Электроды, модифицированные ковалентно связанным тионином на макроциклическом носителе, в составе электрохимических ДНК-сенсоров
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Современная электроаналитическая химия активно использует биохимические элементы распознавания для достижения быстрого и селективного отклика на соединения диагностического значения. Модификация электродов тиазиновыми красителями – один из элементов разработки электрохимических биосенсоров. Нами предложен новый способ ковалентной модификации, состоящий в последовательно осаждении на стеклоуглерод углеродной сажи с карбодиимидным связыванием поликарбоксилированного пиллар[5]арена и тионина. В результате модификации сенсор демонстрирует устойчивый вольтамперометрический отклик, совпадающий по потенциалам с условиями окисления-восстановления свободного медиатора. Проведена оптимизация условий нанесения компонентов покрытия и изучены характеристики отклика при варьировании рН и скорости сканирования потенциала (рисунок). 
	
[image: image1.wmf]-1.0

-0.5

0.0

0.5

1.0

-200

-100

0

100

5 mV/s

I,

 m

A 

E, V

500 mV/s

A


	
[image: image2.wmf]-1.0

-0.5

0.0

0.5

1.0

-10

0

10

20

I,

 m

A 

E, V

pH 3.0 - 9.0

B




Рисунок. Вольтамперные кривые электрода с ковалентно связанным тионином при варьировании скорости сканирования потенциала (А) и рН (Б)

Разработанный способ модификации был апробирован в создании ДНК-сенсора с включением нативной и денатурированной ДНК, а также аптамера на афлатоксин М1. Установлены условия иммобилизации биокомпонентов и их влияние на электрохимическое превращение тионина. Сборку поверхностного слоя независимо контролировали с помощью спектроскопии электрохимического импеданса и сканирующей электронной микроскопии. Показана возможность определения ДНК на уровне мкг/л по характеристическим изменениям токов пика тионина. В присутствии ДНК в поверхностном слое биосенсор позволяет фиксировать наномолярные количества лекарственных препаратов, специфически взаимодействующих с ДНК (сульфаметоксазол, доксорубицин), а также окислительное повреждение ДНК активными формами кислорода, генерируемыми в реакции Фентона. 
Исследования проводили при поддержке Российского научного фонда (грант 14-13-00058).
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