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Носимые сенсоры глюкозы и психоэмоциональной нагрузки

из графен/PEDOT :PSS: влияние параметров материалов

и структуры слоев
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Проведено сравнение сенсорных свойств структур, изготовленных из разных графеновых материалов

и проводящего полимера PEDOT : PSS по одинаковой технологии с использованием 2D печати. Сенсоры

тестировались на предмет отклика при определении уровня глюкозы и гормонов (прежде всего, кортизола)
в поте при непрерывной записи сигнала сенсора. Были использованы сенсоры с активным слоем,

изготовленным только из PEDOT : PSS, частиц графена из природного графита, терморасширенного графита,

малослойного графена, синтезированного в плазме и из различных композитов, создаваемых на основе этих

компонентов. В результате показано, что оптимальным составом сенсорного слоя для тестирования глюкозы

является композит из малослойного графена, синтезированного в плазме, и PEDOT : PSS, соотношение

которых может варьироваться в пределах от 0.02 до 0.2 vol.% в суспензии. Изменение площади сенсора

еще один параметр, позволяющий менять соотношение в сторону тестирования гормонов (быстрые
процессы адсорбции/десорбции, отклик увеличивается при увеличении площади сенсора) или глюкозы

(медленные процессы). Также, отклики сенсоров на возбуждение нервной системы наблюдаются и в случае

использования композитов PEDOT : PSS и природного графена или слоев с агломератами малослойного

графена, синтезированного в плазме.
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1. Введение

Графен, как двумерный материал, обладающий рядом

уникальных физических свойств и большим потенциа-

лом применения во многих соответствующих областях,

в настоящее время является объектом интенсивных

исследований во всем мире [1,2]. Значительная часть

этих усилий направлена на разработку экономически

эффективных и надежных методов, позволяющих произ-

водить графен в значительных количествах, что является

необходимым условием для его широкого использования

в реальных приложениях. Особое внимание получили

методы производства
”
сверху вниз“. Они в основном ос-

нованы на массовой переработке графита и производных

графита для получения больших количеств графеновых

листов, как в исходном, так и в химически модифициро-

ванном виде. Особенно привлекательной особенностью

таких методов является то, что они легко позволяют

получать графеновые дисперсии в жидкой фазе [3].
Доступ к графену в коллоидной дисперсии выгоден

по ряду причин. Из суспензий можно получать раз-

личные макроскопические материалы, такие как тонкие

пленки, покрытия или композиты, используя простые

методы (например, центрифугирование или распыление,

смешивание растворов и т. д.), а свойства графеновых

листов можно регулировать с помощью различных схем

жидкостной химической функционализации. Преимуще-

ством суспензий графена, полученных без химической

функционализации, является возможность крупномас-

штабного производства при низкой стоимости процес-

са [4,5].

В то же время для суспензий графена необходимо

преодолеть множество проблем, главной из которых

является низкая коллоидная стабильность графена в

различных растворителях [6]. Кроме того, некоторые

факторы, такие как сильное Ван дер Ваальсовое вза-

имодействие между частицами, π-π-сборка графеновых

листов, способствуют изменениям структуры суспензий

графена в зависимости от состава и времени хранения.

Графен склонен к осаждению и необратимой агрегации

в различных жидких композициях [7]. Нужно также от-

метить, что характерной чертой графеновых композитов

является факт, что связывание графена с компонентами

матрицы в композите затруднено из-за сильного контак-

та между графеновыми листами [8].

Основные методы диспергирования включают в себя

механические обработки, такие как ультразвуковая об-

820



Носимые сенсоры глюкозы и психоэмоциональной нагрузки из графен/PEDOT : PSS:... 821

работка, перемешивание, шаровое измельчение и высо-

коскоростное перемешивание для диспергирования аг-

ломерированных графеновых слоев [9]. Другие методы

основаны на функционализации поверхности графена

для улучшения диспергируемости [10]. Эти функцио-

нальные молекулы присоединяются к графеновым слоям

ионными связями, π-взаимодействиями, катионными вза-

имодействиями, водородными связями, поверхностно-

активными веществами или другими типами некова-

лентных связей для повышения стабильности дисперсий

графена [11].
Суспензии графена и его композиты широко ис-

пользуются для создания гибких приборных структур,

таких как сенсоры и биосенсоры [12,13], мемристо-

ры [14], электронная кожа [15,16] и других методами

2D−3D печати. Такой подход позволяет массово созда-

вать дешевые приборные структуры без использования

литографии и других дорогостоящих технологических

процессов. В последнее время показана возможность

создавать с использованием 2D печатных технологий

ультратонкие и, соответственно, ультрачувствительные

сенсоры, способные тестировать уровень глюкозы и

гормонов при анализе пота человека [17,18].
С другой стороны, проводящий полимер PEDOT : PSS

(Poly(3,4-ethylenedioxythiophene) polystyrene sulfonate) в

последнее время используется для создания гибких

материалов и, в частности, композитов для тестирования

гормона дофамина и газовых сенсоров [19,20].
В настоящей работе проводится сравнительный ана-

лиз свойств сенсоров, созданных по аналогичным тех-

нологиям из таких материалов как суспензии графена,

полученные из природного графита или терморасширен-

ного графита путем электрохимического расслоения, из

графена, синтезированного в плазме, из проводящего

полимера PEDOT : PSS и композитов на их основе.

В результате было получено, что максимальная чувстви-

тельность сенсора к глюкозе наблюдается для сенсоров

из композита частиц малослойного графена (толщи-

на до 2 nm), синтезированных в плазме в сочетании

с небольшой добавкой PEDOT : PSS. Гормоны в поте

хорошо видны при использовании природного графена

или агломератов частиц малослойного графена (тол-
щина 50−100 nm), когда отклик на глюкозу становится

слабым.

2. Получение частиц графена
и создание композитов и сенсоров

Для создания композита был использован 1.1mass.%

водный раствор проводящего полимера PEDOT : PSS

(поли(3,4-этилендиокситиофен):поли(стиролсульфонат))
производства фирмы Sigma-Aldrich.

Использованные в работе частицы графена, обозна-

ченные в таблице как Gr, были получены из листового

графита, полученного прессованием терморасширенно-

го природного графита (ТРГ) с плотностью 1.12 g/cm3

(плотность графита обычно варьируется в диапазоне

2.09−2.23 g/cm3). Используя полоску листового графита

для одного из электродов, проводилось электрохимиче-

ское расслоение этого электрода, в качестве второго

электрода был взят графит. В качестве электролита

использовался раствор (NH4)2S2O8, напряжение состав-

ляло 10V, причем листовой графит был катодом. В этом

случае не происходило окисления частиц, отделяемых

от графита во время электрохимического расслоения

(на листовом графите выделялся H2, а на графите O2).
Взвешиванием второго графитового электрода, было

установлено, что заметного его расслоения не проис-

ходило. Далее полученная суспензия была обработана

диспергатором (IKA T18 digital ULTRA-TURRAX). Ре-
жим обработки составил 10000 rpm. Продолжительность

процесса не превышала 20min (5−20min). В результате

формировались достаточно мелкие частицы с разной

толщиной в диапазоне от монослоя до 3−4 nm и лате-

ральным размером 20−50 nm. Более крупные частицы

были удалены из раствора путем фильтрации суспензии

на трековой мембране с размером пор 200 nm. В резуль-

тате получали суспензию с использованием раствора

30% воды и 70% этилового спирта.

По аналогичной технологии были приготовлены ча-

стицы из природного графита Gr∗ (листовой прессо-

ванный графит). Они отличались от частиц из ТРГ

большим разбросом в размерах и толщинах частиц. Так

латеральные размеры составляли 200−400 nm, а толщи-

на варьировалась от единиц до 50 nm. Из полученных

частиц напечатаны структуры Gr∗/PPS-1 с содержанием

PEDOT : PSS в суспензии 0.2%.

Для синтеза частиц малослойного графена (FLG, few-

layer graphene) был использован плазматрон постоян-

ного тока [21]. При использовании в качестве плаз-

мообразующего газа — гелия, прекурсора углерода —

пропан-бутановой смеси и давлении 350 Torr были полу-

чены частицы графена (Gr1 в таблице), отличительной
особенностью которых, является узкий разброс по тол-

щине (2−5 монослоев) и латеральным размерам частиц

(100−200 nm) [22]. Изучение краев графена показало,

что имеет место реконструкция краев с образованием

связей между верхним и нижним слоями. Для даль-

нейшего использования частиц готовили суспензию с

содержанием графена 0.8−1mg/ml и жидкой составля-

ющей из 30% воды и 70% спирта. Известно, что в

случае использования суспензии с жидкой композицией,

содержащей большую долю воды, происходит взаимо-

действие частиц графена с образованием агломератов.

Была приготовлена суспензия с жидкой составляющей

из 40% воды и 60% спирта, и через несколько дней

в растворе наблюдались частицы разной толщины до

50−100 nm. Суспензии с такими наночастицами были

обозначены как Gr2.

Нами был разработан проводящий композит, позво-

ляющий печатать сверхтонкие (единицы нанометров)
проводящие слои из частиц графена (Gr, Gr1, Gr2) и

проводящего полимера PEDOT : PSS [22]. PEDOT : PSS
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Рис. 1. Вид сенсоров, использованных в настоящей работе, типов суспензий, считывающего устройства, данные по выбору места

крепления сенсоров.

Состав суспензий и чувствительность сенсоров. N — содержание PEDOT : PSS в суспензии, NL — количество печатных слоев,

FLG — малослойный графен, 1S/So — относительное изменение сигнала для 6mM в случае глюкозы и на прокол пальца при

тестировании гормонов (кортизола), R — сопротивление сенсора

Тип
NPPS, vol.% NL

Тип и толщина Отклик сенсора 1S/So

R, M�
сенсора FLG, nm Глюкоза Гормоны

PPS 100 2L, 4L − Накопл. Накопл. > 200

Gr 0 1L−3L Gr, 1-3 − − 10−100

Gr/PPS-0 0.2 1L−3L Gr, 1-4 − − 10−100

Gr∗/PPS-1 0.2 2L, 3L Gr∗, 1-50 − 0.3−0.4 100−200

Gr1/PPS-1 0.2 1L−3L Gr1, 1-2 2−10∗ 0.5−0.7∗∗ 100−200

Gr1/PPS-2 0.2 4L−6L Gr1, 1-2 0.3−0.4 0.2−0.4 10−80

Gr2/PPS-1 0.2 1L−3L Gr2, до 100 0.2−0.5 0.4−0.5 > 200

Gr2/PPS-2 0.02 1L−2L Gr2, до 100 − 0.1−0.2 > 200

∗ Сенсоры с площадью 0.16 cm2 и менее.
∗∗ Сенсоры с площадью 0.25 cm2 и более.

обладает самой высокой проводимостью среди органиче-

ских материалов и растворим в воде и спирте. В данной

работе использовались два состава композита с содер-

жанием PEDOT : PSS в концентрации 0.2 и 0.02 vol.%

в суспензии. Исследованные структуры представлены в

таблице.

Пленки были напечатаны на струйном 2D принтере

FUJIFILM Dimatix DMP-2831 с использованием картри-

джа с объемом капли 10 pl. В качестве подложек исполь-

зовались образцы окисленного кремния 300 nm SiO2/Si

для исследований структуры слоев методом атомно-

силовой микроскопии и обычная бумага с плотностью

80 g/m2 (SvetoCopy Classic А4 марка С 146 CIE, Россия).
В отдельных случаях использовалась нетканое полотно

спанлейс (полиэфир с вискозой). Чернила содержали

частицы графена в количестве 0.8−1mg/ml. Количество

печатных слоев варьировалось в разных структурах от

1L до 6L (см. таблицу). Напечатанные слои сушились

при температуре 60 ◦C. На бумаге и ткани из-за от-

носительно большого рельефа поверхности не было

возможности определить толщину слоев. Кроме того,

чернила хорошо впитывались в бумагу и ткань. Поэтому

далее толщина будет описана в печатных слоях. На

SiO2/Si с помощью АСМ было показано, что толщина

напечатанного слоя 2-3L составила 8−10 nm. Размер

одного сенсора менялся от 0.08 cm2 до 0.25 cm2 (см.
изображения сенсоров на рис. 1).

Морфология и рельеф поверхности были исследованы

с использованием атомно-силового микроскопа Solver

PRO NT-MDT в полуконтактном режиме. Спектры ком-

бинационного рассеяния света (КРС) были сняты при

комнатной температуре в геометрии обратного рассе-

яния с использованием спектрометра T64000 Horiba

Jobin Yvon со спектральным разрешением 0.5 cm−1. Для

Физика твердого тела, 2026, том 68, вып. 5
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возбуждения использовался иттербиевый волоконный

лазер GFL-515-0200-FS (линия 514.5 nm) при малой

мощности 1.3mW.

Сопротивление активного слоя сенсоров изучали с

помощью четырех зондовой головки JANDEL и изме-

рительного блока HM21 при комнатной температуре

(Jandel Engineering Limited, Лимслейд, Великобритания).
Вольт-амперные характеристики (ВАХ) измеряли пико-

амперметром Keithley (модель № 6485) на образцах,

снабженных двумя контактами из проводящей сереб-

ряной пасты. Шаг изменения напряжения задается в

диапазоне от 5 до 50mV, в каждой точке проводится

усреднение по 5 измерениям, а скорость развертки ва-

рьируется от 0.3 до 3V/min. Уровень глюкозы контроли-

ровали коммерчески доступным глюкометром (Contour
plus one) c погрешностью определения глюкозы 15%.

Схема считывающего устройства включала микрокон-

троллер ESP32 со встроенным АЦП и модуль Bluetooth,

полученный сигнал передавался на телефон. Сигнал

представлял собой напряжение, снимаемое с микрокон-

троллера, величина которого пропорциональна проводи-

мости сенсора. Для приема данных со считывающего

устройства было разработано приложение для Android.

На рис. 1 приведены результаты выбора места для креп-

ления сенсора, когда были использованы запястье, место

около локтевого сгиба, предплечье и шея. В качестве

наиболее удобного места с большей величиной отклика

было выбрано запястье. Внешний вид сенсора, считыва-

ющего устройства и графика сигнала на телефоне также

представлены на рис. 1.

При тестировании разных сенсоров было задействова-

но в общей сложности более 60 человек. Те сенсоры,

для которых отклик на глюкозу и/или гормоны не

наблюдался тестировались на 5−7 волонтерах. Сенсоры,

демонстрирующие отклики на глюкозу и/или гормоны,

тестировались более 30 раз каждый на разных волонте-

рах для обеспечения надежных выводов.

Суспензии Gr2/PPS-1 полученные (a) при оптималь-

ном содержании этилового спирта (состав жидкой ком-

поненты суспензии: 70% спирта и 30% воды) и (b) в

условиях недостатка спирта в растворе суспензий. Опти-

ческие фотографии во втором блоке изображений рис. 1

демонстрируют отсутствие крупных агломератов из ча-

стиц графена в (a) и наличие таких агломератов в (b).

3. Структурные свойства сенсорных
слоев разного типа

На рис. 2 для сравнения представлены АСМ-изобра-

жения поверхности сенсоров, созданных из разных ма-

териалов. В случае структуры, созданной только из

PEDOT : PSS (см. рис. 2, a), наблюдается сетка этих

молекул. Использованный режим сушки при темпера-

туре 60 ◦C приводил к распрямлению молекул PSS

и их вытягиванию вдоль поверхности подложки. На

рис. 2, a, полученном в режиме MagSin, выпрямившиеся

полимерные молекулы видны наиболее четко.

При переходе к пленкам из малослойного графена

(см. рис. 2, b), полученного из природного графита,

хорошо видны отдельные частицы и их малая толщина.

Рельеф поверхности вдоль белой линии демонстрирует,

что характерные размеры частиц составляют 50−120 nm

при толщине от монослоя до 2 nm. АСМ-изображения

для структуры Gr/PPS-0 с добавлением небольшой кон-

центрации PEDOT : PSS выглядели аналогично.

Структуры Gr1/PPS-1 (см. рис. 2, c) из композита

малослойного графена, синтезированного в плазме, и

PEDOT : PSS демонстрируют тонкий слой PEDOT : PSS,

на котором располагаются вертикально ориентирован-

ные частицы графена (светлые линии). Рельеф по-

верхности вдоль белой линии демонстрирует высоту

частиц графена 50−80 nm, что соответствует как раз

вертикальному расположению частиц. Более толстые

слои композита Gr1/PPS-2 (см. рис. 2, d) меняют свою

структуру начиная с четырех печатных слоев. Теперь

наблюдаются кластеры из частиц (крупные и мелкие),
при этом высота рельефа поверхности составляет всего

10−20 nm.

Слои, сформированные из частиц Gr2 (композиты
Gr2/PPS-1, 1L и Gr2 PPS-2, 3L), имеют вертикально

стоящие отдельные частицы мультиграфена высотой

60−120 nm сильно разной толщины от единиц нано-

метров до 10−20 nm. Увеличение количества печатных

слоев просто увеличивает количество частиц на поверх-

ности. Проводимость таких слоев даже в случае одного

печатного слоя осуществляется с участием подслоя из

PEDOT : PSS.

СЭМ изображения для структур Gr1/PPS-1 и

Gr-2/PPS-2 представлены на рис. 3. В первом случае (a)
видимые кластеры состоят из тонких частиц малослой-

ного графена, тогда как во втором случае (b) кластеры

состоят из более толстых агломератов.

Спектры комбинационного рассеяния света, представ-

ленные на рис. 4, а, для сенсора Gr, полученного из

природного графита свидетельствуют о кристалличности

получаемых частиц. Пик G (1592 cm−1) связан с коле-

бательными модами атомов углерода в базальной плос-

кости, а мода D (1357 cm−1) обусловлена дефектами и

примесями в sp3 конфигурации. Пик 2D (2710 cm−1)
представляет собой двухфононные моды углеродных

атомов, которые наблюдаются только для кристалличе-

ского материала [23]. Пики G и 2D достаточно узкие (по-
луширина на полувысоте составляет 32 cm−1 и 82 cm−1,

соответственно). Интенсивность дополнительного пи-

ка D3, который соответствует аморфному или высоко

дефектному углероду [24] между G и D невелика (менее
8%). Большая амплитуда пика D связана с наличием

большого количества краевых состояний мелких частиц

и, возможно, других структурных дефектов. На рис. 4, b

приведены спектры КРС для частиц малослойного гра-

фена Gr1, синтезированного в плазме. Спектры КРС

для частиц, синтезированных в плазме, показали, что
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Рис. 3. СЭМ изображения поверхности для сенсоров (а) Gr1/PPS-1 и (b) Gr-2/PPS-2.
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эти частицы также являются кристаллическими и более

тонкими, чем частицы из ТРГ.

4. Отклики сенсоров из разных
материалов

Сравнительный анализ чувствительности разных сен-

соров проводился по следующей схеме. Записывается

отклик сенсора и паралельно измеряется уровень глю-

козы в крови обычным глюкометром. В процессе экспе-

римента испытуемый принимает небольшое количество

пищи, чтобы обеспечить появление пика глюкозы для

сравнения глюкозы в поте и в крови. Данные по изме-

рению глюкозы в крови глюкометром на всех расунках

приведены звездочками и относятся к правой оси.

На рис. 5 представлены зависимости сигнала сенсора

от времени для структур из PEDOT : PSS с разной

толщиной рабочего слоя (2 и 4 печатных слоя). Нужно

отметить, что более толстые слои демонстрируют высо-

кие шумы и накопление сигнала со временем. В резуль-

тате проводимость сенсора увеличивается независимо

от уровня глюкозы в крови или поте. Способность

PEDOT : PSS накапливать и удерживать воду хорошо

известна, при этом проводимость сенсора заметно уве-

личивается [25]. Это приводит к медленному восстанов-

лению проводимости слоя со временем (дисятки минут).

На рис. 6 даны зависимости сигнала от времени

для сенсоров из ТРГ электрохимически расщипленного

графена Gr в двух вариантах: для сенсоров только

из графена и композита Gr/PPS-0. В обоих случаях

наблюдаются только шумы, причем в случае композита

с PEDOT : PSS шумы больше.

Были также использованы сенсоры из композита

Gr∗/PPS-1, когда частицы графена изготавливались из

природного графита с использованием электрохими-

ческого расслоения в сочетании с диспергированием.
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В этом случае сенсоры глюкозу в поте не видели, а от-

клики при возбуждении нервной системы наблюдались.

Так, в результате прокола пальца для определения уров-

ня глюкозы в крови проводимость сенсора возрастала на

несколько минут примерно на 30−40%.

Зависимоcть сигнала от времени для сенсоров

Gr1/PPS-1 представлены на рис. 7. Сенсоры были на-

печатаны не только на бумаге, но и ткани и ва-

рьировалась площадь сенсоров (0.08 и 0.25 cm2), как

оказалось, именно эти сенсоры лучше других подходят

для тестирования глюкозы. На рис. 6, а видно, что пик

глюкозы в крови наблюдается на 5−10min раньше, чем

максимум сигнала сенсора, что связано с задержкой

выхода глюкозы в пот. Как было показано в [26],
увеличение площади сенсора приводит к увеличению

вклада нервной системы наряду с глюкозой в отклик

сенсора, что собственно и видно на рис. 7, с. Активность

нервной системы проявляется в появлении ряда быстрых

пиков, длительностью порядка минуты, тогда как глю-

коза в организме меняется медленно (десятки минут).
Нормировка на одно из измерений глкозы в крови для

тестируемого человека позволяет учесть особенности

данного человека, перевести сигнал сенсора в зависи-

мость глюкозы от времени и сравнить с измерениями

глюкометра (см. рис. 7, b, d). Видно хорошее совпадение

значений глюкозы, определенных разными способами, за

исключением некоторого сдвига по времени.

Анализ зависимостей от времени сигнала сенсора

Gr1/PPS-2 с более толстым (4−6 печатных слоя) сенсор-
ным слоем показал, что отклик становится существенно

более слабым по сравнению с Gr1/PPS-2. Таким обра-

зом, изменение структуры сенсора приводит к резкому

Физика твердого тела, 2026, том 68, вып. 5



Носимые сенсоры глюкозы и психоэмоциональной нагрузки из графен/PEDOT : PSS:... 827

1000
50 100 150

2000

Time, min

3000

S
ig

n
al

, 
ar

b
. 
u
n
it

s

G
lu

co
se

, 
m

M

8

7

5

a

150

5

50 100

7

Time, min

8

6

G
lu

co
se

, 
m

M

8

7

6

5

b

4

1500

2500

6 G
lu

co
se

, 
m

M

0
50 100 150

400

Time, min

800

S
ig

n
al

, 
ar

b
. 
u
n
it

s

G
lu

co
se

, 
m

M
10

8

9

7

c

15050 100

Time, min

G
lu

co
se

, 
m

M

1010

88

9

77

66

55

d

44

200

600

6

G
lu

co
se

, 
m

M
26 min

Textile 3L

Paper 2L

9

Textile 3L

Paper 2L

Рис. 7. (а) — Зависимость сигнала от времени для сенсоров Gr1/PPS-1. (b) — Величина сигнала, нормированная на значение

глюкозы в крови для тестируемого человека. Площадь сенсора 0.08 cm2 . (c, d) — Зависимости аналогичные (а, b) для сенсоров

площадью 0.25 cm2, напечатанные на бумаге и ткани. Звездочки — результат измерения уровня глюкозы в крови стандартным

глюкометром, относится к правой оси.

1000
20 40 60 80 100

2000

Time, min

3500

3000

4000

S
ig

n
al

, 
ar

b
. 
u
n
it

s

10

8

9

7

5

a

Time, min

G
lu

co
se

, 
m

M

9

8

7

6

5

b

1500

2500

6

1 2

3

4 5

6

7

2000

3500

3000

4000

2500

20 30 40 50 60 70 80 90

G
lu

co
se

, 
m

M

S
ig

n
al

, 
ar

b
. 
u
n
it

s

Рис. 8. Зависимость сигнала от времени для сенсоров (a) Gr2/PPS-2 (0.02% PEDOT : PSS) и (b) Gr-2/PPS-1 (0.2% PEDOT : PSS).
Площадь сенсора 0.16 cm2 . Пики 1-7 на (а) связаны с выбросом кортизола при проколе пальца для измерения глюкозы в крови.

Звездочки — результат измерения уровня глюкозы в крови стандартным глюкометром, относится к правой оси.

Физика твердого тела, 2026, том 68, вып. 5



828 А.А. Бузмакова, А.И. Иванов, А.Д. Пулик, И.В. Антонова

ухудшению работоспособности сенсора особенно по

отношению к глюкозе.

Сигналы сенсоров Gr2/PPS-1, 2 приведены на рис. 8.

Для сенсора Gr2/PPS-2 (рис. 8, а) с более толстыми

частицами наблюдаются пики, связанные исключительно

с активностью нервной системы, так как их длитель-

ность составляет минуты. Измерение кортизола в ходе

этого эксперимента путем сдачи анализа в медицинском

учреждении по слюне при прокалывании пальца для

замера глюкозы в крови показало, что эти пики связаны

именно с повышением кортизола примерно на 1 nM/L

(например, до прокола — 5.1 nM/L, во время прокола —

6.2 nM/L) [18]. Такие тесты были проведены на разных

испытуемых несколько раз. Тестируемые, которые де-

монстрировали отклик на прокол пальцы, имели доста-

точно легко возбудимую нервную систему. Это проявля-

лась и в интенсивных откликах на разговоры или звонки

по телефону и др. Сенсор Gr2/PPS-1, также содержащий

толстые частицы, но большее количество PEDOT : PSS

дает суперпозицию глюкозы и гормонов (см. рис. 8, b).
Скорее всего, уменьшение площади сенсора сместит

приоритет отклика сенсора в сторону глюкозы.

5. Обсуждение

Наиболее распространенным составом жидкой ком-

поненты суспензий является сочетание воды и этано-

ла [3,27]. Именно этот раствор с составом 30% воды и

70% спирта используется для диспергирования графита,

и он считается оптимальным при хранении получаемых

частиц малослойного графена. Как правило, отдельная

2D-частица не может существовать в свободностоящей

системе из-за ее низкой термодинамической стабильно-

сти по отношению к агрегации [28,29]. Взаимодействие
ван-дер-Ваальса между двумерными слоями приводят к

их укладке друг на друга с образованием крупных агре-

гатов. Многослойная структура двумерных материалов

существенно влияет на их электронные и физические

свойства. Возникновение агрегации 2D наночастиц в

растворе является актуальной проблемой. Агрегация

влияет на свойства и поведение материалов, что важно

для их практического применения.

Термодинамическая стабильность монослоя графена

обеспечивается гофрировкой поверхности, вызванной

тепловыми флуктуациями, увеличивающей эффектив-

ную толщину слоя от 0.335 nm до ∼ 1 nm [30]. Несколько
слоев графена могут иметь различные варианты распо-

ложения слоев (берналовское (ABAB), ромбоэдрическое
(ABCABC) или менее распространенное AAA располо-

жение слоев [31]). При агрегации частиц, скорее всего,

будет формироваться турбостратный графен, который

определяется как многослойный графен, не имеющий

определенного порядка в расположения слоев. Это трех-

мерный углеродный материал, характеризующийся sp2-

гибридизацией, где отсутствует определенный порядок

или выравнивание положения атомов углерода от од-

ного слоя графена к соседнему слою графена. Благода-

ря увеличенному межслойному расстоянию (0.345 nm),
слои взаимодействуют слабее, сохраняя электронные

свойства, более близкие к FLG, чем к графиту. Ско-

рее всего, именно такие агломераты формируются в

наших растворах при уменьшении содержания спирта.

Основанием для такого утверждения является факт,

что относительно толстые частицы графена, полученные

из высоко ориентированного пиролитического графита

аналогично графену из терморасширенного графита не

обладают чувствительностью к глюкозе, только к гор-

монам. Для сравнения откликов был выбран отклик на

прокол пальца, как воспроизводимого воздействия на

нервную систему человека и показано, что наблюдаемые

пики связаны именно с выработкой в организме корти-

зола. А суспензии с агломератами частиц демонстри-

руют отклик сенсоров преимущественно к гормонам

и в меньшей степени к глюкозе. Это означает, что

использование такого материала для сенсоров глюкозы

не целесообразно.

Сравнивая результаты тестирования сенсоров, было

показано, что (1) необходимо формирование ультратон-

ких слоев с разветвленной поверхности за счет верти-

кально ориентированного расположения частиц графе-

на. (2) Добавление небольшого количества проводящего

полимера PEDOT : PSS в сочетании с небольшим подо-

гревом (до 60 ◦C) структур при сушки напечатанного

слоя композита обеспечивает распрямление клубков

PEDOT : PSS и электрофизического связывания частиц

графена. (3) Лучший результат для тестирования глюко-

зы был получен для случая, когда частицы малослойного

графена вертикально ориентированы и толщина напе-

чатанного слоя минимальна, в нашем 2L−3L (около
10 nm). (4) Разные сечения взаимодействия глюкозы и

гормонов с такими частицами приводят к ситуации,

когда для сенсоров малой площади преобладает отклик

на глюкозу в поте, а сенсоры большой площади демон-

стрируют смещение приоритета в сторону гормонов (см.
более подробно в [26]). (5) Наличие в суспензии агломе-

ратов частиц малослойного графена приводит к возрас-

танию отклика на гормоны, т. е. либо отклик на гормоны

преобладает, либо гормоны и глюкоза наблюдаются од-

новременно. Что касается механизма появления отклика

сенсора при изменении состава пота, увеличение прово-

димости связано с адсорбцией глюкозы или гормонов на

частицах малослойного графена в случае, когда поверх-

ность сенсора содержит вертикально ориентированные

частицы, которые выступают в качестве катализатора.

После адсорбции, благодаря наличию воды в поте,

протекает реакция окисления с образованием перекиси

водорода и появлением электронов при ее разложении,

которые и увеличивают проводимость сенсора. Выбор

графена, как места для адсорбции молекул, связан с

понижением барьера адсорбции на реконструированных

краях частиц благодаря повышенной деформацией на

краях частиц малослойного графена. Важно отметить,

что глюкоза и гормоны имеют существенно разные вре-
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мена появления в поте, и адсорбции/десорбции. Быстрый

отклик всех известных сенсоров на гормоны соответ-

ствует быстрому изменению содержания гормонов в

плазме крови, поте, слюне и других периферических

биологических жидкостях человека [32–36]. Для наших

сенсоров также отклик на гормоны составляет минуты,

а изменение уровня глюкозы происходит за десятки

минут [18,37]. Определенные чувствительности сенсоров

к разным молекулам в поте (глюкоза и гормоны) позво-

ляют осмысленно выбирать тип сенсора в зависимости

от потребностей анализа состояния здоровья человека.

Сравнение откликов на гормоны было проведено на

примере кортизола, который, как показано в [18], появ-
ляется в ответ на прокол пальца для измерения глюкозы.

Измерения проводились на волонтерах для сенсоров

с площадью 0.16 cm2 (полоски 0.2mm× 0.8mm). Ока-
залось, что максимальный отклик, определенный как

изменение сигнала сенсора S через структуру, вызван-

ное появлением кортизола, нормированное на исходное

значение сигнала 1S/So, составляет ∼ 60−70% и наблю-

дается для сенсоров из композита агломератов частиц

малослойного графена, синтезированного в плазме, с до-

бавлением 0.2% PEDOT : PSS. Уменьшение проводящего

полимера PEDOT : PSS в композите до 0.02% приводит к

уменьшению отклика сенсора. Использование сенсоров

из природного графита с добавлением 0.2% PEDOT : PSS

не привели к заметным откликам на глюкозу, тогда

как отклики на кортизол (прокол пальца) составляли

30−40%.

Что касается возможности калибровки сенсора на

глюкозу т. е. пропорциональности сигнала сенсора S

уровню глюкозы в поте Gl нужно отметить следующее.

Для случая измерения по точкам зависимости S(Gl)
с накоплением сигнала в течении ∼ 30min имеет вид

log(S) ∼ Gl и для глюкозы в диапазоне 4−10mM сигнал

менялся на 4−5 порядков [17,22]. В случае непрерывной

записи сигнала, отклик сенсора меняется от 100 до 4000

(ограничение микроконтроллера). Пропорциональность

между откликом сенсора и уровнем глюкозы в поте

позволяет проводить калибровку сигнала по одной–двум
точкам, что и было сделано на рис. 7, b, d. Калибровка

связана с необходимостью учета индивидуальных осо-

бенностей человека.

6. Заключение

Проведен сравнительный анализ свойств сенсорных

структур, анализирующих глюкозу и гормоны в поте

и полученных из разных материалов по одной тех-

нологии с использованием 2D печатных технологий.

Были использованы сенсоры из проводящего полимера

PEDOT : PSS, частиц малослойного графена, полученных

из природного графита или терморасширенного графи-

та, частиц малослойного графена, синтезированного в

плазме. Сравнением данных структур, показано, что для

достижения максимального отклика сенсора необходимо

формирование разветвленной поверхности за счет вер-

тикально ориентированного расположения частиц гра-

фена, синтезированных в плазме и связанных за счет

добавления небольшого количества проводящего поли-

мера PEDOT : PSS. Толщина напечатанного слоя сенсора

должна быть минимальна, в нашем случае 2−3 печатных

слоя (около 8−10 nm на подложке SiO2/Si). Важным

параметром сенсоров является их площадь: для сенсоров

малой площади преобладает отклик на глюкозу в поте,

а сенсоры большой площади демонстрируют смещение

приоритета в сторону гормонов (см. также [26]). На-

личие в суспензии агломератов частиц малослойного

графена приводит к возрастанию чувствительности к

гормонам. Важно отметить, что глюкоза и гормоны

имеют существенно разные времена появления в поте,

и адсорбции /десорбции при взаимодействии с активным

слоем сенсоров. Отклик на гормоны составляет минуты,

а изменение уровня глюкозы происходит за десятки

минут, что позволяет легко отличать природу изменения

проводимости сенсоров. Найденные правила регулиро-

вания чувствительности сенсоров к разным молекулам

в поте (глюкоза и гормоны) позволяют осмысленно

выбирать тип сенсора в зависимости от потребностей

анализа состояния здоровья человека.

Механизм появления отклика сенсора при изменении

состава пота связан с увеличением проводимости сен-

сора при адсорбции глюкозы или гормонов на частицах

малослойного графена, которые выступают в качестве

катализатора реакции их окисления. Выбор графена, как

места для адсорбции молекул, связан с понижением

барьера адсорбции на реконструированных краях благо-

даря механической деформацией частиц.

В случае частиц, полученных из природного графита,

сильно разветвленную структуру поверхности создавать

не удается, особенно для частиц из ТРГ (Gr/PPS-0).
Это приводит к отсутствию чувствительности сенсоров

к глюкозе, и слабому отклику на гормоны в случае боле

толстых частиц сенсоров Gr∗/PPS-1.

Соблюдение этических стандартов

Все процедуры, выполненные в исследовании с уча-

стием людей, соответствуют этическими стандартами

национального комитета по исследовательской этике.

От каждого из включенных в исследование участников

было получено информированное добровольное согла-

сие. Кроме того, на сенсор и считывающее стройство

оформлен сертификат безопасности (ЕАЭС N RU A-

RU.PA09.B.26848/24).
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