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Аннотация. Молекулярно-импринтированные полимеры (МИП) представляют собой синтетические 

материалы молекулярного распознавания, которые в последние годы привлекают внимание благодаря 

высокой селективности, стабильности, возможности многократного использования по отношению к 

целевым аналитам, а также универсальности в различных аналитических приложениях. Электрохими-

ческие свойства МИП во многом зависят от морфологии поверхности и характера распределения заря-

дов на межфазных границах электрод-полимер и полимер-раствор. Изучение локальных поверхност-

ных зарядов МИП позволяет оценить гетерогенность поверхности, природу активных центров и влия-

ние условий синтеза на электрические характеристики полимерного слоя. Современные методы скани-

рующей зондовой микроскопии, в частности сканирующая силовая микроскопия (ССМ), позволяют 

исследовать поверхность МИП на наноуровне, одновременно анализируя ее морфологию и распреде-

ление зарядов, что обеспечивает комплексное изучение процессов на границе электрод-полимер. В ра-

боте в режиме электромеханического отклика исследованы локальные заряды на поверхности полии-

мидов. Для этого использовали токопроводящий TiN-зонд сканирующего микроскопа. Между ним и 

медным электродом планарного амперометрического сенсора, на котором синтезирована полимерная 

пленка, приложено напряжение. Для неимпринтированного полимера, изменение полярности на зонде, 

не привело к изменению ССМ-изображения и распределения зарядов. Для молекулярно-импринтиро-

ванного полимера наблюдалась иная картина. При подключении к зонду отрицательного полюса рас-

пределение зарядов было сходным с распределением для неимпринтированного полимера. При пере-

полюсовке установлено, что вся поверхность МИП покрывается локальными зарядами.  

Ключевые слова: молекулярно-импринтированные полимеры, полиимид, сканирующая силовая мик-

роскопия, заряд. 
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Abstract. Molecularly imprinted polymers (MIPs) are synthetic molecular recognition materials that have at-

tracted attention in recent years due to their high selectivity, stability, reusability toward target analytes, and 

versatility in various analytical applications. The electrochemical properties of MIPs largely depend on the 

surface morphology and the nature of charge distribution at the electrode-polymer and polymer-solution inter-

phase boundaries. The study of local surface charges of MIPs allowed us to evaluate the heterogeneity of the 

surface, the nature of active centers, and the influence of synthesis conditions on the electrical characteristics 

of the polymer layer. Modern scanning probe microscopy methods, in particular scanning force microscopy 

(SFM), allowed us to study the surface of MIPs at the nanoscale, simultaneously analyzing its morphology and 

charge distribution, which provides a comprehensive study of processes at the electrode-polymer interface. 

Local charges on the surface of polyimides were investigated in the electromechanical response mode. For this 

purpose, a conductive TiN probe of a scanning microscope was used. A voltage was applied between it and the 

copper electrode of a planar amperometric sensor on which a polymer film was synthesized. For the non-

imprinted polymer, changing the polarity on the probe did not result in a change in the SFM image or charge 

distribution. A different picture was observed for the molecularly imprinted polymer. When the negative pole 

was connected to the probe, the charge distribution was similar to that for the non-imprinted polymer. When 

reversing polarity, it was found that the entire surface of the MIP was covered with local charges.  

Keywords: molecularly imprinted polymers, polyimide, scanning force microscopy, charge 
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Введение 

Молекулярно-импринтированные по-

лимеры (МИП) в последние годы привле-

кают значительное внимание как перспек-

тивные функциональные материалы для 

создания селективных сенсоров, электро-

химических преобразователей и биосен-

сорных систем [1-3]. Их ключевым пре-

имуществом является наличие специфи-

ческих импринтированных полостей, ком-

плементарных целевому аналиту по 

форме, размеру и распределению функци-

ональных групп, что обеспечивает высо-

кую селективность распознавания [3-5].  

Электрохимические свойства МИП в 

значительной степени определяются со-

стоянием их поверхности и характером 

зарядового распределения на границах 

раздела электрод-полимер, полимер-рас-

твор [6]. В частности, при использовании 

металлических электродов, таких как 

медь, на границе электрод-полимер про-

текает ряд взаимосвязанных физико-хи-

мических процессов, включая формиро-

вание двойного электрического слоя, пе-

ренос зарядов, а также окислительно-вос-

становительные реакции, способные су-

щественно влиять на отклик сенсорной 

системы [7-9]. Понимание этих процес-

сов имеет принципиальное значение для 

интерпретации электрохимических сиг-

налов и оптимизации рабочих характери-

стик сенсоров на основе МИП. 

В этом контексте особую актуальность 

приобретает исследование локальных за-

рядов на поверхности молекулярно-им-

принтированных полимеров. Измерение 

распределения поверхностных зарядов 

позволяет получить информацию о гете-

рогенности поверхности, природе актив-

ных центров, а также о влиянии имприн-

тирования и условий синтеза на электри-

ческие свойства полимерного слоя. Такие 

данные являются важными для установ-

ления корреляции между структурой 

МИП и его электрохимической активно-

стью [10, 11]. 

Современные методы сканирующей 

зондовой микроскопии, в частности ска-

нирующая силовая микроскопия, предо-

ставляют уникальные возможности для 

исследования поверхности МИП на нано 

уровне. Эти методы позволяют одновре-

менно анализировать морфологию по-

верхности и распределение электриче-

ских зарядов, что делает их эффективным 

инструментом для комплексного изуче-

ния межфазных процессов на границе 

электрод-полимер [12-14]. 

Цель работы – исследование зарядов на 

поверхности молекулярно-импринтиро 
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ванных полимеров с использованием ме-

тода сканирующей силовой микроскопии. 

Экспериментальная часть 

Планарные амперометрические сен-

соры были получены методом термот-

рансфера по методике, описанной [15, 

16]. На поверхности электродов сенсоров 

методом термоимидизации был сформи-

рован селективный слой, представляю-

щий собой молекулярно-импринтирован-

ный полиимид с отпечатками цефтриак-

сона. Синтез проводили по универсаль-

ной методике, подробно описанной в ра-

ботах [17, 18]. Аналогично, но без добав-

ления шаблона был получен сенсор с не-

импринтированным полимерным покры-

тием (НП). 

Для анализа поверхности использо-

вали сканирующий силовой микроскоп 

«Solver P47 PRO», (ЗАО «Нанотехноло-

гия-МДТ»). Сканирование проводили 

зондом NSG11/TiN в режиме электроме-

ханического отклика. Обработку изобра-

жений осуществляли программой Фем-

тоСкан-001 [19, 20]. 

Обсуждение результатов 

Для регистрации локальных зарядов 

на поверхности полимерного материала, 

закрепленного на электроде сенсора, зонд 

сканирующего силового микроскопа при-

водили в контакт с полимерной пленкой. 

Между этой поверхностью и ССМ зон-

дом прикладывали определенное напря-

жение, создавая, тем самым, электриче-

ское поле в области исследуемого мате-

риала (рис.1). 

При приложении напряжения появля-

ются локально заряженные области (рис. 

2, 3). При этом в процессе работы прово-

дили переполюсовку зонда и подложки 

образца. 

Следует отметить, что для сенсора с 

неимпринтированным полимерным по-

крытием при переполюсовке изображе-

ние практически не менялось (рис. 2 а и 

б). 

В случае, когда на поверхность сен-

сора нанесен молекулярно-импринтиро-

ванный полимер распределение зарядов 

по поверхности изменяется при перепо-

люсовке зонда и подложки образца (рис. 

3). 

Нитрид титановый (TiN) зонд скани-

рующего силового микроскопа в данной 

системе является анодом, а медная под-

ложка (электрод сенсора) выступает в 

роли катода. Когда анод подключен к 

плюсу, а катод к минусу, то за счет разно-

сти электродных потенциалов электроны 

начнут двигаться от анода к катоду, в си-

стеме будет протекать ток.  

 
Рис.1. Схема работы сканирующего силового микроскопа в режиме электромеханиче-

ского отклика 

Fig. 1. Schematic diagram of the operation of a scanning force microscope in electromechani-

cal response mode 
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Ранее в работах [21, 22] было установ-

лено, что на поверхности тонких поли-

мерных пленок, заключенных между 

электродами, возможно появление заря-

дов благодаря наличию проводящих ка-

налов, обусловленных неоднородно-

стями в пленке. 

В нашем случае на поверхности элек-

трода сенсора расположена полимерная 

пленка – молекулярно-импринтирован-

ный полимер, содержащий поры компле-

ментарные молекулам шаблона, обеспе-

чивающие проводимость. Поэтому, прак-

тически вся поверхность покрыта локаль-

ными зарядами. Когда на поверхности 

электрода закреплен неимпринтирован-

ный полиимид, представляющий собой 

диэлектрик, зоны проводимости практи-

чески отсутствуют. 

Если поменять полярность, к аноду 

приложить минус, а к катоду – плюс от 

внешнего источника напряжения, то 

электрическое поле будет препятствовать 

движению основных носителей заряда - 

электронов и, соответственно, на поверх-

ности проявится незначительное количе-

ство заряженных областей. Это связано с 

движением неосновных носителей за-

ряда.  

Заключение 

В работе исследовано распределение 

локальных зарядов на поверхности моле-

кулярно-импринтированных полимеров 

  
а б 

Рис.2. ССМ изображение поверхности электрода амперометрического сенсора, моди-

фицированного неимпринтированным полимером в режиме электромеханического от-

клика: а – при приложении к зонду (+ 5.0 В); б – при приложении к зонду (– 5.0 В) 

Fig. 2. SFM image of the electrode surface of an amperometric sensor modified with a non-

imprinted polymer in the electromechanical response mode: a – when applied to the probe (+5.0 

V); b – when applied to the probe (-5.0 V) 
 

  
а б 

Рис.3. ССМ изображение поверхности электрода амперометрического сенсора, моди-

фицированного полимером с отпечатком цефтриаксона в режиме электромеханического 

отклика: а  – при приложении к зонду (+ 5.0 В); б – при приложении к зонду (– 5.0 В) 

Fig. 3. SFM image of the electrode surface of an amperometric sensor modified with a ceftri-

axone-imprinted polymer in the electromechanical response mode: a – when applied to the probe 

(+5.0 V); b – when applied to the probe (-5.0 V) 
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методом сканирующей силовой микро-

скопии. Показано, что для неимпринти-

рованного полимера переполюсовка 

практически не влияет на изображение, 

что свидетельствует об однородности по-

верхности. В случае МИП наблюдается 

перераспределение зарядов при смене по-

лярности. Полученные результаты под-

тверждают информативность метода для 

анализа электрических свойств МИП и 

оптимизации сенсорных покрытий. 
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