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Аннотация.
Создание высокочувствительных и селективных сенсорных систем для определения биологически активных веществ 
является одним из важнейших направлений развития современной аналитической химии. В работе представлены 
результаты исследования электрохимических свойств новых волоконных материалов на основе сеток из однослойных 
углеродных нанотрубок, предназначенных для изготовления сенсоров для определения содержания аскорбиновой 
кислоты методом вольтамперометрии. 
Разработана технология синтеза сеток из разупорядоченных однослойных углеродных нанотрубок методом химического 
осаждения из газовой фазы и изготовления волокон методом мокрого вытягивания сеток однослойных углеродных 
нанотрубок из растворителя. Оптимизирована методика подготовки сеток и волокон, сочетающая отжиг на воздухе и 
обработку сильными неорганическими кислотами. Экспериментально выбраны условия регистрации вольтамперных 
кривых (фоновый электролит, скорость развертки, условия предварительного кондиционирования) для получения 
максимального отклика сенсора на содержание аскорбиновой кислоты. Ток и площадь пика окисления аскорбиновой 
кислоты не зависят от времени и потенциала кондиционирования сенсора. Линейные зависимости этих параметров от 
концентрации аскорбиновой кислоты в фосфатном буферном электролите наблюдаются в диапазоне 50–500 μмоль/л 
(8,8–90 мг/л) при скорости сканирования 0,1 мВ/с. Чувствительность миниатюрного волоконного сенсора из сеток 
однослойных углеродных нанотрубок длиной 0,5 см и средней шириной 400 мкм в два раза выше чувствительности 
дискового стеклоуглеродного электрода диаметром 5 мм. 
Достигнутые показатели позволяют использовать сенсоры для определения аскорбиновой кислоты в пищевых продуктах, 
фармацевтических препаратах и биологических жидкостях.

Ключевые слова. Углеродные нанотрубки, сенсоры, вольтамперометрия, аскорбиновая кислота

Финансирование. Работа поддержана Министерством науки и высшего образования Российской Федерации (Минобрнауки 
России)  (проект № FZSR-2020-0007 в рамках государственного задания № 075-03-2020-097/1).

Для цитирования: Электрохимические сенсоры на основе сеток из однослойных углеродных нанотрубок для 
вольтамперометрического определения аскорбиновой кислоты / Н. В. Иванова [и др.] // Техника и технология пищевых 
производств. 2023. Т. 53. № 4. С. 824–831. https://doi.org/10.21603/2074-9414-2023-4-2482

Поступила в редакцию: 11.10.2023 
Принята после рецензирования: 15.11.2023 
Принята к публикации: 05.12.2023

*С. Д. Шандаков: sergey.shandakov@gmail.com,  
https://orcid.org/0000-0001-7902-1178 

Н. В. Иванова: https://orcid.org/0000-0002-6206-3504 
А. И. Вершинина: https://orcid.org/0000-0001-6561-0924 

М. В. Ломакин: https://orcid.org/0000-0001-6544-3687 
Г. О. Еремеева: https://orcid.org/0000-0003-0188-0065 

О. Р. Гордая: https://orcid.org/0000-0002-9293-9271

© Н. В. Иванова, Е. А. Мартынова, А. И. Вершинина,  
М. В. Ломакин, Г. О. Еремеева, О. Р. Гордая, С. Д. Шандаков, 2023

https://orcid.org/0000-0002-6206-3504
https://orcid.org/0000-0001-6561-0924
https://orcid.org/0000-0001-6544-3687
https://orcid.org/0000-0003-0188-0065
https://orcid.org/0000-0002-9293-9271
https://orcid.org/0000-0001-7902-1178
https://ror.org/036yvre49
http://crossmark.crossref.org/dialog/?doi=10.21603/2074-9414-2023-4-2482&domain=pdf
https://ror.org/00ghqgy32
https://doi.org/10.21603/2074-9414-2023-4-2482
mailto:sergey.shandakov@gmail.com
https://orcid.org/0000-0001-7902-1178
https://orcid.org/0000-0002-6206-3504
https://orcid.org/0000-0001-6561-0924
https://orcid.org/0000-0001-6544-3687
https://orcid.org/0000-0003-0188-0065
https://orcid.org/0000-0002-9293-9271
https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/deed.ru


825

Иванова Н. В. [и др.] Техника и технология пищевых производств. 2023. Т. 53. № 4. С. 824–831

*Sergey D. Shandakov: sergey.shandakov@gmail.com,  
https://orcid.org/0000-0001-7902-1178 

Natalia V. Ivanova: https://orcid.org/0000-0002-6206-3504 
Anna I. Vershinina: https://orcid.org/0000-0001-6561-0924 

Maksim V. Lomakin: https://orcid.org/0000-0001-6544-3687 
Galina O. Eremeeva: https://orcid.org/0000-0003-0188-0065 
Olesya R. Gordaya: https://orcid.org/0000-0002-9293-9271

© N.V. Ivanova, E.A. Martynova, A.I. Vershinina,  
M.V. Lomakin, G.O. Eremeeva, O.R. Gordaya, S.D. Shandakov, 2023

Received: 11.10.2023  
Revised: 15.11.2023 
Accepted: 05.12.2023

https://doi.org/10.21603/2074-9414-2023-4-2482                                                                                           Original article
https://elibrary.ru/ROCSEV                                                                                              Available online at https://fptt.ru/en

Electrochemical Sensors Based on Single-Wall Carbon 
Nanotubes in Voltammetric Ascorbic Acid Tests

Natalia V. Ivanova , Elizaveta A. Martynova,  
Anna I. Vershinina , Maksim V. Lomakin ,  

Galina O. Eremeeva , Olesya R. Gordaya , Sergey D. Shandakov*
Kemerovo State University , Kemerovo, Russia

Abstract.
Modern highly sensitive and selective sensors are able to determine biologically active substances, which makes this direction 
one of the most popular areas of analytical chemistry. The study featured the electrochemical properties of new fiber materials 
based on single-wall carbon nanotubes with prospects of using them in the voltammetry of ascorbic acid. 
The authors developed a new technology to synthesize films from disordered single-wall carbon nanotubes by chemical 
vapor deposition. Fibers were produced from a solvent by wet-pulling of single-wall carbon nanotubes networks. Thin films 
of randomly oriented single-wall carbon nanotube bundles were deposited downstream of a floating aerosol CVD reactor, 
which included a high temperature furnace with a quartz tube. The synthesis of the single-wall carbon nanotube samples 
was performed at 825°C. Ethanol served as carbon source while ferrocene was used as catalyst precursor. The single-wall 
carbon nanotubes were collected on a nitrocellulose filter in the form of films with transmittances of 10% in the middle of the 
visible wavelength (550 nm). The method was optimized to involve air annealing at 300–320°C and a treatment with strong 
inorganic acids, i.e., HCl, HNO3 + H2SO4. The voltammetric curves recording included background electrolyte, scan rate, and 
preconditioning. These parameters were selected experimentally to obtain the maximal sensor response to ascorbic acid content. 
The anodic peak of ascorbic acid in the phosphate buffer electrolyte (pH 6.86) was observed at a potential of +0.2 V. The 
current and peak area of ascorbic acid oxidation depended neither on the time nor on the conditioning potential of the sensor. 
The linear dependences of these parameters on the concentration of ascorbic acid stayed within 50–500 μmol/L (8.8–90 mg/L) 
at а scan rate of 0.1 mV/s. The single-wall carbon nanotube microsensor had a length of 0.5 cm and an average width of  
400 μm. Its sensitivity was two times as high as that of a disk glassy carbon electrode with a diameter of 5 mm. 
The experimental sensors proved effective in determining ascorbic acid in food products, pharmaceuticals, and biological fluids.

Keywords. Carbon nanotubes, sensors, voltammetry, ascorbic acid
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Введение
Открытие углеродных нанотрубок привело к воз- 

никновению нового направления в электроанализе, 
связанного с исследованием электрохимических ха- 
рактеристик углеродных нанотрубок и возможности 
их применения для определения различных веществ.  

По сравнению с массивными углеродными матери- 
алами, такими как стеклоуглерод и графит, преиму- 
щества углеродных нанотрубок связаны с высокой  
адсорбционной активностью, развитой поверхнос- 
тью и высокой скоростью переноса заряда при 
осуществлении электродных процессов. Указанные 
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особенности делают углеродные нанотрубки матери- 
алом выбора для использования в качестве активной 
поверхности индикаторного электрода-сенсора в воль- 
тамперометрическом анализе органических веществ. 

Разработка электрохимических сенсорных сис- 
тем является активно развивающейся областью сов- 
ременной аналитической химии. Об этом свидетель- 
ствует высокая публикационная активность на про- 
тяжении последних десятилетий [1, 2]. Большинство 
представленных в литературе способов использова- 
ния углеродных нанотрубок связано с их нанесением 
на поверхность инертного электрода и дальнейней- 
шей модификацией [1–6]. Это усложняет методику  
изготовления и приводит к снижению воспроизво- 
димости результатов и срока службы получаемого 
сенсора. Электроды, полученные путем нанесения 
или выращивания углеродных нанотрубок на проводя- 
щей поверхности или путем печати, демонстрируют 
помехи от материала подложки. Также для них ха- 
рактерно неравномерное покрытие углеродных на- 
нотрубок, снижение отклика во времени и влияние 
любого модификатора на физико-химические харак- 
теристики углеродных нанотрубок. Поэтому акту- 
альной задачей является создание электродных ма- 
териалов на основе несвязанных с подложкой сеток 
или волокон из углеродных нанотрубок. Анализ 
литературных данных показал наличие публикаций, 
авторы которых рассматривают использование еди- 
ничных волокон/пучков из углеродных нанотрубок в 
исходном состоянии и волокон, полученных методом 
прядения [7–10]. 

В данной работе рассматривается возможность 
применения метода мокрого вытягивания для фор- 
мирования прочных волокон из сеток однослойных 
углеродных нанотрубок, полученных методом аэро- 
зольного осаждения из газовой фазы [11, 12]. Элект- 
роды-сенсоры из волокон указанного типа предла- 
гается использовать для определения методом 
вольтамперометрии содержания аскорбиновой кис- 
лоты в различных объектах: продуктах питания и 
сырье, лекарственных средствах и биологических 
жидкостях. 

Аскорбиновая кислота известна своими антиок- 
сидантными свойствами. Она является жизненно 
необходимым для функционирования живых орга- 
низмов веществом, т. к. играет важную роль в регу- 
ляции окислительно-восстановительных процессов 
и участвует в синтезе коллагена и проколлагена, об- 
мене фолиевой кислоты и железа, а также в синтезе 
стероидных гормонов и катехоламинов. В пищевые 
продукты это вещество добавляют для увеличения 
срока годности и повышения витаминной ценности, 
в частности при производстве специальных и дие- 
тических продуктов и продуктов детского питания. 

Среди существующих методов определения ас- 
корбиновой кислоты вольтамперометрический ана- 
лиз отличается высокой чувствительностью, эконо- 

мичностью и экспрессностью, а варьирование ти- 
пов электродных материалов позволяет повысить 
селективность определения. Например, предложены 
методики вольтамперометрического определения 
аскорбиновой кислоты с использованием сложных 
сенсорных систем на основе различных углеродных 
нанокомпозитов и наногибридов, слоистых нано- 
структур и материалов, модифицированных металла- 
ми и их оксидами [5, 6, 13–24]. 

Целью исследования являлась разработка новых 
миниатюрных сенсоров на основе однослойных уг- 
леродных нанотрубок, отличающихся увеличенным 
сроком эксплуатации и не содержащих модификато- 
ров и допантов.

Объекты и методы исследования
Сетки однослойных углеродных нанотрубок, ис- 

пользуемые для изготовления волокна, которое 
послужит электродным материалом, получали с по- 
мощью метода химического осаждения из газовой 
фазы. Для этого в качестве источника углерода ис- 
пользовался этанол (95,6 % purity), в качестве прекур- 
сора катализатора – раствор ферроцена в этананоле 
(C10H10Fe, 98 % purity Sigma Aldrich). Раствор фер- 
роцена в этаноле подавались в кварцевый трубча- 
тый реактор при температуре 825 °С [11–13]. Одно- 
слойные углеродные нанотрубки собирались на нит- 
роцеллюлозный фильтр с диаметром пор 0,45 мкм 
(Millipore Corp). Светопропускание сеток составило 
10 % при длине волны 550 нм. 

Из фильтра с сеткой однослойных углеродных на- 
нотрубок вырезались полоски 0,5×2 см, которые по- 
мещались на кварцевое стекло марки КС-4В. Стекло 
с нанесенными сетками однослойных углеродных 
нанотрубок нагревали в трубчатой печи Nabertherm 
до 300–320 °C на воздухе при скорости нагрева 
8 °C/мин. Сетки на стекле охлаждали до комнатной  
температуры, наносили 0,1 мл HСl (35,1 %) и остав- 
ляли на 1 ч. Образцы промывали дистиллированной 
водой и оставляли до полного высыхания при комнат- 
ной температуре. Метод мокрого вытягивания позво- 
ляет получать углеродные волокна путем самосбор- 
ки сетки из однослойных углеродных нанотрубок за  
счет слабого ван-дер-ваальсова взаимодействия и сил 
поверхностного натяжения, возникающих при смачи- 
вании жидкостью [12, 13]. Из полиэтилентерефталата 
подготавливалась специальная рамка с отверстием и 
медным контактом. Волокно помещалось в эту рамку  
и его концы закреплялись с помощью термозапаива- 
ния при температуре 110–120 °С (рис. 1). Толщина 
волокон варьировалась в пределах 400–550 мкм. 
Длина рабочей поверхности волокна 0,5–2 см.

Электрохимические исследования проводили с  
использованием потенциостата/гальваностата Versa- 
STAT 3 в трехэлектродном режиме с индикаторным 
электродом (сенсором из сетки однослойных углерод- 
ных нанотрубок), стеклоуглеродным вспомогатель- 
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ным электродом и хлоридсеребряным электродом 
сравнения (Ag/AgCl/0,1 M KCl). Стандартный раствор 
аскорбиновой кислоты готовился по точной навес- 
ке, стандартизация раствора проводилась методом 
иодометрического титрования. В качестве фонового 
электролита использовался фосфатный буферный 
раствор с рН 6,86. Оптимизировали условия прове- 
дения электрохимического эксперимента, включаю- 
щие этапы последовательного циклирования потен- 
циала в диапазоне от –0,5 до +1,0 В, катодного выдер- 
живания при –0,5 В с перемешиванием раствора и 
регистрации циклических вольтамперных кривых.

Результаты и их обсуждение
Электрохимический отклик электродов для воль- 

тамперометрического анализа зависит от многих фак- 
торов. Поэтому на этапе создания сенсоров важно оп- 

тимизировать не только условия получения однослой- 
ных углеродных нанотрубок и их постобработки, но 
и условия проведения регистрации сигнала (рис. 2).

В массиве однослойных углеродных нанотрубок 
после синтеза содержатся остатки катализатора, амор- 
фный углерод и ряд органических соединений. На- 
пример, полициклические ароматические углеводо- 
роды. Волокна без предварительной очистки демон- 
стрируют высокие фоновые токи. Также наблюдают- 
ся анодно-катодные максимумы в положительной 
области потенциалов от 0 до +900 мВ, характерные 
для соединений железа и кислородсодержащих функ- 
циональных групп. В связи с этим разработали мето- 
дику очистки сеток и волокон, состоящую из следую-
щих этапов: отжиг на воздухе при температуре 300 °С;  
обработка концентрированной соляной кислотой; 
обработка разбавленной нитрующей смесью (1:10) 
при нагревании.

Фоновые циклические вольтамперные кривые, 
полученные для подготовленных волоконных элект- 
родов в кислом электролите, показывают, что они  
характеризуются широкой областью рабочих потен- 
циалов: от –0,7 до 1,0 В. В нейтральных и щелочных 
средах эта область увеличивается и находится в пре- 
делах от –1,2 до +0,9 В.

Установлено, что исходные волокна из-за своей 
гидрофобности непригодны для использования без 
предварительной процедуры кондиционирования. 
Данная процедура заключается в выдерживании в  
этиловом либо изопропиловом спирте, бидистилли- 
рованной воде, а затем в многократном медленном 
циклировании (v = 10–20 мВ/с) в кислом электро- 
лите в условиях постепенного увеличения потен- 
циального окна.

На качество получаемых электродных материа- 
лов влияет растворитель, из которого вытягиваются 
волокна. Механически прочные волокна получаются 

Рисунок 2. Факторы, влияющие на отклик волоконных сенсоров из однослойных углеродных нанотрубок (ОУНТ)

Figure 2. Factors affecting the response of single-wall carbon nanotube fiber sensors
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Рисунок 1. Конструкция волоконного сенсора из сетки 
однослойных углеродных нанотрубок (ОУНТ)  
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Figure 1. Fiber sensor made from a network of single-wall carbon 
nanotubes: working fiber surface
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при вытягивании из ацетона, а не из этанола, т. к. аце- 
тон способствует лучшей очистке волокна от остатков 
органических примесей, не удаленных на предшест- 
вующих этапах. После изготовления электроды-сенсо- 
ры выдерживались в 0,1 М HCl в течение несколь- 
ких часов. Затем производилось электрохимическое 
кондиционирование электродов сначала при посто- 
янном перемешивании: многократное циклирование 
в диапазоне потенциалов от 0 до 1,0 В со сменой фо- 
нового электролита (0,1 М HCl), а затем с катодным  
восстановлением при –0,8 В. После всех вышепере- 
численных процедур делался вывод о пригодности 
электрода к работе. При наличии дополнительных 
сигналов на вольтамперометрических кривых элект- 
роды подвергались дополнительной очистке путем 
нагревания и обработки изопропиловым спиртом. 

Анодный сигнал аскорбиновой кислоты, зарегист- 
рированный с использованием сенсора из однослой- 
ных углеродных нанотрубок, имеет характерный вид 
пика (рис. 3), парный сигнал при катодном сканирова- 
нии отсутствует. Следовательно, процесс окисления 
аскорбиновой кислоты происходит необратимо. Па- 
раметры пика окисления практически не изменяются 
после проведения катодного восстановления. 

Согласно литературным данным аскорбиновая 
кислота окисляется в нейтральных средах с образова- 
нием дегидроаскорбиновой кислоты (рис. 4) [16–18].

Вследствие того что ионы водорода принимают 
участие в электродном процессе, положение пика 
окисления аскорбиновой кислоты зависит от рН сре- 
ды.  При подкислении происходит смещение пика в 
анодную область. В 0,1 М растворе хлороводород- 
ной кислоты потенциал пика составляет +0,75 В, 
в фосфатной буферной среде с рН 6,86 пик наблю- 
дается при потенциале +0,16 В для одинаковой кон- 
центрации аскорбиновой кислоты 70 мкмоль/л.

Исследование влияния вольтамперометрических 
параметров показало, что потенциал и время пред- 
варительного катодного выдерживания не вли- 
яют на характеристики (Iпика, Sпика, Eпика) сигналов 
аскорбиновой кислоты. Следовательно, концент- 
рирования аскорбиновой кислоты на поверхности 
электрода не происходит (табл. 1), и для анализа  
следует использовать вариант прямой вольтамперо- 
метрии. Ток пика окисления аскорбиновой кислоты 
пропорционален корню квадратному из скорости 
сканирования потенциала, что соответствует теоре- 
тическим закономерностям для указанного вариан- 
та вольтамперометрии в рамках подхода Рэндлса- 
Шевчика [25]. В качестве оптимальных использова- 
лись следующие условия: диапазон сканирования по- 
тенциалов от –0,5 В до +1,0 В, время выдерживания 
электрода при начальном потенциале 40 с, скорость 
сканирования 0,1 В/с.

Зависимость максимального тока и площади пика от 
концентрации аскорбиновой кислоты в растворе пред- 
ставлена на рисунке 5. Полученные калибровочные 

Рисунок 3. Циклические вольтамперные кривые, 
зарегистрированные с использованием волоконных 
сенсоров из однослойных углеродных нанотрубок  

в фосфатном буферном электролите (1) с добавками 
стандартных растворов аскорбиновой кислоты,  

мкМ (мг/л): 2 – 200 (35); 3 – 400 (75)

Figure 3. Cyclic voltammetric curves recorded using fiber sensors 
made of single-wall carbon nanotubes in a phosphate  

buffer electrolyte (1) with standard solutions of ascorbic acid,  
µM (mg/L): 2 – 200 (35); 3 – 400 (75)
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Таблица 1. Влияние времени и потенциала 
кондиционирования сенсора на параметры анодного 
пика аскорбиновой кислоты в фосфатном буферном 

электролите

Table 1. Effect of sensor conditioning time and potential on the 
anodic peak of ascorbic acid in phosphate buffer electrolyte

t, с I, нА ± С*, нА S, нКл ± С, нКл E, мВ
0 932 10 948 11 158
10 928 9 952 12 158
40 946 12 986 10 160
80 935 9 957 9 161
–E, c I, нА ± С, нА S, нКл ± С, нКл E, мВ
500 955 4 980 7 161
400 956 5 978 6 160
300 959 3 978 6 160
200 956 4 986 8 160
100 959 5 983 7 161

* доверительный интервал.
*confidence interval.

Рисунок 4. Схема процесса анодного окисления 
аскорбиновой кислоты

Figure 4. Anodic oxidation of ascorbic acid
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зависимости линейны. Следовательно, волоконные 
сенсоры из однослойных углеродных нанотрубок 
пригодны для проведения вольтамперометрического 
анализа на содержание аскорбиновой кислоты. 

Провели сравнительные испытания характерис- 
тик волоконных сенсоров однослойных углеродных 
нанотрубок и дисковых стеклоуглеродных элект- 
родов с диаметром рабочей поверхности d = 5 мм  
в идентичных условиях, которые показали пропор- 
циональное изменение силы тока (в мкА) пиков окис- 
ления аскорбиновой кислоты от ее концентрации  
(в мкмоль/л) с коэффициентами пропорциональ- 
ности 1,43 ± 0,02×10–2 и 8,6 ± 0,5×10–3 для однослой- 
ных углеродных нанотрубок и стеклоуглеродных 
электродов соответственно.

Таким образом, миниатюрный волоконный сен- 
сор из сеток однослойных углеродных нанотрубок 
демонстрирует большую чувствительность вольтам- 
перометрического определения аскорбиновой кис- 
лоты, чем электрод из стеклоуглерода. Кроме того, 
величины относительных стандартных отклонений 
для токов пиков в серии измерений в случае сенсо- 
ров однослойных углеродных нанотрубок не пре- 
вышают 0,6 %, а для стеклоуглеродных электродов 
эти величины находятся в пределах 2–3 %.

Сенсоры демонстрируют высокую сходимость 
величин токов и площадей пиков при проведении 
долговременных испытаний. Провели исследование 
стабильности отклика сенсора в серии из 20 регист- 
раций величины аналитического сигнала – пика 
аскорбиновой кислоты. Рассчитали границы довери- 

тельного интервала: при доверительной вероятности 
0,95 ток пика равен 2,85 ± 0,05 мкА для содержания 
аскорбиновой кислоты 200 мкмоль/л.

Выводы
Проведенные эксперименты показали возмож- 

ность использования сенсоров на основе нового элект- 
родного материала – волокон из сеток однослойных 
углеродных нанотрубок для электрохимического оп- 
ределения аскорбиновой кислоты в варианте линей- 
ной анодной постояннотоковой вольтамперометрии 
без накопления. Установили оптимальные условия 
подготовки сеток и волокон, обеспечивающие макси- 
мальный отклик и его воспроизводимость в течение 
длительного времени. Проведена оптимизация усло- 
вий вольтамперометрического определения аскорби- 
новой кислоты с использованием электрода из сеток 
однослойных углеродных нанотрубок: исследуемый 
диапазон потенциалов от –0,5 до +1,0 В, время вы- 
держивания при начальном потенциале 40 с, скорость 
сканирования 0,1 В/с. Линейность отклика на содер- 
жание аскорбиновой кислоты наблюдается в диапа- 
зонах концентраций 50–500 мкМ (8,8–88 мг/л). 
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