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Непрерывный мониторинг глюкозы (НМГ) считается наиболее совершенной си-

стемой малоинвазивного контроля уровня сахара в крови. Рабочий электрод датчика для 
НМГ должен обладать такими свойствами, как гибкость для обеспечения безопасности 
внедрения под кожу, стабильность аналитического сигнала, устойчивость к воздей-
ствию температуры, pH среды, влажности и механической нагрузки (трение об одежду 
при ношении или случайном ударе). Ферментативные датчики, на основе которых рабо-
тает подавляющее большинство современных глюкометров, подвержены всем перечис-
ленным выше воздействиям как в процессе работы, так и при хранении из-за фермента 

глюкозооксидазы, входящей в состав электрода датчика. В этой связи разработка бесфер-
ментного электрода для окисления глюкозы до сих пор остается актуальной задачей. 
Данная работа посвящена изготовлению гибкого углеродного электрода на основе элек-
тролитического диоксида марганца для бесферментного окисления глюкозы и установле-
нию зависимости электрокаталитической активности MnO2 от потенциала его осаж-
дения на гибкую графитовую фольгу (ГФ) из раствора MnSO4. В результате исследования 

показано, что электролитический MnO2 может выступать в качестве бесферментного 
электрокатализатора окисления глюкозы, причем потенциал осаждения диоксида мар-
ганца на графитовую подложку оказывает заметное влияние на активность получаемого 
электрокатализатора. Установлено, что наибольшей активностью обладает диоксид 
марганца, получаемый в условиях медленной скорости осаждения, при этом гибкий гра-
фитовый электрод на его основе имеет широкий линейный диапазон (1-30 мМ) зависимо-

сти тока окисления от квадратного корня из концентрации глюкозы. Чувствительность 
электрода при температурах 25 и 36 ºС составила 11,4 и 22,3 мкА/(см2·мМ0,5), соответ-
ственно, что в свою очередь подтверждает, что датчик не только не выходит из строя 
при повышении температуры, но и становится в два раза чувствительнее в условиях, бо-
лее близких к реальному практическому применению. 

Ключевые слова: бесферментное электроокисление глюкозы, гибкий электрод, электролитиче-
ский диоксид марганца, электроосаждение 
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Continuous glucose monitoring (CGM) is considered to be the most advanced system for 

the minimally invasive blood sugar control. The working electrode of the CGM sensor should pos-
sess a number of properties such as flexibility to ensure the safety of an insertion under the skin, 

analytic signal stability, resistance to temperature, pH of the surrounding medium, humidity and 

mechanical stress (the friction against clothing when wearing or accidental impact). Enzymatic 
sensors, which are part of the vast majority of modern glucose meters, are affected by all the above 

impacts during both the operation and storage, because of the glucose oxidase enzyme that is the 

main constituent of the electrode of the sensor. In that regard the development of the enzyme-free 

electrode for glucose oxidation is still a contemporary task until now. This work is devoted to the 
fabrication of a flexible carbon electrode based on electrolytic manganese dioxide for enzyme-free 

glucose oxidation and to the determination of the activity dependence on the deposition potential 

of manganese dioxide on a flexible graphite foil (GF) from the MnSO4 solution. As a result of this 

study, the electrolytic MnO2 was shown to act as an enzyme-free electrocatalyst for glucose oxida-
tion, and the deposition potential of the manganese dioxide on a graphite electrode was found to 

affect appreciably on its activity. It is shown that manganese dioxide obtained under low deposition 

rate possesses the highest activity, and the flexible graphite electrode based on it demonstrates a 
wide linear range (1-30 mM) of the dependence of the oxidation current on the square root of the glu-

cose concentration. The sensitivity of the electrode was found to be 11.4 and 22.3 µA/(cm2·mM0.5) at 25 

and 36 °C, respectively, which indicates that the sensor not only does not fail when the temperature 

rises, but also becomes twice as sensitive under conditions close to the real practical application.  

Key words: enzyme-free glucose electrooxidation, flexible electrode, electrolytic manganese dioxide, 
electrodeposition 

 

ВВЕДЕНИЕ 

Инсулинотерапия позволяет 600 млн людей 
с нарушением функции β-клеток поджелудочной 
железы поддерживать достойный уровень жизни, а 
также снизить или даже полностью исключить 
риск осложнений, вызываемых гипогликемиче-
скими состояниями организма [1]. Нужная доза ин-
сулина определяется показаниями портативного 
глюкометра, принцип измерения которого может 
быть мгновенным или непрерывным. По данным 
исследования [2], в конце 2020 года 58,2 и 14,9% 
пациентов с сахарным диабетом первого и второго 
типа, соответственно, использовали непрерывный 

мониторинг глюкозы (НМГ). Системы, работаю-
щие по принципу НМГ, дают более репрезентатив-
ные данные, выводимые на внешние устройства в 
виде графика зависимости уровня глюкозы во вре-
мени с интервалом измерений до 5 мин, и спо-
собны предупредить гипогликемические случаи, 
которые являются наиболее опасными для диабе-
тика [3].  

В основном современный рынок глюкомет-
ров предлагает устройства непрерывного монито-
ринга, работающие на основе фермента глюкозоок-
сидазы (GOx). Однако фермент, будучи сложным 
белковым соединением, подвержен негативному 
влиянию температуры, pH среды и влажности [4]. 
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При этом на работу системы НМГ может повлиять 
и механическое воздействие, так как предполага-
ется ношение датчика на поверхности кожи. Иссле-
дование [5] показывает, что выживаемость датчи-
ков НМГ может снижаться от случайных ударов и 
трения об одежду, поэтому устройства НМГ нуж-
даются в совершенствовании. 

Перспективной заменой ферментам явля-
ются электрокатализаторы на основе металлов [6] 
и оксидов металлов [7], способные к бесфермент-
ному окислению глюкозы. Среди исследованных 
материалов диоксид марганца известен простотой 
процесса получения и эффективными каталитиче-
скими характеристиками, такими как стабильность 
в нейтральной среде и нетоксичность, в связи с чем 
часто используется для нужд диагностической ме-
дицины [8, 9]. Хорошо изучены электроды на ос-
нове GOx, где MnO2 выступает как медиатор пере-
носа заряда от фермента к электроду и обратно. 
Например, в работе [10] авторами был разработан 
ферментный одноразовый датчик измерения 
глюкозы на основе наночастиц MnO2, нанесен-
ных на графеновые нановолокна. Линейный диа-
пазон амперометрического отклика биосенсора 
при рабочем потенциале +0,50 В (отн. Ag/AgCl) 
составлял от 0,1 до 1,4 ммоль/л, с пределом обна-
ружения 0,05 ммоль/л и высокой чувствительно-
стью 56,32 мкА/(мМ·см2). Несмотря на некоторые 
успехи, как подчеркнуто выше, фермент наклады-
вает определенные ограничения на работу датчика, 
в связи с чем растет интерес к разработке более 
надежного, устойчивого и менее дорогостоящего 
бесферментного датчика измерения глюкозы на ос-
нове MnO2.  

Среди изученных оксидов неблагородных 
металлов оксид марганца(IV) для электроокисле-
ния глюкозы используется не очень широко, но об-
ладает ценным преимуществом, которое заключа-
ется в способности к работе в нейтральной среде. 
Процесс окисления глюкозы на оксиде мар-
ганца(IV) без применения фермента предложен в 
работе [11], и на данный момент считается, что 
превращение происходит за счет окислительно-
восстановительной пары MnIV/MnIII. Очевидным 
недостатком оксида марганца(IV) как электроката-
лизатора окисления глюкозы является его полупро-
водниковая природа, вследствие чего возникает 
необходимость в использовании проводящей под-
ложки или добавки. В настоящее время для увели-
чения электропроводности диоксида марганца ча-
сто используют различные углеродные материалы 
[12]. Так, исследователи в работе [13] разработали 

композитный материал на основе β-MnO2, выра-
щенного непосредственно на гибкой ткани из угле-
родного волокна. Датчик показал высокую чув-
ствительность 1650,6 мкА/(мМ·см2) и широкий ли-
нейный диапазон обнаружения до 4,5 мМ [13].  

Методы получения MnO2 в растворе условно 
можно разделить на химические, при которых MnO2 
выпадает в виде осадка, например, при окислении 
ионов Mn2+ [14] или восстановлении ионов MnO4

− 
[15], и электрохимические, которые также состоят 
в анодном окислении растворов, содержащих ионы 
Mn2+ [16] или катодном восстановлении растворов 
перманганатов [17]. Следует отметить, что элек-
трохимические методы, давно и широко использу-
емые для электроосаждения не только металлов 
[18-22], но и оксидов металлов [23, 24], гораздо бо-
лее удобны, просты и технологичны по сравнению 
с химическими методами, поскольку позволяют 
формировать слой MnO2 непосредственно на гиб-
ком углеродном электроде, которым может слу-
жить фольга из терморасширенного графита (ТРГ). 
Возможность использования ТРГ в электродах для 
электроокисления глюкозы ранее была продемон-
стрирована в работе [25]. И химические, и электро-
химические методы получения MnO2 в зависимо-
сти от условий синтеза могут оказывать влияние на 
свойства получаемого продукта. Так, условия хи-
мического синтеза, от которых зависит морфоло-
гия получаемого MnO2, и их влияние на процесс 
окисления глюкозы исследованы в работе [26]. Ав-
торами работы установлено, что фаза α-MnO2 об-
ладает улучшенной электрокаталитической актив-
ностью по сравнению с другими фазами и приво-
дит к трехкратному повышению чувствительности 
(до 6400 мкА/(мМ·см2) в диапазоне концентраций 
5-855 мкМ) относительно других фаз [18]. Что ка-
сается электрохимического получения MnO2, то 
этот процесс является достаточно изученным, и на 
данный момент установлено, что электроосажде-
ние протекает в несколько стадий [27], зависит от 
материала подложки и состава раствора [16], а 
также от времени осаждения [28]. Однако нам не 
удалось найти работ, посвященных выявлению 
связи между электрокаталитическим откликом 
MnO2 на глюкозу и потенциалом его электрооса-
ждения, несмотря на то, что потенциал электрооса-
ждения, по аналогии с гальваническим осаждением 
металлов, может оказать существенное влияние на 
морфологию получаемого осадка (в т.ч. шерохова-
тость и истинную поверхность), и, как следствие, 
каталитическую активность. В связи с вышесказан-
ным, данная работа посвящена разработке гибкого 
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углеродного электрода на основе электролитиче-
ского диоксида марганца для бесферментного 
окисления глюкозы и установлению зависимости 
его активности в реакции анодного окисления глю-
козы от потенциала электроосаждения из раствора 
MnSO4 на гибкую графитовую фольгу. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Электроосаждение диоксида марганца про-
водили с помощью потенциостата Vertex.1A (Ivium 
Technologies B.V., Нидерланды) при комнатной 

температуре (25 ± 1 C) в трехэлектродной ячейке, 
заполненной 0,1 М раствором MnSO4 (pH 2,9 при 

26 C), предварительно деаэрированным аргоном в 
течение 30 мин. В качестве рабочих электродов 
использовали одинаковые полоски графитовой 
фольги (ГФ), вырезанные из пластины ГФ (ООО 
«СИЛУР», Россия) толщиной 150 мкм, которую 
предварительно зачищали мелкой наждачной бу-
магой (Р1000) и протирали ацетоном. Вспомога-
тельным электродом служила платиновая прово-
лока, в качестве электрода сравнения использовали 
насыщенный каломельный электрод (НКЭ). Все 
потенциалы в данной работе приведены в шкале 
НКЭ, если не указано иное. Для электроосаждения 
MnO2 на рабочие электроды прикладывали различ-
ные потенциалы (0,9; 1,1; 1,3 или 1,5 В), до прохож-
дения одинакового заряда (475 мКл). Осаждение 
вели при слабом перемешивании раствора с помо-
щью магнитной мешалки (200 об/мин), площадь 
нанесения была одинаковой в каждом случае и со-
ставляла 1,04 ± 0,08 см2. Омическое сопротивление 
между рабочим электродом и электродом сравне-
ния оценивали по высокочастотной отсечке годо-
графов импеданса, регистрируемых при потенциале 
разомкнутой цепи в интервале частот от 100 кГц до 
0,1 Гц с амплитудой 10 мВ. При электроосаждении 
MnO2 сопротивление составляло около 20 Ом, при 
электроокислении глюкозы – около 16-17 Ом для 
всех электродов. Для нахождения массы получае-
мых осадков электроды взвешивали до и после оса-
ждения на аналитических весах марки GR-200 
(A&D Co., LTD, Япония). Морфологию и элемент-
ный состав полученных образцов исследовали ме-
тодами растровой электронной микроскопии (РЭМ) 
и рентгеноспектрального микроанализа (РСМА) с 
помощью электронного микроскопа JEOL JSM-
7600F с ускоряющим напряжением 15 кВ. 

Тестирование полученных электродов в ре-
акции электроокисления глюкозы проводили при 
комнатной температуре на открытом воздухе в ста-
кане в трехэлектродной конфигурации с теми же 
электродами. Рабочим электролитом при этом слу-
жил фосфатный буферный раствор (ФБР, pH 7,40 ±  

± 0,02 при 26 C) состава 136,9 мМ NaCl, 2,7 мМ 
KCl, 10,1 мМ Na2HPO4 и 1,8 мМ KH2PO4 [29], со-
держащий глюкозу в различных концентрациях. 
Для измерений при 36 °C рабочий раствор допол-
нительно термостатировали на водяной бане с по-
мощью магнитной мешалки с подогревом AG200 
(Франция), оснащенной штатной термопарой (точ-
ность поддержания температуры ± 1 °C). 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Обзорная циклическая вольтамперограмма 
(ЦВА), зарегистрированная в 0,1 М растворе 
MnSO4 на тестовом электроде из ГФ, на основании 
которой впоследствии были выбраны потенциалы 
для осаждения MnO2, представлена на рис. 1a. Как 
можно видеть, при потенциалах более 0,76 В появ-
ляется анодная волна фазового осаждения диок-
сида марганца, переходящая в четко выраженный 
пик. При дальнейшем увеличении потенциала (бо-
лее 1,5 В) преобладают токи выделения кислорода 
из раствора, что визуально подтверждалось образо-
ванием большого количества газовых пузырьков 
на электроде. Для получения электролитического 
MnO2 в потенциостатическом режиме были вы-
браны потенциалы, соответствующие низкой (0,9 В), 
средней (1,1 В) и высокой (1,3 В) скоростям оса-
ждения, а также осаждению на фоне заметного вы-
деления О2 (1,5 В). Соответствующие транзиенты 
токов, зарегистрированные при каждом потенци-
але, приведены на рис. 1б. Для подтверждения вос-
производимости электроосаждение повторяли на 
новых рабочих электродах при каждом потенциале 
(пунктирные кривые). 

Из рис. 1б следует, что в зависимости от при-
кладываемого потенциала изменяется не только ско-
рость электроосаждения, но и характер хроноампе-
рометрической кривой, что может быть связано как 
с различиями в морфологии осаждаемого MnO2, 
так и с различным вкладом параллельно протекаю-
щего процесса выделения O2, особенно при высо-
ких потенциалах. Постепенное снижение токов во 
времени можно связать с ростом сопротивления 
электродов, вызванным полупроводниковой при-
родой образующегося диоксида марганца. 

Характеристики полученных образцов MnO2 
представлены в таблице. Как можно видеть, вне за-
висимости от потенциала осаждения, при пропус-
кании одинакового заряда (475 мКл) на электродах 
образуется приблизительно одинаковая масса 
осадка, соответствующая его загрузке на электроде 
около 0,4 мг/см2 с формальным выходом по току 
около 200%. Последнее легко объясняется тем, что 
при электроосаждении диоксида марганца из рас-
твора образуется не безводный оксид, а его гид-
ратированная форма γ-MnO2·хH2O [30], и часть 
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массы осадка приходится на массу кристаллизаци-
онной воды. Сходство масс осадков, полученных 
при различных потенциалах, позволяет сделать вы-
вод о примерно одинаковом содержании кристал-
лизационной воды в них. Используя данные для 
осадков, полученных при малых потенциалах (0,9 
и 1,1 В), при которых вклад параллельной реакции 
выделения O2 ничтожно мал, отсутствуют другие 
побочные процессы и потому выход по току дол-
жен быть близок к 100%, можно оценить по закону 
Фарадея, что содержание кристаллизационной 
воды в свежесинтезированных осадках составляет 

около x = 5,0 ± 0,5. Предполагая, что полученные 
образцы имеют состав MnO2·5H2O, можно оце-
нить, что загрузка «сухого» MnO2 на электродах 
(без учета кристаллизационной воды) составляет 
около 0,2 мг/см2 независимо от потенциала осажде-
ния. Таким образом, любые отличия полученных 
образцов при их дальнейшем тестировании в элек-
троокислении глюкозы можно связать непосред-
ственно с влиянием потенциала электроосаждения, 
а не с различием в количествах катализатора на 
электроде. 

 

 
а 

 
б 

Рис. 1. (а) Обзорная ЦВА электрода из ГФ в 0,1 М MnSO4 (скорость развертки потенциала 10 мВ/с) и (б) транзиенты токов, 

полученные при осаждении MnO2 на ГФ при различных потенциалах: 1 – 0,9 В; 2 – 1,1 В; 3 – 1,3 В; 4 – 1,5 В 
Fig. 1. (а) Survey CV of the GF electrode in 0.1 M MnSO4 (10 mV/s scan rate) and (б) current transients under the deposition of MnO2 

on the GF at various potentials: 1 – 0.9 V; 2 – 1.1 V; 3 – 1.3 V; 4 – 1.5 V 

 
Таблица 

Характеристики полученных образцов MnO2 

Table. Characteristics of the MnO2 samples obtained 

Обозначе-

ние образ-

цов  

Время 

осажде-

ния t, с 

Масса 

осадка 

(±0,02), мг  

Загрузка 

MnO2·хH2O 

(±0,05), мг/см2 

Выход осадка 

по току (±9), 

% 

Выход по току 

MnO2·5H2O 

(±7), %  

Загрузка 

MnO2 (±0,03), 

мг/см2 

Средний 

размер 

пор, нм 

MnO2-0,9V 624,4  0,43  0,41 199 98 0,20 ~ 24 

MnO2-1,1V 105,8 0,44  0,42 206 101 0,21 ~ 13 

MnO2-1,3V 60,9 0,42 0,40 196 96 0,20 ~ 16 

MnO2-1,5V 59,3 0,41 0,40 191 94 0,19  ~ 21 

 
Изображения РЭМ полученных образцов 

MnO2 на ГФ приведены на рис. 2. При малом уве-
личении (×1000) видно, что каждый осадок MnO2 
испещрен трещинами, причем образец MnO2-0,9V 
отличается наименьшим количеством и шириной 
трещин. При дальнейшем увеличении потенциала 
осаждения количество трещин монотонно увели-
чивается, однако у образца MnO2-1,1V ширина тре-
щин наибольшая. Растрескивание осадков имело 
место сразу после извлечения электродов из рас-
твора и высушивания на воздухе (подтверждено 

наблюдениями в оптический микроскоп) и связано, 
по-видимому, с частичной потерей кристаллизаци-
онной воды. При максимальном увеличении 
(×150000) наглядно видно, что осадки MnO2 имеют 
губчатую морфологию поверхности, что хорошо 
согласуется с литературой [30-32]. Более того, 
наблюдаемый размер пор монотонно возрастает 
при увеличении потенциала осаждения от 1,1 В до 
1,5 В, при этом размер пор в образцах MnO2-0,9V и 
MnO2-1,5V сопоставим между собой. Согласно 
данным РСМА осадков MnO2 на ГФ, все образцы 
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характеризуются идентичным элементным соста-
вом, при этом преобладающими элементами явля-
ются O (66±1 ат.%), Mn (25±1 ат.%) и Na (6±1 ат.%), 
суммарная доля остальных элементов (K, Cl, P, S) 
не превышает 3±1 ат.%, углерод из состава ГФ не 
обнаружен. Соотношение Mn : O в образцах 
MnO2·хH2O составляет 1 : 2,5-2,6, что согласуется 
с гидратной природой осадков. Наличие следов S 

можно объяснить попаданием в образцы сульфат-
ионов на стадии их электроосаждения из раствора 
MnSO4, в то время как наличие Na, K, Cl и P объяс-
няется глубоким проникновением в поры осадков 
компонентов фосфатного буфера (в виде Na+, K+, 
Cl−, HPO4

2− и H2PO4
−) в процессе тестирования об-

разцов в электроокислении глюкозы (см. ниже).  

 

 
а 

 
б 

 
в 

 
г 

Рис. 2. Изображения РЭМ осадков MnO2, полученных при различных потенциалах: 0,9 В (а); 1,1 В (б); 1,3 В (в); 1,5 В (г)  

при увеличении х150000 и х1000 (на вставке) 

Fig. 2. SEM images of MnO2 deposits obtained at various potentials: 0.9 V (a); 1.1 V (б); 1.3 V (в); 1.5 V (г) with a magnification  

of x150,000 and x1000 (on the inset) 

 
На следующем этапе для полученных элек-

тродов с осадками MnO2·хH2O регистрировали 
ЦВА (рис. 3) в фосфатном буферном растворе (ФБР, 
pH 7,40) в пределах потенциалов, отвечающих обла-
сти устойчивости диоксида марганца [33]. 

Как можно видеть, ЦВА электродов с 
MnO2 характеризуются наличием редокс-пере-
хода MnIV/MnIII (отсутствующего на ЦВА исход-
ной ГФ) и сходными величинами псевдоемкостных 
токов (заметно превышающих аналогичные токи 
исходной ГФ), что согласуется со сходством за-
грузки MnO2 на каждом электроде (таблица). 
Кроме того, при потенциалах более ~0,95 В с за-
метной скоростью происходит электролиз ФБР 

(выделение O2 и/или Cl2), который может ограни-
чить область рабочих потенциалов для электро-
окисления глюкозы.  

Для изучения отклика изготовленных элек-
тродов на глюкозу регистрировали ЦВА в ФБР 
(фоновые токи) и в 7 мМ растворе глюкозы в ФБР. 
На рис. 4а приведена наиболее представительная 
ЦВА для образца MnO2-0,9V. Видно, что при вве-
дении в ФБР глюкозы наблюдаемые токи увеличи-
ваются по сравнению с фоновыми. Полученные 
при других потенциалах электроды с MnO2 также 
показали отклик на глюкозу. Кривые, полученные 
после вычитания фоновых токов для каждого элек-
трода и представляющие собой выделенные токи 
окисления глюкозы, сравниваются на рис. 4б. 



 

Е.А. Николаева и др. 

 

20   Изв. вузов. Химия и хим. технология. 2023. Т. 66. Вып. 10 

 

 

0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0 1,1

-200

-100

0

100

200

300

400

5

3

4

2

I,
 м

к
А

/с
м

2 ге
о

E, В отн. НКЭ

1

 
Рис. 3. ЦВА MnO2, полученного при различных потенциалах 

(1 – 0,9 В; 2 – 1,1 В; 3 – 1,3 В; 4 – 1,5 В) на ГФ и ЦВА исход-
ной ГФ (5) в ФБР (скорость развертки потенциала 2 мВ/с) 

Fig. 3. CVs of MnO2 deposited at various potentials (1 – 0.9 V;  

2 – 1.1 V; 3 – 1.3 V; 4 – 1.5 V) on GF and CV of bare GF (5) in 

the phosphate buffer solution (PBS) at 2 mV/s scan rate 

 

 
а 

 
б 

Рис. 4. (а) ЦВА образца MnO2-0,9V (скорость развертки по-

тенциала 2 мВ/с): 1 – в ФБР; 2 – в 7 мМ растворе глюкозы в 

ФБР и (б) Анодная развертка ЦВА образцов MnO2 после вы-

читания соответствующих фоновых токов: 1 – MnO2-0.9V;  

2 – MnO2-1.1V; 3 – MnO2-1.3V; 4 – MnO2-1.5V  
Fig. 4. (a) CVs of the MnO2-0.9V sample at 2 mV/s scan rate:  

1 – in the PBS; 2 – in the 7 mM glucose solution in the PBS and 

(б) Anodic scan for CVs of MnO2 samples after subtracting the 

corresponding background currents: 1 – MnO2-0.9V; 2 – MnO2-

1.1V; 3 – MnO2-1.3V; 4 – MnO2-1.5V 

Из рис. 4б можно заключить, что для всех 
электродов максимальная скорость окисления глю-
козы достигается при потенциалах 0,85-0,9 В, а при 
более высоких резко снижается из-за роста скоро-
сти параллельной реакции электролиза ФБР. При 
этом в максимуме электроокисления глюкозы 
наибольшей активностью обладает MnO2, оса-
жденный при 0,9 В. Дальнейшее увеличение потен-
циала осаждения приводит сначала к резкому паде-
нию активности, а затем к монотонному увеличе-
нию. Такое поведение прямо коррелирует с резуль-
татами РЭМ (рис. 2) и может быть следствием как 
большего размера пор в образцах MnO2-0,9V и 
MnO2-1,5V (что способствует транспорту крупных 
молекул глюкозы в поры катализатора), так и более 
высокой собственной электропроводностью слоя 
MnO2 в этих образцах.  
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б 

Рис. 5. (а) ХА образца MnO2-0,9V в ФБР с различным содержа-
нием глюкозы: 1 – 0 мМ; 2 – 1 мМ; 3 – 3 мМ; 4 – 5 мМ; 5 – 7 мМ; 

6 – 10 мМ; 7 – 15 мМ; 8 – 20 мМ; 9 – 25 мМ; 10 – 30 мМ; и (б) 

зависимость токов окисления глюкозы (при t = 180 с) от 

корня из ее концентрации при: 1 – 25 ºС; 2 – 36 ºС 

Fig. 5. (a) Chronoamperograms of the MnO2-0.9V sample in the 
PBS containing various glucose concentration: 1 – 0 mM; 2 – 1 mM; 

3 – 3 mM; 4 – 5 mM; 5 – 7 mM; 6 – 10 mM; 7 – 15 mM; 8 – 20 mM; 

9 – 25 mM; 10 – 30 mM; and (б) dependence of glucose oxida-

tion currents (taken at t = 180 s) on the root from its concentration 

at: 1 – 25 ºС; 2 – 36 ºС 
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На заключительном этапе для самого ак-
тивного образца (MnO2-0,9V) получали концентра-
ционную зависимость при электроокислении глю-
козы. Для этого регистрировали хроноамперо-

граммы (ХА) при постоянном потенциале 0,85 В 
отн. НКЭ в течение 3 мин в растворах ФБР, содер-
жащих глюкозу в различных концентрациях (от 0 

до 30 мМ) при температурах 25 и 36 С. На рис. 5а 

представлены соответствующие ХА при 25 С, 

при 36 С ХА отличались только большими значе-
ниями токов. Зависимости токов окисления глю-
козы (взятые при t = 180 с) от квадратного корня из 

ее концентрации для обеих температур представ-
лены на рис. 5б.  

Как можно видеть, полученные токи хо-
рошо линеаризуются в зависимости от корня из кон-

центрации глюкозы в широком диапазоне (1-30 мМ). 
Чувствительность электрода на основе MnO2-0,9V 

составила 11,4 и 22,3 мкА/(см2·мМ0,5) при 25 и 36 С, 
соответственно. Полученные результаты представ-

ляют практический интерес в контексте разработки 
гибких бесферментных электродов для количе-
ственного электроокисления глюкозы. 

ВЫВОДЫ  

В данной работе определены оптимальные 
условия для электрохимического осаждения диок-
сида марганца на графитовую фольгу, а также из-

готовлены гибкие графитовые электроды на его ос-
нове, способные к количественному бесфермент-

ному окислению глюкозы в нейтральной среде. По-
казано, что наибольшей активностью в этой реак-
ции обладает MnO2, полученный с низкой скоро-
стью электроосаждения. Обнаружено, что немоно-

тонный характер зависимости активности от по-
тенциала осаждения определяется морфологией 
поверхности получаемого осадка MnO2. Получена 
линейная концентрационная зависимость токов 
окисления глюкозы от квадратного корня из ее 

концентрации. Линейный диапазон обнаружения 
глюкозы для наиболее активного электрода соста-
вил 1-30 мМ, в то время как его чувствительность 
составила 11,4 и 22,3 мкА/(см2·мМ0,5) при темпера-

турах 25 и 36 С, соответственно. Полученные ре-
зультаты перспективны для создания реальных 
гибких бесферментных электродов для систем мо-
ниторинга уровня глюкозы. 
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