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Изучена электрохимическая активность фенотиазинового красителя Азура  С, адсорбированно-
го путем однократного циклирования потенциала из фосфатного буферного раствора и глубоко-
го эвтектического растворителя релина на стеклоуглеродном и печатном графитовом электродах. 
Установлена возможность получения устойчивого вольтамперометрического сигнала красителя, 
сохраняющегося при последующем многократном сканировании потенциала. При проведении ад-
сорбции Азура С из фосфатного буферного раствора образуется полислойное покрытие, в пределах 
которого электронный обмен формально соответствует диффузионно-сорбционному контролю 
лимитирующей стадии. Супернернстовский наклон рН‑зависимости равновесного потенциала 
адсорбированного Азура  С  указывает на значительный вклад протонирования различных форм 
адсорбированного красителя и многостадийный характер процесса. При адсорбции Азура С из ре-
лина морфология вольтамперограмм меняется незначительно. Меньшая эффективность адсорбции 
выражается в  снижении токов пика красителя и  сорбционном контроле лимитирующей стадии. 
Различия в  поведении Азура  С, адсорбированного из фосфатного буферного раствора и  релина, 
могут быть связаны с изменением степени агломерации красителя и его гидратации. Модифици-
рованные Азуром С электроды показали способность к электростатической аккумуляции нативной 
и термически денатурированной ДНК, подавляющей редокс-пики Азура С на вольтамперограммах. 
Полученные данные могут найти применение при последующей разработке способов электрополи-
меризации фенотиазиновых красителей и создании электрохимических сенсоров и биосенсоров, 
основанных на количественной оценке редокс-активности красителей на электроде.
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ELECTROCHEMISTRY OF AZURE C ADSORBED 
ON GLASSY CARBON AND SCREEN-PRINTED GRAPHITE 
ELECTRODE FROM RELINE AND PHOSPHATE BUFFER2
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Electrochemical activity of phenothiazine dye Azure C adsorbed by a single potential scanning from phos-
phate buffer and deep eutectic solvent (reline) at glassy carbon and screen-printed graphite electrodes was 
studied. The possibility to get a stable voltammetric signal was established. It remained constant after subse-

1	Статья представлена участником Всероссийской конференции “Электрохимия‑2023”, состоявшейся с  23 по 26  октября 
2023 года в Москве на базе ИФХЭ РАН.

2	The article was presented by a participant in the All-Russian Conference “Electrochemistry-2023”, held from October 23 to Octo-
ber 26, 2023 in Moscow at the Institute of Physical Chemistry and Electrochemistry named after A.N. Frumkin RAS.
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quent multiple scans of the potential. The Azure C adsorption from phosphate buffer led to multilayer coating 
formation with the electron exchange properties formally corresponding to adsorption-diffusion control of the 
limiting step. Super-Nernstian slope of the pH dependence of the equilibrium potential of adsorbed Azure C 
demonstrates significant contribution of various forms of adsorbed dye and multistep process nature. After the 
Azure C adsorption from reline, the morphology of voltammograms changed insignificantly. Less efficiency 
of adsorption results in the dye currents decay and in the adsorption control of the limiting step. Difference 
in the behavior of the Azure adsorbed from phosphate buffer and from the reline can be attributed to changes 
in the dye agglomeration and its hydration. Electrodes modified with the Azure C showed capacity of elec-
trostatic accumulation of native and thermally denatured DNA, that suppressed the redox peaks of Azure C 
on voltammograms. The data obtained can find application in the further development of the phenothiazine 
dyes electropolymerization protocols and for the electrochemical sensors and biosensors development based 
on quantitative evaluation of the dye redox activity at the electrode.

Keywords: adsorption, Azure C, voltammetry, deep eutectic solvent

ВВЕДЕНИЕ
Электрополимеризованные материалы нахо-

дят широкое применение в  составе электрохи-
мических сенсоров и биосенсоров [1]. В соответ-
ствии с  их электрохимическими свойствами их 
подразделяют на электропроводящие (такие, как 
полианилин и полипиррол) [2], электроактивные 
(феназины, фенотиазины, феноксазины и  три-
фенилметановые красители) [3] и непроводящие. 
Последние находят применение для обеспечения 
необходимых механических характеристик сен-
соров и ограничения массопереноса в приэлект-
родном слое [4]. Получение подобных покрытий 
с  помощью электрополимеризации часто огра-
ничено недостаточной растворимостью мономе-
ров в водных средах, формированием ассоциатов 
и агломератов, влияющих на воспроизводимость 
характеристик покрытий. Для повышения рас-
творимости можно использовать растворите-
ли, смешивающиеся с  водой [5], или проводить 
электролиз в неводных средах, что влечет за со-
бой усложнение эксперимента и дополнительные 
затраты времени и ресурсов на соответствующие 
фоновые электролиты, очистку и  абсолютиро-
вание растворителей и т. д. [6]. Альтернативным 
подходом, развиваемым в  последнее время, яв-
ляется использование в  электрохимии глубоких 
эвтектических растворителей, обеспечивающих 
необходимые условия электродных реакций, но 
получаемых из недорогих, нетоксичных и биосо-
вместимых компонентов [7].

Несмотря на значительное число работ, по-
священных сенсорам с  включением электропо-
лимеризованных покрытий, актуальна проблема 
дальнейшего расширения их возможностей в ча-
сти электродных реакций и специфичности свя-
зывания определяемых соединений, поскольку 
они определяют аналитические и операционные 
характеристики сенсоров и  биосенсоров. Сорб-
ция мономеров на углеродных электродах может 
в  значительной степени влиять на электродные 

процессы. В  свете вышесказанного, актуальна 
задача расширения круга мономеров и  исследо-
вания их электрохимических свойств для исполь-
зования в качестве медиаторов и получения элет-
крополимеризованных покрытий.

Азур С (1) – краситель класса фенотиазинов, 
содержащий в молекуле одну амино- и одну ме-
тиламиногруппу

	

        . 

(1) 

 

	 (1)

Его мономерная и  полимерная формы нашли 
применение в  составе электрохимических сен-
соров [8], биосенсоров [7, 9], суперконденсато-
ров  [10–12], биотопливных ячеек [13], полимер-
ных катодов для Zn-органических батарей [14] 
и  в  электрохромных покрытиях [15]. При этом 
электрохимические реакции Азура  С  в  различ-
ных средах исследованы недостаточно [16], хотя 
есть отдельные работы, посвященные электрохи-
мическому исследованию взаимодействия Азу-
ра С с ионами меди (II) [17], железа (III) [18], а так-
же его адсорбции на активированном угле [19].

Ранее адсорбцию Азура  С  из глубоких эвтек-
тических растворителей электрохимически не 
исследовали. Глубокие эвтектические раство-
рители образуются при взаимодействии донора 
и  акцептора водородных связей  – холин хлори-
да, органических кислот, мочевины, многоатом-
ных спиртов, сахаров [20, 21]. Это вязкие жид-
кости [22], которые могут оказывать влияние на 
процессы массопереноса в приэлектродном слое 
в силу ограничения диффузии мономера. В свою 
очередь, это приведет к вариациям электрохими-
ческой активности и  эффективности электрон-
ного обмена. В данной работе впервые проведено 
сравнительное исследование электрохимии Азу-
ра  С, адсорбированного из фосфатного буфера 
и глубокого эвтектического растворителя релина 
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в  различных условиях нанесения красителя на 
стеклоуглеродный (СУЭ) и  печатный графито-
вый (ПГЭ) электроды. Полученные пленки ад-
сорбированного Азура  С  также были опробова-
ны в  электростатическом накоплении нативной 
и  термически поврежденной ДНК для оценки 
выявления повреждения ДНК по электрохими-
ческим характеристикам сенсора.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использовали Азур C (Alfa Aesar, Ин-

дия), холин хлорид (Acros Organics, Китай), моче-
вину (Sigma-Aldrich, Германия), ДНК из молок 
лосося (Sigma-Aldrich, Япония). Все остальные 
реагенты были категории “ч.  д.  а.” и  analytical 
grade. Рабочие растворы реагентов и растворы для 
проведения электрохимических измерений гото-
вили на деионированной воде Millipore®.

Глубокий эвтектический растворитель ре-
лин готовили смешением холин хлорида и мо-
чевины в  молярном соотношении 1:2. Точные 
навески компонентов сначала перемешивали 
на вортексе и  далее помещали в  ультразвуко-
вую ванну на 30 мин. Для получения раствора 
Азура С в релине использовали точную навеску 
красителя или аликвоту его концентрирован-
ного раствора, которые добавляли к компонен-
там релина перед их перемешиванием и  ульт-
развуковой обработкой.

Вольтамперометрические измерения прово-
дили с помощью портативного бипотенциостата-
гальваностата μStat 400 Metrohm DropSens (Drop-
Sens, S.L., Испания). В  работе использовали 
дисковые СУЭ и ПГЭ на поликарбонатной основе.

СУЭ были изготовлены из стеклоуглерода 
СУ 2000 (НИИГрафит, Москва), помещенного 
в оболочку из политетрафторэтилена с токосъем-
ником из нержавеющей стали. Рабочая площадь 
поверхности СУЭ составила 0.028 см2. Все потен-
циалы приведены относительно хлоридсеребря-
ного электрода сравнения Ag / AgCl / 3.0 М KCl. 
Противоэлектродом служила никелевая фольга. 
В случае СУЭ измерения проводили в нетермо-
статированной трехэлектродной ячейке объе-
мом 5 мл.

ПГЭ изготавливали методом четырехпроход-
ной трафаретной печати на пленке Lomond PE DS 
Laser Film (Lomond, остров Мэн) с помощью по-
луавтомата трафаретной печати DEK‑248 (DEK, 
Англия). На подложку последовательно наноси-
ли электропроводящие дорожки, углеродную па-
сту C2030519P4 (Gwent group, Великобритания) 
и изоляционный слой D2140114D5 (Gwent group, 

Великобритания). Псевдоэлектрод сравнения со-
стоял из серебряной пасты PSP‑2 (“НПП Дельта-
пасты”, Россия). Каждый слой ПГЭ отверждали 
при 90°С. В итоге получали трехэлектродную си-
стему 11 × 27 мм на едином носителе. Площадь 
поверхности рабочего электрода ПГЭ составля-
ла 0.038 см2. Для подключения ПГЭ к потенци-
остату использовали коннектор для планарных 
электродов DCS (Metrohm, Нидерланды). Воль-
тамперометрические измерения проводили без 
термостатирования. Для измерения рН использо-
вали цифровой рН‑метр-иономер “Экотест‑001” 
(“Эконикс-Эксперт”, Москва).

Непосредственно перед использованием СУЭ 
полировали механически с  помощью полиро-
вального набора CH Instruments (Кат. № CHI120, 
США), после чего ополаскивали деионирован-
ной водой, промывали ацетоном, серной кисло-
той, этанолом и дважды деионированной водой. 
Далее электрод очищали электрохимически пу-
тем десятикратного циклирования потенциала 
в  0.1 М фосфатном буферном растворе, содер-
жащем 0.1 М NaNO3 (далее – ФБ), pH 7.0, между 
‒1.0 и 1.0 В при скорости сканирования 0.1 В/с. 
Для ПГЭ проводили только электрохимическую 
очистку в условиях, описанных выше. В измере-
ниях на ПГЭ на рабочую поверхность электрода 
наносили 100 мкл раствора, замыкавшего кон-
такты рабочего, вспомогательного электродов 
и  электрода сравнения. В  серии экспериментов 
по изучению рН‑зависимости сигналов гото-
вили растворы с рН от 2 до 9, наносили раствор 
с  определенным рН на поверхность электрода 
либо помещали электрод в  ячейку, после чего 
регистрировали вольтамперограмму, промывали 
электрод, сушили на воздухе и помещали в рас-
твор с другим значением рН. При необходимости 
рН фосфатного буфера корректировали добавка-
ми NaOH и H2SO4.

Азур С адсорбировали на СУЭ из 0.2 мМ рас-
твора красителя в 0.1 М ФБ, pH 7.0, и на ПГЭ из 
0.2 мМ или 0.1 М раствора красителя в релине.

Электрохимические характеристики адсорби-
рованных слоев Азура С изучали методом цикли-
ческой вольтамперометрии (ЦВА) в  диапазоне 
потенциалов, не затрагивающем высокие ано-
дные значения, при которых протекает необра-
тимое окисление мономера с образованием кати-
он-радикала, инициирующего полимеризацию. 
При проведении инкубирования электроды вы-
держивали в растворе Азура С с перемешиванием 
(СУЭ) или без перемешивания (ПГЭ) в бестоко-
вом режиме с последующей поляризацией и реги-
страцией циклической вольтамперограммы. Вре-
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мя инкубирования составляло 0, 1, 3, 5 и 10 мин.
Для иммобилизации нативной ДНК из молок 

лосося на поверхность СУЭ или ПГЭ с адсорби-
рованным красителем наносили 2 мкл раствора 
ДНК в  деионированной воде с  концентрацией 
0.25, 0.5 или 1.0 мг/мл на 20 мин. Далее рабочую 
поверхность электрода с нанесенной каплей ДНК 
накрывали пластиковой пробиркой Эппендорфа 
для предотвращения ее высыхания. Затем элект-
род промывали деионированной водой и сушили 
на воздухе при комнатной температуре. Для тер-
мической денатурации раствор ДНК из молок 
лосося в  концентрации 0.25, 0.5 или 1.0  мг/мл 
нагревали в  течение 30 мин при 95°С, затем ох-

лаждали во льду в течение 5 мин. После этого им-
мобилизацию ДНК проводили так, как описано 
выше для нативной ДНК.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Электрохимия Азура  С  в  водной среде. В  ФБ 

Азур С  образует на вольтамперограмме на СУЭ 
одну пару обратимых пиков в  области потенци-
алов –0.25 … –0.32 В (рис. 1). Они отвечают об-
ратимому окислению фенотиазинового ядра 
молекулы, которое без учета возможных стадий 
протонирования отдельных компонентов может 
быть представлено уравнением (2):

	

        . 

(2) 

 

.	 (2)

Механизм окисления-восстановления типи-
чен для аминофенотиазиновых красителей и ра-
нее неоднократно подтверждался для различных 
их представителей [23–26], включая красители 
семейства Азура [7, 27, 28].

При многократной регистрации циклических 
вольтамперограмм из 0.2 мМ раствора пики уве-
личивались по высоте с  3 до 6–7 мкА к  пятому 
циклу, после чего стабилизировались в результа-
те достижения максимальной адсорбции краси-
теля. Аналогичное влияние оказывало время на-
копления красителя в интервале от 1 до 10 мин. 
Токи окисления-восстановления адсорбирован-
ного Азура С стабилизировались к 5-й мин инку-
бирования. Соотношение анодного и  катодного 
токов пиков составляло 0.81 без инкубирования 

электрода в  растворе мономера и  до 0.91–0.95 
при стабилизации пиков. Разность потенциалов 
пиков варьировалась между 54 и 60 мВ.

Циклические вольтамперограммы Азура С ме-
нялись при переносе электрода в ФБ, Азура С не 
содержащий. После переноса высота анодного пи-
ка составляла 67–84%, катодного тока – 64–80% 
от значений, полученных в  растворе мономера. 
Соотношение токов пиков Азура  С  приближа-
лось к 1 при инкубировании 5 и 10 мин. Разность 
потенциалов пиков слабо зависела от продолжи-
тельности инкубирования и  находилась в  пре-
делах 56–63 мВ. Указанные значения разности 
потенциалов пиков свидетельствуют о полислой-
ном заполнении поверхности электрода молеку-
лами Азура С и сохранении электронного обме-
на в слое, формально совпадающем по кинетике 
с  диффузионным переносом мономера к  элект-
роду.

Поскольку наиболее воспроизводимые сигна-
лы Азура  С  были получены для инкубирования 
в  течение 5 мин, последующие измерения про-
водили с  указанным временем инкубирования. 
рН-зависимость сигнала адсорбированного кра-
сителя изучали в двух вариантах, последователь-
но меняя рН ФБ с погруженным в него электро-
дом с адсорбированным красителем или проводя 
измерения однократно с  одним электродом при 
заданном значении рН и меняя слой адсорбиро-
ванного Азура С перед следующим измерением. 
Соответствующие варианты обозначены далее 
как регистрация всего диапазона рН на одном 
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электроде и разовые измерения рН на индивиду-
альных электродах.

Циклические вольтамперограммы для ука-
занных вариантов регистрации рН‑зависимости 
представлены на рис. 2а и 2б. Токи пиков краси-
теля увеличивались с рН в диапазоне 4.0–9.0 для 
обоих вариантов регистрации рН‑зависимости 
(рис. 2в, 2г).

В  кислых средах вольтамперограммы меня-
лись незначительно. При последовательной ре-
гистрации рН‑зависимости на одном электроде 
токи пика в  щелочной области были несколько 
выше, возможно, в результате частичной дезагре-
гации сорбированного красителя при многократ-
ном взаимном переходе окисленной и восстанов-
ленной формы. Воспроизводимость токов пика 
для этого варианта регистрации рН‑зависимости 
была хуже по сравнению с  построением анало-
гичной зависимости по разовым измерениям на 
индивидуальных электродах.

Далее изучали рН‑зависимость равновесного 
редокс-потенциала Em адсорбированного Азура С, 
рассчитываемого как полусумма потенциалов 

анодного и  катодного пиков. При регистрации 
всей зависимости на одном электроде наблюдали 
два линейных участка с наклонами –91 ± 2 мВ/рС 
(рН = 2–5), и –40 ± 2 мВ/рС (рН = 5–9). Наклоны 
зависимости Em – рН, построенной по отдельным 
точкам, имели сходные значения: –84 ± 4 мВ/рС 
(рН = 2–5), и –45 ± 1 мВ/рС (рН = 5–9).

В кислой среде указанные наклоны превы-
шали нернстовское значение для равного чис-
ла переносимых ионов водорода и  электронов 
в  потенциалопределяющей стадии, что свиде-
тельствовало о  многостадийном характере про-
цесса с участием протонированных форм краси-
теля. Подобное поведение было ранее описано 
для Нейтрального красного [29], где в электрод-
ной реакции с протонированной формой краси-
теля в интервале рН 0.5–4.4 участвуют три иона 
водорода и два электрона. Превышение наклона 
рН‑зависимости Em в средах со значениями рН, 
близким к  нейтральным, может быть связано 
с  участием протонированной формы красителя 
в реакции с одним ионом водорода и двумя элек-
тронами.
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Рис. 2. Циклические вольтамперограммы, полученные на СУЭ с адсорбированным Азуром С: (а) регистрация всего 
диапазона рН на одном электроде, (б) построение зависимости по результатам разовых измерений на индивидуаль-
ных электродах. рН-Зависимость: (в) токов пика окисления, (г) токов пика восстановления адсорбированного Азу-
ра С. Черные столбики отвечают регистрации всей рН‑зависимости на одном СУЭ, серые – построению зависимости 
по разовым измерениям на индивидуальных электродах. ЦВА, 0.1 М ФБ, рН 2.0–9.0, диапазон сканирования потен-
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Для установления природы лимитирующей 
стадии электродной реакции строили билога-
рифмическую зависимость тока пика окисления/
восстановления (Ip) от скорости сканирования 
потенциала (ν). При этом использовали три вари-
анта регистрации сигнала. В первом зависимость 
получали на одном СУЭ с адсорбированным Азу-
ром С, во втором каждую вольтамперограмму ре-
гистрировали на отдельном электроде, применяв-
шемся однократно. В третьем варианте электрод 
с  адсорбированным красителем сначала стаби-
лизировали пятикратным циклированием потен-
циала и далее регистрировали зависимость токов 
пиков от скорости сканирования потенциала.

Во всех вариантах регистрации сигнала токи 
окисления соответствовали формально смешан-
ному диффузионно-адсорбционному характе-
ру процесса. Тангенс угла наклона зависимости  
lgIp  – lgν находился в  диапазоне 0.72–0.82. 
Для токов пика восстановления первый и второй 
варианты регистрации сигнала демонстрировали 
наклоны, характерные для диффузионного кон-
троля (0.65 и 0.55), тогда как после электрохими-
ческой стабилизации СУЭ тангенс угла наклона 
зависимости увеличивался до 0.82. Поскольку 
Азур С  в  указанных измерениях в  растворе от-
сутствовал, найденные значения наклона сви-
детельствуют о  торможении переноса электрона 
в  агломератах красителя в  результате обменных 
процессов с  участием окисленных и  восстанов-
ленных форм красителя. Ранее подобное пове-
дение было установлено для полимерных пленок 
поли(нейтрального красного) [30], а  также для 
переноса электрона в  поли(этиленгликоле), не-
сущем изолированные группы ферроцена [31]. 
Промежуточное значение угла наклона зависи-
мости lgIp  – lgν между 0.5 (диффузионный кон-
троль переноса электрона) и  1.0 (лимитирова-
ние поверхностной реакции переноса электрона) 

свидетельствует в пользу предположения о агло-
мерации Азура С на электроде и формировании 
полислойных покрытий, в которых подобные об-
менные реакции возможны.

СУЭ с адсорбированных Азуром С использо-
вали для иммобилизации нативной и  денатури-
рованной ДНК из молок лосося, наносимой на 
электрод путем физической адсорбции (рис.  3).

В присутствии увеличивающихся количеств 
ДНК наблюдалось прогрессирующее снижение 
пиков Азура С при сохранении потенциалов пи-
ков. Очевидно, что положительно заряженные 
молекулы красителя электростатически аккуму-
лируют молекулы ДНК с отрицательно заряжен-
ными фосфатными группами остова спирали. 
Денатурация ДНК увеличивает гибкость био-
молекулы за счет ее частичной дегибридизации 
и формирования более гибких участков с однони-
тевой структурой. С одной стороны, это снижает 
влияние связывания ДНК вследствие нарушения 
регулярности расположения зарядов последней. 
С другой стороны, это увеличивает чувствитель-
ность слоя к количеству ДНК в растворе, что вы-
ражается в большем расхождении соответствую-
щих вольтамперограмм (рис. 3б).

Электрохимия Азура  С  в  релине. Выбор ре-
лина обусловлен его устойчивостью в  услови-
ях электрохимических измерений. Он активно 
применяется в  сорбции, экстракции, в  электро-
химическом анализе для электрополимеризации 
органических соединений и  электроосаждения 
металлов, а также в составе химических источни-
ков тока [21, 32]. Ранее нами была исследована 
реакция электрополимеризации Азура C в рели-
не [7]. Поэтому представляло интерес установить 
особенности электрохимического поведения мо-
номерного Азура С при его адсорбции из релина.

При адсорбции Азура С из его 0.2 мМ раство-
ра, ранее использованного при исследовании 
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Рис. 3. Циклические вольтамперограммы, полученные на СУЭ с Азуром С, адсорбированным из ФБ, при иммобили-
зации нативной (а) и денатурированной (б) ДНК в концентрации, мг/мл: 1 – 0, 2 – 0.25, 3 – 0.5 мг, 4 – 1.0. 0.1 М ФБ, 
рН 7.0, диапазон сканирования потенциала –0.6 … 0.5 В, 0.1 В/с.
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в ФБ, было установлено значительное искажение 
геометрии пиков на вольтамперограммах в  си-
лу большой вязкости среды. Поэтому скорость 
сканирования потенциала увеличили до 0.15 В/с. 
Адсорбцию в  отличие от СУЭ проводили в  ка-
пле релина, нанесенной на поверхность рабоче-
го электрода. Сигнал 0.2 мМ Азура  С  регистри-
ровали в  интервале –0.5 … 0.4  В.  При переносе 
ПГЭ с адсорбированным красителем в 0.1 М ФБ 
происходило заметное смещение пиков на воль-
тамперограмме в катодную область, а сами пики 
были существенно меньше, чем при адсорбции 
красителя в водной среде (менее 1 мкА). После-
довательная регистрация нескольких вольтампе-
рограмм приводила к  снижению токов пика со 
стабилизацией к  пятому циклу. Таким образом, 
при использовании 0.2 мМ Азура С в релине его 
перенос на поверхность ПГЭ был малоэффек-
тивен по сравнению с ФБ. Поэтому дальнейшие 
исследования адсорбции Азура С на ПГЭ прово-
дили из 0.1 М концентрации красителя в релине. 
Именно эта концентрация была использована 
в литературе для получения электрополимеризо-
ванных покрытий Азура С из релина [7].

Вольтамперограммы адсорбированного из ре-
лина Азура С до и после переноса электрода в ФБ 
приведены на рис.  4. Как видно, перенос ПГЭ 
в ФБ приводит к существенному смещению пары 
пиков без заметного изменения их морфологии.

При последовательной регистрации несколь-
ких вольтамперограмм из 0.1 М раствора Азу-
ра С в релине их вид усложнялся. В катодной обла-
сти при увеличении числа циклов сканирования 
потенциала появлялась дополнительная пара пи-
ков (рис. 5, пики I и II). Токи пиков редокс-пары 
(I) при потенциалах около –0.030 и 0.035 В сни-
жались с увеличением числа циклов, а токи пика 

новой пары пиков (II) при –0.26 и –0.18 В в тех же 
условиях росли.

Сравнение потенциалов пар пиков I и  II при 
последовательном сканировании потенциала 
(рис. 5) и при переносе ПГЭ с адсорбированным 
красителем в  ФБ (рис.  4)  позволило предполо-
жить, что краситель переходит на поверхность 
электрода в  разных формах в  зависимости от 
природы растворителя. Это, возможно, связано 
с  гидратацией или ассоциацией молекул краси-
теля. При циклировании потенциала происходит 
обратимое изменение заряда адсорбированных 
на электроде молекул, что может провоцировать 
взаимный переход различных форм Азура С.

Токи пика восстановления Азура  С  незначи-
тельно снижались с увеличением времени нако-
пления до 10 мин. При переносе ПГЭ из релина 
в  ФБ ток пика восстановления красителя сни-
жался на 25%. Возможно, отсутствие зависимо-
сти количества адсорбированного красителя от 
времени инкубирования связано со сложностя-
ми образования мультислойных агрегатов и  бо-
лее быстрым насыщением поверхностного слоя 
электрода, чем в  случае адсорбции Азура  С  из 
ФБ. Соотношение между анодными и катодными 
токами пиков в 0.1 М Азуре С в релине было по-
стоянным (0.75), а  разность потенциалов пиков 
окисления и восстановления увеличивалась поч-
ти вдвое (с 61 до 108 мВ) при увеличении времени 
накопления до 10 мин.

При переносе ПГЭ с Азуром С, адсорбирован-
ным из релина, в ФБ, не содержащий красителя, 
ток пика окисления адсорбированного Азура С со-
ответствовал 98–115%, ток пика восстановления – 
70–79% первоначальных значений токов пиков 
в релине. Как и в случае адсорбции из водных сред, 
пики на вольтамперограммах стабилизировались 
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при времени накопления, превышающем 5 мин. 
Соотношение анодного и катодного токов пиков 
Азура С не зависело от времени накопления и было 
близко к единице, тогда как разность потенциалов 
пиков (величина Em) с увеличением времени нако-
пления незначительно снижалась (от 28 к 22 мВ). 
Таким образом, перенос ПГЭ в водную среду спо-
собствовал увеличению обратимости электродной 
реакции Азура С по сравнению с релином. Вероят-
но, это можно связать с удалением водораствори-
мых компонентов глубокого эвтектического рас-
творителя из слоя и увеличением эффективности 
переноса электрона в приэлектродном слое, насы-
щенном электролитами ФБ.

Для построения рН‑зависимости токов пи-
ков адсорбированного Азура  С  ПГЭ выдержи-
вали 5 мин в 0.1 М растворе красителя в релине. 
Указанное время инкубирования соответствова-
ло наилучшей стабилизации вольтамперограммы 
и воспроизводимости пиков. После этого элект-
род промывали деионированной водой и сушили 
на воздухе. рН-Зависимость регистрировали на 
одной рабочей поверхности без промежуточной 
механической зачистки ПГЭ, последовательно 
меняя рН 0.1 М ФБ (рис. 6).

Токи пиков адсорбированного красителя мо-
нотонно увеличивались во всем изученном ди-
апазоне рН. Зависимость Em  – рН для Азура  С, 
адсорбированного из релина, имела более слож-
ный характер по сравнению с описанными ранее 
зависимостями, полученными в  водных раство-
рах. В кислых средах (рН 2.0–4.0) наклон соста-
вил –91 ± 7 мВ/рС, что превышало теоретический 
нернстовский наклон для равного числа ионов 
водорода и  электронов, участвующих в  лимити-
рующей стадии процесса. В диапазоне рН от 4.0 
до 6.5 наклон составил –28 ± 1 мВ/рС (перенос 
двух электронов и одного иона водорода). В ней-
тральной и  слабощелочной среде (рН  7.0–9.0) 
равновесный потенциал не менялся и составлял 
около –400 мВ. Таким образом, при адсорбции 
из релина уменьшился вклад в потенциалопреде-
ляющую стадию протонированных форм краси-
теля и самого процесса протонирования. По-ви-
димому, использование менее гидрофильного, 
чем ФБ, релина приводило к  вытеснению воды 
из сорбционного слоя и, возможно, к изменению 
ориентации адсорбированных молекул красите-
ля относительно электрода. В  пользу последне-
го предположения говорит сохранение формы 

0.0 0.40.2‒0.6‒0.8 ‒0.4 ‒0.2
Е, В

0

2

4

‒6

‒2

‒4

I, 
м

кА

pH 9

pH 9

pH 6

pH 6
pH 7

pH 7

pH 2

pH 2

(а)

5 10921 3 4 86 7
pH

3

4

0

2

1

I, 
м

кА

(б)

5 10921 3 4 86 7
pH

3

4

0

2

1

I, 
м

кА

(в)

Рис. 6. (а) Циклические вольтамперограммы, полученные на ПГЭ при варьировании рН. рН-Зависимость (б) токов 
пика окисления, (в) токов пика восстановления Азура  С, адсорбированного из релина. ЦВА, 0.1 М ФБ, диапазон 
сканирования потенциала –0.8 … 0.4 В, 0.15 В/с. Представлены средние значения и ошибки измерения для пяти элек-
тродов.
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и значительный сдвиг пары пиков при переносе 
ПГЭ в ФБ (ср. рис. 4).

Зависимость токов пика от скорости сканиро-
вания потенциала показала наклон зависимости 
0.78 для анодных процессов (смешанный диф-
фузионно-адсорбционный контроль) и  1.04 для 
катодного процесса (адсорбционный контроль). 
Это подтверждает высказанное выше предполо-
жение о  сорбционном переносе меньших коли-
честв Азура С из релина, чем из ФБ, и меньшей 
эффективности внутриэлектронного обмена 
в слое.

Полученные покрытия адсорбированного кра-
сителя были использованы для иммобилизации 
нативной и денатурированной ДНК из молок ло-
сося. Соответствующие вольтамперограммы при-
ведены на рис. 7. Нативная форма ДНК подавля-
ла редокс-активность Азура С в большей степени 
по сравнению с  термически денатурированной. 
При этом денатурированная ДНК демонстриро-
вала более выраженную зависимость изменения 
токов пика от концентрации полимера, что мо-
жет найти применение в  создании сенсоров для 
оценки повреждения ДНК.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Регистрация вольт-амперных кривых в  об-

ласти обратимого электронного переноса Азу-
ра  С  позволяет получить устойчивые слои ад-
сорбированного красителя, которые сохраняют 
электрохимическую активность при последую-
щем многократном сканировании потенциала. 
При проведении адсорбции из водного раство-
ра  (ФБ) происходит образование полислойно-
го покрытия, в  пределах которого электронный 
обмен между окисленными и  восстановленны-
ми формами красителя формально соответствует 
смешанному диффузионно-сорбционному кон-

тролю лимитирующей стадии электродной реак-
ции. Изменения токов пика при варьировании 
рН раствора (супернернстовский наклон в кислой 
среде) указывают на значительный вклад прото-
нирования различных форм адсорбированных 
молекул красителя и  многостадийный характер 
процесса. Аналогичный процесс адсорбции из 
глубокого эвтектического растворителя релина 
происходит только при высоких концентрациях 
красителя. При этом морфология вольтамперо-
грамм Азура С в релине и после переноса элект-
рода в  ФБ меняются незначительно и  подобны 
результатам адсорбции из ФБ. Меньшие токи 
пика и  сорбционный контроль лимитирующей 
стадии указывают на различия в поведении Азу-
ра  С, адсорбированного из релина и  из водной 
среды. Различия могут быть связаны как со сте-
пенью агломерации красителя, так и с различной 
сорбционной емкостью электродов в  соответ-
ствующих средах. Многократное циклирование 
потенциала в релине приводит к формированию 
второй пары редокс-пиков Азура С, что косвенно 
подтверждает различия в природе и характеристи-
ках слоя сорбированного красителя и может быть 
обусловлено обратимым переходом таких форм 
при изменении заряда молекул Азура С при реги-
страции вольтамперограмм. Также зависимость 
равновесного потенциала Азура С, адсорбирован-
ного из релина, от рН свидетельствует о меньшем 
вкладе протонированных форм и  процесса про-
тонирования красителя в кинетику его электрод-
ных реакций. Оба способа адсорбции красителя 
(из ФБ и релина) нашли применение в электро-
статическом аккумулировании ДНК и различении 
нативной и  термически денатурированной ДНК 
по степени их участия в  подавлении электрохи-
мической активности адсорбированного красите-
ля. Полученные данные могут найти применение 
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Рис 7. Циклические вольтамперограммы, полученные на ПГЭ с адсорбированным из релина Азуром С при иммоби-
лизации нативной (а) и денатурированной (б) ДНК в концентрации, мг/мл: 1 – 0, 2 – 0.25, 3 – 0.5 мг, 4 – 1.0; 0.1 М ФБ, 
рН 7.0, диапазон сканирования потенциала –0.8 … 0.4 В, 0.15 В/с.
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при последующей разработке способов электро-
полимеризации фенотиазиновых красителей 
и  создании электрохимических сенсоров и  био-
сенсоров, основанных на количественной оценке 
редокс-активности красителей на электроде.
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