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на диссертацию Александровой Альвины Владиславовны

кУправление структурой и рецепторными характеристиками монослоёв краун-

замещённых гемицианиновых хромоионофоров на жидких и твёрдых подложках),

представленную на соискание ученой степени кандидата химических наук

по специаJIьности |,4.4 - Физическая химия.

Мотивацией диссертационной работы Альвины Владиславовны Длександровой

является необходимость устранения недостатков доступных на настоящий момент методов

сенсорного определения катиона ртути в водной среде в том числе вне лаборатории.

Ртуть - один из самых токсичных элементов, который может быть обнаружен в

естественных водоемах, отрицательно влияющий на живые организмы и здоровье человека.

К сожалению, многие существующие методы определения не обладают достаточной
чУВСТВиТеЛЬностью и/или }добным откликом, либо же требуют громоздкого,

дорогостоящего, хотя и точного оборулования, доступного только в стенах наукоемких

лабораторий. Согласно литературному обзору диссертанта среди методов химического

аН€UIИЗа, СпОСОбrrых точно обнарулсивать достаточно низкую концентрацию ртути в

соответствии со стандартами, установленными международными организациями) на

СеГоДНяшниЙ день используются приборные методы: масс-спектрометрия и атомно-

абСОРбционная спектроскопия, а также более компактное электрохимическое определение.



Существенным недостатком последнего является сложность удаления ртути с рабочего

электрода, в связи с чем почти всегда невозможно использовать электрод повторЕо, что

существенно повышает стоимость анtlпиза.

В работе представлен подход к определению катиона металла, основанный на

принципах супрЕ}молекулярной химии. ,Щанный подход основан на использовании

специЕIльноЙ сенсорноЙ молекулы, состоящеЙ из рецопторного фрагмента, селективно

СВЯЗыВаЮщеГо аналит, и хромофорноЙ части, изменяющеЙ свои своЙствапри координации.

В послеДние десятилетия разработано большое количество органических молокул,

пОЗВОJUIюЩих обнаруживать катионы ртути в малых конценц)ациях иногда без

пробоподготовки. Как правило, в таких сенсорных системах раствор краситеJuI при

связывании анапита изменяет цвет, другие спектральНые, либо электрохимические

характеристики, что и явJuIется сенсорным сигнttлом. У объемньж методов есть два
НеДостатка: 1) рецепторные группы в разных средtlх ведут себя по-рtlзному, а ця
большинства практических применений необходимы чувствительные элементы, способные

эффективно функционировать в водных средах, дJuI которых условиrI коордиЕационных

взаимодеЙствиЙ существенно отличtlются дarке от поJIярньrх оргЕlнических растворителей,
в которых ведут исследования; 2) хемосонсорика в объеме раствора но всегда

представJuIется удобным решеЕием дJuI опредепения аналита в низких концентрациях без

пробоотбора. Для практического примененшI и создtlния реально функционирующих
сенсоров такие системы необходимо переносить на твердые подложки.

Исходя из изложенного выше, была сформулирована шлбициознtш цель работы:

разработка новоЙ стратегии управления струкryрой и рецепторными свойствами

ультратонких пленок дJuI эффективного опроделения катионов ртути в водных средах и

создание на этоЙ основе высокочувствительного селективного возобновляемого сенсорного

элемента.

,Щиссертация начинается с необходимого введения, характеризующего актуальность

работы. Сформулирована цель, задачи и формальные параметры диссертации.
Первая гпава представJIяет собой обзор литоратуры, который полностью

обосновываот цель и подход работы. Рассмотреfiы современные физико-химические
методы определения ртути на уровне нг/л, объемные и тонкопленочные хемометрические

сенсоры, показаны достоиIIства последних. Вторzш часть обзора посвящена методам
поJIучения и исследования тонких пленок, с которыми в дапьнейшем будет работать автор.

Обзор тtжого коJIичества связанных направлений и тем исследований потребовал работы с
большим количеством источников, даннаJI глава содержит 224 ссъlлки на литературу.

Вторая глава <объекты и методы исследования> обосновывает структуру выбранных

сенсорных молекул, а также описывает использовtlнные в работе методики формирования
и исследования тонких ппенок.

Третья глава является основной в диссертации, содоржит обсуждение результатов

работы по следующим направпениям: исследование взаимодействия выбрапных сенсоров



с катионами ртути в растворе, получение из сенсорных молекул монослоов Ленгмюра в

различных условиях, в том числе с применением предорганизации вспомогательными

реагентами, отбор наиJIучших дJuI да.тrьнейшего определения методов получения

монослоев, изучение их структуры и сенсорного откпика по нескольким физико-
хиМическим канЕIлам, построение градуировочных кривых, изучение селективности по

отношению к ртути, влияния присутствия в растворе конкурентных катиоIIов, возможности
поJrучения откпика разными методами, а также установление возможности регенерации
сенсора дJUI новоГо измереНия. НеобХодимО отметить впечатJUIющий арсонал физико-
ХИМИЧеСКих МетоДов, задеЙствовtlнных в работео что обосновано большим числом

Разнонаправлонных исследований будущего сенсора. В результате в диссертации
ПРеДСТаВлон и обоснован селективныЙ, легко регенерируемыЙ, мультипараметрический

сенсор на катион ртути в водноЙ среде в диапазоне концентрациЙ 1 0-5 - 10-10 М, что явJIяется

впечатляющим результатом. ,Щостоверность поJryченных данных не вызывает сомнения.

Также важно отметить высокую научЕую значимость работы диссертанта. Показано,
ЧТО УПРаВление структуроЙ монослоя - перспективныЙ путь повышения эффективности

связываIIия опредеJUIемых катионов. Впервые продемонстрировано, что управление
стрУктуроЙ может быть реа.пизовано не только с помощью варьирования традиционных

параметров техники монослоёв Ленгмюра, но и за счет катион_индуцированной

МолекУлярноЙ предорганизации таких монослоёв на грЕlнице раздела воздух/вода. Выявлен
Механизм такоЙ предоргtlнизации и исследована структурная организация монослоёв и

УлЬтратонких плёнок краун-замещённых дифильных хромоионофоров. Определены

факторы, влияющие на структуру и рецепторные свойства исспедуемых систем и
построены их молекуJuIрные модепи. Разработанная стратегия может быть применена и для

других анЕtлогичных систем.

,Щиссертация изложена на 190 стр., список цитируемой литературы содержит 249
ссылок. Основные результаты опубликованы в 5 статьях в международных журнапах, в том

Чисде 3 работы в журналах первого квартиJuI. Работа атrробирована на множестве

россиЙских и зарубежных конференций (16 тезисов докладов). Автореферат полностью

соответствует тексту диссертации.

Работа Альвины Владиславовны представJIяет собой законченное исследование,

описание которого интересно читать. Работа логично построеIIа и написана хорошим
наУчным языком. В ходе работы zвTop последовательно прошел путь молекулярный сенсор
в растворе + тонкопленочный сенсор --+ улучшение свойств за счет предорганизации ---+

Устtlновление сенсорных характеристик (диапазон измерений, селективность)

разработанноЙ методики. .Щля решения проблем, возникающих на кФкдом этttпе, автор

КажДьтЙ рЕВ предлагал оригинzUьную идею с привлечением широкого арсен€rла доступных
ему физико-химических методов. Считаем, что предложенный модельный сенсор следуот

довести до практического применения и защитить паtентом.



Высокая оценка работы не мешает, однако, задать некоторые вопросы и сдеJIать ряд

замечшrий по диссертации.

ВопроС 1. На рис. 45 приведены изменениlI в спектрtlх поглощения сенсорной
молекулы при последовательном добавлении катионартути в раствор. Попученнм картина
явно говорит об образовании одного комплексq спектр поглощения которого заметно
отпичается от такового для лиганда. Нарис. 46 приведены изменения в спектрах испускtlния
в ходе того же rrроцесса титроваIIия. В данном сJIучае изменения горчlздо менее
информативны, поскольку положение максимума меняется несколько раз за титрование,
особенно заметно на рис. 46а. С чем связано такое необычное поводение спектров
испускания в ходе титрования?

Вопрос 2, Длядальнойшего прtжтического применения вЕDкным параметром явJIяется

время анzlлиза. К сожалению, В диссертации не удалось найти вроменные характеристики
этЕtпов контtжта сенсорной пленки с анализируемым раствором и регенерации пленки

раствором KCl. Сколько времени занимtlют анализ и регенерация?
Вопрос 3. Щругим существеНным дJUI применения момонтом явJIяется рабочм область

на шкало рН. В диссертации Ее указано значенио рН в исследуомых модельных растворах,
одн€lко это вФкно, особенно дjUI такого катиона, как ртуть. Рабочая область полученного
сенсора может не совпасть с рн исследуемых реальньrх растворов, в таком случае
потребуется пробоподготовка с использованиом буферных растворов. Изучалось ли
поведение сенсора при рЕlзличных рН?

ВОПРОС 4, ПРедставленный в работе сенсор оказался мультипарамотрическим,
tlналитический сигнtlл мог быть полryчен кк флryориметрическим методом, T€lrt и с
помощью электрохимической импедансной спектроскопии. К сожалению, в работе не
обсуждается, в каком из этих методов выше точность, чувствительность или селективность,
не сравниваотся длина линейной области градуировочной кривой или время анапиза. Какой,
по мнению t}втора, метод более удобен и почему?

методические замечанпя. В главе 2 не описан процесс спектрофотометрического и

фrryориметрического титрования. Не ука:}ан метод расчота порога чувствительности и
границ калибровочЕых кривьIх. Например, на с. 138 указано, что порог чувствительности

дJUI обсуждаемого монослоя cocTaBJUIeT 10-7 М анzlпита. означает ли это, что при
концентрации 10-8 монослой не продемонстрируот аналитический сигнал связывания либо
же эту концентрацию просто не проверяли? особенно это BtDKHo дJUI пленки,
продемонстриров.lвшей наиrryчшую чувствительность. Согласно СанПиН 2.|.4.1074-0|
ПЩК ртути в питьевой воде cocTaBJUIeT 0,0005 мг/л или около 2,5.10-9 М, о граница
линейного отклика 10,10 М (с.150). В таком сJryчае остро встает вопрос точности
определения границы линейности отклика.

разумеется, укЕlзанные замечания и вопросы ни в коей мере не снижЕlют высокую
научную и прtктическую ценность работы Александровой А.В., скорее демонстрируют
значительный интерес, который пробуждает обсуждаемое исследование.



Заключение.,ЩиссертационнаJI работа по своей актуальности, новизне, практической

значимости, достоверности результатов и обосновalнности выводов удовлетворяет всом

требованиям кПоложения о порядке присуждения учёных степеней> (утверждено

Постановлением Правительства РФ от 24.09.2013 г. Ns 842 с измонениями Постановлений

Правительства РФ от 21.04.2016 г. Jф 335; 02.08.2016 г. Jф 748; 29,05.2017 г. Jф 650;

20.0З.202l г. Ns 426), а её автор Александрова Альвина Владисл{lвовна заспуживает

ПРИСУЖДения УчёноЙ степени кtlндидата химических наук по специапьности 1.4.4 -
Физическая химия.

,Щиссертационнtш работа Александровой А.В. обсуждена и одобрена на заседаЕии

совместного коллоквиума лаборатории фотоактивных супрап{опекуJuIрных систем J,,lb 107 и
лаборатории по разработке хелаторов и их конъюгатов с молекулами-векторами дJuI

поJIучения радиофармпрепаратов Ns135 ИНЭОС РАН (протокол Ns 1 от 14 ноября 2022

года).

Отзыв составлен: кандидатом химических наук (специа"пьности 1 .4.З - оргfiIическ€uI

химия и 1.4.4. - физическuш химия) старшим научным сотрудником лаборатории по

разработке хелаторов и их конъюгатов с молекул€tми-векторами дJUI поJryчения

радиофармпрепаратов Jtlb135 ИНЭОС РАН Токаревым Сергеем,Щмитриевичем и доктором
химических наук (специальность |.4.4 физическая химия) ведущим научным

сотрудником паборатории по разработке хелаторов и их конъюгатов с молокулами-

векторами дjul получения радиофармпрепаратов Ns135 ИНЭОС РАН Федоровым Юрием
Викторовичем.
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