Высокоэффективные глюкозные биосенсоры на основе проводящих полимеров азиновых красителей
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Для прямого биоэлектрокатализа требуется ориентация фермента на поверхности электрода. В биосенсорах на основе прямого биоэлектрокатализа в качестве биораспознающего элемента возможно использовать глюкозодегидрогеназу, а в качестве искусственных акцепторов электронов – проводящие полимеры. Такой подход, с одной стороны, позволяет включать в основную цепь полимера различные заместители и, таким образом, управлять ориентацией фермента. С другой стороны, проводящее покрытие не блокирует транспорт электронов. 

Для изучения ориентационного эффекта полимеров азиновых красителей в НИР были рассмотрены полимеры метиленового синего, метиленового зеленого, толуидинового синего, азура А и кумаси бриллиантового синего [1]. Синтез полиазинов проводили в режиме циклической вольтамперометрии. При этом варьировали количество осаждённого полимера путём изменения числа циклов электрополимеризации. Пироллохинолинхинон-зависимая глюкозодегидрогеназа (ПХХ-ГДГ) была иммобилизована на электродах путем адсорбции из растворов.

Зависимость максимального биоэлектрокаталитического тока от рабочего потенциала на электроде, модифицированного полиметиленовым голубым, с потенциалом полуволны, совпадающий с формальным редокс-потенциалом кофактора в составе фермента (E1/2. = 120±10 мВ). Для пМЗ наблюдается две полуволны, одна из которых соответствует рекокс-потенциалу кофактора, а вторая соответствует образованию семихинонной формы ПХХ (E1/2. = -80 ±7 мВ). Ранее подобная стабилизация семихинона зафиксирована в системе PQQ-глюкозодегидрогеназа|углеродные нанотрубки, для которой наблюдался прямой биоэлектрокатализ. 

Эффективноcть прямого биоэлектрокатализа и количество адсорбированного фермента изучали по соотношению биоэлектрокаталитических токов в присутствии и отсутствии подвижного диффундирующего медиатора феназина метасульфата. Так, при одинаковой загрузке фермента полимеры азиновых красителей позволяют усилить биоэлектрокаталитический ток в сравнении с немодифицированным графитовым электродом в 70 раз в случае полиметиленового синего и в 700 раз в случае полиметиленового зеленого. Максимальный электрокаталитический ток для биосенсора на основе пМЗ в оптимальных условиях – 220 мкА·см-2 – всего в 5 раз меньше, чем в присутствии феназина метасульфата, что свидетельствует о высокой эффективности прямого биоэлектрокатализа.

Низкий предел обнаружения (~ 0.2 мкМ) позволяет детектировать субмикромолярные количества глюкозы в сложных биологических матрицах. Так, было проведено исследование содержания глюкозы в неразбавленном поте в квазистационарном режиме. Таким образом, данный сенсор может быть эффективным инструментом для диагностики сахарного диабета по содержанию глюкозы в неразбавленном поте.
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