3. 
Нижня підкладка являла собою кварцовий зву-
копровід з нанесеними на робочу поверхню 
тонкоплівковими методами вхідним та вихід-
ним ЗШП.

Для більш чіткого визначення центральної 
частоти та зручності електричних вимірювань 
один з ЗШП був аподизований з огинаючою за 
функцією Хеммінга. Товщина шару рідини за-
давалася на початку товщиною прокладок між 
пластинами, а в подальшому - спеціальним 
пристроєм, що проводить юстування мікро-

Рис. 2. Дисперсія швидкості акустичної хвилі для різних 
товщин шару рідини у структурі кварц – вода – кварц.

переміщення. У процесі досліджень вимірю-
валися центральна частота (f = 30 МГц), рівень 
сигналу, товщина зазору між пластинами (тов-
щина шару рідини) (рис. 3).

Схема вимірювального стенду структурно 
представлена рис. 4. Використання вимірю-
вань приладу для дослідження амплітудно-час-
тотних характеристик типу Х1-49 дозволило 
додатково контролювати ширший спектр сиг-
налів, включаючи сигнали вторинних ефек-
тів, що виникають при поширенні акустичних 
хвиль в структурі ТРТ. 

Було розглянуто кілька якісно відмінних 
випадків. Насамперед – граничні . Без рідкого 
шару на вихідному ЗШП фіксувався звичай-
ний сигнал пристрою на ПАХ, визначений 
топологією ЗШП і властивостями кварцового 
звукопроводу. При нанесенні шару (краплі) 
рідини без другої (верхньої) пластини осно-
вний сигнал істотно пригнічувався, що зрозу-
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Рис. 3. Схема досліджуваної структури кварц – вода – плавлений 
кварц. 1 - п’єзокварц, 2 - вхідний та вихідний ЗШП, 3 - плавлений 

кварц, 4 - вода, 5 - опорна прокладка.

міло з фізичних міркувань. При наближенні 
верхньої пластини до нижньої та утворення 
шаруватої структури кварц - вода - кварц і по-
дальшій зміні товщини шару спостерігалася 
відповідна зміна параметрів вихідного сигналу. 
Якісно результати експерименту поширення 
акустичних хвиль можна класифікувати трьо-
ма ситуаціями.

Хвиля з витоком. Це відповідає випадку, 
коли h / λ << 1. При цьому швидкість хвилі в 
рідині Vр близька до швидкості ПАХ у верхній 
пластині. Напрямок її поширення відносно 
нормалі до поверхні пластини визначається ку-
том α=arcsin(V2/Vр). Оскільки верхня пластина 
має паралельні грані, поперечна хвиля, що по-
ширюється в ній, буде відбиватися від верхньої 
її поверхні і перетворюватися в ПАХ на межі 
з рідиною. Підтвердженням існування такої 
моди хвилі є часове запізнення сигналу по від-
ношенню до часу приходу основного сигналу 
у відсутності шару рідини, а також його залеж-
ність від товщини верхньої пластини. Товщина 

пластини має бути досить великою, щоб у ній 
не виникли багаторазові відбиття, або не збу-
джувалися хвилі Лява.

Локалізована хвиля. Якщо верхня плас-
тина виконана з того ж матеріалу, що і нижня, 
швидкість в шарі рідини Vр буде менше швид-
кості зсувної хвилі в обох твердих середови-
щах.

Витікаюча чи локалізована хвиля. У 
цьому випадку товщину шару рідини можна 
порівняти з довжиною хвилі h = λ. Швидкість 
у шарі може змінюватись в залежності від його 
товщини у значних межах – від швидкості зву-
ку у воді до швидкості ПАХ у кварці.

Слід зауважити, що поряд зі зміною ча-
сових характеристик локалізованої хвилі спо-
стерігалася і зміна амплітуди сигналу, що може 
бути обумовлено фазовими співвідношеннями 
хвилі в рідкому шарі і відбитої від межі верх-
ньої пластини.

Результати експериментальних дослі-
джень локалізованої хвилі показані точками на 

Рис. 4. Вимірювальний стенд для досліджень поширення ПАХ  
у структурі ТРТ. 1 - п’єзоелектричний звукопровід з ЗШП;  

2 – діелектрична пластина; 3 – предметний столик; 4 – узгоджувальні 
індуктивності; 5 – підсилювач УЗ-38; 6 - вимірювач АЧХ XI-49.
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рис. 2, звідки видно хорошу їхню узгодженість 
з теоретичними розрахунками.

Явище перетворення швидкостей акустич-
них хвиль має істотний характері і може бути 
використане для практичних цілей. На цьому 
принципі можуть бути побудовані датчики ви-
мірювання товщини плівкових покриттів, які 
можуть використовуватися в технології мікро-
електроніки, а також при вимірюванні параме-
трів різних рідин.

У ході експериментів зі створення керо-
ваних пристроїв з використанням шаруватої 
структури було відзначено вплив на ефектив-
ність перетворення властивостей рідини. Вста-
новлено, зокрема, що водний розчин етилового 
спирту (≈10%) є кращою робочою рідиною при 
практичній реалізації керування у виконанні 
приладу. Однією з причин є краща змочува-
ність робочих поверхонь пластин, а також роз-
ширення робочого діапазону температур при-
строю. Крім того, це підтверджує можливість 
про застосування цього явища для вимірювань 
щільності рідин.

Висновки
1.	В результаті дослідження поширення 

ПАХ в шаруватій структурі тверде тіло - ріди-
на - тверде тіло встановлені особливості транс-
формації типів хвиль залежні від фізичних 
параметрів матеріалів шаруватої структури.

2.	  Показана можливість впливати на ха-
рактеристики ПАХ шляхом вибору рідини з 
різними властивостями і геометрією шаруватої 
структури.

3.	Вказана можливість використання 
структури ТРТ для створення сенсорів.
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Abstract. The features of the propagation of surface acoustic waves (SAW) in discretely layered 

structures solid – liquid – solid (SLS) are investigated. The conditions for the transformation of 
Rayleigh SAV into other types of waves that can be localized in a liquid layer, in sound-conducting 
plates as a leakage wave in the transverse wave mode having the character of a complex quantity are 
established. The values for the velocities of longitudinal and shear waves are obtained, related to the 
basic physical constants of the materials of the plates, liquid and the geometry of the layered structure. 
Possible applications of such structures in systems for various purposes as sensors or other electronic 
devices are indicated.
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Анотація. У роботі описано розробку та адаптацію моноферментного кондуктометрич-
ного біосенсора для визначення аргініну в фармацевтичних зразках. Біосенсор виготовлений 
шляхом іммобілізації рекомбінантної аргініндеімінази (AДІ) на кондуктометричних електродах 
з використанням ковалентного зшивання в парах глутарового альдегіду. Для досягнення макси-
мальної чутливості розробленого біосенсора до аргініну досліджено вплив параметрів робочого 
буферного розчину, таких як pH, буферна ємність, іонна сила, температура і концентрація білка 
на роботу біосенсора.

Досліджено відтворюваність сигналу та стабільність при зберіганні біосенсора з викорис-
танням оптимізованого складу буферного розчину. Аналітичні характеристики розробленого 
біосенсора свідчили про перспективність його застосування при аналізі концентрації аргініну 
в реальних зразках. Для апробації біосенсора проведено визначення аргініну в різних харчових 
добавках. Обрано найбільш ефективну методику біосенсорного аналізу реальних зразків, а саме 
метод стандартних додавань. Вивчено, як змінюється відтворюваність безперервної роботи 
біосенсора під час аналізу концентрації аргініну в реальних зразках та вплив різних варіантів 
пробопідготовки на точність визначення аргініну. Доведено, що біосенсорні результати гарно 
корелюють з методами іонообмінної хроматографії та спектрофотометричного аналізу.

Розроблений та адаптований в роботі біосенсор є ефективним для точного визначення 
аргініну в дієтичних добавках, призначених для корекції його дефіциту в організмі людини.

Ключові слова: аргінін, моноферментний біосенсор, аргініндеіміназа, кондуктометричний 
перетворювач, аналіз реальних зразків
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ВСТУП
Сьогодні лікування та профілактика дефі-

циту основних поживних і біологічно активних 
речовин в організмі людини має важливе зна-
чення для відновлення основних функцій орга-
нізму, і тому має все ширше використовуватися 
в медицині з лікувальною та реабілітаційною 
метою. Однією із сполук, яка відіграє особли-
ву роль у ряді процесів синтезу в організмі, 
є умовно незамінна амінокислота L‑аргінін. 
Відомо, що в організмі здорової людини аргі-
нін може синтезуватися з L‑глутаміну, тоді як 
в організмі недоношених дітей, людей похило-
го віку, а також при деяких станах і захворю-
ваннях він не виробляється або виробляється 
в недостатній кількості [1, 2].

В організмі людини аргінін входить до 
складу пептидів і білків, виступає попере-
дником сечовини, проліну, глутамату, креа-
тину, агматину, L‑орнітину, L‑цитруліну, 
γ-аміномасляної кислоти і є єдиним попере-
дником оксиду азоту NO. Важливо відзначи-
ти, що дефіцит аргініну є ключовим етапом 
у низці механізмів, що призводять до розвитку 
ендотеліальної дисфункції та дефіциту NO при 
ряді патологій. Тому лікарські засоби та БАДи 
на основі L‑аргініну сьогодні широко викорис-
товуються для профілактики та лікування всіх 
проявів ендотеліальної дисфункції атероскле-
ротичного походження (серцевої, церебраль-
ної, периферичної), гіпертензії (артеріальної, 
легеневої, ниркової), печінкових та шкірних 
захворюваннях, імунодефіцитних станах, ос-
теоартрозах [3–8], а також у посттравматичний 
і післяопераційний періоди для швидкого заго-
єння ран, опіків і пошкоджень. Оскільки контр-
оль якості харчових продуктів і біологічно ак-
тивних добавок не завжди здійснюється на 
належному рівні або не здійснюється взагалі, 
можливість проведення точного, селективного 
і швидкого визначення концентрації аргіні-
ну є актуальною для забезпечення належного 
контролю їхньої якості. У свою чергу, такий 
контроль може стати основою для впроваджен-
ня спрощеної процедури дослідження якості 
аргінін-вмістної продукції, призначеної для 
підтримки здоров’я та/або задоволення гострої 
потреби організму в аргініні.

На сьогодні найбільш поширеними мето-
дами визначення аргініну в лабораторній прак-
тиці є такі методи як іонообмінна та високое-
фективна рідинна хроматографія [9, 10], флу-
ориметричний [11], хемілюмінесцентний [12], 
спектрофотометричний аналіз [13, 14], капі-
лярний електрофорез [15], мас-спектрометрія 
[16]. Окрему групу методів, які також широко 
застосовуються, становлять ферментативні ме-
тоди [17–20]. Описані на сьогодні фермента-
тивні методики аналізу найчастіше базуються 
на одній або кількох реакціях перетворення 
аргініну за участю аргінази, уреази та глута-
матдегідрогенази [17], аргініндеімінази, аргі-
ніносукцинатсинтази, піруватфосфатдикінази, 
піруватоксидази та пероксидази хрону[19], ар-
гінази та уреази [20] або аргініндеімінази [18].

Незважаючи на гарні аналітичні характе-
ристики, застосування традиційних, інстру-
ментальних методів аналізу багатокомпонент-
них проб, таких як харчові продукти та БАДи, 
часто вимагає тривалої пробопідготовки, на-
явності висококваліфікованого персоналу, ви-
користання дорогих реактивів, дорогого та 
громіздкого обладнання. Враховуючи вищезаз-
начене, перехід до швидких, портативних, але 
водночас надійних і відносно дешевих методів 
і приладів для визначення аргініну є досить 
актуальним напрямком сучасної лабораторної 
практики.

Як було показано раніше, методи аналізу, 
які використовують біоматеріали у поєднанні 
з електрохімічними, оптичними чи іншими 
системами вимірювання сигналу, мають великі 
перспективи [21]. До таких методів належать 
електрохімічні біосенсори, які порівняно з ін-
шими типами сенсорних систем характери-
зуються відносно простою технологією виго-
товлення та використання, швидкістю аналізу 
та обробки результатів, широким спектром 
речовин, які можна визначити.

На сьогодні найбільш відомі біосенсор-
ні системи для визначення аргініну виготов-
лені на основі реакцій розщеплення аргініну 
за участі таких ферментів як аргініндеміназа, 
аргіназа, уреаза, L‑аргініндекарбоксилаза та 
різних типів фізичних перетворювачів (ампе-
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рометричних або кондуктометричних перетво-
рювачів, pH‑чутливих польових транзисторів 
та іоноселективних електродів) [22–25].

Більшість біосенсорів для визначення 
аргініну, що описані в літературі, розроблені 
на основі мультиферментних систем та де-
монструють обмежений потенціал для аналізу 
реальних зразків [26–32]. Враховуючи пере-
ваги одноферментних біосенсорів порівняно 
з мультиферментними (набагато вища або аб-
солютна селективність до цільового аналіту, 
нижча вартість і простіша процедура розробки 
та виготовлення біоселективних елементів), 
зрозуміло, що використання одноферментних 
біосенсорів для аналізу концентрації аргініну 
у реальних зразках є більш доречним і акту-
альним.

У цій роботі розроблено новий кон-
дуктометричний біосенсор для визначення 
L‑аргініну на основі рекомбінантної аргінін-
деімінази (AДI), яка розщеплює аргінін в на-
ступній реакції:

АДІ (EC3.5.3.6)
L‑аргінін + Н2О + H+  ―>  L‑цитрулін + NH4

+    (1)

Основним вимірюваним параметром дано-
го біосенсора є зміна провідності розчину (ΔG) 
у приелектродному шарі кондуктометричного 
перетворювача внаслідок зміни концентрації 
та рухливості іонів у розчині під час фермен-
тативного розщеплення молекули аргініну.

В роботі був використаний високостабіль-
ний фермент аргініндеіміназа з Mycoplasma 
hominis, отриманий на основі модифікованого 
протоколу синтезу [33]. Для отримання необ-
хідного ферментного препарата було скон-
струйовано рекомбінантний штам E. coli, що 
надекспресує АДІ‑кодуючий ген M. hominis. 
Цей ферментний препарат характеризувався 
високою питомою активністю протягом 5 років 
при зберіганні при +4 °C.

Робота була направлена на проведення 
серії оптимізацій, спрямованих на розробку 
високочутливого біосенсора на основі AДI 
з Mycoplasma hominis, який можна  викорис-
товувати для визначення L‑аргініну в реальних 

зразках. Як контрольні методи використову-
валися спектрофотометрія та іонно-обмінна 
хроматографія.

Результати, отримані в рамках роботи, 
були ретельно вивчені та проаналізовані, а та-
кож оцінено перспективність використання 
такого біосенсора для визначення концентрації 
аргініну у фармацевтичних зразках.

МАТЕРІАЛИ ТА МЕТОДИ
Матеріали
Для роботи використовували препарат 

рекомбінантної аргініндеімінази (ЕС 3.5.3.6) 
із Mycoplasma hominis, експресованої в клі-
тинах Escherichia coli, з об’ємною активніс-
тю 147 од.акт./мл, бичачий сироватковий аль-
бумін (БСА, фракція V), 25% водний розчин 
глутарового альдегіду (ГА), L‑аргінін, інші 
амінокислоти, лимонна та аскорбінова кис-
лоти виробництва «Sigma-Aldrich» (Китай, 
Бельгія, США, Великобританія), гліцерин ви-
робництва «Макрохім» (Україна). NaCl отри-
мано від «Sigma-Aldrich» (США). Як зразки 
фармацевтичних препаратів для контролю 
концентрації аргініну використовували кап-
сули «L‑аргінін» від Solgar Inc. (США), кап-
сули «L‑аргінін» від Now Foods Corp. (США) 
та капсули «L‑аргінін» від ТОВ «Еліт-Фарм» 
(Україна).

В якості буферного розчину використо-
вували однокомпонентний фосфатний буфер 
на основі KH2PO4. Всі інші хімічні речовини, 
використані в роботі, були вітчизняного ви-
робництва та ступеню чистоти х.ч. або ч.д.а. 
Для приготування розчинів використовували 
дистильовану або ультрачисту воду.

Кондуктометричні перетворювачі та 
вимірювальне обладнання для біосенсор-
ного аналізу

Як фізичні перетворювачі використовува-
лися кондуктометричні датчики, виготовлені 
за нашими рекомендаціями в Інституті фізи-
ки напівпровідників ім. В. Є. Лашкарьова (м. 
Київ, Україна). Кожен з них складався з двох 
пар тонкошарових гребінчастих електродів, 
виготовлених методом вакуумного напилен-
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ня золота на непровідну підкладку із ситалу 
(геометричні розміри підкладки – 5×30 мм). 
Для покращення адгезії золотого шару до 
ситалу між ними наносили допоміжний шар 
хрому товщиною 5 нм. Електроди перетворю-
вача мали гребінчасту геометрію з товщиною 
шару золота близько 150 нм. Площа чутливої 
поверхні кожної пари електродів становила 
близько 3 мм2, а відстань між  растровими 
пальцями і ширина самих пальців – близько 
20 мкм. Вимірювання проводились в дифе-

ренційному режимі для реєстрації змін елек-
тропровідності, що виникають в розчині при-
електродного простору біосенсора внаслідок 
ферментативної реакції (рис. 1а).

Під час створення біоселективного еле-
менту біосенсора чутлива поверхня однієї пари 
електродів використовувалась для нанесення 
робочої мембрани на основі аргініндеімінази 
(чутлива пара електродів W), тоді як поверхня 
іншої пари використовувалась для нанесення 
референтної мембрани на основі лише БСА  

Рис. 1. Схема портативного кондуктометричного аналізатора [а] та зовнішній вигляд 
кондуктометричної установки [б]. 1 – Тримач біосенсора, 2 – магнітний перемішувач,  
3 – кондуктометричний аналізатор, 4 – вимірювальна комірка з робочим розчином.

(референтна пара R). Обидві мембрани біо-
сенсора (робоча та референтна) для найкращої 
роботи диференційного режиму містили одна-
кову кількість білку.

Біосенсорні вимірювання проводили з ви-
користанням двох кондуктометричних вимірю-
вальних систем – портативної та стаціонарної.

Портативний прилад для кондуктометрич-
них вимірювань складався з диференційного 
кондуктометра, розробленого спільно з Інсти-
тутом електродинаміки НАН України (м. Київ), 
електродотримача, з’єднувальних елементів 
для сполучення всіх компонентів системи, 
комп’ютера та відповідного програмного за-
безпечення. У такій системі кондуктометричні 
перетворювачі підключалися до компенсацій-
ної мостової схеми змінного струму з амп-
літудою напруги – 14 мВ і частотою 66 кГц. 

Структурне зображення компенсаційної мос-
тової схеми диференційного кондуктометра та 
детальний опис пристрою наведені в [34, 35]. 
Зовнішній вигляд кондуктометричної установ-
ки представлений на рис. 1б.

Дослідження впливу параметрів робочого 
розчину на функціонування біосенсора прово-
дили на стаціонарній вимірювальній установ-
ці для кондуктометричних вимірювань [36]. 
У попередніх роботах ця установка широко 
використовувалася при розробці різноманітних 
кондуктометричних ферментних біосенсорів 
[37]. При використанні стаціонарної установки 
змінна напруга амплітудою 10 мВ і частотою 
100 кГц від генератора сигналів Г3–118 по-
дається на дві пари електродів кондуктомет
ричного перетворювача. Більш детально зі 
схемою цієї установки можна ознайомитися 
в попередніх роботах [36, 37].
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Виготовлення біоселективного елементу
Робоча та референтна мембрани біосенсо-

ра виготовлялись методом ковалентного зши-
вання біфункціональним агентом – глутаровим 
альдегідом. Для приготування робочої мембра-
ни біосенсора розчин аргініндеімінази з кон-
центрацією 88,2 од.акт./мл і розчин БСА (ма-
сова частка в розчині 2%) гомогенізували в 25 
мМ фосфатному буферному розчині (pH 6,2), 
що містить 6,7% гліцерину. Розчин для приго-
тування референсної мембрани містив таку ж 
сумарну кількість білка, як і розчин для робо-
чої мембрани, але частка AДI була замінена 
на БСА. Кожен із цих розчинів наносили на 
чутливу поверхню однієї з пар електродів кон-
дуктометричного перетворювача і розподіляли 
по ній до утворення однорідного тонкого шару. 
Іммобілізацію проводили в ексикаторі в наси-
чених парах глутарового альдегіду. Час іммобі-
лізації становив 30 хвилин. Після іммобілізації 
біосенсор висушували на повітрі протягом 10 
хв, а потім промивали свіжими порціями фос-
фатного буферного розчину протягом 10–15 
хв для видалення незв’язаних компонентів 
біомембран. Між вимірюваннями біосенсор 
зберігали в сухому стані за температури +4 °C.

Методики проведення біосенсорних ви-
мірювань

Вимірювання проводили за кімнатної 
температури у відкритій вимірювальній ко-
мірці (2 мл), заповненій робочим буферним 
розчином (5 мМ фосфатний буферний роз-
чин, pH 6,2) при постійному перемішуванні. 
Необхідну концентрацію модельного розчину 
аргініну для вимірювань в комірці отримували 
шляхом додавання аліквот стокового розчину 
аргініну до буферного розчину. Неспецифічні 
зміни вихідного сигналу, пов’язані з локаль-
ними змінами температури, рН і випадковими 
електричними струмами, усувалися за допо-
могою використання диференційного режиму 
вимірювання.

Для вимірювання концентрації L‑аргініну 
в реальних зразках використовували та порів-
нювали три методи визначення невідомих кон-
центрацій L‑аргініну: класичний біосенсорний 

метод з використанням калібрувальної кривої, 
метод стандартних додавань і спрощений ме-
тод аналізу за пропорцією.

При використанні методу калібрувальної 
кривої спочатку отримували калібрувальну 
криву біосенсора та визначали її лінійний діа-
пазон. Виходячи з лінійного діапазону роботи 
біосенсора вибирали коофіцієнт розведення 
зразка. Відгуки біосенсора отримували для  
кожної аліквоти зразка в кількох повторах 
(n=3–5), розраховували середнє значення та 
рівняння кривої (y=а+bx), що відповідає лі-
нійному робочому діапазону калібрувальної 
кривої, після чого розраховували концентрацію 
аргініну в вимірювальних комірках.

При використанні методу стандартних до-
давань відгук біосенсора спочатку отримували 
на аліквоту зразка, а потім на кілька аліквот 
модельного розчину L‑аргініну відомої кон-
центрації (три послідовні додавання). Таким 
чином отримувалось чотири послідовні від-
гуки, з яких будували графік таким чином, що 
відгук на досліджуваний зразок відкладали 
на осі y. Лінійна екстраполяція цього графіка 
в результаті перетинала вісь x у точці, що від-
повідає концентрації L‑аргініна в вимірюваль-
ній комірці.

Використовуючи спрощений метод аналі-
зу за пропорцією, ми отримували відгук біо-
сенсора на додавання аліквоти зразка, а потім 
додавали одну аліквоту стокового розчину 
L‑аргініну. Далі порівнювали отримані відгуки 
за пропорцією та розраховували концентрацію 
L‑аргініна в зразку з урахуванням його розве-
дення. Цей метод найпростіший з попередніх, 
але його точність часто буває недостатньою.

Відповідно, з використанням кожної з цих 
трьох методик, отримували концентрацію аргі-
ніну у вимірювальній комірці після додавання 
в неї реального зразку. Далі перераховували 
вміст аргініну в зразку, враховуючи коефіцієнт 
розведення.

Методики попередньої підготовки зраз-
ків до вимірювання

Було використано та перевірено 3 методи-
ки попередньої підготовки зразків до вимірю-
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вання. Кожна з них починалась з розведення 
вмісту капсули фармацевтичного препарата 
в 20 мл буферного розчину. Після цього, в пер-
шому випадку подальшої передпідготовки не 
проводилось, в другому – проводили фільтру-
вання отриманого розчину через фільтри 1 мкм 
і 0,22 мкм (№ за кат. 729228, Chromafil Xtra, 
Macherey-Nagel, Німеччина та кат. № CE0459, 
Millex GP, Merck Millipore, Ірландія, відпо-
відно), в третьому – розчин центрифугували 
при 12000 об/хв протягом 10 хв на центрифузі 
MicroMed‑8.10 (Україна). Одразу після цього 
отримані розчини використовували для ана-
лізу впливу процесу попередньої підготовки 
зразків на результати аналізу реальних зразків.

Референтні методи визначення аргініну 
в фармацевтичних препаратах

Паралельно з біосенсорним аналізом для 
визначення концентрації аргініну в дієтичних 
добавках використовували два контрольні ме-
тоди, а саме спектрофотометричний аналіз та 
іонно-обмінну хроматографію. Для визначення 
концентрації аргініну в реальних зразках фер-
ментативним спектрофотометричним методом 
використовували L‑arginine Assay Kit (Sigma 
Aldrich, Німеччина), до складу якого входили 
буфер для аналізу, суміш ферментів, суміш 
А, суміш Б, суміш для очищення зразків і стан-
дартний розчин аргініну. Аналіз проводили 
згідно з протоколом, наданим виробником.

Кількісне визначення вмісту аргініну в до-
сліджуваних зразках методом хроматографії 
проводила незалежна лабораторія ТОВ «Екс-
пертний центр діагностики та лабораторного 
забезпечення «Biolights» (м. Київ, Україна). 
Використовували метод іонообмінної хромато-
графії з катіонообмінною колонкою та постко-
лонковою дериватизацією нінгідрином. Визна-
чення проводили при довжині хвилі 570 нм. 
Температура дериватизації становила 130ºС.

Для обробки експериментальних даних, 
отриманих в ході роботи, використовували 
стандартні методи варіаційної статистики. До-
слідження проводили щонайменше в 3–5 по-
вторах. При статистичній обробці результатів 
визначали середнє арифметичне та його стан-

дартне відхилення, дані вважали достовірни-
ми при p<0,05. Обробку даних та розрахунки 
проводили за допомогою графічного редактора 
OriginLab (OriginPro версія 8.5).

РЕЗУЛЬТАТИ І ОБГОВОРЕННЯ

Аналіз основних аналітичних характе-
ристик кондуктометричного біосенсора на 
основі аргініндеімінази

Першим етапом адаптації  біосенсора на 
основі аргініндеімінази для визначення ар-
гініну в зразках фармацевтичних препаратів 
стало дослідження та узагальнення його осно-
вних аналітичних характеристик. Для цього 
аналізувались типові відгуки біосенсора на 
основі АДІ  (рис. 2). Шляхом аналізу базової 
лінії біосенсора  було визначено шум і дрейф 
сигналу, розрахована мінімальна межа детекції 
біосенсора (рис. 3). Цей параметр був розрахо-
ваний на основі типового відгуку біосенсора 
на аргінін, а потім підтверджений експеримен-
тально як мінімальна концентрація аргініну, 
при якій відгук біосенсора перевищує базовий 
рівень шуму втричі. Таким чином, мінімальна 
межа детекції становила 2 мкМ. Також було 
визначено що середній час відгуку становив 
1–1,5 хв, а тривалість усієї процедури аналі-
зу – лише 8 хв.

Для подальшого вивчення параметрів біо-
сенсора для аналізу L‑аргініну в модельних 
розчинах була побудована детальна калібру-
вальна крива (рис. 3). 

Рис. 2. Типовий відгук біосенсора  
на додавання 1 мМ аргініну в 5 мМ  

фосфатний буферний розчин, рН 6,2.



Ксенія Беркета, Ольга Саяпіна, Любов Фаюра, Андрій Сибірний,  
Сергій Дзядевич, Олександр Солдаткін

16

Теоретично, лінійна ділянка цієї калібру-
вальної кривої може бути використана надалі 
для аналізу концентрації аргініну в реальних 
зразках.

Побудовану калібрувальну криву аналізу-
вали стосовно її динамічного діапазону аналізу 
аргініну (до 2000 мкМ). У свою чергу, лінійний 
робочий діапазон біосенсора на основі AДI 
знаходився в діапазоні від 20 до 750 мкМ аргі-
ніну і описувався наступним рівнянням:

	 G = 4,396+2,273×C, 	 (2)

де G –  відгук біосенсора на додавання алікво-
ти аргініну до вимірювальної комірки (мкСм), 
а C – концентрація доданого L‑аргініну (мкМ), 
R2 = 0,995.

Для успішного застосування новоство-
реного біосенсора на практиці, необхідно ви-
вчити його стабільність під час роботи та збе-
рігання. У нашій попередній роботі [38], яка 
була присвячена початковому етапу розробки 
біосенсора на основі AДI, ми не заглиблюва-
лися в детальну оптимізацію біосенсора для 
визначення аргініну в реальних зразках, але 
деякі основні параметри було перевірено. На-

приклад, відтворюваність сигналу біосенсора 
на основі AДI під час безперервної роботи ви-
конували шляхом моніторингу його відгуків 
на єдину концентрацію аргініну (1,5 мМ) про-
тягом кількох годин. Показано, що відносне 
стандартне відхилення сигналів біосенсора під 
час експерименту становило лише 6,1%. Також 
попередньо було перевірено, як змінюється 
чутливість біосенсора до аргініну при трива-
лому зберіганні в різних умовах. Стабільність 
біосенсора при зберіганні досліджували про-
тягом місяця. Встановлено, що біосенсор на 
основі AДI найкраще зберігається при темпе-
ратурі –18 °C (зберігалося 80% початкової ак-
тивності сенсора) після місяця зберігання [38].

В цій роботі досліджено операційну ста-
більність біосенсора, що є також важливим 
показником успішного функціонування. Для 
цього протягом двох тижнів проводились вимі-
рювання перші 4 дні кожного дня, надалі через 
кожні 3 дні. Щоразу отримували 6–7 відгуків 
на однакову концентрацію субстрату (рис. 4). 
Між вимірюваннями біосенсор зберігали в су-
хому стані при +4oC. Як видно з рис. 4, біосен-
сор характеризувався прийнятною стабільніс-
тю роботи протягом перших трьох днів вико-

Рис. 3. Калібрувальна крива із розрахунком мінімальної границі 
визначення   концентрації аргініну. Вимірювання проводили в 5 

мМ фосфатному буфері, рН 6,2.
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ристання; після першого тижня роботи середнє 
значення відгуку біосенсора знизилося на 20%, 
а після закінчення експерименту (через два 
тижні) – на 45%. В цілому можна вважати, 
що розроблений біосенсор характеризується 
гарною операційною стабільністю роботи за 
тривалого використання.

Одним із найважливіших критеріїв пер-
спективності подальшого використання роз-
робленого біосенсора для аналізу реальних 

зразків є його селективність щодо можливих 
інтерферентів. Для визначення даного параме-
тру ми досліджували чутливість розробленого 
біосенсора до ряду протеїногенних амінокис-
лот, що можуть бути в зразках фармацевтич-
них препаратів у порівнянні з його чутливістю 
до аргініну (рис. 5). Відгуки біосенсора роз-
раховували у відсотках, де за 100% приймали 
відгук біосенсора на L‑аргінін такої ж кон-
центрації.

Рис. 4. Операційна стабільність роботи біосенсора на 
основі АДІ протягом 14 днів. Відгуки біосенсора на 0,25 мМ 

L‑аргініну в 5 мМ фосфатному буфері, pH 6,2.

Рис. 5. Селективність біосенсора на основі аргініндеімінази. Відгуки біосенсора 
на 100  мкМ речовин в 5 мМ фосфатному буфері, pH 6,2.
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Це дослідження показало, що у біосен-
сора не виникало реакції на більшість проте-
їногенних амінокислот, за винятком L‑лізину, 
аспарагінової та глутамінової кислот. Відгуки 
біосенсора на вищезазначені сполуки станови-
ли <20%  відгуку на L‑аргінін. На нашу думку, 
дані результати можуть бути пов’язані з не-
селективною зміною провідності досліджу-
ваного розчину, спричиненою обмеженнями 
диференційного режиму, оскільки додавання 
великої концентрації високозаряджених моле-
кул може викликати значне збільшення фоно-
вої провідності розчину, яке важко компенсу-
вати не ідеальним диференційним режимом. 

Крім того, в рамках вивчення селектив-
ності розробленого біосенсора, була переві-
рена чутливість біосенсора до деяких електро-
активних речовин, які можуть бути присутніми 
в продуктах харчування, а саме до аскорбінової 
та лимонної кислот. Величина відгуку біосен-
сора на лимонну кислоту становила 133,3%, 
а на аскорбінову кислоту – 53,3% відносно 
відгуку біосенсора на таку ж концентрацію 
L‑аргініну. Очевидно, що такі відгуки біосен-
сора є неінформативними і також зумовлені 
обмеженнями диференційного режиму вимі-
рювання, оскільки ці органічні кислоти викли-
кають значне підвищення фонової провідності 
досліджуваного розчину. 

Оскільки присутність цих кислот у ре-
альних зразках може дати неспецифічне зави-
щення результату аналізу при визначенні кон-
центрації L‑аргініну, важливо контролювати 
присутність цих речовин перед проведенням 
аналізу. За їх наявності ми вважаємо за до-
цільне використовувати додаткові мембрани на 
поверхні кондуктометричного перетворювача, 
які б служили механічним бар’єром для про-
никнення таких речовин до поверхні перетво-
рювача і тим самим мінімізували б їх внесок 
у фонову провідність в розчину в приелектро-
дному шарі біосенсора. На нашу думку, однією 
з можливих речовин для використання в якості 
мембрани може бути поліфенілендіамін, який 
у наших попередніх роботах дав змогу значно 
підвищити селективність амперометричних 
електродів [39, 40].

З метою оцінити перспективність розро-
бленого біосенсора для практичного застосу-
вання, необхідно було оцінити його основні 
аналітичні характеритики. Відповідно про-
ведено аналіз відгуків, калібрувальної кри-
вої, стабільності та селективності біосенсора 
при роботі в робочому розчині оптимізованого 
складу. Усі основні аналітичні характеристики 
розробленого біосенсора були зібрані в табл. 1.

Таким чином, ліміт детекції біосенсора 
становив 2 мкМ, лінійний діапазон роботи –  

Таблиця 1. 
Основні аналітичні характеристики кондуктометричного біосенсора  

на основі аргініндеімінази
Лінійний
діапазон,

мкМ

Чутливість
мкСм/мМ

Межа 
виявлення,

мкМ

Шум
базової лінії, 

мкСм/хв

Час 
відгуку, 

хв

Час 
аналізу,

хв

RSD,
%

20,0–750,0 1927,0 2,0 1,6 1,0–1,5 8,0 6,1

від 20 до 750 мкМ, а динамічний – від 0 до 
2000 мкМ. Чутливість біосенсора до L‑аргініну 
становить 1927 мкСм/мкМ, а шум та дрейф 
базової лінії складають 1,6 мкСм/хв та 
0,72  мкСм/хв відповідно. Отримані аналітичні 
характеристики підтверджують перспектив-
ність біосенсора для подальшого кількісного 
аналізу L‑аргініну в зразках фармацевтичних 
зразків.

Визначення аргініну в реальних зраз-
ках за допомогою кондуктометричного біо-
сенсора на основі АДІ

Першим етапом було досліджено вплив 
різних процедур підготовки проб на результати 
біосенсорних вимірювань. Визначення проводи-
лось для одного із зразків, а саме для харчової 
добавки «L‑аргінін 500 мг» виробництва «Solgar 
Vitamin and Herb». Ми порівнювали результати 
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вимірювання в зразку без попередньої пробо-
підготовки (тільки перенесення вмісту капсули 
в розчин) і після наступних варіантів обробки 
зразка з метою видалення сполук, які можуть 

впливати на точність визначення аргініну: (1) 
фільтрування та (2) центрифугування.  Резуль-
тати біосенсорного визначення аргініну в зразку 
після пробопідготовки представлені в рис. 6.

Рис. 6. Вплив різних методів пробопідготовки на результати біосенсорного 
визначення L‑аргініну в капсулах фармацевтичних препаратів. 

Вимірювання в 5 мМ фосфатному буфері, рН 6,2.

Отримані дані дозволяють зробити ви-
сновок, що фільтрація зразка перед аналізом 
призводить до попереднього концентрування 
зразка і, таким чином, до завищення резуль-
тату вимірювання аргініну. Порівнюючи дані 
біосенсорного визначення для нефільтрованої 
проби та вміст аргініну заявлений виробником, 
можна припустити, що для отримання досто-
вірного результату аналізу достатньо розведен-
ня проби без її подальшої додаткової обробки.

Варто також зазначити, що центрифу-
гування нефільтрованого зразка також було 
непотрібним прийомом, оскільки воно призво-
дило до деякого заниження результату вимі-
рювання, очевидно, через затримку фільтром 
певної кількості L‑аргініну з розчину. З прове-
деного дослідження можна зробити висновок, 
що використання розробленого біосенсора 
для аналізу капсул фармацевтичних зразків 
не вимагає додаткових процедур підготовки 
зразків що дає перевагу біосенсорному методу 
аналізу порівняно з традиційними аналітични-
ми методами.

Апробацію кондуктометричного біосен-
сора на основі аргініндеімінази під час аналізу 
реальних зразків проведено шляхом визна-
чення концентрації L‑аргініну в трьох видах 
аргінінвмісних біологічно активних добавок, 
а саме в капсулах «L‑аргінін» виробництва 
ТОВ «Еліт-Фарм» (Дніпро, Україна), капсулах 
«L‑аргінін 500 мг» виробництва «Now Foods» 
(США) та капсулах «L‑аргінін 500 мг» ви-
робництва «Solgar Vitamin and Herb» (США). 
Перед аналізом вміст кожної капсули розчи-
няли в 5 мМ фосфатному буферному розчині 
(рН 6,2). Для визначення невідомих концентра-
цій аргініну в зразках було випробувано три 
біосенсорні методи (див. розділ матеріали та 
методи). Для вибору найкращого біосенсор-
ного методу для визначення концентрації ар-
гініну в зразку «Solgar Vitamin and Herb» було 
проведено 5 серій вимірювань усіма трьома 
методами (Рис. 7).

Як видно з рис. 7, метод з використан-
ням калібрувальної кривої виявився найбільш 
неточним у порівнянні з даними, заявленими 
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виробником, що можна пояснити тим, що цей 
метод не враховує вплив матриці реального 
зразка. Метод розрахунку з використанням 
пропорції, як і очікувалося, був досить точним 
в розрахунку середнього значення, проте по-
хибка вимірювання була найбільшою.

Для подальших експериментів було ви-
рішено використовувати метод стандартних 
додавань, оскільки результати визначення ар-
гініну цим методом показали гарну кореля-
цію з заявленою виробником концентрацією, 
а похибка вимірювання була в межах норми. 
Однак, при використанні даного методу (стан-
дартних додавань)  треба контролювати аби 
всі послідовні відгуки (стандартні додавання 
відомих концентрацій аргініну) були в межах 
лінійного діапазону роботи біосенсора.

Відомо, що при роботі біосенсорів з ре-
альними зразками відтворюваність результатів 
погіршується порівняно з роботою в модель-
них розчинах. Відповідно, необхідним етапом 
роботи було дослідження стабільності (відтво-
рюваності) процедури вимірювання концен-
трації аргініну в реальних зразках. Для цього 
протягом одного робочого дня було проведено 
серію біосенсорних вимірювань концентрації 
аргініну в  зразку «Solgar Vitamin and Herb». 
Визначення концентрації аргініну в реально-

му зразку проводили 15 разів одним і тим же 
біосенсором. При цьому відносне стандартне 
відхилення становило  10,8%, порівняно з 6,2% 
для вимірювання аліквот модельного розчи-
ну, проте це добре відомий ефект для аналізу 
реальних зразків, зокрема фармацевтичних 
(рис. 8). Однак, дана величина похибки є до-
пустимою для подальшого використання біо-
сенсора для вимірювання реальних зразків.

Рис. 8. Відтворюваність результатів 
вимірювання  концентрації аргініну у реальному 
зразку  біосенсором на основі АДІ. Вимірювання 
в 5 мМ фосфатному буфері, рН 6,2 (метод стан-

дартних додавань (500-кратне розведення)).

Рис. 7. Результати визначення концентрації L‑аргініну у фарма-
цевтичному зразку з використанням трьох біосенсорних методів. 

Вимірювання проводили в 5 мМ фосфатному буфері, рН 6,2.



21

Sensor Electronics and Мicrosystem Technologies 2025 – T. 22, № 1

Для контролю результатів біосенсорного 
вимірювання та даних, наданих виробника-
ми, концентрацію аргініну в фармацевтичних 
зразках також визначали двома контрольними 
методами – методом іонообмінної хроматогра-
фії (проведено незалежною лабораторією Екс-
пертного центру діагностики та лабораторного 
забезпечення «Biolights»  та спектрофотоме-
тричним методом (виконувалось з використан-

ням реактивів та методики використання ко-
мерційного набору МАК370, «Sigma-Aldrich»). 
Результати біосенсорного визначення аргініну 
в капсулах БАД у порівнянні з результатами 
контрольних методів та даними, заявленими 
виробниками, наведені на рис. 9.

Аналізуючи результати аналізу зразків 
фармацевтичних препаратів усіма трьома ме-
тодами було розраховано коефіцієнти кореляції 

Рис. 9. Порівняння даних визначення концентрації L‑аргініну у зразках БАДів, отриманих за 
допомогою біосенсорного методу (n = 5) та контрольних методів. Зразки БАД: 1 – «L‑аргінін 

500 мг» («Solgar Vitamin and Herb»); 2 – «L‑аргінін 500 мг» («Now Foods»); 3 – «L‑аргінін» 
(ТОВ «Еліт-Фарм»). [а]- біосенсорний метод, [б]- іонно-обмінна хроматографія, [в]-

спектрофотометричний метод, [г]-заявлено виробником.

між різними методиками. На підставі розрахо-
ваних коефіцієнтів кореляції встановлено, що 
результати визначення L‑аргініну біосенсором 
на основі аргініндеімінази добре корелюють як 
з даними, отриманими методом іонообмінної 
хроматографії, так і з результатами спектрофо-
тометричного дослідження. метод; коефіцієнти 
кореляції становили R2=0,987 та R2=0,997 від-
повідно. Отримана майже ідеальна кореляція 
між усіма методами вказує на те, що концен-
трації аргініну в фармацевтичних зразках пра-
вильно вказані і виробниками.

ВИСНОВКИ
Дана робота була спрямована на розроб-

ку, адаптацію та оптимізацію нового моно-
ферментного кондуктометричного біосенсора 
для визначення аргініну в фармацевтичних 

препаратах. Біосенсор створений на основі ре-
комбінантної АДІ з Mycoplasma hominis і при-
значений для точного визначення концентрації 
аргініну в дієтичних добавках. Біосенсор було 
створено шляхом іммобілізації АДІ на чутли-
вій поверхні гребінчастих електродів кондук-
тометричного перетворювача з використанням 
методики ковалентного  зв’язування за допо-
могою глутарового альдегіду.

В процесі дослідження було перевірено 
відтворюваність сигналу біосенсора при ви-
мірюванні модельного розчину аргінініну та 
при вимірюванні вмісту аргініну в реальних 
зразках в буферному розчині з оптимізованим 
складом. Біосенсор характеризувався хорошою 
відтворюваністю відгуків на додавання мо-
дельного розчину аргініну (RSD=6,1%) і при 
вимірюваннях реальних зразків (RSD=10,8%).
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З метою перевірки можливість подаль-
шого застосування розробленого біосенсора 
для діагностики аргініну у фармацевтичних 
зразках, було проаналізовано його аналітич-
ні характеристики. Лінійний діапазон роботи 
біосенсора при цьому становив 20–750 мкМ, 
мінімальна межа визначення – 2 мкМ. Середня 
тривалість аналізу становила 8 хвилин.

Концентрацію аргініну у фармацевтич-
них зразках визначали біосенсорним методом 
стандартних додавань, оскільки в ході експе-
риментальної роботи він виявився найбільш 
ефективним і точним. Також, було проведено 
вибір методу попередньої обробки зразків та 
визначено, що найбільш оптимальним підхо-
дом є просте розчинення вмісту капсули фар-
мацевтичного препарата в дистильованій воді 
без будь-якої подальшої додаткової обробки.

Встановлено, що результати визначення 
L‑аргініну біосенсором на основі аргініндеі-
мінази добре корелюють як з даними, отрима-
ними методом іонообмінної хроматографії, так 
і з результатами спектрофотометричного мето-
ду; коефіцієнти кореляції становили 0,987 та 
0,997 відповідно.

Таким чином, кондуктометричний біосен-
сор на основі аргініндеімінази із M. hominis 
можна розглядати як перспективний аналітич-
ний інструмент для високочутливого визначен-
ня концентрації L‑аргініну в широкому спектрі 
реальних фамацевтичних зразків.

ПОДЯКИ
Частина роботи виконана в рамках ви-

конання робіт за напрямком використання 
бюджетних коштів «Підтримка пріоритетних 
для держави наукових досліджень і науково-
технічних (експериментальних) розробок» 
бюджетної програми КПКВК 6541230 (дого-
вір 2/9–2025). Робота була також підтримана 
грантом Фонду Саймонса № 1030279 (Сергій 
Дзядевич та Олександр Солдаткін). Автори 
також висловлюють подяку Сергію Ярмолю-
ку (Інститут молекулярної біології і генетики 
НАН України, Київ, Україна) за люб’язне на-
дання зразків біологічно активних добавок для 
проведення аналізу.
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Abstract. The work describes the development of a monoenzyme conductometric biosensor for 
the determination of arginine in pharmaceutical samples. The biosensor was created by immobilizing 
recombinant arginine deiminase (ADI) on electrodes using covalent crosslinking in glutaraldehyde 
vapours. To achieve maximum sensitivity, the influence of the working buffer solution parameters, 
such as pH, buffer capacity, ionic strength, temperature, and protein concentration, on the operation 
of the biosensor was investigated.

The analytical characteristics, signal reproducibility, and storage stability of the biosensor with the 
optimized buffer solution were studied. To test the biosensor, arginine in food additives was determined 
using the standard addition biosensor method. The work shows that the results correlate well with 
ion-exchange chromatography and enzymatic spectrophotometric analysis. The influence of different 
sample preparation options on the accuracy of arginine determination was also studied.

The biosensor is effective for the accurate determination of arginine in dietary supplements 
intended to correct its deficiency.

Keywords: arginine, monoenzyme biosensor, arginine deiminase, conductometric transducer, 
real samples analysis
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Анотація. В роботі розроблено та оптимізовано амперометричний біосенсор для високочут-
ливого та селективного визначення концентрації пірувату та показано принципову можливість 
його використання для аналізу активності аланін амінотрансферази (АЛТ). Як перетворювач 
було використано платиновий дисковий електрод, біоселективний елемент створено на основі 
ензиму піруватоксидаза та фотополімеру PVA-SBQ. В роботі проаналізовано вплив параметрів 
розчину (буферна ємність, рН, йонна сила), вивчено селективність біосенсора відносно інтер-
феруючих речовин та відтворюваність відгуків (RSD = 12,66%). Також було проаналізовано 
основні аналітичні характеристики біосенсора (лінійний діапазон 10–500 мкМ пірувату, чут-
ливість 66 нА/мМ, межа визначення 1,57 мкМ). Отримані дані свідчать про перспективність 
застосування розробленого біосенсора для визначення пірувату у біологічних зразках. Зрештою 
було побудовано калібрувальну криву величини відгуку розробленого піруват- чутливого біо-
сенсора від вмісту АЛТ.

Ключові слова: аналітична хімія, біосенсор, піруват оксидаза, аланін амінотрансфераза, 
ензим, амперометрія

ВСТУП
Піруват (C3H4O3) – ключовий метаболіт, що

залучений в провідні енергетичні шляхи (мета-
болізм глюкози, включно з гліколізом і глікоге-
незом) [1]. Піруват бере участь у клітинному 
диханні (як в аеробному, так і в анаеробному 
середовищі) [2], біосинтезі жирних кислот і ци-
клі лимонної кислоти [3], та підтримуванні ба-
лансу (гомеостазу) амінокислот [4]. Крім того, 
піруват необхідний для підтримки клітинного 
окисно- відновного балансу [5], слугуючи по-
передником ацетил-СоА, який входить у цикл 
Кребса [6]. Нормальні концентрації пірувату 
в біологічних рідинах становлять 40–100 мкМ 
[7]. Аномальні концентрації пірувату пов’язують

із рядом захворювань, зокрема, зростання вмісту 
може спричинятись енцефалокардіоміопаті-
єю, лейкоенцефалопатією, спиноцеребеляр-
ною атаксією [8]. В якості монобіомаркера він 
майже не застосовується, однак доволі великою 
діагностичною вагою володіє співвідношення 
концентрацій лактату до пірувату, оскільки вони 
асоційовані з гострою печінковою недостатніс-
тю [9], розладом аутичного спектру [10], лакто-
ацидозом [11], порушенням тканинної перфузії 
[12], тканинною гіпоксією при циркулярному 
та септичному шоці [13], мігренню [14] тощо.

Піруват також є продуктом роботи діагнос-
тично важливого ферменту аланінамінотранс-
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ферази (АЛТ), що означає, що рівень пірувату 
в крові може корелювати із концентраціями 
АЛТ в організмі людини. АЛТ головним чином 
міститься в печінці, проте також в невеликих 
концентраціях присутня в скелетних м’язах, 
м’язах серця та нирках. Підвищені концентра-
ції цього ферменту здебільшого пов’язані із 
дисфункцією печінки (гепатит, цироз, жирова 
хвороба печінки) [15]. Це підкреслює важли-
вість точного та надійного моніторингу кон-
центрації пірувату та АЛТ для діагностичних 
і дослідницьких цілей.

Традиційні методи вимірювання пірува-
ту та АЛТ, такі як спектрофотометричні або  
флюорометричні аналізи [16, 17, 18], висо-
коефективна рідинна хроматографія (ВЕРХ) 
і мас-спектрометрія (МС) [19, 20], забезпечують 
високу чутливість і специфічність. Однак ці 
методи часто передбачають складну підготовку 
зразків, високі експлуатаційні витрати та три-
валий час аналізу, що робить їх непрактичними 
для швидкого моніторингу в режимі реального 
часу, особливо в місцях надання першої медич-
ної допомоги.

Амперометричні біосенсори пропонують 
багатообіцяючу альтернативу традиційним ме-
тодам виявлення пірувату через їхню простоту, 
низьку вартість, швидкий час аналізу та здат-
ність забезпечувати моніторинг в реальному 
часі. При розробці біосенсорів для виявлення 
пірувату найчастіше застосовується піруваток-
сидаза (ПОкс) [21], яка каталізує окисне декар-
боксилювання пірувату з утворенням перекису 
водню (H2O2) і вуглекислого газу (CO2). Інколи 
також використовується лактатдегідрогена-
за (яка каталізує реакцію окиснення лактату 
до пірувату з використанням NADH [22] та 
неензиматичне декарбоксилювання пірувату 
в поєднанні з пероксидазою хрону (HRP) [23]. 
Для визначення АЛТ зазвичай застосовуються 
різноманітні амперометричні біосенсори на 
основі глутамат оксидази [24, 25], або пірува-
токсидази [26].

Поточні розробки піруват- та/або АЛТ‑чут
ливих біосенсорів зосереджені на підвищен-
ні чутливості, селективності та стабільності. 
Прогрес у використанні наноматеріалів, таких 

як графен [27, 28], вуглецеві нанотрубки [29, 
30] та наночастинки різних металів [31, 32, 
33], значно покращив ефективність перене-
сення електронів та іммобілізації ферментів, 
що призвело до покращення продуктивності 
сенсорів. Також для покращення селективності 
біосенсорів використовують додаткові полімер-
ні мембрани [34, 35]. Найбільш ефективною є  
напівпроникна мембрана на основі полі-мета-
фенілендіаміну, що дозволяє майже повністю 
прибрати вплив електроактивних інтерферентів 
на роботу біосенсора [36]. Однак, незважаючи 
на ці досягнення, багато параметрів (особливо 
довгострокова стабільність, відтворюваність 
роботи з біологічними рідинами, мінімізація 
впливу матриці реального зразку, тощо) вимага-
ють подальшої оптимізації, що обмежує широке 
застосування біосенсорів  для визначення як 
пірувату, так і АЛТ у клінічній практиці.

Таким чином, дана робота спрямована на 
вирішення зазначених проблем шляхом ство-
рення та оптимізації нового біосенсора для ви-
явлення концентрації пірувату та/або активності 
АЛТ, що зможе використовуватись в клінічній 
діагностиці.

МАТЕРІАЛИ ТА МЕТОДИ
Матеріали
Для створення біосенсора було використано 

фермент піруватоксидаза (ПОкс), отриманий 
з Aerococcus viridans, (Sigma-Aldrich, Японія), 
полівініловий спирт із стерил піридинієвими 
групами (PVA-SBQ), HEPES (Sigma-Aldrich, 
США), мета-фенілендіамін (Sigma-Aldrich, 
Китай). Як субстрат було використано піруват 
натрію (Sigma-Aldrich, Японія). Розчин нітра-
ту магнію (Sigma-Aldrich) був використаний 
в якості кофактора ПОкс, тіамін пірофосфат 
(ТПФ) (Sigma-Aldrich, США) як кофермент та 
калій дигідрофосфат («ХІМЛАБОРРЕАКТИВ», 
Україна) як додатковий субстрат ферментативної 
реакції. Нанесення напівпроникної мембрани 
відбувалось з використанням мета-феніленді-
аміну (Sigma-Aldrich, Китай). Для перевірки 
селективності було використано електроактивні 
речовини: аскорбінова кислота (Sigma-Aldrich), 
дофамін гідрохлорид (Sigma-Aldrich, Германія), 



Д. О. Мруга, Є.Р. Ваховський, С. В. Дзядевич, О.О. Солдаткін

28

лимонна кислота (Sigma-Aldrich, Австрія), сечо-
вина (Sigma-Aldrich, США) та деякі амінокисло-
ти: L‑метіонін (Sigma-Aldrich, Японія), L‑аргінін 
(Sigma-Aldrich, Японія), L‑лізин (Sigma-Aldrich, 
Китай) та L‑цистеїн (Sigma-Aldrich, Японія).

Для вимірювання активності АЛТ ви-
користали фермент глутамат-піруват транса-
міназу, 129,87 од.акт./мл, отриманий із серця 
свині (Sigma-Aldrich, США). Біосенсорне ви-
значення активності АЛТ також потребувало 
піридоксальфосфату (П5Ф) (Sigma-Aldrich, 
Італія), α-кетоглутарату (Sigma-Aldrich, Китай) 
та L‑аланіну (Sigma-Aldrich, Китай) в якості 
коферментів.

Інші неорганічні сполуки, що використову-
валися протягом експерименту (зокрема перок-
сид водню, етиловий спирт) були вітчизняного 
виробництва та мали ступінь чистоти «х.ч.» та 
«ч.д.а.».

Конструкція амперометричного пере-
творювача

В якості перетворювача було використано 
платиновий дисковий електрод. Для виготов-
лення даного електроду в скляний капіляр було 
запаяно платиновий дріт (d = 0,4mm), переріз 
якого в подальшому слугував робочою поверх-
нею електрода. Використовуючи легкоплавкий 
сплав на основі вісмуту (сплав Вуда) платино-
вий дріт був поєднаний із внутрішнім срібним 
провідником (d = 0,2mm). З протилежного кінця 
капіляра до внутрішнього провідника було при-
паяно контакт для підключення вимірювальної 
системи та герметизовано внутрішній простір 
капіляру за допомогою епоксидної смоли. Перед 
безпосереднім використанням амперометрич-
ного перетворювача його робоча ділянка була 
відшліфована за допомогою шліфувального па-
перу та пасти з оксиду алюмінію різної фракції 
(0,3 та 0,05 мкм). Перед нанесенням біоселек-
тивного елементу поверхня обов’язково знежи-
рювались спиртовим розчином і промивалась 
дистильованою водою.

Схема установки для амперометричних 
вимірювань

Для проведення вимірювань використову-
валась триелектродна система амперометрич-

ного аналізу, яка включала робочі електроди, 
додатковий платиновий електрод та електрод 
порівняння. Робочі електроди виступали в якості 
анода, на якому розкладався виділений в ході 
реакції Н2О2. Додатковий платиновий електрод 
(катод) за рахунок більшої площі поверхні, яка 
взаємодіє з розчином, замикав електричне коло 
та забезпечував ефективні процеси відновлення 
складових робочого розчину. Електрод порів-
няння (Ag/AgCl) слугував умовною точкою 
відліку при прикладанні потенціалу, за рахунок 
поверхні, яка постійно оновлюється і, відпо-
відно, має постійний заряд. Всі електроди під-
ключались до потенціостату PalmSens (Palm 
Instruments BV, Нідерланди) через 8-канальний 
PalmSens multiplexer, котрий дозволяв отри-
мувати сигнал з кількох робочих електродів 
одночасно. Більш детально з схемою амперо-
метричного методу можна ознайомитись в по-
передніх роботах [37].

Методика нанесення поліфенілендіамі-
нової мембрани

Для формування ПФД мембрани попере-
дньо відшліфований амперометричний елек-
трод занурювали в закриту від світла комірку 
з 4мМ розчином мономерів мета-фенілендіаміну 
у в 25мМ HEPES буфері, рН 7,4, де методом ци-
клічної вольтамперометрії мета-фенілендіамін 
електрополімеризувався на поверхні платиново-
го електроду. Процес відбувався протягом 20–30 
циклів, в ході яких потенціал змінювався від 0 
до 1000 мВ, зі швидкістю зміни потенціалу 50 
мВ/с та кроком 5 мВ. Процес продовжувався 
доки вольтамперограми майже не відрізнялися 
одна від одної, що свідчило про повне покриття 
поверхні електрода шаром полі-мета-фенілен-
діаміну. Далі перевірялась цілісність мембрани, 
шляхом внесення в комірку електроактивної 
речовини. Відсутність відгуку на інтерференти 
свідчила про якісне нанесення ПФД мембрани.

Методика нанесення біоселективного 
елементу

При виготовленні біоселективного елементу 
біосенсора за основу брався метод заключення 
ферменту в полімері (PVA-SBQ) шляхом фото-
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полімеризації. Перед іммобілізацією, готувався 
ферментний гель, що містив ПОкс (4,86  од.
акт./мкл), 5% БСА та 10% гліцерин. Гліцерин 
додавали задля забезпечення стабільності фер-
мента, пластичності мембрани і попередження 
передчасного її висихання. БСА стабілізував 
фермент та збільшував щільність мембрани, 
забезпечуючи менше вимивання ферменту про-
тягом використання біосенсора. Всі компоненти 
гелю були розчинені у 25мМ HEPES буфері, 
рН 7,4 через його стабільність та інертність по 
відношенню до піруват оксидази. Наступним 
кроком було змішування даного гелю із водним 
розчином PVA-SBQ (19,8%) в співвідношенні 
1:2. Отриману суміш одразу наносили на чут-
ливу поверхню електроду і полімеризували за 
допомогою УФ лампи (λ = 365 нм) (Vilber, Ки-
тай) з прикладеною потужністю 2,4 Дж. Перед 
використанням біосенсори промивались 2–3 
рази по 3 хвилини в робочому буферному роз-
чині. Після завершення описаної процедури 
біосенсор вважався готовим до використання.

Методика вимірювання пірувату
Вимірювання проводились за кімнатної 

температури у відкритій комірці об’ємом 4,5 
мл, при постійному перемішуванні та постій-
ному прикладеному потенціалі +0,6 В відносно 
Ag/AgCl електрода порівняння, що відповідає 
оптимальному потенціалу окиснення пероксиду 
водню на платиновому аноді. В якості робочого 
буфера використовувався 25мМ HEPES з рН 
7,4, а концентрації субстратів, кофакторів та 
коферментів забезпечувались внесенням аліквот 
відповідних концентрованих розчинів. Речовини 
вносились у вимірювальну комірку в однаково-
му порядку з метою стандартизації процесу: ка-
лій фосфат, тіамін пірофосфат та магній нітрат. 
Після додавання всіх необхідних для перебігу 
реакції речовин, обов’язковим було очікування 
стабілізації базової лінії для зниження похибки 
вимірювання. Результати зареєстровані за до-
помогою потенціостата інтерпретувались на-
ступним чином: відгук біосенсора на внесення 
пірувату – це різниця між базовим струмом та 
стабілізованим значенням струму після внесення 
пірувату у вимірювальну комірку.

Вимірювання проводились в однакових 
умовах, якщо не було зазначено іншого: кон-
центрація фосфат іонів – 5 мМ, тіамін піро-
фосфату – 2 мМ, магнію – 0,5мМ; у 25 мМ 
HEPES буфері, pH 7,4, за постійного потен-
ціалу +0,6 В відносно Ag/AgCl електрода по-
рівняння. Усі дослідження проводились по 4–5 
разів, і представлені результати є їх середнім 
значенням. Всі розрахунки проводились в про-
грамі OriginLab OrigonPro 8.5. 

Методика вимірювання АЛТ
Вимірювання проводились за умов, опи-

саних в пункті «Методика вимірювання піру-
вату». Речовини вносились в комірку в одна-
ковому порядку: калій фосфат, тіамін пірофос-
фат, магній нітрат, піридоксальфосфат (П5Ф), 
α-кетоглутарат та аланін. Після додавання ре-
човин необхідних для протікання реакції необ-
хідним було очікування стабілізації базової лінії 
для зниження похибки вимірювання. Результати 
фіксувались за допомогою потенціостата та 
інтерпретувались наступним чином: було взято 
лінійні відрізки відгуку біосенсора за однаковий 
час (1хв) та порахована різниця сили струму 
для кожного із відрізків.

РЕЗУЛЬТАТИ І ОБГОВОРЕННЯ
Принцип роботи біосенсора
Принцип роботи біосенсора заснований 

на ферментативній реакції декарбоксилювання 
в біоселективній мембрані за участю ПОх (1), 
в результаті якої утворюється електрохімічно 
активна речовина пероксид водню. Субстратом 
для даної ензиматичної реакції слугував піру-
ват та неорганічні фосфати, що в присутнос-
ті кисню перетворювались на ацетилфосфат, 
СО2 та пероксид водню. Окрім субстратів для 
нормального протікання даної реакції необхідна 
присутність тіамін пірофосфату в якості кофер-
менту, та йонів магнію як кофактору реакції.

Прикладення потенціалу 0,6 В до електро-
ду спричиняло руйнування молекул пероксиду 
водню, згідно схеми реакції (2). Окиснення пе-
роксиду водню супроводжувалось вивільненням 
вільних електронів, які залучались в електричне 
коло системи і спричиняли зростання сили стру-
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му в системі, яке в подальшому реєструвалась 
за допомогою потенціостату і візуалізувалось 
за допомогою спеціального програмного за-
безпечення. На рис. 1 приведено типовий від-
гук біосенсора на послідовне внесення різних 
концентрацій пірувату в робочу комірку.

Рис. 1. Реальні приклади відгуків біосенсора  
на різні концентрації пірувату. Вимірювання 

проводили в 25 мМ HEPES буфері, pH 7,4,  
за постійного потенціалу +0,6 В відносно Ag/AgCl 

електрода порівняння. Стрілками позначено 
концентрацію пірувату в комірці.

Дослідження впливу параметрів розчину 
на роботу біосенсора

Для оптимальної роботи біосенсора важ-
ливим фактором є параметри робочого буферу, 
оскільки саме в ньому протікають біохімічні 
реакції та забезпечуються необхідні конфор-
мації молекул та процеси пасивної дифузії. До 
параметрів робочого буфера можна віднести 
тип буферу, буферну ємність, рН, іонну силу, 
температуру та насиченість киснем.

Одним із найважливіших параметрів буфер-
ної системи, що впливає на роботу ферментних 
біосенсорів, є її рН, оскільки через іонізацію 
функціональних груп третинна форма і актив-
ність ферментів змінюється при різних рН. Роз-
роблений біосенсор планується застосовувати 
для вимірювання концентрації пірувату в зраз-
ках сироватки крові, відповідно, в якості робо-
чого рН було обрано 7,4 (рН сироватки крові 
становить 7,35–7,45). Однак для підтвердження 
ефективності роботи біосенсора на основі ПОкс 
за такого рН, було перевірено вплив рН на його 
функціонування (рис. 2). Показано, що відгуки 
біосенсора при роботі в буферному розчині з рН 
7,4 майже максимальні за величиною і дозво-
ляють в подальшому застосовувати біосенсор 
для визначення пірувату в крові.

Рис. 2. Залежність величини відгуку біосенора  
на додавання 1 мМ пірувату від рН 25 мМ 

HEPES робочого буферу. За 100% прийнятий 
максимальний відгук біосенсора.
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Для підтримання сталого рН необхідна на-
явність правильної буферної системи. В якості 
робочого буфера ми вибрали HEPES, оскільки 
цей буфер має мінімальний вплив на зміну йон-
ної сили розчину за рахунок нейтрального за-
ряду молекули HEPES і, відповідно, не впливає 
на активність ферменту. HEPES відзначається 
високою стабільністю за різних температур, 
не розкладається та не взаємодіє з оксигеном, 
що важливо для ферментів, що каталізують 
окиснення. Також, на відміну від фосфатного 
буферу, HEPES не зв’язує бівалентні іони мета-
лів (Mg2+, Mn2+), що необхідні для роботи ПОкс, 
та стабілізує кофермент ТПФ [38].

Окрім вибору типу буферної системи необ-
хідно було підібрати концентрацію HEPES для 

забезпечення оптимальної буферної ємності.  
Експериментальні дані (рис. 3) показали, що 
найбільший відгук піруват-чутливого біосенсора 
спостерігається при концентрації HEPES100 
мМ. Такі результати пов’язані зі здатністю висо-
коконцентрованого буферу підтримувати сталий 
рН в ході ферментативної реакції. Однак, така 
висока концентрація буферу спричиняє над-
мірну регуляцію рН в зоні активного центру 
ферменту, що ускладнює його доступ до вільних 
протонів, залучених у ферментативну реак-
цію. Це було підтверджено експериментально 
(рис. 3) і показано що найвища швидкість ре-
акції спостерігається при 25мМ HEPES (31  се-
кунда в 25 мМ буферному розчині порівняно 
з 169 секундами в 100мМ буферному розчині). 

Рис. 3. Залежність величини та часу стабілізації відгуку біосенсора  
на додавання 300мкМ пірувату від концентрації робочого буферного розчину.  

За 100% прийнятий відгук біосенсора в  5мМ буферному розчині.

При цьому величина відгуку біосенсора при 25 
мМ становить 91,5% від максимальної величини 
відгуку, що є достатньо високим показником. 
Крім того використання менш концентрованого 
буферу економічно вигідніше для практичного 
застосування. Відповідно, для подальшої роботи 
було вирішено використовувати 25мМ HEPES 
в якості буферного розчину.

Відомо, що в крові наявна велика кількість 
вільних іонів (282,5 ммоль/л) [39], які можуть 
впливати на рН, стабільність конформації фер-
менту, константи зв’язування учасників фермен-

тативної реакції та інше, тому було вирішено 
перевірити вплив іонної сили на роботу біо-
сенсора (рис. 4). Для цього було проаналізовано 
величину відгуків біосенсора в присутності 
різних концентрацій NaCl (10–200 мМ) (вра-
ховуючи майже цілковиту дисоціацію солі [40] 
можна вважати, що [NaCl]= [Na+]=[Cl-] і при 
дисоціації n ммоль солі NaCl в розчині утвори-
лось 2n іонів). Було встановлено, що, присут-
ність заряджених іонів у великій концентрації 
спричиняла значне падіння відгуку біосенсора 
(порядка 40,7% від початкового при додаванні 
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у вимірювальну комірку 100 мМ NaCl). Однак, 
враховуючи 10-кратне розведення реальних 
зразків очікувана концентрація солей в комірці 
становитиме 10 мМ, відповідно падіння відгу-
ків біосенсора може становитиме до 12,6%, що 
можна вважати незначним впливом.

Вивчення селективності біосенсора
При застосуванні біосенсора для вимірю-

вання концентрацій пірувату у біологічних рі-
динах, наприклад  сироватці крові, необхідно 
забезпечити його максимальну селективність, 
оскільки на поверхні платинового робочого 
сенсора може окиснюватись не лише перекис 
водню (що утворюється в рамках ферментатив-
ної реакції), а й інші молекули, що містяться 
в крові, наприклад, аскорбінова кислота. Щоб 
попередити потрапляння сторонніх речовин 
на поверхню біосенсора та запобігти виник-
ненню неспецифічного відгуку було вирішено 
застосувати напівпроникну полімерну мемб-
рану з поліфенілендіаміну (ПФД мембрану). 
Дана мембрана утворює пори достатні для 
проникнення перекису водню, проте затримує 
молекули більшого розміру. Формування ПФД 
мембрани відбувалось за рахунок циклічного 
прикладання потенціалу до поверхні електроду 
(Рис. 5). Однакові характеристики вольтампе-
рограм свідчать про повне покриття поверхні 

амперометричного сенсора шаром полі-мета-
фенілендіаміну.

Після нанесення додаткової полімерної 
мембрани необхідно було дослідити селектив-
ність біосенсора з метою оцінити перспектив-
ність його подальшого застосування при роботі 
з реальними біологічними рідинами. Проведено 
дослідження впливу ряду речовин, таких як сечо-
вина, аскорбінова та лимонна кислоти, дофамін 
й деякі амінокислоти (аланін, аргінін, метіонін, 
лізин, цистеїн) на роботу біосенсора (рис. 6). 

Рис. 4. Залежність величини відгуку біосенсора 
на додавання 1 мМ пірувату від концентрації  
йонів солі в 25 мМ HEPES буферному розчині, 

рН 7,4. За 100% прийнятий максимальний  
відгук біосенсора.

Рис. 5. Циклічні вольтамперограми, отримані 
при формуванні ПФД‑мембрани на платиново-
му дисковому електроді, впродовж 30 циклів. 
Стрілка вниз вказує на напрям вольтамперо-
грам. Потенціал змінювався в межах від 0 до 

1000 мВ, швидкість – 50 мВ/с, крок – 5 мВ.

Рис. 6. Відгуки біосенсора на додавання 
у аналізований розчин різних інтерферуючих 

речовин в концентрації  100мкМ. За 100% при-
йнятий відгук біосенсора на піруват.
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Показано, що згадані речовини не спри-
чиняють відгуку біосенсора, або відгук значно 
нижчий за відгук на основний аналіт (піруват).

Дослідження відтворюваності відгуків 
біосенсора при безперервній роботі

Оскільки для будь якого аналітичного при-
ладу, зокрема і біосенсора, ключовим аналітич-
ним параметром є точність і повторюваність 
результатів, було вирішено дослідити відтво-
рюваність величини відгуків розробленого біо-
сенсора при безперервній роботі. Відповідно, 
протягом одного робочого дня отримувались 
відгуки розробленого біосенсора на додавання 
в аналізований розчин 100 мкМ пірувату. В рам-
ках експерименту було зареєстровано 26 вимірів 
концентрації пірувату з використанням одного 
біосенсора (рис. 7.). Середнє квадратичне від-
хилення склало 12,66%

Рис. 7. Відтворюваність величини відгуків 
біосенсора. Концентрація пірувату – 100мкМ.

Перевірка аналітичних характеристик 
оптимізованого біосенсора

Аналітичні характеристики біосенсора 
були визначені та проаналізовані. Мінімальна 
межа визначення пірувату склала 1,57 мкМ, 
що дозволяє визначати концентрації пірувату 
в розведених зразках біологічних рідин. Ліній-
ний діапазон роботи розробленого біосенсора 
був від 10 до 500 мкМ пірувату, чутливість – 
66  нА/мМ (рис. 8). Лінійна ділянка калібру-
вальної кривої описується рівнянням прямої 
I = 0,09*C + 8,87 (R² = 0,9806), де І величина 

відгуку (нА), а С – концентрація аналіту (мМ). 
Такий лінійний діапазон потенційно дозволяє 
проводити вимірювання в біологічних зразках із 
нормальним рівнем пірувату (40–100 мкМ) [7], 
так і патологічним рівнем (>100 мкМ) [41]. Час 
стабілізації відгуку після внесення аналіту склав 
90 ± 16 с. Прогнозована тривалість аналізу, від 
моменту отримання досліджуваної речовини 
до визначення концентрації пірувату, складає 
приблизно 25 хвилин, однак при автоматизації 
системи даний параметр теоретично можна 
зменшити до кількох хвилин. 

Отримані аналітичні характеристики біо-
сенсора свідчать про потенційну можливість 
подальшого його застосування при аналізі кон-
центрацій пірувату у складних багатокомпо-
нентних біологічних зразках.

Рис. 8. Калібрувальна крива розробленого біо-
сенсора для визначення концентрації  

пірувату на основі  ПОкс. Вимірювання  
проводили в HEPES буфері, pH 7,4, за постійного 

потенціалу +0,6 В відносно Ag/AgCl  
електрода порівняння.

Вимірювання активності АЛТ за допо-
могою розробленого  біосенсора

Відомо, що в результаті дії ферменту аланін 
амінотрансферази (АЛТ) виділяється піруват 
(3), що теоретично дозволяє використовува-
ти розроблений піруват-чутливий біосенсор 
для аналізу вмісту цього ферменту. Відповідно 
необхідно було підтвердити можливість застосу-
вання розробленого біосенсора для визначення 
активності АЛТ в розчині.
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Субстратами даної ензиматичної реакції 
є L‑аланін та α-кетоглутарат, що в ході реак-
ції перетворюються на піруват та L‑глутамат. 
Окрім субстратів для коректної роботи АЛТ 
необхідний піридоксальфосфат (П5Ф) в якості 
коферменту. Було отримано первинні відгуки 
біосенсора на додавання у вимірювальну комір-
ку АЛТ, її субстратів та коферменту (рис. 9 А).  
Також було показано, що при додаванні різних 
концентрацій АЛТ змінюється швидкість зміни 
струму, зареєстрованої розробленим біосенсо-
ром. На основі отриманих даних було побудува-

но калібрувальну криву біосенсора для аналізу 
активності АЛТ (рис. 9 Б).  Як можна бачити 
з рис. 9 Б, навіть без додаткової оптимізації 
даного біосенсора та без вибору оптимальних 
концентрацій субстратів АЛТ, лінійний діапазон 
біосенсора дозволяв визначати активність АЛТ 
від 5 до 500 од.акт./л. 

Отримана лінійна залежність величини від-
гуку біосенсора від концентрації АЛТ в розчині 
свідчить, що даний біосенсор в подальшому 
можна адаптувати та оптимізувати для вимірю-
вання активності АЛТ в біологічних зразках.

А Б

Рис. 9. Реальний вигляд відгуків біосенсора на АЛТ (а) та калібрувальна крива (б) біосенсора для 
визначення концентрації АЛТ на основі  ПОкс. Вимірювання проводили в HEPES буфері, pH 7,4, 
за постійного потенціалу +0,6 В відносно Ag/AgCl електрода порівняння, концентрація аланіну – 

6  мМ, піридоксаль фосфату – 50 мкМ, α-кетоглутарату – 50 мкМ.  
Стрілками позначено концентрацію АЛТ в комірці.

ВИСНОВКИ
В роботі розроблено біосенсор для селек-

тивного визначення пірувату у складних біо-
логічних рідинах. Як електрохімічний пере-
творювач використано платиновий дисковий 
електрод, біоселективний елемент базувався на 
ферменті піруват оксидаза, іммобілізованому 
шляхом включення в фотополімер PVA-SBQ. 
Додаткова ПФД мембрана була використана для 
покращення селективності біосенсора.

В ході адаптації розробленого біосенсора 
для роботи зі складними біологічними рідина-
ми, було проаналізовано вплив рН на роботу 
біоселективного елементу, найвищі результати 
показано при рН 7,9, однак в якості робочого 
рН було взято 7,4, оскільки таке значення більш 
фізіологічне і дозволить знизити коливання 
характеристик робочого буферу при роботі 
з реальними зразками. Також було підібрано 
оптимальну концентрацію буферного розчину 
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(25 мМ HEPES), проаналізовано вплив вільних 
іонів на роботу біосенсора. Дослідження селек-
тивності продемонструвало, що величина від-
гуку біосенсора на аналіт значно перевищувала 
відгуки на низку інтерферентів різної природи. 

Дослідження аналітичних характеристик 
розробленого піруват-чутливого біосенсора 
показало, що лінійний діапазон складає 10–500 
мкМ пірувату, а мінімальна межа детекції – 1,57 
мкМ, що дозволяє детектувати як нормальні, так 
і патологічні рівні пірувату в сироватці.

Продемонстровано потенційну можливість 
застосування розробленого біосенсора для ви-
значення активності аланін амінотрансферази, 
що підтверджено калібрувальною кривою ве-
личини відгуків біосенсора в залежності від її 
рівня активності в робочому розчині (в межах 
5–500 од.акт./л).

Розроблений біосенсор характеризується 
аналітичними характеристиками, достатніми 
для його подальшого застосування для роботи 
з реальними зразками як для визначення піру-
вату, так і активності аланін амінотрансферази.
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Роботу виконано в рамках проєкту 
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Abstract. In this work, an amperometric biosensor for highly sensitive and selective determination 
of pyruvate concentration was developed and optimized and the feasibility of it’s use for the analysis 
of alanine aminotransferase (ALT) activity was demonstrated. A platinum disk electrode was used as a 
transducer, and the bioselective element was based on pyruvate oxidase and PVA-SBQ photopolymer. 
The influence of solution parameters (buffer capacity, pH, ionic strength) was analyzed, the selectivity 
of the biosensor towards interferents and the reproducibility of responses (RSD = 12.66%) were studied. 
The main analytical characteristics of the biosensor were also analyzed (linear range of 10–500 μM 
pyruvate, sensitivity 66 nA/mM, limit of detection 1.57 μM). The obtained data indicate the prospects 
of using the developed biosensor for the determination of pyruvate in biological samples. Finally, a 
calibration curve of the response of the developed pyruvate- sensitive biosensor on the ALT content 
was created.

Keywords: analytical chemistry, biosensor, pyruvate oxidase, alanine aminotransferase, enzyme
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МАТЕРІАЛИ ДЛЯ СЕНСОРІВ

SENSOR MATERIALS























compensating 
charge is responsible for a partial realignment of polarization during cooling.

The polarization and the volume charges in PVDF samples poled by application of a high 
field at room temperature are not thermally frozen. All processes of their buildup and relaxation are 
interrelated. If there is any polarization, it is necessarily compensated by trapped charges.

The intention of the paper is to investigate in more depth the nature of the residual polarization 
in PVDF by comparing TSDC during successive heating of the poled samples to higher and higher 
temperatures (fractional TSDC) with pyroelectric currents obtained during the subsequent cooling the 
sample in each thermal cycle.

It has been found that the poled PVDF samples should be conditioned by heating to 80 oC and 
cooling down for obtaining the stable pyrocoefficient.

Keywords: pyroelectric sensors, PVDF, thermally stimulated depolarization current, 
ferroelectricity, polarization

Introduction
Solid-state sensors and detectors are widely 

used in measurement technology to convert 
non-electric physical quantities into electrical 
ones. One of the important areas of solid-state 
electronics is the development of sensors based on 
ferroelectric polymer films, the increased interest 

in which is due to the possibility of their wide 
application as active elements of piezoelectric 
and pyroelectric sensors. The most known and 
promising ferroelectric polymer is polyvinylidene 
fluoride (PVDF) [1].

PVDF is a semicrystalline material in which 
ferroelectric crystallites are combined with an 
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amorphous phase occupying about 50% of the 
volume. When the melt is cooled, the molecular 
chains fold, forming plate-like crystals (lamellae), 
in which sections of macromolecular chains are 
arranged in a zigzag pattern [2]. The crystallites 
are brick-like blocks located parallel to the 
direction of mechanical drawing [2] having a 
length of 5.9–7.6 nm, a height of 2.5 nm, and a 
thickness of 3.7 nm. They are separated by gaps 
(0.4–0.7 nm) of the amorphous phase consisting 
of 1–3 polymer chains [3].

The polymer chain of PVDF consists 
of –CH2–CF2– units, which have a dipole moment 
of m=7·10–30 C·m (2.1 D), due to the spatially 
symmetric arrangement of H and F atoms [2]. 
Polymorphism is characteristic of PVDF. In the 
crystallites of the α-phase formed during the 
crystallization of PVDF from the melt [4], the 
chains are arranged antiparallel, and the total 
dipole moment per unit volume is zero, i.e. the 
α-phase is non-polar.

When PVDF is orientationally drawn by 3–4 
times [1], the α-phase is partially transformed 
into the polar β-phase, which has spontaneous 
polarization (Po=130 μC/m2), the direction of 

which can be changed under the action of an 
electric field. The ratio between the α- and β-phases 
depends on mechanical drawing and heat treatment 
[5], as well as on the electric field strength [1].

EXPERIMENTAL DETAILS
We studied biaxually oriented ferroelectric 

polymer PVDF thin films from the Kureha Co. 
having thickness of 12.5 μm. The degree of 
crystallinity according to the manufacturer was 
(47 ± 3)%. The crystallites sizes according to 
the results of X‑ray analysis have the following 
values: Lα = 96 ± 6 Å, Lβ = 70 ± 8 Å.

Transmission and reflection spectra of the 
films in the range of 400–650 cm‑1 were studied 
using the FT-IR Perkin-Elmer 1750 spectrometer 
with Fourier transform in order to determine 
the relation between non-polar α-phase and 
ferroelectric β-phase. Judging by the magnitude 
of 535 cm‑1 and 510 cm‑1 peaks, it was found that 
the ratio 30:70 was between α and β in Kureha Co. 
films and remained unchanged after poling.

The diagram of the experimental setup used 
in this study is shown in Fig. 1 and is described 
elsewhere [6].

Gold electrodes of 0.2 cm2 were deposited 
by cathode sputtering on both sides of the 
sample. Poling was performed at Uo=2 kV 
(E=160  MV/m) during τ=20 s. The residual 
ferroelectric polarization Pr=6.1±0.2 μC/cm2 after 
poling was measured by processing displacement 
currents. Then the sample was short-circuited and 

stored in the short-circuited condition for 8 h. The 
isothermal depolarization current was measured 
at 20 oC.

Fractional TSDC consisted in 4 sections. 
The samples were heated from 20 oC with 
the heating rate βh=4 K/min to the maximal 
temperature of the section t1=60 oC, t2=105 oC, 

Fig. 1 Experimental setup.
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t3=140 oC and t4=185  oC. Then the samples were 
linearly cooled with cooling rate βc=20 K/min to 
the initial temperature of 20 oC. Pyroelectricity 
was measured during cooling segments of the 
fractions.

ISOTHERMAL RELAXATION AFTER 
POLING. If the relaxation is due to intrinsic 
conductivity g, the current decreases exponentially 
with the characteristic Maxwell relaxation time 
τ=εoε/g. The observed in Fig. 2 decay is not 
exponential, as if τ increases with storing time.

The process can be formally characterized 
by the exponential decay with a time dependent 
relaxation time τ(t)

	 







−=

)(
exp

t
tII o τ

.  	  (1)

Fig. 2. Isothermal relaxation current and time 
dependence of the characteristic relaxation constant.

It is seen that τ increases from 50 to 
450  s during 2000 s of storing indicating that 
the relaxation is caused not by the intrinsic 
conductivity, which would result in a constant 
τ, but rather by the charge carriers injected from 
electrodes during poling.

After storing for a long time, the isothermal 
current finally decays to zero indicating that not 
only the average field, but also local fields become 

zero everywhere in the sample. This condition 
has to be fulfilled before starting the TSDC 
experiments.

TSD CURRENTS. The TSD current is 
caused by relaxation of the residual polarization 
P and the compensating space charge σ

	 
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Assuming that the relaxations of σ and P 
are first order processes with characteristic time 
constants τσ and τp and related activation energies 
Eσ and EP, one obtains
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By analyzing the expressions (1–3) and TSD 
currents shown in Fig. 3 we made the following 
conclusions:

Fig. 3. Fractional TSD currents (1–4) measured 
during the heating fractions. Also shown are (5) 
overall TSD and (6) the pyroelectric currents.

–  The TSD current at any moment reflects 
the interrelation between σ(T) and P(T).

–  The direction of the TSDC is opposite to 
the poling current, so dipoles are less stable than 
the trapped charges. The relaxation process is 
controlled by the stability of the polarization.
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–  If σ could immediately follow the decay of 
P, there would be not any TSD current.

–  It is not appropriate to derive the value of 
Pr from the integral of the TSD current. Indeed, 
Pr=6.1 μC/cm2, while the integral of the complete 
TSD current is only (1.24 μC/cm2).

RESIDUAL POLARIZATION AND 
PYROELECTRICITY.  The pyroelectric 
coefficient p obtained from the subsequent cycle 
and shown in Fig. 4 becomes lower when the 
poled sample is heated and cooled back down. 
Since p is proportional to Pr, it means that 
Pr irreversibly decreases with heating. The 
initial value of the polarization Pr=6.1 μC/cm2 
corresponds to the pyrocoefficient p=25 μC/m2K. 
After heating to 60 oC p decreases to 21.5 μC/m2K 
(at 20 oC), after the 2nd cycle p=14 μC/m2K, after 
the 3rd one p=6 μC/m2K. The data are sufficient to 
derive the temperature dependence of Pr shown 
in Fig. 4.

Fig. 4. Pyroelectric coefficients measured during 
cooling fractions of the TSDC experiments 
compared to the temperature dependence  

of the residual polarization.

It is interesting to disclose the behavior 
of the polarization during the fractional TSDC 
experiments. The question is what would happen 
if the polarization during the TSDC experiment 
becomes “over-compensated” by the charge? 

Such a situation arises when the heating gives 
place to cooling. During the subsequent cooling 
the polarization P is adjusting rapidly to the 
value of the charge σ. Thus, a part of the relaxed 
polarization is restored during the cooling to 
re-establish the equilibrium condition σ=P, so 
that the next cycle of the TSDC begins with the 
polarization equal to the charge at the end of the 
preceding cycle as shown schematically in Fig. 5.

Fig. 5. Schematic diagram showing dynamic of the 
charge and the polarization during the fractional 

TSDC experiments.

PA R T I A L R E S T O R AT I O N  O F 
POLARIZATION. A part of the already relaxed 
residual polarization is restored after completion 
of the fractional heating. This is proven by the 
temperature dependence of the pyroelectric 
current measured during the cooling parts of the 
TSDC cycles. In the 2nd and 3rd cycles p increases 
during the cooling down to 80 °C indicating an 
increasing polarization. The decrease of p at 
lower temperatures might be caused by thermal 
compression of the sample.

It appeared that the temperature of 80 oC 
seems to be characteristic for PVDF, but the origin 
is not clear yet.

CONCLUSION
1. The isothermal relaxation in short-circuited 

PVDF poled at room temperature is caused not by 
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the intrinsic conductivity, but rather by charge 
carriers injected during poling.

2. The dipole polarization in PVDF is less 
thermally stable than the compensating charge. 
However, a piece of the already relaxed polari
zation is restored during the cooling parts of the 
TSDC fractions in order to re-establish the equi
librium between the polarization and the charge.

3. In order to guarantee reversibility of the 
pyroelectricity, it is recommended to condition 
the poled PVDF samples by heating to 80 oC and 
cooling down.

4. The residual polarization and pyro
electricity irreversibly decrease if the poled PVDF 
is heated to higher temperature than that to which 
the sample was previously exposed.
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ВЗАЄМОЗВ’ЯЗОК МІЖ ПІРОЕЛЕКТРИЧНИМИ ВЛАСТИВОСТЯМИ
ТА ЗАЛИШКОВОЮ ПОЛЯРИЗАЦІЄЮ В ПОЛІВІНІЛІДЕНФТОРИДІ, 

ПРИЗНАЧЕНОМУ ДЛЯ ВИГОТОВЛЕННЯ ПІРОЕЛЕКТРИЧНИХ СЕНСОРІВ
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Анотація. Піроелектрика та фракційні термостимульовані струми деполяризації (TСД) були
експериментально вивчені в плівках полівініліденфториду (ПВДФ), електризованих шляхом 
застосування сильного постійного поля при кімнатній температурі. Отримана поляризація ви-
явилась менш термічно стабільною, ніж корельований компенсуючий заряд. Дослідженням 
балансу заряду та піроелектричного коефіцієнта, виміряного під час охолодження у фракцій-
ному експерименті, показано, що захоплений компенсуючий поляризацію заряд відповідає за 
часткову перебудову поляризації під час охолодження.
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Поляризація та об’ємні заряди у зразках ПВДФ, поляризованих застосуванням сильного 
поля при кімнатній температурі, не є термічно замороженими. Всі процеси їх зростання і релак-
сації взаємопов’язані. Якщо поляризація існує, то вона обов’язково компенсується захопленими 
зарядами.

Мета статті полягає в більш глибокому дослідженні природи залишкової поляризації 
в ПВДФ шляхом порівняння ТСД під час послідовного нагрівання поляризованих зразків до 
все вищих і вищих температур (фракційна ТСД) з піроелектричними струмами, отриманими 
під час подальшого охолодження зразка в кожному тепловому циклі.

Встановлено, що поляризовані зразки ПВДФ необхідно кондиціонувати шляхом нагрівання 
до 80 oC та охолодження для отримання стабільного пірокоефіцієнта.

Ключові слова: піроелектричні сенсори, ПВДФ, термостимульований струм деполяризації, 
сегнетоелектрики, поляризація.
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Анотація. Об’єктом дослідження є суперконденсатори, зокрема їхні колектори та методи
зменшення міжфазного опору на межі між колектором і активним матеріалом за допомогою 
формування лазерно-індукованих періодичних поверхневих структур (ЛІППС). Міжфазний 
опір між колектором і активним матеріалом призводить до енергетичних втрат та зменшення 
питомої потужності пристрою. У ході досліджень було встановлено, що ЛІППС можуть значно 
покращити електрохімічні характеристики суперконденсаторів. Основні ефекти покращення 
електрохімічних характеристик пояснюються кількома факторами. Утворені лазером періодичні 
структури сприяють збільшенню площі контакту між електродним матеріалом та колектором, 
що зменшує питомий опір. Лазерна обробка спричиняє певні хімічні зміни на поверхні стру-
мозбирача, що може сприяти поліпшенню електропровідності та хімічної стабільності контакту. 
Для успішного впровадження методу необхідно оптимізувати інтеграцію лазерної обробки у ви-
робничий цикл. Важливими залишаються питання економічної доцільності та масштабування 
технології, проте суттєве зниження внутрішніх опорів відкриває перспективу для підвищення 
питомої потужності суперконденсаторів різних типів. Метод лазерної обробки не потребує ви-
користання додаткових реагентів чи багатокомпонентних підшарів, що спрощує виробництво 
й робить цей підхід привабливим для комерційного застосування.

Ключові слова: наноструктури, лазерна обробка матеріалів, суперконденсатори, струмоз-
бирачі, поверхнева модифікація

1. Вступ
Сучасні енергетичні системи вимагають

високоефективних пристроїв для накопичен-
ня енергії, серед яких суперконденсатори за-
ймають важливе місце завдяки своїй високій 
потужності, тривалому терміну служби та 
швидкому зарядженню [1,2,3]. Проте одним із 
головних обмежень широкого впровадження 
суперконденсаторів є їхній міжфазний опір 
на межі колектор-електрод, який впливає на 
ефективність енергопередачі та загальні харак-
теристики пристрою. Зменшення міжфазного 
опору є актуальною задачею для підвищення 
продуктивності суперконденсаторів та забез-

печення їхньої надійності в промислових і по-
бутових застосуваннях [4, 5].

Багато досліджень присвячено вивченню 
способів зменшення міжфазного опору шля-
хом модифікації електродних матеріалів, ви-
користання проміжних шарів або зміни складу 
електроліту [3]. Наприклад, застосування вуг-
лецевих наноматеріалів та металевих покрит-
тів показало певне покращення характеристик 
суперконденсаторів [6,7], проте ці методи є 
технологічно складними та затратними. Од-
ним із перспективних підходів є використання 
лазерної обробки струмозбирачів, що дозво-
ляє створювати наноструктуровану поверхню, 
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здатну покращувати адгезію електродного ма-
теріалу та зменшувати контактний опір.

Морфологія поверхні є одним з ключових 
факторів контролю оптичних, змочувальних, 
механічних, біологічних, хімічних та інших 
властивостей твердих поверхонь [8–10]. По-
верхні модифіковані наноструктурами, в осо-
бливості ЛІППС, мають ряд важливих переваг 
та приваблюють можливістю швидко та без-
контактно наноструктурувати поверхню на 
макро-, мікро- й нанорівні одним процесом. 
На відміну від традиційних літографічних чи 
хімічних методів, вони не потребують масок, 
додаткових реагентів чи багатоетапних техно-
логічних процедур [10].

Раніше вже було проведено дослідження 
модифікації поверхні колекторів суперконден-
саторів за допомогою пікосекундних лазерних 
імпульсів [11]. В цій роботі автори змінили 
морфологію поверхні колекторів утворюючи 
пірамідки. Було показано що після лазерної 
обробки колекторів  суперконденсаторів опір 
комірки зменшився у два рази, порівняно з ко-
мірками що були зібрані з колекторів з необро-
бленою поверхнею. Також за рахунок обробки 
було зібльшено ємність та покращено стабіль-
ність та довговчність суперконденсаторів. Крім 
того дослідження показали що лазерна обробка 
посилила механічне зчеплення між колектором 
і вуглецевим шаром. І навіть після 100 годин 
термічного шоку при температурах від –20 °C 
до 80 °C модифіковані колектори продемон-
стрували лише незначне зниження міцності 
зчеплення, що свідчить про їхню довговічність 
у суворих умовах експлуатації.

У цій роботі буде проведена спроба покра-
щити алюмінієвий струмозбірник суперкон-
денсатора за рахунок фемтосекундної лазерної 
обробки поверхні з утворенням ЛІППС. Цей 
підхід має значний потенціал для масштаб-
ного впровадження в промислових умовах, 
відкриваючи нові можливості для розвитку 
технологій збереження енергії.

ЛІППС на колекторах відкривають широкі 
перспективи для зменшення міжфазного опо-
ру у суперконденсаторах. Формування таких 
структур дає змогу суттєво впливати на рельєф 
поверхні металевих матеріалів, збільшуючи 
ефективну площу контакту із активним шаром 
та електролітом. У процесі лазерної обробки 
відбувається локальне плавлення та швидке 
охолодження, що призводить до появи регу-
лярних нанорельєфних утворень, орієнтованих 
відповідно до поляризаційної осі випроміню-
вання [12]. Це не лише змінює топографію 
колектора, а й може впливати на його поверх-
невий склад і створювати додаткові центри 
адгезії для електродного матеріалу.

2. Матеріали і методи
Було зроблено декілька партій електродів 

з високоякісного активованого вугілля Norit 
Supra, де колектором слугувала оброблена 
фемтосекундним лазером Al фольга. Для до-
сліджень було утворено ЛІППС  на поверхні 
фольги у середовищах повітря та азоту.

2.1. Лазерні параметри
Зразки оброблялись фемтосекундним 

лазером Yb: KGW (модель Pharos 20 W, 
LightConversion, Вільнюс, Литва). На рис. 1 

Рис. 1. Схема лазерної установки. 1 – фемтосекундний лазер «Pharos», 2 – перископи з дзеркалами,  
3 – лазерний промінь, 3 – напівхвильова пластина, 5 – розширювач лазерного пучка, 6 – гальво

сканер, 7 – F‑тета-лінза, 8 – моторизований столик по осі z.
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показана схема лазерної установки для оброб-
ки матеріалу [13].

При обробці використовувався лазерний 
пучок з довжиною хвилі λ=1030 нм, лазер був 
налаштований на потужність 3,2 Вт, з енер-
гією за імпульс 16 мкДж, частота імпульсів 
була 200  кГц, крок між лініями сканування 
був 10  мкм, швидкість – 1 м/с. Діаметр ла-
зерної плями на поверхні матеріалу у фоку-
сі дорівнював 75 мкм. Було пораховано що 
при скануванні на одну точку потрапляло біля 
15  імпульсів (112,5 якщо враховувати накла-
дання між лініями сканування), а флюенс до-
рівнював 0,362 Дж/см2.  Параметри лазерної 
обробки і в повітрі і в азоті, були однаковими. 
Для обробки у азоті використовувалась газова 
камера, у яку подавався газ під тиском 9,5 бар.

2.2. Виготовлення електродних компо-
нентів

До активованого вугілля Norit Supra було 
додано ≈ 5% зв’язуючого, для того щоб мате-
ріал не розсипався, та зпресовано до тонкої 
плівки. Отримані вугільні електроди були при-
клеєні до колектора за допомогою провідного 
клею. На оброблену алюмінієву фольгу було 
нанесено та розтерто клей та покладено в піч-
ку для засихання. Клей виготовили наступним 
чином: зв’язуюче розчиняли у ДМА з добавля-
лянням сажі, для провідності, та розмішували 
все це до густої однорідної маси.

На рис. 2 показано процес збирання елект
родної пари для досліджень. Спочатку алю-
мінієву фольгу, обробляли лазером у середо
вищах повітря та азоту, потім на оброблену 

Рис. 2. Процес створення електропари.

поверхню наносили провідний клей та пре-
сували сажову плівку. Після цього обтинали її 
для створення електрода.

При виготовленні електродних компонен-
тів сажову плівку до фольги пресували з тис-
ком 5 тон при температурі 120 ⁰C протягом 
1  хв.

Для досліджень електродних компонентів 
використовувався електроліт Na2SO4.

2.3. СЕМ і ЕІС
Результати експерименту вивчали за допо-

могою скануючого електронного мікроскопа 
(СЕМ) Phenom ProX (Thermo Fisher Scientific, 
Массачусетс, США).

У Електрохімічна імпедансна спектроско-
пія (ЕІС) проводилася за допомогою комплексу 
Autolab PGSTAT12/FRA‑2 (ECO CHEMIE, Ні-
дерланди) після 10 попередніх (формувальних) 
циклів заряджання-розряджання.

2.4. Розрахунки основних параметрів
Ємність C розраховувалась за формулою:

	
,
	

(1)

де I – сила струму при якому відбувалась роз-
рядка,  – час розрядки,  – вага активної 
речовини ,  – вага елект
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рода,  – вага звязуючого (5% від маси елек-
трода),  – напруга до якої був заряджена 
комірка з двох електродів.

Кулонівська ефективність η розраховува-
лась за формулою:

	
,	 (2)

де  – загальна кількість за-
ряду що була винесена при розрядці, де 

 – загальна кількість заряду що 
була внесена при зарядці, /  – струм при 
якому відбувалися розрядка/зарядка, / – 
час за який відбувалися розрядка/зарядка.

Опір R визначався за формулою

 
,                            (3)

де  – спад напруги при роз-
ряджанні комірки, що визначався за допомо-
гою різниці  – напруга до якої зараджа-
лась комірка та – що визначалась за допо-
могою перетину двох проведених ліній, одна 
по точкам розряду, а інша по вертикально по 
максимуму напруги.

3. Результати і обговорення
Для проведення експерименту було взято 

промислову алюмінієву фольгу. У ході дослі-
дження було проведено багато варіацій режи-
мів лазерної обробки. Експерименти охоплю-
вали широкий діапазон параметрів, включаючи 
потужність лазера, енергію за імпульс, різні 
кроки між лініями лазерного сканування та 
швидкість сканування. У результаті було віді-
брано режим при якому утворювались най-
якісніші ЛІППС.

СЕМ‑зображення (Рис. 3) чітко показу-
ють формування періодичних нанорельєфів на 
поверхні струмозбірника, що є характерною 
ознакою утворення ЛІППС. Водночас, крім 
утворених наноструктур, можна побачити за-
темнені «смуги» або заглибини, що періодично 
повторюються, зумовлені вищою локальною 
енергією, яка надходила в зону опромінення 
через гаусову форму лазерного пучка. У цих 
ділянках поверхня зазнає інтенсивнішого на-

грівання, що призводить до більш вираженого 
плавлення та наступного швидкого охолоджен-
ня металу. Цей процес стимулює появу додат-
кових хвильових утворень на макрорівні. Та-
ким чином, спільна дія згаданих чинників фор-
мує різнорівневу наномікроструктуру: дрібний 
регулярний рельєф ЛІППС накладається на 
більші заглибини, сформовані під впливом 
нерівномірного розподілу енергії. Така комбі-
нація може мати позитивний вплив на адгезію 
та загальний контакт між струмозбирачем та 
активним матеріалом у подальшому, адже за-
безпечує збільшену площу взаємодії та потен-
ційно зменшує міжфазний опір. Також варто 
відзначити відсутність значних ознак оплав-
лення чи тріщиноутворення, що свідчить про 
оптимальність обраних параметрів обробки.

Рис. 3. SEM зображення утворених ЛІППС на 
поверхні струмозбірника, при обробці у повітрі.

У ході досліджень було зроблено по 5 
комірок з колекторами обробленими ЛІППС 
у повітрі, та у азоті. Одержані та розраховані 
значення зарядно-переносного опору, омічного 
опору, ємності та кулонівської ефективності 
було внесено до таблиці № 1. Усі значення 
в таблиці є осередненими.

За результатами таблиці можна зроби-
ти висновок, що обробка електродів у серед-
овищі азоту забезпечує нижчий омічний опір 
і менший загальний (або зарядно-переносний) 
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опір порівняно з обробкою в повітрі. Зокрема, 
у зразків, оброблених у азоті, найменше зна-
чення омічного опору Rs становить 0,753  Ом, 
а загальний опір R – 23,17 Ом, що значно 
нижче, ніж у зразків, оброблених у повітрі 
(1,019  Ом та 70,37 Ом відповідно). Водночас, 
ємність у зразків, оброблених у азоті, трохи 
вища (42,64 ± 8,58 Ф/г), ніж у зразків, обробле-
них у повітрі (39,92 ± 11,59 Ф/г), що свідчить 
про їхню кращу здатність накопичувати заряд. 
Кулонівська ефективність у більшості дослід
жуваних зразків перебуває на рівні 95–97%, 
що відображає стабільність зарядно-розрядних 
процесів. Для порівняння, необроблений 
зразок має значно вищі опори (Rs = 3,4 Ом,  
R = 187,9 Ом), що підтверджує корисний вплив 
лазерної модифікації поверхні електродів як 
у повітрі, так і в азоті, причому азот дає пере-

вагу з погляду провідності та ємності. Слід 
зауважити, що ємність є досить малою для су-
перконденсатора у всіх зібраних комірках, мож-
ливо, через відсутність термовакуумної відкач-
ки, яка допомагає зменшити вміст небажаних 
летких речовин, таких як адсорбована волога.

Для графіків вольтамперної характеристи-
ки було вибрано по три зразки комірок з більш 
наближеними данними до середніх значень 
показаних в табл. 1. Зі спостережень за воль-
тамперними кривими зразків, оброблених 
у повітрі (рис. 4), видно, що вони характери-
зуються типовою для подвійношарових систем 
формою, проте помітний певний нахил і немає 
ідеально «прямокутного» виду. Це свідчить 
про наявність не лише чисто ємнісної скла-
дової, а й певної поляризації та внутрішнього 
опору. Графіки загалом симетричні при заряді 

Табл. 1
Отримані результати досліджень опору

Обробка Rs (середн.), Ом R (середн.), Ом C (середн.), Ф/г η (середн.)

Повітря 1,019 ± 0,183 70,37 ± 15,81 39.92 ± 11.59 96,37 ± 0,94
Азот 0,753 ± 0,177 23,17 ± 4,29 42,64 ± 8,58 95,51 ± 0,47
Необроблена 3,4 187,9 - -
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 Повітря-1
 Повітря-2
 Повітря-3

Рис. 4. Вольтамперна характеристика комірок зібраних з електродів,  
де Al струмознімачі були оброблені ЛІППС у повітрі.



49

Sensor Electronics and Мicrosystem Technologies 2025 – T. 22, № 1

й розряді, що свідчить про стабільну роботу 
комірки.

На вольтамперних характеристиках зраз-
ків, у яких струмознімачі були оброблені 
в середовищі азоту (рис. 5), крива має більш 
«прямокутну» форму порівняно з обробкою 
у повітрі. Це вказує на менший внутрішній 
опір і більш виражену ємнісну поведінку, тоб-
то система наближається до ідеального по-
двійного шару. Водночас у деяких випадках 
на цих CV‑кривих можуть бути помітні слабкі 
«плечі», або пікові особливості, що говорить 
про наявність певних псевдо-Фарадеївських 
процесів. 

-1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5

-0,004

-0,002

0,000

0,002

0,004

П
от

ен
ці

ал
, B

Струм, A

Вольтамперна характеристика комірок зібраних з електродів, 
де Al струмознімачі були оброблені ЛІППС у азоті 

 Азот-1
 Азот-2
 Азот-3

Рис. 5. Вольтамперна характеристика комірок 
зібраних з електродів, де Al струмознімачі були 

оброблені ЛІППС у азоті.

Зокрема, під час лазерної обробки в азот-
ному середовищі може формуватися тонкий 
шар нітридів чи змінених оксидів (Al–N, Al–
O–N тощо), які в розчині здатні брати участь 
у зворотних реакціях окиснення-відновлення. 
Якщо ці пікові особливості стабільні й не 
спричиняють сильного зсуву потенціалу з ча-
сом, вони можуть навіть підвищувати ефек-
тивну ємність. Утім загальний вигляд «пря-
мокутнішої» кривої без різких максимумів 
свідчить, що основний внесок у накопичення 
заряду робить саме подвійний електричний 
шар, а внутрішня поляризація колектора зведе-
на до мінімуму. Така форма ВАХ відбивається 

і на нижчих омічних опорах, а також більш 
рівномірному розподілі потенціалу під час ци-
клічного заряджання-розряджання.

Для трьох зразків «Азот» бачимо міні-
мальні відхилення одне від одного, а от у серії 
«Повітря» криві трохи більш «розтягнуті», є 
помітніша різниця між зразками, а також від-
чутніший нахил ділянок заряду-розряду. Це 
зумовлено тим, що лазерна обробка в атмосфе-
рі повітря відбувається менш контрольовано й 
більш хаотично, ніж у середовищі азоту. Коли 
зразок нагрівається лазером, на його поверхні 
може інтенсивно утворюватися оксидний шар. 
У повітрі цей процес практично не регулюєть-
ся, що ускладнює відтворюваність.

Покращення провідності при використан-
ні ЛІППС може бути пов’язане з тим, що утво-
рення періодичних структур зменшує к0

ількість мікропорожнин і дефектів, де 
відбувається накопичення опору. У разі ін-
тенсивної взаємодії лазера з поверхнею може 
спостерігатися часткове видалення оксидних 
шарів або їхня реконструкція, що також впли-
ває на контактні властивості [11]. Оскільки 
в багатьох металах наявність оксидів суттєво 
збільшує міжфазний опір, мінімізація цих ша-
рів приводить до підвищення ефективності 
струмопровідності. Завдяки вивіреним параме-
трам лазерної обробки (довжині хвилі, частоті 
слідування імпульсів, тривалості та енергії 
імпульсу) можна цілеспрямовано змінювати 
структуру поверхні та її хімічний склад.

Випробування на реальних комірках де-
монструють, що застосування ЛІППС сприяє 
рівномірнішому розподілу електроліту, оскіль-
ки сформовані рельєфи зменшують поверхне-
вий натяг і покращують змочуваність. Це не 
лише знижує опір перенесенню зарядів, а й 
забезпечує міцніше зчеплення активного шару 
з колектором, що важливо для довготривалої 
стабільності пристрою [11]. У свою чергу, по-
ліпшення контакту між активним шаром та 
колектором дає змогу ефективніше передавати 
енергію і скорочувати втрати під час заряджан-
ня та розряджання суперконденсатора. Отже, 
впровадження ЛППСС на металевих колек-
торах є перспективним методом покращень 
струмозбірників.
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Результати проведеного дослідження 
можуть бути використані для вдосконалення 
технологій виготовлення струмознімачів су-
перконденсаторів та інших електрохімічних 
пристроїв накопичення енергії, зокрема для 
підвищення їх довговічності, питомої ємності 
й енергетичної ефективності. З’ясування впли-
ву різних середовищ (повітря та азоту) під час 
лазерної обробки дає змогу краще контролю-
вати структуру й хімічний склад поверхні, що 
відкриває шлях до підвищення стабільності й 
уніфікації процесу виготовлення. Крім того, 
результати можуть знайти застосування у виго-
товленні сенсорів і компонентів мікроелектро-
ніки, де потрібний високий ступінь точності й 
відтворюваності поверхневих шарів.

Якщо порівняти лазерні методи нано-
структурування з хімічними, у контексті еко-
логічної безпеки та сталої технології, лазерна 
обробка поверхні може мати переваги перед 
традиційними хімічними методами. Пере-
дусім, застосування лазера дозволяє скоро-
тити або повністю уникнути використання 
агресивних реактивів і отримання шкідливих 
побічних продуктів. Це сприяє зменшенню 
забруднення довкілля, оскільки відсутні ета-
пи хімічної утилізації та мінімізується ризик 
потрапляння токсичних відходів у навколиш-
нє середовище. Крім того, лазерна обробка є 
високолокалізованим процесом, що має нижче 
споживання матеріалів і зменшує кількість 
відходів в процесі виготовлення порівняно 
з традиційними технологіями травлення. Важ-
ливим аспектом також є енергетична ефектив-
ність, завдяки швидкості обробки та точній 
фокусувальній здатності лазерних систем за-
гальний час дії на зразок може бути скорочено, 
що впливає на зменшення сукупного енергос-
поживання.

Загалом, лазерний метод можна розгляда-
ти як більш екологічно безпечну альтернативу 
традиційним хімічним технологіям, що робить 
його перспективним для застосування у вироб-
ництві та дослідницьких проєктах, орієнтова-
них на зниження екологічного навантаження.

Під час виконання дослідження мали міс-
це кілька об’єктивних чинників, що впливали 

на отримані результати. По-перше, кількість 
зразків не була достатньо великою, щоб надати 
широке статистичне охоплення. По-друге, не 
було проведено термовакуумної відкачки для 
видалення зайвої вологи. Крім того, не було 
показано дослідів на аналіз хімічного складу 
поверхні.

У майбутньому доцільно глибше вивчи-
ти механізми можливих утворень нітридно-
оксидних шарів під час роботи в різних га-
зових середовищах, а також їхній вплив на 
електрохімічні властивості. Перспективним є 
використання інших інертних або реактивних 
газів (аргону, водню, аміаку тощо) й дослі-
дження їхньої здатності формувати специфічні 
поверхневі структури. Окрім того, розширення 
аналізу методами SEM, TEM, XRD, XPS дасть 
змогу детальніше окреслити кореляцію між 
морфологією поверхні, її складом і отримани-
ми електрохімічними характеристиками. Та-
кий підхід допоможе розробити універсальні 
рекомендації для створення високоефективних 
електродів та подальшої інтеграції цих техно-
логій у промисловість.

Висновок
У ході дослідження було здійснено фем-

тосекундну лазерну обробку алюмінієвих ко-
лекторів у двох середовищах (повітрі та азо-
ті) з формуванням на поверхні структур типу 
ЛІППС. Проведені вимірювання вольтампер-
них характеристик, імпедансу та розрахун-
ки основних електрохімічних параметрів за-
свідчили, що колектори з лазерною обробкою 
мають істотно нижчі опори порівняно з не
обробленим алюмінієм. Зокрема, в окремих 
випадках омічний опір зменшився на 70% 
при лазерній обробці колектора у повітрі та 
на 78% при лазерній обробці у азоті відносно 
контрольного зразка без обробки. Зарядно-
переносний опір також суттєво знизився: на 
63% при лазерній обробці у повітрі та на 88% 
при лазерній обробці у азоті. Отримані резуль-
тати підтверджують позитивний вплив лазер-
ної модифікації на провідність алюмінієвих 
колекторів, зокрема у середовищі азоту, що де-
монструє найкращі показники зниження опору.
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Отримані результати пояснюються тим, 
що лазерна обробка в інертному середовищі 
(азоті) відбувається більш контрольовано: зни-
жуються некеровані процеси окиснення, також 
можливим є формуються нітридних й оксидно-
нітридних шарі, які могли б поліпшити елект
рохімічні властивості колектора. У повітрі так 
само спостерігається покращення, проте мен-
ше передбачуване.

Практична корисність полягає в можли-
вості застосування контрольованої лазерної 
обробки для створення струмознімачів зі змен-
шеним внутрішнім опором, що є важливим 
для суперконденсаторів та інших пристроїв 
накопичення енергії
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Abstract. The object of the study is supercapacitors, particularly their collectors and methods
for reducing interfacial resistance at the boundary between the collector and the active material by 
forming laser- induced periodic surface structures (LIPSS). Interfacial resistance between the collector 
and the active material leads to energy losses and a decrease in the specific power of the device. 
The study established that LIPSS can significantly improve the electrochemical characteristics of 
supercapacitors. The primary effects of improved electrochemical characteristics are explained by 
several factors. The periodic structures formed by the laser contribute to an increase in the contact 
area between the electrode material and the collector, thereby reducing specific resistance. Laser 
processing induces certain chemical changes on the surface of the current collector, which may enhance 
electrical conductivity and chemical stability of the contact. For the successful implementation of 
this method, it is necessary to optimize the integration of laser processing into the production cycle. 
Economic feasibility and technology scaling remain crucial considerations; however, the significant 
reduction in internal resistances opens up prospects for increasing the specific power of various 
types of supercapacitors. The laser processing method does not require the use of additional reagents 
or multi- component sublayers, which simplifies production and makes this approach attractive for 
commercial application.

Keywords: nanostructures, laser material processing, supercapacitors, current collectors, surface 
modification
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Організатор:	 Прикарпатський національний університет імені Василя Стефаника МОН 

України
Співорганізатори:
•	 Інститут фізики напівпровідників ім. В. Є. Лашкарьова НАНУ
•	 Інститут металофізики ім. Г. В. Курдюмова НАНУ
•	 Академія Наук Вищої Школи України
•	 Українське фізичне товариство

Важливі дати:
10.09.2025 – кінцевий термін подання тез
01.10.2023 – Завершення проплати реєстраційного внеску для онлайн участі
06.10.2023 – Завершення проплати реєстраційного внеску для очної участі
06.10.2023 – реєстрація учасників, відкриття конференції
06–10.10.2023 – Сесії конференції

Тематика конференції:
1.	 Thin films technology and research methods.
2.	 Theoretical investigation: thin films and 

nanomaterials.
3.	 Physical-chemical properties of thin films.
4.	 Nano- and thin films applications: energy, 

biotechnology & medicine, defense, space, 
etc.

5.	 Functional crystalline materials and materials 
with nanoinclusions.

6.	 Nano- and Thin films: History of inventions 
and features of University’s educational 
programs.

1.	 Технологія тонких плівок і методи їх 
дослідження.

2.	 Теоретичні дослідження: тонкі плівки та 
наноматеріали.

3.	 Фізико-хімічні властивості тонких плівок.
4.	 Застосування нано- та тонких плівок: енер-

гетика, біотехнології та медицина, оборона, 
космос тощо.

5.	 Функціональні кристалічні матеріали та 
матеріали з нановключеннями.

6.	 Нано- та тонкі плівки: історія винаходів та 
особливості освітніх програм університету.
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Історія конференцій з фізики і технології тонких плівок розпочинається у 1975 році.
За ініціативи Українського фізичного товариства та Організаційного комітету, з 2017 року 

Конференція носить ім’я її засновника, відомого українського вченого, професора Прикарпат-
ського національного університету імені Василя Стефаника, Дмитра Фреїка.

Тематика конференції присвячена різним аспектам тонкоплівкового та наноструктурного 
матеріалознавства: технологією тонких плівок, нанотехнологіями, наноматеріалами та квантово-
розмірними структурами, фізико-хімічними властивостями плівок і наноструктур, підходами 
щодо фізичного та математичного моделювання нанорозмірних об’єктів (аналітичного та 
комп’ютерного), а також прикладними аспектами даних проблем – тонкоплівковими елементами 
електронних пристроїв, зокрема пристроями фотоелекроніки, спінтроніки, наноелектроніки та 
нанофотоніки.

У 2025 році до тематики конференції розширено позиції, пов’язані із прикладними досяг-
неннями у дослідженнях тонких плівок, наноструктурованих матеріалів.

Саме актуальність тематики зробила конференцію широко відомою як в Україні, так і поза її 
межами. У різний час учасниками конференції були вчені зі світовим іменем з Німеччини, Япо-
нії, Польщі, США та багатьох інших держав. Цього року, важливі доробки будуть презентовані 
також не лише українськими вченими, яких серед учасників є більшість, але й дослідниками 
з інших країн. Попередньо дали згоду дослідники із Університету Уоріка, Ковентрі, Велико-
британія, Університету Бен-Гуріона в Негеві (Беер-Шева, Ізраїль), Університету Білефельда 
(Білефельд, Німеччина), Університету Карнегі-Меллона (Піттсбург, Пенсільванія, США), Же-
шувського університету (Жешув, Польща).

Традиційно, матеріали конференції публікуються у спеціальному випуску одного із спеціа-
лізованих журналів. У попередні роки це був журнал Materials Today: Proceeding (видавництво 
Elsewier).

Реєстрація тез доповідей:

Зважаючи на важливість безпеки учасників, засідання будуть відбуватися очно та пара-
лельно онлайн.

До організаційного традиційно входять відомі українські та закордонні вчені:
https://conference.pnu.edu.ua/icpttfn/organizing-committee/
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ІНФОРМАЦІЯ ДЛЯ АВТОРІВ.  
ВИМОГИ ДО ОФОРМЛЕННЯ СТАТЕЙ У ЖУРНАЛ

Журнал «Сенсорна електроніка і мікросис-
темні технології» публікує статті, короткі повідо-
млення, листи до Редакції, а також коментарі, що 
містять результати фундаментальних і прикладних 
досліджень, за наступними напрямками:

1.	 Фізичні, хімічні та інші явища, на основі 
яких можуть бути створені сенсори

2.	 Проектування і математичне моделювання 
сенсорів

3.	 Сенсори фізичних величин
4.	 Оптичні, оптоелектронні і  радіаційні  

сенсори
5.	 Акустоелектронні сенсори
6.	 Хімічні сенсори
7.	 Біосенсори
8.	 Наносенсори (фізика, матеріали, технологія)
9.	 Матеріали для сенсорів
10.	Технологія виробництва сенсорів
11.	Сенсори та інформаційні системи
12.	Мікросистемні та нанотехнології (MST, 

LІGA‑технологія та ін.)
13.	Деградація, метрологія і  сертифікація  

сенсорів
Журнал публікує також замовлені огляди з ак-

туальних питань, що відповідають його тематиці, 
поточну інформацію – хроніку, персоналії, платні 
рекламні повідомлення, оголошення щодо конфе-
ренцій.

Основний текст статті повинен відповідати 
вимогам Постанови Президії ВАК України від 
15.01.2003 р. № 7–05/1 (Бюлетень ВАК України 
1, 2003 р.) і бути структурованим. Матеріали, що 
надсилаються до Редакції, повинні бути написані 
з максимальною ясністю і чіткістю викладу тексту. 
У поданому рукописі повинна бути обґрунтована 
актуальність розв’язуваної задачі, сформульована 
мета дослідження, міститися оригінальна частина 
і висновки, що забезпечують розуміння суті отри-
маних результатів і  їх новизну. Автори повинні 
уникати необґрунтованого введення нових термінів 
і вузькопрофільних жаргонних висловів.

Редакція журналу просить авторів при на-
правлені статей до друку керуватися наступними 
правилами:

1.	 Рукописи повинні надсилатися у двох при-
мірниках українською або англійською мо-
вою і супроводжуватися файлами тексту 
і малюнків. Рукописи, які пропонуються 
авторами з України до видання англійською 
мовою обов’язково доповнюються україно-
мовною. Електронна копія може бути наді-
слана електронною поштою.

2.	 Прийнятні формати тексту: MS Word (rtf, 
doc, docx).

3.	 Прийнятні графічні формати для рисунків: 
EPS, TІFF, BMP, PCX, WMF, MS Word і MS 
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пертні висновки про можливість відкритого 
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Правила підготовки рукопису:

Рукописи повинні супроводжуватися офіцій-
ним листом, підписаним керівником установи, де 
була виконана робота. Це правило не стосується 
робіт представлених авторами із закордону чи між-
народними групами авторів.

Авторське право переходить Видавцю.

Титульний аркуш:
1. PACS – у верхньому лівому куті. Допуска-

ється декілька відділених комами кодів. Якщо ніякі 
коди класифікації не позначені, код(и) буде(-уть) 
визначено Редакційною Колегією.

2. Назва роботи (по центру, прописними літе-
рами, шрифт 14pt, жирно).

3. Прізвище (-а) автора(-ів) (по центру, шрифт 
12pt).

4. Назва установи, повна адреса, телефони 
і факси, e-maіl для кожного автора, нижче, через 
один інтервал, окремим рядком (по центру, шрифт 
12pt).

5. Анотація: до 2000 символів.
6. Ключові слова: їхня кількість не повинна 

перевищувати восьми слів. В особливих випадках 
можна використовувати терміни з двома – чи трьо-
ма словами. Ці слова повинні бути розміщені під 
анотацією і написані тією самою мовою.

П.п. 2,3,4,5,6 послідовно викласти україн-
ською та англійською мовами.

Для авторів з  закордону, які не володіють 
українською мовою, пп. 2–5 викладаються англій-
ською мовою.

7. Текст статті повинен бути надрукований 
через 1,5 інтервали, на білому папері формату A4. 
Поля: зліва – 3см, справа – 1,5см, вверху і знизу – 
2,5см. Шрифт 12pt. Підзаголовки, якщо вони є, 
повинні бути надруковані прописними літерами, 
жирно.

Рівняння повинні бути введені, використо-
вуючи MS Equatіon Edіtor або MathType. Роботи 
з рукописними вставками не приймаються. Таблиці 
повинні бути представлені на окремих аркушах 
у форматі відповідних текстових форматів (див. 
вище), чи у форматі тексту (з колонками, відді-
леними інтервалами, комами, крапкам з комою, чи 
знаками табулювання).

8. У кінці тексту статті указати прізвища, іме-
на та по батькові усіх авторів, поштову адресу, 
телефон, факс, e-mail (для кореспонденції).

9. Список літератури повинен бути надруко-
ваний через 1,5 інтервали, з літературою, пронуме-

рованою в порядку її появи в тексті. Бібліографія 
друкується лише латиницею (кирилиця подається 
в транслітерації). Порядок оформлення літератури 
повинен відповідати вимогам Акредаційної комісії 
України, наприклад:

[1]. I. M.  Cidilkovskii. Elektrony i  dyrki v 
poluprovdnikah. Nauka, M. 450 s. (1972).

[2]. J. A. Hall. Imaging tubes. Chap. 14 in The 
Infrared Handbook, Eds. W. W. Wolfe, G. J. Zissis, pp. 
132–176, ERIM, Ann Arbor, MI (1978).

[3]. N. Blutzer, A. S. Jensen. Current readout of 
infrared detectors // Opt. Eng., 26(3), pp. 241–248 
(1987).

10. Виносок, якщо можливо, бажано уникати.
Приймаються тільки високоякісні рисунки. 

Написи і символи повинні бути надруковані усе-
редині рисунку. Негативи, слайди, і діапозитиви 
не приймаються.

Кожен рисунок повинен бути розташований 
у тексті статті після посилання на нього та мати 
розмір, що не перевищує 160х200 мм. Для тексту 
на рисунках використовуйте шрифт 10pt. Одиниці 
виміру повинні бути позначені після коми (не в 
круглих дужках). Усі рисунки повинні бути про-
нумеровані в порядку їх появи в тексті, з части-
нами позначеними як (a), (б), і т. д. Розміщення 
номерів рисунків і напису усередині малюнків не 
дозволяються. 

11. Стаття має бути підписана автором (усіма 
авторами) з зазначенням дати на останній сторінці.

Автори несуть повну відповідальність за без-
доганне мовне оформлення тексту, особливо за 
правильну наукову термінологію (її слід звіряти за 
фаховими термінологічними словниками).

12. Датою надходження статті вважається 
день, коли до редколегії надійшов остаточний ва-
ріант статті після рецензування.

Після одержання коректури статті автор по-
винен виправити лише помилки (чітко, синьою 
або чорною ручкою неправильне закреслити, а по-
ряд з цим на полі написати правильний варіант) 
і терміново відіслати статтю на адресу редколегії 
електронною поштою.

Підпис автора у кінці статті означає, що автор 
передає права на видання своєї статті редакції. 
Автор гарантує, що стаття оригінальна; ні стаття, 
ні рисунки до неї не були опубліковані в інших 
виданнях.

Відхилені статті не повертаються.
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саме таку назву оскільки по ній буде здійснюватися посилання на Вашу статтю.
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should avoid the new terms and narrowprofile jargon 
phrase unreasonable introduction.
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Manuscripts which are offered by authors from 
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ronic copy may be submitted by e-mail.
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docx).

3.  Acceptable graphic formats for figures: EPS,
TIFF, BMP, PCX, CDR, WMF, MS Word and 
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for mathematical and statistical calculations 
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4.  For articles of authors from Ukraine there 
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Vice Editor-in-Chief, Odesa National 
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All manuscripts are subject to blind peer reviewing.
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the Official letter signed by a chief manager of the 
institution where the work was performed. This rule 
does not apply to papers submitted by authors from 
abroad or international groups of authors.

Сopyright transfer to the Publisher.
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3sm, right – 1,5, upper and lower – 2,5sm. Titles of the 
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Equations should be entered using MS Equation 
Editor or MathType. Papers with handwritten 
equations are not accepted. Notations should be 
defined when the first appearing in the text.

Tables should be submitted on separate pages in 
the format of appropriate text formats (see above), or 
in the text format (with columns separated by interval, 
commas, or tabulation characters).

8. At the article text end one must indicate 
surnames, names and patronymics of all authors, 
the mail address, the phone, a fax, e-mail (for the 
correspondence).

9. List of references should be 1,5-spaced, with 
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type (cyrillics represents in transliteration).
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the figure numbers and captions inside figures is not 
allowed. 

11. The article must be signed by author (all 
authors) with the date indication on the last page.

Authors bear full responsibility for irreproachable 
language make out of the text, especially for a 
correct scientific terminology (it should be verified 
under terminological dictionaries of the appropriate 
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12. The date of article acceptance is that one 
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prepublication review.
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