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Разработаны сухие электроды для длительного мониторинга ЭКГ на основе композитов гибридных

наноструктур из одностенных углеродных нанотрубок и чешуек восстановленного оксида графена в

матрице полидиметилсилоксана, сформированные под действием лазерной обработки. Разработана методика

формирования жидкой дисперсии для равномерной гомогенизации углеродных наноматериалов в объеме

композита. Установлено, что воздействие на композит лазерного излучения с длиной волны в ближнем

инфракрасном диапазоне и интенсивностью 15 kW/cm2 приводит к 13-кратному снижению сопротивления

до (8± 2) k� вследствие формирования гибридных наноструктур нанотрубки/оксид графена. Получено,

что формирование проводящих сетей в матрице полидиметилсилоксана привело к увеличению плотности

дефектов благодаря образованию связей между углеродными наноматериалами. Исследование влияния

механического давления на импеданс сформированных электродов показало, что увеличение давления

(0−12 kPa) приводит к снижению импеданса во всем частотном диапазоне 10−500Hz. Электроды на

основе композита продемонстрировали высокую стабильность импедансно-частотной зависимости в том

же частотном диапазоне при длительном контакте (7 дней) с суспензией, моделирующей пот человека,

по сравнению с традиционными Ag/AgCl-электродами. Кроме того, высокая стабильность электродов из

композита подтверждена 7-дневной регистрацией изменения импеданса при их накожном размещении. При

измерениях ЭКГ установлено, что качество сигнала, регистрируемого электродами на основе композита,

было сопоставимо с сигналом от электродов Ag/AgCl, при этом амплитуды основных пиков были более

выраженными.
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Введение

Аллотропные модификации наноуглерода открыли

широкие перспективы для развития электроники. Угле-

родные нанотрубки (УНТ, CNT), представляющие собой

нитевидные структуры из атомов углерода с регулируе-

мыми структурными параметрами, находят применение

в качестве пьезорезистивных элементов, автоэмисси-

онных катодов и устройств хранения энергии [1–9].
Перспективность использования графена и его произ-

водных для создания конденсаторов, резистивных сен-

соров, электропроводящих композитов и гелей также

обусловлена их уникальными электрофизическими свой-

ствами [10–17].

УНТ и графен, обладая уникальными свойствами,

недостижимыми для традиционных проводящих матери-

алов, стали революционными материалами для создания

электрических проводников в биомедицинских прило-

жениях. Данные углеродные наноматериалы сочетают

электропроводность, биосовместимость и механическую

гибкость, что делает их идеальными для компонентов

биомедицинского назначения следующего поколения.

УНТ с заданной структурой демонстрируют высокую

электропроводность до 100MS/m, превышающую про-

водимость медных проводников (59.6MS/m) [18]. Внут-
ренняя sp2-гибридизированная структура обусловливает

исключительную механическую прочность и химиче-

скую стабильность нанотрубок, а также способность

функционировать в качестве электрических проводников

и полупроводников [19]. Графен, характеризующийся

электропроводностью до 1738 S/m и высокой удельной

поверхностью (∼ 2630m2/g), обеспечивает эффектив-

ный перенос электронов между электродами и биомо-

лекулами [20].
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Для регистрации биопотенциалов организма челове-

ка, включая электрокардиограмму (ЭКГ), электроэнце-
фалограмму (ЭЭГ) и электромиограмму (ЭМГ), пре-

имущественно применяются металлические электроды,

при этом наибольшее распространение в клинической

практике получили одноразовые гелевые электроды на

основе системы серебро/хлорид серебра (Ag/AgCl) [21].
Несмотря на экономическую эффективность и простоту

применения, данным электродам присущ ряд существен-

ных ограничений. В контексте развития систем дли-

тельного мониторинга биопотенциалов, ключевой про-

блемой выступает деградация регистрируемого сигнала,

преимущественно обусловленная разрушением гелевого

слоя при контакте с кожным секретом при продол-

жительном механическом воздействии. Дополнительным

фактором, ухудшающим качество ЭКГ-сигнала, является

наличие рогового слоя кожи [22]. Необходимость пред-

варительной подготовки кожи, включающей депиляцию,

очистку поверхности и частичную эксфолиацию керати-

ноцитов, может индуцировать воспалительные реакции,

что дополнительно снижает качество регистрируемого

сигнала. Также отмечается рост случаев аллергических

реакций на гелевый компонент и адгезивные составля-

ющие электродов [23]. Совокупность указанных ограни-

чений сужает область применения гелевых электродов

в системах долговременного физиологического монито-

ринга.

Сухие электроды, включая конструкции на основе

УНТ и графена, способны нивелировать недостатки

классических электродов. Благодаря высокой электро-

проводности, углеродные наноматериалы обладают зна-

чительным потенциалом для гибкой электроники. Ин-

теграция углеродных наноматериалов в полимерные

матрицы позволяет создавать сухие электроды [24–27].
Полидиметилсилоксан (ПДМС, PDMS) является наибо-

лее распространенной полимерной матрицей для гиб-

ких проводящих интерфейсов, характеризующейся вы-

сокой химической стабильностью, низкой токсичностью

и биологической инертностью, что минимизирует риск

воспалительных реакций при контакте с живыми тканя-

ми [26–29]. Благодаря высокой эластичности и гибкости,

ПДМС эффективно адаптируется к неровностям кожи и

обеспечивает стабильный контакт в процессе регистра-

ции биопотенциалов. Однако, несмотря на отсутствие

гелевого слоя, сухие электроды обладают недостаточной

электропроводностью. В процессе формирования элек-

трода диэлектрическая полимерная матрица покрывает

поверхности УНТ, изолируя их и затрудняя перенос

электронов при регистрации биопотенциалов, что обу-

словливает типичный уровень проводимости таких си-

стем в диапазоне 0.0001−10 S/m [30].
Электрофизические характеристики сухих электрод-

ных композитов, включая электропроводность и кон-

тактное сопротивление, критически зависят от их соста-

ва и методов их получения. Ключевой проблемой при

разработке сухих электродов является одновременное

удовлетворение требований к низкому сопротивлению,

высокой механической прочности и долговременной

стабильности проводящей углеродной сети в контакте

с биологическими жидкостями. Исследование методов

создания гибридных наноструктур, комбинирующих два

типа углеродных наноматериалов, может удовлетворить

этим требованиям за счет взаимодополнения их струк-

турных и электрофизических свойств при одновремен-

ном повышении проводимости [31,32]. Наиболее доступ-

ным и эффективным методом формирования таких нано-

структур является воздействие внешнего электромагнит-

ного излучения [33]. Лазерные источники представляют

собой наиболее точно настраиваемые источники элек-

тромагнитного излучения для данной цели, обеспечивая

бесконтактное, высокоэнергетическое и прецизионное

модифицирование углеродных наноматериалов. В преды-

дущем исследовании авторов изучалось формирование

проводящих сетей из углеродных наноматериалов при

лазерной обработке [34]. В работе анализировались ме-

ханизмы, приводящие к образованию C−C-связей между

атомами углерода. В результате, ковалентно связанные

атомы УНТ и восстановленного оксида графена (ВОГ,
rGO) обеспечивали высокоэффективный транспорт элек-

тронов во всех направлениях внутри сформированной

разветвленной сети ОУНТ/ВОГ.

В настоящей работе представлены результаты созда-

ния сухих электродов на основе гибридных нанострук-

тур из одностенных углеродных нанотрубок (ОУНТ,
SWCNT) и чешуек восстановленного оксида графена,

сформированных в матрице ПДМС методом лазерного

облучения. Структурные изменения исследовались с ис-

пользованием сканирующей электронной микроскопии

(СЭМ) и спектроскопии комбинационного рассеяния

света (КРС). Сопротивление и импеданс электродов

измерялись до и после 7-суточной экспозиции в среде,

моделирующей пот человека. Стабильность импедан-

са электродов изучалась в процессе их ношения на

протяжении 7 дней. Для верификации применимости с

целью регистрации биопотенциалов проводилась запись

сигналов ЭКГ с использованием созданных электродов

с последующим сравнением с сигналами, зарегистриро-

ванными с помощью традиционных Ag/AgCl-электродов.

Биосовместимость электродов оценивалась путем анали-

за роста клеток фибробластов эмбриона человека (ФЭЧ)
на поверхностях электродов.

1. Материалы и методы

1.1. Формирование электродов

Для создания гибких электродов на основе угле-

родных наноматериалов была разработана следующая

методика. Первоначальный этап включал приготовле-

ние гомогенных дисперсий УНТ и восстановленного

оксида графена в растворителе. Использовались ОУНТ

(OCSiAl, Люксембург). ОУНТ имели диаметр 1−2.5 nm,

длину около 5µm и удельную поверхность 420m2/g.

Восстановленный оксид графена (Graphenox, Россия) в
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виде порошка имел удельную поверхность 600−700m2/g

и электропроводность > 2 S/cm. Использовался ПДМС

Sylgard 184 (Dow, США).
Растворитель подбирался с целью исключения влия-

ния на процесс отверждения композита. Тестировались

этанол, изопропанол и н-гексан ввиду их эффективности

для диспергирования углеродных наноматериалов. Дис-

персии обрабатывались на ультразвуковом диспергаторе

Q700 (Qsonica, США) в течение 80min при мощности

150W/cm2 для достижения гомогенности. Параллельно

готовилась 20mass% дисперсия ПДМС в растворителе,

обрабатывавшаяся в ультразвуковой ванне в течение

30min. После гомогенизации две дисперсии смешива-

лись и подвергались ультразвуковой обработке в течение

3 h для получения однородной дисперсии. Все испытан-

ные растворители обладали низкой температурой кипе-

ния, что позволяло легко удалять их методом испарения

с использованием нагреваемой магнитной мешалки C-

MAG HS 7 (IKA, Венгрия). Полученная дисперсия затем

помещалась в вакуумную камеру для дегазации с целью

предотвращения образования макрополостей. В диспер-

сию добавлялся отвердитель в соотношении основание–
отвердитель 10 : 1. Окончательная дисперсия отливалась

в напечатанные на 3D-принтере формы с заданной

геометрией (диаметр 30mm, толщина 1mm). Провода

интегрировались в электроды в процессе отверждения

для обеспечения электрических соединений. Состав ком-

позитов был следующим: 0.5/0.5mass% ОУНТ/ВОГ.

Для формирования гибридных наноструктур со свя-

зями между нанотрубками и чешуйками ВОГ компози-

ты подвергались лазерной обработке с использованием

лазерной установки на основе иттербиевого лазера,

генерирующего излучение на основной гармонике в

инфракрасном диапазоне с длиной волны 1064 nm. Галь-

ванометрический сканатор обеспечивал прецизионное

позиционирование лазерного пучка по координатам X

и Y . Обработка электродов проводилась одиночными

импульсами с диаметром пятна 35µm и шагом 17µm

при скорости сканирования 240mm/s, охватывая всю

площадь электрода диаметром 30mm. Фокусирующая

линза формировала гауссов профиль пучка, соответ-

ствующий толщине электрода. Лазер функционировал в

импульсном режиме с частотой повторения импульсов

до 30 kHz.

1.2. Исследование структурных характеристик

Морфология поверхности созданных электродов ис-

следовалась на сканирующем электронном микроскопе

HeliosG4 (FEI, США) при ускоряющем напряжении

5 kV и токе зонда 50 pA. Давление в камере поддержи-

валось на уровне 3.9 · 10−4 Pa.

Спектры комбинационного рассеяния света электро-

дов регистрировались на спектрометре LabRam HR

Evolution (Horiba, Франция), оснащенном конфокаль-

ным микроскопом Olympus (апертура объектива ×100,

NA 0.90) с дифракционной решеткой 600 groove/mm

и аргоновым лазером с длиной волны возбуждения

514 nm. Выходная мощность на микроскопе составляла

0.24mW. Каждый образец измерялся трижды в различ-

ных точках поверхности для получения статистически

достоверных данных. Перед измерениями выполнялась

калибровка путем регистрации спектров комбинацион-

ного рассеяния от монокристаллического кремния.

1.3. Исследование электрофизических
характеристик

Измерения сопротивления образцов проводились с

использованием четырехзондового измерительного ком-

плекса PM5 (Cascade Microtech, США), подключенного
к мультиметру 34401A (Keysight Technologies, США).
Для каждого образца выполнялось не менее пяти из-

мерений с последующим расчетом среднего значения

сопротивления. Импеданс электродов Ag/AgCl и су-

хих электродов на основе углеродных нанокомпозитов

измерялся анализатором импеданса LCR-8000G (Good
Will Instrument, Тайвань) с тестовым сигналом 1mV.

Диапазон частот 10−500Hz был выбран в соответствии

с типичной полосой пропускания ЭКГ. Электроды раз-

мещались на предплечье на расстоянии 8 cm друг от

друга с регистрацией зависимости модуля импеданса от

частоты. Все электроды были нормализованы к контакт-

ной площади 78.5mm2 для сопоставимости результатов

измерений. Проводились эксперименты по изучению

воздействия среды, моделирующей пот человека на им-

педанс электродов. Состав среды искусственного пота

(pH= 8.5) включал: молочную кислоту 2.5 g/l, мочеви-

ну 0.9 g/l, аммиак 1.35 g/l, натрий 0.9 g/l, калий 0.2 g/l,

кальций 0.015 g/l и магний 0.0013 g/l. Указанные компо-

ненты смешивались в деионизированной воде с исполь-

зованием магнитной мешалки. Электроды погружались

в приготовленный раствор и выдерживались в нем в

течение 7 суток. Данный период выбирался с учетом то-

го, что большинство современных устройств для мони-

торинга ЭКГ производят регистрацию биопотенциалов

человека именно на протяжении 1 недели. Стабильность

разработанных электродов на протяжении выбранного

периода времени обеспечит сбор необходимой врачам

информации о состоянии сердечно-сосудистой системы

человека.

Испытание на растяжение проводилось с помощью

динамометрической установки. Электроды зажимались и

растягивались до 50% удлинения, при этом измерялась

приложенная сила. Дополнительно исследовалось вли-

яние механического давления на импеданс: для равно-

мерного приложения давления использовалась манжета

тонометра, при этом изучалось воздействие давления

в диапазоне от 0 до 4 kPa. Регистрация сигналов ЭКГ

осуществлялась электрокардиографом КардиоВизор-06с

(Медицинские Компьютерные Системы, Россия) в трех-

канальной конфигурации с фиксацией электродов гибкой

адгезивной лентой и получением 30-s записей. Резуль-

тирующая ЭКГ отражала усреднение всех векторов по-
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Рис. 1. Сопротивление композита ПДМС/ОУНТ/ВОГ до и

после лазерной обработки с различной интенсивностью.

тенциалов действия, возникающих в конкретный момент

сердечной деятельности.

1.4. Исследование биосовместимости

Для оценки биосовместимости электродов использо-

вались клетки ФЭЧ. Суспензии клеток высеивались на

поверхностях образцов электродов. Плотность посева

составляла 3.5 · 105 cell/ml с внесением 1.7ml клеточной

суспензии в каждую чашку Петри с электродами с

последующей инкубацией в CO2-инкубаторе в течение

48 h. После инкубации клетки окрашивали красителем

Hoechst 33342 и исследовали на флуоресцентном мик-

роскопе BX43 (Olympus, Япония).

2. Экспериментальные результаты
и обсуждения

На первоначальном этапе был подобран растворитель,

обеспечивающий гомогенизацию углеродных наномате-

риалов в дисперсии без воздействия на процесс от-

верждения ПДМС. Исследование процесса отверждения

композита после испарения растворителя показало, что

несколько растворителей, включая этанол и изопропа-

нол, влияли на структуру матрицы ПДМС, вызывая

частичное ингибирование его отверждения. После вза-

имодействия основы ПДМС с н-гексаном время от-

верждения ПДМС не увеличивалось. С учетом этого,

н-гексан был выбран в качестве наиболее подходя-

щего растворителя, не препятствующего отверждению

ПДМС и одновременно обеспечивающего равномерное

распределение углеродных наноматериалов в матрице

ПДМС. На рис. 1 представлены значения сопротивления

композита ПДМС/ОУНТ/ВОГ до и после лазерного

воздействия с различными интенсивностями.

Импульсное лазерное воздействие с интенсивностью

7 kW/cm2 привело к 2.3-кратному снижению сопротивле-

ния до (45± 2) k�. Увеличение интенсивности облуче-

ния до 15 kW/cm2 дополнительно уменьшило сопротив-

ление в 13 раз по сравнению с исходным композитом

до значения (8± 2) k�. Однако дальнейшее повышение

интенсивности вызывало рост сопротивления образцов:

при облучении 27 kW/cm2 сопротивление композита

составило (32 ± 2) k�, при 51 kW/cm2 — (58± 7) k�,

а при 105 kW/cm2 — (251± 14) k�. Согласно преды-

дущим исследованиям авторов, лазерное воздействие

может индуцировать образование связей между угле-

родными наноматериалами с формированием разветв-

ленных проводящих сетей [34]. Наблюдаемое снижение

сопротивления может быть обусловлено образованием

дополнительных ковалентных связей как между нано-

трубками, так и между ОУНТ и чешуйками ВОГ. Ла-

зерное облучение способствовало генерации дефектов

в УНТ и чешуйках восстановленного оксида графена,

создавая химически активные участки в стенках ОУНТ

и графеновых чешуйках, с последующим формирова-

нием новых C−C-связей между соседними активными

центрами углеродных наноматериалов, что приводило к

созданию гибридных наноструктур ОУНТ/ВОГ в матри-

це ПДМС со сниженным контактным сопротивлением

(рис. 1). Дальнейшее увеличение лазерной интенсив-

ности вызывало деградацию структуры наноматериалов

и существенное образование аморфного углерода, обу-

словливая повышение сопротивления композита.

С целью анализа структурных характеристик компо-

зитов ПДМС/ОУНТ/ВОГ на основе гибридных нано-

структур углеродных наноматериалов была исследована

морфология их поверхности методом СЭМ. На рис. 2

представлены СЭМ изображения поверхностей компо-

зита.

Как видно из полученных изображений, поверхность

композита до лазерного воздействия характеризовалась

высокой однородностью, при этом наблюдались агломе-

раты ОУНТ, где все нанотрубки были покрыты поли-

мерным слоем. Лазерное воздействие с интенсивностью

15 kW/cm2 вызвало изменения морфологии поверхности

композита с образованием выраженных неровностей,

что впоследствии обеспечило лучший конформный кон-

такт между композитом и поверхностью кожи, содержа-

щей микротрещины и неоднородности. На изображени-

ях также присутствуют углеродные наноматериалы —

агломераты ОУНТ и чешуйки восстановленного оксида

графена, формирующие взаимосвязанную проводящую

сеть. Высокоинтенсивное лазерное воздействие удалило

поверхностный слой ПДМС, тем самым улучшив транс-

порт электронов между кожей человека и электродом

при измерениях биопотенциалов. Помимо этого, энергия

лазера передавалась углеродным наноматериалам, сти-

мулируя их взаимное соединение в проводящие сети с

повышением проводимости композита.

Для анализа процесса перестройки углеродных нано-

материалов и формирования гибридных наноструктур
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Рис. 2. СЭМ изображения поверхностей композита ПДМС/ОУНТ/ВОГ до (a) и после (b) лазерной обработки с интенсивностью

15 kW/cm2 .

Рис. 3. Спектры комбинационного рассеяния света композита ПДМС/ОУНТ/ВОГ до (a) и после (b) лазерного воздействия с

интенсивностью 15 kW/cm2 .

в матрице ПДМС после лазерного облучения были

измерены спектры комбинационного рассеяния света

образцов (рис. 3).

Спектроскопия комбинационного рассеяния света

предоставляет собой быстрый, надежный, неразрушаю-

щий метод для количественного определения и харак-

теризации дефектов в ОУНТ, сформированных в ре-

зультате лазерной модификации поверхности, поскольку

каждый углеродный наноматериал обладает специфиче-

скими модами. Исследование функционализации УНТ

также включает оценку качества модификаций поверх-

ности посредством анализа изменений специфических

мод, что позволяет проводить точную структурную и

электронную характеризацию [35]. Основной вклад в

спектры комбинационного рассеяния света представлен-

ных экспериментальных образцов до и после лазерного

воздействия соответственно вносили ОУНТ, которые

проявляли все уникальные характеристические моды:

RBM при 155 и 185 cm−1, D при 1348 cm−1, G, де-

монстрирующую расщепление на G− (1572 cm−1) и

G+ (1596 cm−1 до и 1593 cm−1 после лазерного воз-

действия), что указывает на наличие полупроводящих

ОУНТ в образце, и G′ около 2670 cm−1 [36,37]. Таким
образом, полученные результаты хорошо согласуются

с ранее полученными данными о характеристических

модах для углеродных наноматериалов.

Лазерное воздействие на образец при высокой плот-

ности энергии может вызывать аморфизацию и иска-

жение углеродной поверхности вследствие окисления

ОУНТ, однако в данном случае углеродные наномате-

риалы не претерпели критических структурных иска-

жений. Использовались стандартные критерии оценки,

включая хорошо установленные соотношения ID/IG и

IG′/ID , характеризующие чистоту и кристалличность.

Отслеживание изменений данного соотношения до и

после обработки дает уровень дефектов, что достаточно

для оценки эффективности и последствий процессов

лазерной функционализации или абляции нанотрубок.

При этом отношение ID/IG масштабируется линейно с

плотностью дефектов, поскольку каждый дефект (sp3-

центр, вакансия или другие) активирует дополнитель-

ные центры рассеяния D-полосы, вызывающие также
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Рис. 4. Внешний вид электрода на основе композита ПДМС/ОУНТ/ВОГ (a), зависимости импеданса электродов от частоты при

приложении давления в диапазоне 0−12 kPa (b).

сдвиг моды и увеличение поперечного сечения. Для

исходного образца отношения составили ID/IG = 0.092

и IG′/ID = 1.73, тогда как для лазерно-обработанного

образца — ID/IG = 0.138 и IG′/ID = 1.65. Увеличение

ID/IG в 1.5 раза и незначительное снижение IG′/ID

после лазерного воздействия указывает на возникно-

вение искажений в поверхностной структуре (редук-
ция sp2-углеродных форм), вызванных искривлениями

и локальным образованием связей между углеродными

наноматериалами в дефектных областях [34]. Предполо-

жительно наличие связывающей полимерной матрицы в

образце на основе ОУНТ/ВОГ создает дополнительные

механические напряжения и способствует формирова-

нию структурных дефектов при лазерном воздействии.

Дополнительно наблюдалось уширение D-моды (уве-
личение полуширины в 1.5 раза) и сдвиг G-моды на

3 cm−1. Важно отметить, что такое изменение позволяет

”
отследить“ появление дефектов в структуре ОУНТ, но

не является критическим, что свидетельствует о локаль-

ности и селективности образованных после лазерного

облучения зон сварки.

После определения пороговой интенсивности лазер-

ного воздействия, обеспечивающей формирование ги-

бридных наноструктур в полимерной матрице, бы-

ли изготовлены электроды на основе композитов

ПДМС/ОУНТ/ВОГ при лазерной обработке (15 kW/cm2)
(рис. 4, a). Для подключения к измерительным при-

борам на этапе изготовления в электроды были ин-

тегрированы провода. Исследовались модули упруго-

сти сформированных электродов на основе композитов

ПДМС/ОУНТ/ВОГ и коммерческих электродов Ag/AgCl.

Наибольший модуль упругости коммерческого электро-

да составил (386± 12.7) kPa, при этом для сформиро-

ванного электрода был характерен модуль упругости

(180.0 ± 5.3) kPa. Известно, что средний модуль упруго-

сти кожи человека составляет величину порядка 200 kPa.

Таким образом, полученные результаты показывают, что

модуль упругости изготовленных электродов близок к

модулю упругости кожи, что в перспективе обеспечит

комфортное ношение электродов на основе композитов

ПДМС/ОУНТ/ВОГ при длительном мониторинге ЭКГ.

Поскольку при длительном мониторинге электро-

ды, размещенные на коже, могут подвергаться меха-

ническим нагрузкам, возникла необходимость исследо-

вания влияния механического давления на импеданс

электродов. Для обеспечения равномерного давления

на электроды использовалась манжета тонометра. Бы-

ли зарегистрированы частотные зависимости импедан-

са электродов на основе композита ПДМС/ОУНТ/ВОГ

без давления и при приложенных давлениях 4, 8 и

12 kPa (рис. 4, b). Частота варьировалась в диапазоне

10−500Hz.

Приложение давления 4 kPa к электродам привело

к снижению значений импеданса во всем частотном

диапазоне. Наибольшее уменьшение импеданса с 1998

до 426 k� было характерно для частоты 10Hz. На

частотах выше 100Hz снижение импеданса оказалось

менее значительным. Дальнейшее увеличение давления

также вызывало уменьшение амплитуды импеданса во

всем частотном диапазоне. Наименьший импеданс в

диапазоне от 183 до 11 k� был характерен для давле-

ния 12 kPa.
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Рис. 5. Зависимости импеданса от частоты электродов Ag/AgCl (a), электродов на основе композитов ПДМС/ОУНТ/ВОГ (b) до

и после их взаимодействия с суспензией, имитирующей пот человека.

Для оценки работы электродов при длительном кон-

такте с кожей использовалась суспензия, имитирующая

пот человека. Одним из ключевых показателей эффек-

тивности кожных электродов для регистрации биопо-

тенциалов является импеданс. В связи с этим были

выполнены измерения зависимости амплитуды импе-

данса электродов от частоты сигнала. Для сравнения

также проводились измерения импеданса стандартных

электродов Ag/AgCl. Измерения выполнялись до и после

погружения электродов в суспензию, имитирующую пот

человека. На рис. 5 представлены полученные зависимо-

сти амплитуды импеданса от частоты.

Изначально амплитуда импеданса электродов Ag/AgCl

снижалась с 750 до 35 k� при увеличении частоты

сигнала с 10 до 500Hz (рис. 5, a). После взаимо-

действия с суспензией амплитуда импеданса уменьша-

лась с 8094 до 903 k�. Важным наблюдением явля-

ется увеличение амплитуды на частотах 10−100Hz.

Такие результаты свидетельствуют о высокой степени

деградации электродов Ag/AgCl при взаимодействии с

суспензией, имитирующей пот. Электроды на основе

композита ПДМС/ОУНТ/ВОГ до погружения в сус-

пензию демонстрировали изменение импеданса с 1998

до 36 k�. Выдержка в течение 7 суток в суспензии

не привела к значительному росту амплитуды импе-

данса, которая варьировалась в диапазоне от 2312 до

51 k�. Таким образом, в случае электродов Ag/AgCl

взаимодействие с суспензией вызвало более существен-

ное увеличение импеданса по сравнению с электро-

дами ПДМС/ОУНТ/ВОГ. Предположительно это связа-

но с деградацией гелевого слоя электродов Ag/AgCl.

После моделирования воздействия человеческого пота

на импеданс электродов изготовленные электроды на

основе композита ПДМС/ОУНТ/ВОГ были размещены

на коже для ежедневной регистрации изменения им-

педанса в течение 7 суток на частоте сигнала 10Hz

(рис. 6).

Рис. 6. Зависимость импеданса от времени ношения

при накожном размещении электрода на основе композита

ПДМС/ОУНТ/ВОГ в течение 1−7 дней.

Исходно амплитуда импеданса составляла

(1992 ± 21) k�, а через 7 суток увеличилась до

(2407 ± 25) k�. Наиболее существенное изменение

амплитуды регистрировалось в течение 1−5 суток ноше-

ния, после чего амплитуда изменялась незначительно.

Данный эффект свидетельствует о стабилизации элек-

трода ПДМС/ОУНТ/ВОГ при контакте с кожей челове-

ка. На основании полученных данных электрод потен-

циально может обеспечить долговременный мониторинг

ЭКГ в течение 7 суток и более без значительной дегра-

дации сигнала. Таким образом, результаты измерений

импеданса электродов в течение 7 суток подтверждают

выводы, полученные при моделировании взаимодействия

электродов с суспензией, имитирующей пот человека.

После измерений импеданса проводилась регистрация
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Рис. 7. ЭКГ, зарегистрированные с использованием элек-

тродов Ag/AgCl (a) и электродов на основе композитов

ПДМС/ОУНТ/ВОГ (b).

сигналов ЭКГ с использованием изготовленных

электродов ПДМС/ОУНТ/ВОГ, а также электродов

Ag/AgCl. На рис. 7 представлены электрокардиограммы,

зарегистрированные с помощью сухих электродов

ПДМС/ОУНТ/ВОГ и коммерческих электродов Ag/AgCl.

Качество электрокардиограммы оценивается преиму-

щественно по параметрам пиков комплекса PQRST.

Сигнал, зарегистрированный с использованием электро-

дов Ag/AgCl, показал высокую стабильность, однако по

сравнению с сигналом от электродов ПДМС/ОУНТ/ВОГ

он был менее устойчив во времени. Средняя ам-

плитуда R-пика для электродов на основе компо-

зита ПДМС/ОУНТ/ВОГ составила (0.86 ± 0.08)mV.

Для коммерческих электродов Ag/AgCl средняя ам-

плитуда R-пика составляла (0.81 ± 0.07)mV. Полу-

ченные данные свидетельствуют о том, что с уче-

том погрешностей измерений качество регистрируе-

мого сигнала сопоставимо с сигналами, зарегистри-

рованными с использованием широко распространен-

ных электродов Ag/AgCl, при этом отсутствие геле-

вого слоя в сухих электродах на основе композита

Рис. 8. Флуоресцентно-микроскопические изображения клеток ФЭЧ, выращенных на поверхностях: ПДМС (a), электрода на

основе композита ПДМС/ОУНТ/ВОГ (b) после 48 h инкубации.

ПДМС/ОУНТ/ВОГ является их преимуществом перед

коммерческими аналогами, поскольку не будет наблю-

даться деградации качества сигнала при длительном

использовании.

Для оценки биосовместимости электродов на основе

композита ПДМС/ОУНТ/ВОГ проводились исследова-

ния жизнеспособности клеток кожи ФЭЧ на их поверх-

ности. На рис. 8, a представлено изображение, получен-

ное методом флуоресцентной микроскопии клеток фиб-

робластов после 48 h инкубации на поверхности ПДМС,

а на рис. 8, b — аналогичное изображение фибробластов

на поверхности электрода ПДМС/ОУНТ/ВОГ.

На полученных изображениях четко видны овальные

ядра клеток, а также зоны межклеточных контактов, что

свидетельствует о большом количестве прикрепившихся

и выросших клеток, формирующих структуры благодаря

межклеточным соединениям. Высокая плотность роста

клеток подтверждает их успешную адгезию к поверхно-

сти электрода и активную пролиферацию.

На основании полученных экспериментальных дан-

ных и их сравнения с другими разработками в обла-

сти создания электродов для ЭКГ, можно заключить,

что сформированные электроды на основе компози-

та ПДМС/ОУНТ/ВОГ демонстрируют значения импе-

данса в 8.6 раза ниже по сравнению с металличе-

скими электродами [38]. По сравнению с полимерны-

ми электродами на основе PEDOT:PSS и текстильны-

ми электродами разработанные электроды показали в

среднем в 2.8 раза более низкое сопротивление и в

85 раз более низкий импеданс [39,40]. Таким образом,

электрод на основе композита ПДМС/ОУНТ/ВОГ, раз-

работанный в настоящей работе, обладает сопротив-

лением, сопоставимым с электродами на основе ме-

таллов, и более низким сопротивлением и импедан-

сом по сравнению с текстильными или полимерными

электродами.
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Заключение

Были разработаны сухие электроды для длительно-

го мониторинга ЭКГ на основе композитов из ги-

бридных наноструктур, состоящих из ОУНТ и че-

шуек восстановленного оксида графена в матрице

ПДМС, сформированных посредством лазерной об-

работки (ПДМС/ОУНТ/ВОГ). Была разработана ме-

тодика равномерной гомогенизации углеродных на-

номатериалов в объеме композита жидкой диспер-

сии с использованием растворителя. Исследование

процесса отверждения композита показало, что н-

гексан является наиболее подходящим растворителем,

не ингибирующим полимеризацию ПДМС. Установ-

лено, что композит ПДМС/ОУНТ/ВОГ обладал со-

противлением (103 ± 7) k� при низкой концентрации

ОУНТ/ВОГ 0.5/0.5mass%. Лазерная обработка в ближ-

нем инфракрасном диапазоне длин волн с интенсив-

ностью 15 kW/cm2 снизила сопротивление в 13 раз до

(8± 2) k�. Обнаружено, что лазерное воздействие из-

меняет морфологию поверхности композита, при этом

углеродные наноматериалы формируют проводящие се-

ти, которые увеличивают электропроводность компо-

зита. Исследования методом спектроскопии комбина-

ционного рассеяния света выявили увеличение отно-

шения ID/IG , и, как следствие, образование связей

между углеродными наноматериалами в местах дефек-

тов. Были изготовлены электроды на основе композита

ПДМС/ОУНТ/ВОГ для регистрации ЭКГ. Исследование

влияния механического давления на импеданс сформи-

рованных электродов показало, что увеличение давления

в диапазоне 0−12 kPa приводит к снижению импеданса

во всем частотном диапазоне 10−500Hz. Также было

установлено, что для сформированных электродов был

характерен модуль упругости (180.0 ± 5.3) kPa, сравни-
мый с модулем упругости кожи человека. После 7 дней

взаимодействия со средой, моделирующей пот человека,

электроды на основе композитов ПДМС/ОУНТ/ВОГ

продемонстрировали высокую стабильность, в то время

как традиционные Ag/AgCl-электроды продемонстриро-

вали деградацию амплитуды импеданса. Для подтвер-

ждения стабильности электродов на основе композитов

ПДМС/ОУНТ/ВОГ была зарегистрирована 7-дневная ди-

намика изменения импеданса на частоте сигнала 10Hz

во время их ношения на коже. Результаты исследова-

ния подтвердили высокую стабильность изготовленных

электродов при длительном контакте с кожей челове-

ка. Измерения ЭКГ показали, что качество сигнала,

зарегистрированного с помощью электродов на осно-

ве композитов ПДМС/ОУНТ/ВОГ, было сопоставимо

с таковым у традиционных Ag/AgCl-электродов. Одна-

ко отсутствие гелевого слоя в сухих электродах на

основе композита обеспечивает преимущество перед

коммерческими аналогами для длительного использо-

вания. Биосовместимость электродов на основе ком-

позита ПДМС/ОУНТ/ВОГ была продемонстрирована в

результате исследования жизнеспособности клеток ФЭЧ

на их поверхности. После 48 h культивирования на

поверхности композита наблюдались многочисленные

прикрепившиеся и пролиферировавшие клетки. Эти ре-

зультаты демонстрируют, что разработанные электроды

на основе композита ПДМС/ОУНТ/ВОГ пригодны для

использования в составе носимых устройств, включая

устройства для непрерывного мониторинга ЭКГ в тече-

ние не менее чем 7 дней.
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