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ВВЕДЕНИЕ 

В свете развития супрамолекулярной химии как науки о молекулярном 

распознавании, вопросы взаимосвязи структурной организации и 

функциональных свойств наноразмерных систем в настоящее время 

приобретают всё большее научное и практическое значение. Среди 

многообразия задач молекулярного распознавания современная экология 

выдвигает на передний план задачу анализа водных сред. 

Загрязнение окружающей среды тяжелыми металлами в настоящее время 

представляет собой серьезную проблему. Термин «тяжелый металл» относится 

к любому металлическому химическому элементу, который имеет 

относительно высокую плотность и является токсичным или ядовитым при 

низких концентрациях [1]. К наиболее токсичным тяжелым металлам относят: 

ртуть (Hg), кадмий (Cd), мышьяк (As), хром (Cr), таллий (Tl) и свинец (Pb). 

Наряду с этим, в список тяжёлых металлов также включены некоторые 

микроэлементы, например, Zn (цинк), Se (селен) и Cu (медь), необходимые для 

здорового обмена веществ, но токсичные при высоких концентрациях [2]. Ионы 

тяжелых металлов попадают в живые организмы через пищевую цепочку и 

приводят к серьезным проблемам со здоровьем [3]. Поступление тяжелых 

металлов в окружающую среду имеет как естественное, так и техногенное 

происхождение. Техногенное поступление меди и цинка в атмосфере 

составляет примерно 75%, кадмия и ртути – 50%, никеля – 30%, кобальта - 

10%. Главными антропогенными источниками поступления тяжелых металлов 

в атмосферу являются предприятия по производству цветных металлов и 

сплавов, заводы по нефтепереработке, автомобильный транспорт, химическая 

промышленность; природные источники - пыль, лесные пожары, вулканическая 

деятельность, растительность, морские соли и др. [4]. Наибольшую опасность 

представляют лабильные формы металлов, которые характеризуются высокой 

биохимической активностью и накапливаются в биосредах. По 

чувствительности к ним животных и человека металлы можно расположить в 

следующий ряд: Hg > Cu > Zn > Ni > Pb > Cd > Cr > Sn > Fe > Mn > Al [4]. 
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В частности, ртуть считается наиболее токсичным элементом, который 

может легко накапливаться в организме человека и окружающей среде [5]. 

Ртуть — это встречающийся в природе летучий элемент, который используется 

людьми более 3500 лет, а также имеет большое значение для окружающей 

среды из-за своей токсичной природы. Попадание ртути в организм человека 

может вызывать изменения химической структуры ДНК, приводить к 

повреждениям пищеварительной, иммунной и нервной систем [6]. Воздействие 

ртути на центральную нервную систему было признано еще в 19 веке, когда 

ртуть использовалась в промышленности в производстве шляп, а ее 

токсическое воздействие на рабочих в мастерских привело к появлению фразы 

«безумный как шляпник» [7]. 

Ртуть также может оказывать пагубное воздействие на водные экосистемы, 

создавая угрозу для дикой природы и стресс для биоразнообразия. Из-за 

высокой биоаккумуляции концентрация ртути повышается по пищевой 

цепочке, поэтому в хищных рыбах может быть в 10
6
 раз больше ртути, чем в 

окружающей воде, при этом до 95% катионов может находиться в форме 

метилртути. В истории зафиксированы много случаев тяжёлых массовых 

отравлений соединениями ртути. В частности, в заливе Минамата в Японии в 

1953 году более 2000 человек погибло в результате отравления ртутью. Они 

употребили в пищу рыбу, загрязненную метилртутью [8]. Другой случай 

отравления органической ртутью произошел в Ираке в 1972 году, где люди 

употребляли в пищу зерно, обработанное ртутными фунгицидами [8].  

Биогеохимические преобразования и высокая мобильность различных 

видов ртути делают ртуть глобальным загрязнителем. 

Таким образом, ртуть - один из самых токсичных элементов, который 

может быть обнаружен в естественных водоемах и может отрицательно влиять 

на живые организмы и здоровье человека. Необходимо подчеркнуть, что вода 

является основным путем переноса ртути в окружающую среду и живые 

организмы. Поэтому разработка способов определения содержания ртути в 
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воде (в том числе питьевой) имеет большое значение для мониторинга качества 

воды и связанных с этим экологических проблем. 

Иммобилизация функциональных молекул и материалов в виде 

организованных сверхтонких пленок на различные поверхности имеет широкие 

перспективы применения, так как они, не имея диффузионных ограничений, 

обладают быстрым откликом и высокой чувствительностью. Структурная 

предварительная организация молекул для их последующего переноса 

открывает новые возможности для получения пленок с интересующими 

исследователя характеристиками и свойствами. 

Актуальность. Одно из перспективных направлений современной 

нанотехнологии связано с использованием возможностей супрамолекулярной 

сборки для создания высокоэффективных функциональных материалов, в 

частности, систем молекулярного распознавания для сенсорики. Разработка 

сенсоров для детектирования солей тяжелых металлов (например, ртути) в 

водных растворах остается одной из актуальных задач современной науки, 

поскольку многие существующие системы не обладают достаточной 

чувствительностью и/или удобным откликом. Соединения на основе краун-

эфиров различного строения относятся к наиболее перспективным классам 

органических материалов, используемых в сенсорике. Это связано с 

возможностью регулирования селективности путём химической модификации 

краун-эфирного фрагмента введением помимо кислорода других гетероатомов 

(N, S и пр.). На сегодняшний день известно более тысячи различных 

производных краун-эфиров. Такие соединения используются как в качестве 

рецепторов, так и в качестве комплексонов для катионов металлов в системах 

очистки. Однако одного факта связывания аналита краун-эфиром, недостаточно 

для его применения в качестве сенсора, поскольку немодифицированная 

макроциклическая часть не может обеспечить быстрый и легко 

обнаруживаемый отклик. Поэтому краун-эфиры часто используют в качестве 

компонента модульных молекул, способных изменять свои свойства при 
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связывании аналита. К настоящему времени разработано достаточно много 

производных краун-эфиров, способных изменять свои фотофизические 

свойства при связывании анализируемых ионов. Однако большинство 

исследований, посвященных сенсорным применениям таких молекул, 

проводится в растворе. А при включении хромофлуороионофоров в 

твердотельные структуры, например, в полимерные матрицы, использование 

функциональных возможностей краун-замещенных соединений остается далеко 

не оптимальным. С другой стороны, опубликованные на сегодняшний день 

работы по формированию из таких соединений высокоупорядоченных 

наноархитектур, собираемых за счет супрамолекулярных взаимодействий, 

проводились для систем, не содержащих рецепторных модулей, и направлены 

на управление фотофизическими и/или электрическими свойствами. 

Исследуемые в диссертационной работе молекулы дитиа-аза-краун-

содержащих гемицианиновых красителей обладают высокой селективностью 

по отношению к катионам ртути в водных средах и являются интересными 

объектами с точки зрения изучения возможности создания на их основе 

рабочих элементов молекулярных сенсоров. Несмотря на большое количество 

работ в этом направлении, в настоящее время мало датчиков, которые 

способны обнаруживать катионную ртуть в воде с пределом обнаружения ниже 

ПДК, который для питьевой воды равен 10
-8

 М. 

Монослои Ленгмюра и плёнки Ленгмюра-Блоджетт и Ленгмюра-Шефера 

обладают рядом отличительных особенностей, перспективных для изучения и 

применения при разработке сенсорных систем. Очевидно, что в организованной 

системе реализация рецепторной функции во многом определяется структурной 

организацией монослоя, от которой зависит доступность функциональных 

групп, участвующих в распознавании. Однако до настоящего времени роль 

структуры ультратонких плёнок недооценивалась, а возможность управления 

этой структурой путём предорганизации монослоя-прекурсора остаётся 

практически неизученной. 
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Цель диссертационной работы: разработка новой стратегии управления 

структурой и рецепторными свойствами ультратонких пленок дитиа-аза-краун-

содержащих гемицианиновых хромоионофоров, использующей принципы 

супрамолекулярной предорганизации для эффективного определения катионов 

ртути в водных средах и создание на этой основе высокочувствительного 

селективного возобновляемого сенсорного элемента.  

Для достижения поставленной цели решались следующие задачи: 

1. Изучить физико-химическое поведение краун-содержащих дифильных 

гемицианиновых хромоионофоров в растворе и их оптический отклик на 

взаимодействия с катионами металлов.  

2. Исследовать физико-химическое поведение краун-содержащих дифильных 

гемицианиновых хромоионофоров на границе раздела воздух/вода, выбрать 

удобные сигналы отклика. Проанализировать влияние организации 

монослоя, длины алкильного заместителя, присутствия разбавителя в 

монослое и присутствия катионов «инертных» металлов в субфазе на 

рецепторные свойства монослоя и его способность образовывать комплексы 

с комплементарными катионами ртути. 

3. С помощью рентгеновских методов с использованием синхротронного 

излучения установить механизм влияния катионов бария в субфазе на 

предорганизацию монослоя краун-содержащего гемицианинового красителя 

и роль этого процесса в реализации рецепторных свойств ультратонких 

пленок. 

4. Изучить физико-химические свойства краун-содержащих дифильных 

гемицианиновых хромоионофоров на границе раздела твердая 

подложка/вода и их взаимодействие с катионами ртути. 

5. Разработать методику оценки концентрации катионов ртути в водной 

субфазе с применением рациометрического подхода, получить 

калибровочные кривые. 
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6. Оптимизировать архитектуру наноразмерных планарных систем для 

формирования высокочувствительных тонкопленочных сенсорных 

элементов для эффективного количественного определения катионов ртути 

в воде. 

7. Изучить возможность использования метода электрохимической 

импедансной спектроскопии для регистрации отклика исследуемых плёнок 

на присутствие аналита. 

8. Оценить селективность исследуемых тонкоплёночных систем по 

отношению к катионам ртути в присутствии мешающих ионов. 

9. С использованием принципов настраиваемой самосборки и 

супрамолекулярного распознавания разработать высокочувствительные, 

возобновляемые сенсорные системы с легко считываемым 

рациометрическим откликом. 

Научная новизна работы. Настоящая работа посвящена рациональному 

дизайну новых ультратонких пленок с настраиваемыми рецепторными 

свойствами, образованных дифильными алкилированными гемицианиновыми 

красителями с дитиа-аза-краун-эфирным ионофорным фрагментом. Показано, 

что управление структурой монослоя – перспективный путь повышения 

эффективности связывания определяемых катионов. Причём впервые 

продемонстрировано, что такое управление может быть реализовано не только 

с помощью варьирования традиционных параметров техники монослоёв 

Ленгмюра (регулировка параметров растекания, сжатие-расширение монослоя, 

введение матричных ПАВ и т. д), но и за счет катион-индуцированной 

молекулярной предорганизации таких монослоёв на границе раздела 

воздух/вода. Необходимо подчеркнуть, что разработанная стратегия может 

быть применена и для других аналогичных систем. 

Выявлен механизм такой предорганизации и с помощью целого ряда 

современных физико-химических методов исследована структурная 

организация монослоёв и ультратонких плёнок краун-замещённых дифильных 
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хромоионофоров. Определены факторы, влияющие на структуру и рецепторные 

свойства исследуемых систем, и построены их молекулярные модели. 

Кроме того, в работе показано, что монослой, сжатый до значения 

поверхностного давления 10 мН/м, может выступать в качестве модельной 

системы, интересной с практической точки зрения, так как аналит 

взаимодействует с монослоем в том состоянии, в котором он может быть 

перенесён на твёрдую подложку. Такая система сохраняет достаточно высокую 

молекулярную подвижность, обеспечивающую возможность дальнейшего 

уплотнения монослоя и комплексообразования с определяемыми катионами. 

При этом структура монослоя и функциональные свойства системы при 

переносе на твердые подложки практически не изменяются. 

Практическая значимость работы.  

Разработанная стратегия катион-индуцированного управления структурой 

и рецепторными свойствами ультратонких пленок в сочетании с оптимальной 

архитектурой тонкоплёночного чувствительного элемента позволила создать 

сенсор, количественно определяющий катионы ртути в воде при концентрации 

ниже ПДК, особенно эффективно работающий в диапазоне концентраций 

аналита 10
-10

 - 10
-5

 М.  

Самостоятельное практическое значение имеет и предложенный в работе 

рациометрический подход к количественной характеризации сигнала отклика, 

позволяющий проводить измерения с высокой воспроизводимостью и 

надёжностью. Возможность применения такого подхода и разработанной 

стратегии супрамолекулярной предорганизации к другим сенсорным системам 

также имеет большое практическое значение. 

Методология работы. В качестве базового метода в диссертационной 

работе использован метод монослоев Ленгмюра. Перенос сформированных 

монослоев на твердые подложки осуществлялся методами Ленгмюра-Блоджетт 

и Ленгмюра-Шефера. Анализ растворов исследуемых соединений выполнялся 

при помощи спектральных измерений. Исследование монослоев и 
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ультратонких пленок осуществлялось методами электронной спектроскопии 

поглощения и флуоресцентной спектроскопии, а также методами 

рентгеновской рефлектометрии (XRR), стоячих рентгеновских волн (XSW), 

спектроскопии электрохимического импеданса и атомно-силовой микроскопии 

(АСМ). 

На защиту выносятся: 

1. Разработанная стратегия управления рецепторными свойствами 

наноразмерных пленочных систем на основе краун-содержащих 

гемицианиновых хромоионофоров, использующая принципы 

супрамолекулярной предорганизации для эффективного определения 

катионов металлов в водных средах. 

2. Механизм катион-индуцированной супрамолекулярной предорганизации и 

модели структурной организации монослоёв, сформированных в различных 

условиях. 

3. Оптимизированный сенсорный чувствительный элемент для 

субнаномолярного количественного определения содержания катионов 

ртути в водных средах с использованием рациометрического подхода. 

Достоверность полученных результатов подтверждается 

использованием в работе комплекса современных взаимодополняющих 

методов исследования, применением при обработке и интерпретации 

результатов измерений стандартных и принятых в мировой научной практике 

методик и теоретических положений, воспроизводимостью и согласованностью 

полученных экспериментальных данных. 

Личный вклад автора. Автор участвовала в определении цели работы и 

постановке задач исследования, активно принимала участие в написании статей 

и подготовке докладов. Диссертантом выполнен основной объём 

экспериментальных физико-химические исследования растворов, монослоев и 

ультратонких плёнок представленных в работе соединений. Она принимала 

участие в обработке и анализе всех полученных результатов. 
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Апробация работы. Результаты работы были представлены на следующих 

конференциях: V, VI и VII Международные конференции "Супрамолекулярные 

системы на поверхности раздела", Туапсе, Россия, 2017, 2019 и 2021 гг.; VII, 

VIII и IX Международные конференции по физической химии порфиринов, 

фталоцианинов и краун-соединений, Туапсе, Россия, 2018, 2020 и 2022; The 

XVI International Conference on Surface Forces, Казань, Россия, 2018; XII-XVI 

Конференции молодых ученых, аспирантов и студентов ИФХЭ РАН 

«ФИЗИКОХИМИЯ», Москва, Россия, 2017- 2021 гг.; Международная 

конференция SUPRALYON 2018, Лион, Франция, 2018; Международная 

научная конференция студентов, аспирантов и молодых учёных «Ломоносов-

2019», Москва, Россия, 2019; 8th International Bakeev conference 

«Macromolecular nanoobjects and polymer nanocomposites», Москва, Россия, 

2020. 

Структура и объем работы. Диссертация состоит из введения, обзора 

литературы, экспериментальной части, обсуждения результатов, выводов и 

списка цитируемой литературы, включающего 249 наименований. Работа 

изложена на 193 страницах печатного текста, содержит 89 рисунков и 3 

таблицы. 
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ГЛАВА 1. ОБЗОР ЛИТЕРАТУРЫ 

1.1. Проблема загрязнения тяжелыми металлами 

Hg
2+

,
 
Hg (II) — это наиболее распространенная степень окисления ртути, в 

этой форме она очень токсична, кроме того, является химическим 

предшественником амальгам MeHg [9].  

90-97% ртути в атмосфере существует в элементной форме. Ртуть 

попадает в окружающую среду в результате естественной и антропогенной 

деятельности, причем больше из-за последней [10]. Более 2000 тонн ртути 

выбрасывается ежегодно из глобальных антропогенных источников [11], две 

трети из которых приходится на сжигание угля и топлива. Естественные 

источники выбросов, например, вулканы, вносят около 2500 тонн в год к 

общему выбросу ртути [12]. Они в основном связаны с эрозией и деградацией 

месторождений полезных ископаемых, вулканическими выбросами и лесными 

пожарами; в то время как антропогенные выбросы в основном связаны с 

горнодобывающей деятельностью, сельскохозяйственными материалами, 

сжиганием угля и нефти, сжиганием твердых отходов, промышленными 

сбросами, пирометаллургическими процессами и производством ртути и золота 

[10].  

Кроме того, этот элемент имеет особые характеристики, которые широко 

используются в различных промышленных целях, например, в термометрах, 

батареях и лампах. Естественно, использование ртути в промышленности 

должно строго контролироваться, чтобы избежать загрязнения окружающей 

среды и живых организмов, и в большинстве стран действуют специальные 

законы, ограничивающие концентрацию этого элемента в сточных водах и 

окружающей среде. 

В природных водах присутствуют три основные формы ртути: 

элементарная ртуть (Hg
0
), ртуть в составе неорганических соединений Hg

II
 (ион 

Hg
2+ 

и его комплексы) и органические формы ртути (метилртуть, диметилртуть) 

[13]. При растворимости в воде 0,08 мг/л (при 25◦C) Hg
0
 является 
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повсеместным компонентом природных вод [14]. Более 90% содержания ртути 

в поверхностных водах обусловлено атмосферными осадками. С точки зрения 

угрозы окружающей среде, наиболее заметным является преобразование 

неорганической формы ртути в более токсичную органическую, в частности, в 

метилртуть (MeHg или CH3Hg
+
) [15]. Когда ртуть достигает поверхностных 

вод, она обычно окисляется до Hg (II), которая либо метилируется 

сульфатредуцирующими бактериями [15] либо, реже, восстанавливается до 

элементарной ртути посредством биотических и абиотических 

(фотохимических) превращений (процесс, называемый деметилированием), а 

затем возвращаются в атмосферу через испарение [16] (Рис. 1). MeHg - очень 

стабильная молекула, и при попадании в воду она быстро адсорбируется 

фитопланктоном и/или переносится в биоту, где биоаккумулируется, 

посредством нескольких физических и биологических процессов [6]. В 

результате в популяциях хищных рыб зарегистрированы значительно более 

высокие концентрации метилртути по сравнению с ее содержанием в 

окружающей воде [17]. Все эти виды загрязнений очень подвижны, как 

показывает биогеохимический цикл ртути на Рис. 1 [18]. Однако, и 

неорганическая двухвалентная ртуть является источником опасности для 

бионакопления как в водных, так и в грунтовых средах. [19] 

 

Рис. 1. Образование различных форм ртути [20]. 
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Вода, в которой ртуть преобразуется из одной формы в другую, как 

известно, замкнуто циркулирует в природе и обеспечивает перенос ртути в 

окружающую среду и к человеку. Анализ содержания ртути (Hg) в воде 

остается одной из серьезных проблем, поскольку вода представляет собой и 

среду для преобразования форм ртути, и одновременно многоступенчатый и 

важный путь переноса ртути в окружающую среду и, в конечном итоге, к 

человеку. Незначительные концентрации ртути, порядка нг/мл, могут 

представлять угрозу для окружающей среды и здоровья человека, а 

повышенные концентрации токсичны для большинства живых организмов [12]. 

Всемирная организация здравоохранения (ВОЗ) установила допустимый 

уровень Hg (II), равный 3·10
-8

 М в питьевой воде, в то время как корпорация 

Управления по санитарному надзору за качеством пищевых продуктов и 

медикаментов США указала максимально допустимый уровень Hg (II) в мясе 

как 1000 нМ л
-1

 [21]. 

В связи с этим точное, надежное обнаружение и мониторинг следовых 

количеств Hg (II) в воде, а также в образцах вредных отходов имеет огромное 

значение для сохранения здоровья и защиты окружающей среды. Для 

надежного обнаружения Hg (II) были разработаны различные аналитические 

методы, в том числе использующие традиционные методы измерения, такие как 

атомно-абсорбционная и эмиссионная спектроскопия с индуктивно связанной 

плазмой [7], рентгеновская флуоресцентная спектрометрия [9,22], масс-

спектрометрия с индуктивно связанной плазмой [13] и капиллярный 

электрофорез [14,23]. Также были исследованы различные стратегии 

обнаружения ртути с использованием фотоэлектрохимических измерений [15], 

поверхностного плазмонного резонанса [16,24] поверхностно-усиленного 

резонансного комбинационного рассеяния света [17,25], электрохимических 

[18], флуоресцентных и колориметрических методов [8,19]. Однако каждый из 

этих подходов имеет свои преимущества и недостатки, и окончательного 

решения всё ещё не найдено. 
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Прежде чем переходить к описанию существующих конкретных методов 

детектирования ртути, имеет смысл ввести некоторые понятия и определения, 

используемые при оценке эффективности таких методов. 

Аналит (или анализируемый компонент) это химическое вещество, для 

качественного или количественного определения которого проводится данный 

анализ. 

Предел обнаружения (порог чувствительности) представляет собой 

наименьшее значение измеряемой величины, которое может быть обнаружено с 

помощью сенсора.  

Селективность — это способность сенсора отличать цель от мешающих 

молекул и отображать ответ, специфичный для цели.  

 

1.2. Современные методы прямого детектирования ртути 

Как уже отмечалось, существует актуальная потребность в разработке 

аналитических методов и инструментальных методик химического анализа, 

способных точно обнаруживать и контролировать даже очень низкую 

концентрацию ртути в соответствии со стандартами, установленными 

международными организациями и регулирующими органами [26]. Кроме того, 

эти методы должны быть экономичными и простыми в эксплуатации.  

 

1.2.1. Электрохимические методы 

Для определения ртути в различных образцах, особенно в воде, 

разработано множество методик, основанных на электрохимических 

измерениях [27,28]. Большинство описанных электрохимических методик 

включают стадию концентрирования ртути на рабочем электроде, что 

повышает их трудоёмкость. Для регистрации в основном используется анодная 

вольтамперометрия. 
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Анодная вольтамперометрия (англ. ASV - anodic stripping voltammetry) 

позволяет достичь пределов обнаружения на пикомолярном уровне. 

Кемпеговда (Kempegowda) и коллеги разработали интерфейс из расслоенного 

графитового электрода, ковалентно функционализированного 

меркаптобензотиозолом (МБТ), для селективного определения различных 

видов ртути [29]. Молекула MБT была ковалентно «заякорена» посредством 

восстановления соответствующей ей диазониевой соли на поверхности 

расслоенного графита и впоследствии использовалась для создания 

электрохимической границы раздела. Усиленный аналитический сигнал 

достигается за счет прочного ковалентного присоединения, которое 

предотвращает вымывание молекул модификатора. Формирование прочного 

гранулированного электрода осуществляется путем соединения графитовых 

слоев под высоким давлением, причём отсутствие связующего способствует 

обеспечению высоких кинетических показателей и стабильности электрода. 

Наконец, рабочая поверхность такого электрода может быть легко обновлена 

для повторных аналитических измерений. Предел обнаружения данного 

электрода составляет 1 пМ. 

Как известно, золото обладает уникальными свойствами, включая 

высокую пластичность и плавкость, низкую реакционную способность по 

отношению к типичным реагентам и высокую электропроводность. Кроме того, 

золото может служить катализатором химических и электрохимических 

реакций. Эти особенности обуславливают широкое использование золота в 

электрохимических анализах. Золото является одним из лучших электродных 

материалов для определения ртути методом анодной вольтамперометрии с 

использованием обычных твёрдых [30], пленочных [31] и микро- электродов 

[32]. Для определения ртути твердые золотые электроды [33] применяются 

реже, чем золотые волокна [34] и позолоченные электроды [35]. 

Например, в работе [32] для анализа Hg (II) в морской воде использовался 

золотой проволочный электрод диаметром 5 мм. Исследователи обнаружили, 

что адсорбция хлоридов на поверхности электрода ухудшала аналитический 
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сигнал. Эта проблема была решена путем приложения отрицательного 

потенциала для десорбции этих анионов, что улучшило воспроизводимость 

аналитического сигнала. Однако, анализ использованного электрода с помощью 

сканирующей электронной микроскопии показал деградацию поверхности при 

продолжительном использовании, и эта деградация, вероятно, была вызвана 

необходимостью удаления осажденной ртути после каждого измерения [32].  

Стеклоуглеродные электроды, модифицированные золотыми пленками, 

используются для анализа общего содержания ртути в образцах поваренной 

соли [36]. Высокая концентрация соли в этих образцах затрудняет этап очистки, 

но эта проблема решается путем изменения состава среды после этапа 

осаждения; отгонку проводят в среде с более низкой концентрацией соли. Этот 

метод может быть полезен в тех случаях, когда матрица образца сложна и 

мешает электрохимическим измерениям [36]. 

Главный недостаток золота — это его стоимость по сравнению с такими 

материалами, как углерод. Золото проявляет высокое сродство к ртути, что 

облегчает предварительное концентрирование, и является удобным материалом 

для рабочего электрода, но такие металлы, как ртуть, мышьяк или свинец, 

подвергаются процессу, называемому подпотенциальным осаждением (англ. 

UPD - underpotential deposition) на золотых электродах [37]. Пониженный 

потенциал осаждения возникает в результате сильного специфического 

взаимодействия между металлом и золотым электродом после восстановления 

ионного металла из анализируемого раствора, что приводит к образованию на 

электроде адсорбированного слоя анализируемого металла. Структурное 

изменение поверхности золота, вызванное образованием амальгамы, а также 

трудоемкая и сложная предварительная электрохимическая обработка, 

необходимая для достижения воспроизводимости, стоимость электрода, 

затрудняют его использование в анализе содержания ртути [38]. 

Хотя другие неизолированные электроды не так широко представлены в 

литературе, как углерод или золото, они также находят применение для 

электрохимического анализа содержания ртути. Есть работы, в которых для 
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достижения более высокой чувствительности и более низкого фонового тока по 

сравнению с электрохимическими методами, основанными на использовании 

стеклоуглеродных электродов, применялись алмазные электроды, 

легированные бором [39]. 

Интересный подход описан в работе [40]. Он основан на том, что в случае, 

когда к анализируемому раствору добавляется небольшая концентрация ионов 

золота, каломель не влияет на поверхность электрода, а поскольку ртуть в таких 

условиях восстанавливается легче, аналитический сигнал смещается в сторону 

более положительного потенциала. С помощью этой методики была измерена 

концентрация Hg (II) на уровне 0,05 мкг/л [40].  

Авторами Сяо (Xiao), Дитце (Dietze), Ньясулу (Nyasulu) [41] для 

определения ионов Hg(II) в хлоридных средах были использованы 

микроэлектроды из иридия. Присутствие ионов Cl
-
 в таких системах негативно 

влияет на электрод, что при высоком пороге чувствительности (предел 

обнаружения 0,6 мкг/л) приводит к ухудшению воспроизводимости [41].  

Электрохимические методы обладают такими преимуществами, как 

высокая точность, селективность, простота, скорость, возможность выполнения 

измерения с помощью миниатюрных портативных приборов [42]. Однако 

существенным недостатком таких методик является сложность удаления ртути 

с рабочего электрода [43]. Из-за этого почти всегда невозможно использовать 

электрод повторно, что существенно повышает стоимость анализа. 

 

1.2.2. Aтомно-абсорбционная спектрометрия холодного пара 

Атомно-абсорбционная спектрометрия холодного пара (англ. CVAAS - 

Cold Vapor-Atomic Absorption Spectrophotometry) - один из основных методов 

прямого анализа ртути, предложенный в 1968 году Хэтчем и Оттом. Атомно-

абсорбционная спектрометрия (ААС) определяет количество интересующего 

элемента, измеряя поглощенное им излучение. Это делается путем считывания 

спектров, полученных при возбуждении образца световым излучением [44].  
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Метод CVAAS появился, когда Хэтч и Отт решили применить приставку 

для пламенного атомно-абсорбционного спектрофотометра для восстановления 

Hg
2+ 

в растворе до атомов в основном состоянии (Hg
0
). Затем атомы ртути в 

основном состоянии были перенесены в оптическую ячейку для измерения. 

Вскоре после того, как Хэтч и Отт представили этот метод на рынке, Агентство 

по охране окружающей среды США сертифицировало метод CVAAS для 

определения содержания ртути в воде, почве и рыбе. 

Обычно определение общего содержания Hg осуществляется путем 

образования её паров в сочетании со спектрометрическим методом 

регистрации, поскольку такой подход позволяет отделить аналит от раствора 

пробы, избежать возникновения помех и повысить чувствительность метода за 

счет предварительного концентрирования аналита. Ртуть, присутствующая в 

образце, превращается в металлическую форму с помощью восстановителей, 

которыми обычно являются SnCl2 или NaBH4. Анализируемое вещество вводят 

в атомизатор, создают поглощающий слой атомного пара и производят 

измерение аналитического сигнала. Такая процедура введения образца требует, 

чтобы образец находился в водорастворимой форме и не в сильно 

окислительной среде, поскольку частицы Hg должны быть восстановлены до 

летучей элементарной формы [45]. 

Большинство приборов CVAAS оснащены перистальтическим насосом, 

который транспортирует пробу и хлорид олова в газожидкостной сепаратор, где 

поток чистого сухого газа (обычно аргона) вводится в жидкую смесь для 

выделения паров ртути. Газ переносит ртуть в паровой фазе через осушитель в 

атомно-абсорбционную оптическую ячейку. Попав в абсорбционную ячейку, 

элементарная ртуть будет поглощать свет на длине волны 253.7 нм в 

логарифмическом соотношении к своей фактической концентрации в образце. 

Используя этот принцип, детектор в сочетании с программным обеспечением 

может определять количество ртути, присутствующей в образце. 

Принципиальная схема системы CVAAS показана на Рис. 2. 
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Рис. 2. Принципиальная схема системы CVAAS: 1 - промывочный раствор, 2 - 

восстановитель (SnCl2), 3 - промывочный насос, 4 - раствор образца, 5 - автоматический 

пробоотборник, 6 - перистальтический насос, 7 - слив, 8 - впрыскивающий клапан, 9 - 

позиционный реактор с перекрестным потоком, 10 - массовый регулятор расхода, 11 - 

атомный абсорбционный спектрометр AULA, 12 - атомная абсорбционная ячейка. [44] 

Однако на практике до сих пор не хватает более быстрой и простой 

процедуры, позволяющей различать неорганическую и другие формы ртути. 

Основным этапом определения состава ртути в биологических образцах 

является процедура подготовки образца перед анализом CVAAS. Обычно 

рекомендуется разложение образцов с помощью микроволн. Необходимо 

отметить, что из-за растущего спроса на анализ микроэлементов в пробах и 

растущей озабоченности по поводу воздействия ртути на организм человека на 

рабочем месте и в окружающей среде, процедуры подготовки проб с 

минимальными манипуляциями и затратами времени очень желательны для 

рутинных анализов образцов. 

 

1.2.3. Масс-спектрометрия с индуктивно связанной плазмой 

В последнее время в качестве детекторов в аналитической химии стали 

более широко использоваться масс-спектрометры (МС). В масс-спектрометре 
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вводимая проба ионизируется, и компоненты разделяются по величине 

отношения массы к заряду в масс-анализаторе. Для элементного анализа в масс-

спектрометр с индуктивно связанной плазмой (ИСП-МС) образцы обычно 

вводят в виде жидкостей. Жидкость проходит через распылитель с 

образованием аэрозоля, который вводится в горячую (3000-10000 К) плазму. 

Растворитель (обычно вода) испаряется, и молекулы в конечном итоге 

разлагаются в плазме на одноатомные ионы. Поскольку индуктивно связанная 

плазма работает при атмосферном давлении и высокой температуре, а масс-

спектрометр требует высокого вакуума и температуры окружающей среды, 

необходимо наличие интерфейса, который снижает давление и температуру.  

Метод обнаружения ртути с помощью ИСП-МС достаточно чувствителен 

и практически не содержит спектральных помех. В основном проблемы, 

возникающие при таком детектировании, касаются матриц образцов, так как 

компоненты матриц могут вызывать неспектральные помехи [46]. Например, 

высокая соленость, характерная для проб морской воды, или большое 

количество растворенных твердых веществ, присутствующих в геологических 

пробах, может способствовать подавлению сигнала или даже блокированию 

его. Чтобы избежать этих помех, образец можно разбавить, но коэффициент 

разбавления ограничен способностью метода обнаруживать аналит. Это 

особенно проблематично для ртути, которая обычно уже находится в низких 

концентрациях в пробах окружающей среды. Другой вариант - отделить аналит 

от матрицы пробы, но используемые для этого процедуры, такие как 

хроматография, хотя и эффективны для предварительного концентрирования 

аналита, могут потребовать много времени и привести к загрязнению или 

потере аналита [47,48].  

 

1.3.  Супрамолекулярное распознавание 

Описанные проблемы методов прямого детектирования заставили учёных, 

занимающихся разработкой сенсоров, обратиться к системам, использующим 

принципы молекулярного распознавания. Молекулы могут образовывать 
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комплексы благодаря уникальным структурным соотношениям и 

нековалентному связыванию. Этот тип взаимодействия, также называемый 

молекулярным распознаванием, широко встречается в процессах 

биораспознавания, таких как, например, фермент-ингибитор, фермент-субстрат, 

клеточный рецептор-субстрат и т.д. Также такой тип взаимодействия 

встречается в комплексах гость-хозяин. 

Супрамолекулярная химия развивалась как новая область науки после 

великого открытия краун-эфиров Ч. Педерсеном в 1967 г. [49]. Он был 

удостоен Нобелевской премии по химии в 1987 году вместе с двумя другими 

учеными - Дональдом Крамом и Жан-Мари Леном за разработку и 

использование молекул с высокой селективностью структурно-специфических 

взаимодействий [50]. Согласно концепции Лена, супрамолекулярная химия 

определяется как «химия за пределами молекулы», в которой могут быть 

образованы высокоупорядоченные или предварительно организованные 

структуры за счет относительно слабых межмолекулярных взаимодействий, 

таких как водородные связи, электростатические взаимодействия, гидрофобные 

взаимодействия, π-π связи, CH-π, катион-π взаимодействия, а также 

взаимодействия с переносом заряда, Ван-дер-Ваальсовы взаимодействия и так 

далее [51]. К настоящему времени исследовано огромное количество 

супрамолекулярных архитектур, например, ротаксаны, катенаны, узлы, клетки 

и роторы. За их изучение Жан-Пьера Соваж, Бернарда Феринг и Фрезера 

Стоддарт получили Нобелевскую премию по химии 2016 году [52]. Ещё в 1894 

году Эмиль Фишер открыл принцип «замок и ключ», который контролирует 

равновесие/скорость реакции взаимодействия ферментов с субстратами [53]. А 

в 1932 г. было обнаружено, что полисахариды (через некоторое время 

получившие название циклодекстрины) захватывают молекулу-гостя с 

образованием твердого вещества включения [54], что является своего рода 

системой хозяин-гость, основанной на поведении по типу молекулярного 

распознавания. Эти факты указывают на то, что супрамолекулярная химия 

фокусируется на явлениях включения и захвата между молекулами. 
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Процесс распознавания включает разделение, захват и усиление сигнала 

[55] (Рис. 3). Важно знать, как можно разделить аналиты, как распознать 

«конкретный» аналит в сложной смеси и как получить оптический (или другой 

легко регистрируемый) сигнал от химической и/или биологической структуры. 

Например, кукурбит[7]урил, синтетическая молекула-хозяин, может прочно 

связывать производные ферроцена (K = 3 × 10
15 

M
-1

), что сравнимо со 

связыванием в паре авидин-биотин [55], таким образом, использование 

соответствующих супрамолекулярных гостей позволяет достичь хорошего 

связывания с помощью первых двух шагов, то есть разделения и захвата. 

 

Рис. 3. Схематичный рисунок, описывающий механизм супрамолекулярного распознавания: 

а) конъюгат рецептор-репортер показывает индуцированное усиление сигнала; б) прямой 

сигнал может быть получен от комплекса [хемосенсор-аналит]. [55] 

К макроциклическим хозяевам относятся: циклодекстрины, каликсарены, 

кукурбитурилы, пилларены, краун-эфиры и криптанды, приведенные на Рис. 4.  

При рассмотрении молекул хозяина и гостя нужно принимать во внимание 

их размеры. Когда молекулы функционируют как ионные датчики, 

возможность обнаружения ключевого иона зависит от размера полости и 

функциональной группы макроциклического хозяина. Например, ионными 

гостями краун-эфиров являются в основном ионы металлов. С увеличением 
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полости хозяина ионный ряд возможных гостей циклодекстрина включает 

катионы металлов из группы IIA / IIB. В зависимости от конформации боковой 

цепи список возможных ионных гостей каликсарена и пилларена также 

расширяется до катионов металлов IIA / IIB групп, а кроме того, включает и 

анионы галогенов группы VIIA.  

 

Рис. 4. Примеры мономолекулярных макроциклических молекул-хозяев: (а) ароматический 

макроцикл; (b) 18-краун-6-эфир; (c) каликс[4]арен; d) [2.2.2]криптанд; (e) кавитанд 

циклотригуиацилен; (f) (–)-криптофан-А.  

 

Рис. 5. Примеры использования систем «гость - хозяин». [56] 
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Химия «хозяин-гость», или химия молекулярного распознавания, связана с 

изучением избирательного распознавания молекулы (гостя) другой молекулой 

(хозяином) через нековалентные взаимодействия, что составляет 

фундаментальную и традиционную концепцию для разработки сенсоров на 

катионы металлов [57]. Дизайн традиционных сенсоров на катионы с чисто 

органическими или металлоорганическими каркасами обычно включает 

интеграцию ионофора для селективного распознавания целевого катиона с 

хромофором или люминофором, чтобы сигнализировать о связывании с 

помощью соответствующего колориметрического или люминесцентного 

отклика, возникающего в результате изменения фотофизических свойств 

молекулы хозяина при комплексообразовании с катионами гостями. Благодаря 

своей высокой чувствительности, которая имеет решающее значение для 

количественной оценки в аналитических и клинических целях, 

люминесцентные датчики оказались более практичными по сравнению с 

колориметрическими датчиками [58]. Фотоиндуцированный перенос 

электронов (англ. PET - photoinduced electron transfer), фотоиндуцированный 

перенос заряда (англ. PCT - photoinduced charge transfer) и резонансный перенос 

энергии Ферстера (англ. FRET - Förster resonance energy transfer) - общие 

механизмы, используемые для создания катионных сенсоров с 

люминесцентной сигнальной реакцией при связывании катионов. 

Благодаря включению в молекулы окрашенных и/или флуоресцирующих 

соединений различных функциональных групп (в частности, ионофорных 

фрагментов) получаемые системы могут по-разному реагировать на внешние 

стимулы (например, целевой катион) и организовываться в интересные 

супрамолекулярные структуры. В качестве примера можно рассмотреть 

флуоресцентный сенсор на катионы калия (Рис. 6). В недавнем прошлом не 

было подходящего метода для определения содержания калия в крови (калий 

необходимо определять в присутствии избытка Na
+
). Эта проблема в 

клиническом анализе была решена Трендом (Trend) и коллегами с помощью 

чувствительного соединения, изображенного ниже (Рис. 6) [59]. Когда ион 
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калия связывается с криптандной частью молекулы, флуоресценция 

хромофорной части молекулы разгорается благодаря увеличению квантового 

выхода флуоресценции звена кумарина, причём интенсивность регистрируемой 

флуоресценции пропорциональна концентрации K
+
. 

 

Рис. 6. Структура сенсора на катионы калия. [59] 

Предел обнаружения ионов калия и селективность такой системы 

удовлетворительные для сенсора, поскольку даже концентрация катионов Na
+
 

145 мМ практически не влияет на флуоресценцию. Закрепление молекулы на 

полимере позволило создать проточное устройство, которое непрерывно и 

количественно контролирует с помощью флуоресценции уровень K
+
 в крови. 

Эта конструкция является прекрасным примером того, как супрамолекулярная 

химия выходит на рынок и приносит пользу обычному человеку. 

Супрамолекулярные комплексы дают возможность реализовать новый и 

эффективный способ мониторинга окружающей среды [60]. 

Супрамолекулярная химия предлагает постоянно расширяющийся набор 

соединений-хозяев, которые способны к высокоселективному процессу 

комплексообразования практически со всеми возможными химическими 

веществами или аналитами. С помощью супрамолекулярных систем можно 

определять токсичные или радиоактивные ионы. Использование их обычно 
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включают быстрое и обратимое комплексообразование за счет преобладающих 

нековалентных взаимодействий. Это важно для зондирования, а также для 

методов разделения, где часто дорогостоящие соединения-хозяева можно затем 

повторно использовать почти бесконечно.  

Среди многочисленных известных на сегодняшний день систем 

распознавания «гость-хозяин» краун-эфиры, как первое поколение 

макроциклических хозяев, обеспечивают наиболее многообещающий и легкий 

альтернативный путь к молекулярной сенсорике.  

Часто при разработке «интеллектуальных» сенсорных систем с 

использованием флуоресцентного сигнала отклика в качестве рецепторного 

заместителя выступают краун-эфиры. Краун-эфиры как макроциклы первого 

поколения с лабильными полостями широко используются для создания 

супрамолекулярных ансамблей за счет их комплексообразования с ионами 

металлов и органическими катионами. На основе соединений, содержащих 

фрагмент краун-эфира, создаются «интеллектуальные» флуоресцентные 

сенсоры для детектирования ионов металлов, анионов и биомолекул. В 

настоящее время существуют флуоресцентные сенсоры, содержащие: (i) 

простой краун-эфир или аза-краун-эфир [61]; (ii) тиа-аза-краун-эфирный 

фрагмент [62]; (iii) криптанд [63]; (iv) краун-эфиры, имеющие два или более 

сайтов связывания [64]; (v) комплексы краун-эфир-металл, используемые для 

химиотерапии биоактивных частиц [65], (vi) краун-эфиры, используемые для 

обнаружения биологически значимымх молекул [66,67]. На сегодняшний день 

известно огромное количество соединений, содержащих краун-эфиры разного 

размера с разным количеством и составом аза-, тиа- и других гетероатомов [68] 

(Рис. 7).  
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Рис. 7. Примеры красителей, которые содержат краун-эфирные фрагменты и 

применяются для обнаружения катионов Hg
2+

. 

 

1.4. Объёмные сенсоры на ртуть на основе органических соединений 

Хотя методы, приведенные в разделе 1.2, хорошо зарекомендовали себя, 

они все же обладают некоторыми недостатками. Для этих методов требуются 

дорогостоящие инструменты, длительное время, хорошо контролируемые 

экспериментальные условия, многоступенчатые и сложные процедуры 

подготовки образцов и т. д. 

В литературе описаны некоторые хемосенсоры на основе наночастиц [69–

71], но они тоже имеют существенные ограничения, такие как сложный 

синтетический протокол, высокая стоимость, высокая зависимость от внешних 

условий, например, таких как pH среды, и необратимость.  

Несмотря на то, что на сегодняшний день разработано большое количество 

флуоресцентных и колориметрических датчиков на ртуть, из-за их медленного 

отклика, низкой чувствительности и селективности в пределах 
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цитотоксичности их практическое применение весьма ограничено [72], и 

поиски новых подходов продолжаются. 

В последнее время значительный интерес вызывает разработка и синтез 

новых органических молекул, которые можно использовать в качестве 

хемосенсоров с высокой селективностью и чувствительностью к катионам и 

анионам металлов [73–75]. Они просты в использовании и недороги в 

разработке. Такие сенсоры используют колориметрические и флуоресцентные 

свойства органических молекул, и их применяют в аналитической химии, 

биомедицине и экологии [76].  

Одним из эффективных способов обнаружения аналитов является 

использование хемосенсоров, которые способны демонстрировать отчетливый 

переход цвета, заметный «невооруженным глазом», после взаимодействия с 

аналитом. Изменение характеристической полосы (полос) поглощения и/или 

испускания сенсора используется для количественной оценки эффективности 

процесса обнаружения с точки зрения константы связывания, стехиометрии 

полученного комплекса, селективности и чувствительности и т.д. 

Наиболее широкое применение получили органические молекулы, 

состоящие из сигнальной единицы, ковалентно связанной с рецептором через 

спейсер. Большинство сенсоров этой конструкции состоят из богатого 

электронами донора (D), связанного через сопряженный спейсер с акцептором 

(A). Модуляция внутримолекулярного переноса заряда (ВПЗ, англ., ICT - 

intramolecular charge transfer) при связывании аналита служит надежной 

основой для обнаружения и обычно сопровождается изменением цвета. 

Чувствительность, селективность, а также величины сдвигов спектральных 

характеристик и/или изменения цвета зависят от природы и силы связывающих 

взаимодействий между D и A. 

  

1.4.1. Оптические сенсоры на катионы ртути 

Среди большого разнообразия молекул, используемых в качестве 

хемосенсоров на катионы ртути, красители составляют одну из наиболее 
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значительных библиотек молекул из-за разнообразия их структурного типа, а 

также физико-химических характеристик. В последние десятилетия 

разработано большое количество органических молекул, позволяющих 

обнаруживать катионы ртути в малых концентрациях без пробоподготовки.  

Некоторые красители можно использовать напрямую или модифицировать 

их структуру для введения рецепторных фрагментов для взаимодействия с 

аналитом. В таком случае, взаимодействие красителя с ртутью сопровождается 

изменением цвета в видимой области спектра. К изменению цвета при 

связывании, в частности, может приводить изменение условий и характеристик 

внутримолекулярного переноса заряда, а также изменение длины сопряжения. 

Электронодонорные группы включают амино-, имино-, эфирную, тиольную, 

карбонильную группы и т.д., которые присутствуют в многочисленных 

химических структурах красителей [77]. 

Как правило, в таких сенсорных системах в раствор красителя добавляют 

ионы ртути в различных концентрациях и отслеживают изменение цвета самого 

раствора и характеристики его спектров. Причём, положение, а также 

интенсивность полос поглощения и/или испускания красителей при 

взаимодействии с аналитами изменяются в различной степени. В большинстве 

случаев взаимодействие также сопровождается изменением цвета, видным 

невооруженным глазом – особенность, которая широко используется в качестве 

инструмента быстрой идентификации аналита [78,79]. 

Кроме спектрофотометрического (колориметрического) отслеживания в 

сенсорике также часто применяется флуоресцентный метод. Флуоресцентный 

метод обнаружения катионов тяжелых металлов – быстрый, простой и 

селективный [80]. Исследователи часто отдают предпочтение флуоресцентным 

сенсорам, поскольку они обеспечивают высокую чувствительность и широкий 

диапазон обнаружения [81]. Для флуоресцентных сенсоров основными 

показателями являются интенсивность флуоресцентного излучения и/или 

изменение его длины волны. Большинство известных флуоресцентных 

датчиков на катионы Hg
2+ 

основаны на тушении люминесценции (Рис. 8). Но 
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такой флуоресцентный датчик «выключения» может генерировать 

ложноположительные сигналы, вызванные другими гасителями в реальных 

образцах [82,83]. Поэтому флуоресцентные датчики «включения», основанные 

на разгорании флуоресценции, имеют существенные преимущества. 

 

Рис. 8. Принципиальная схема работы флуоресцентных датчиков: верхняя часть рисунка – 

датчик, работающий по принципу разгорания флуоресценции, на нижней части – по 

принципу тушения флуоресценции. [84] 

Многие традиционные красители, такие как BODIPY, флуоресцеин, 

родамин и цианин являются отличными флуоресцентными сенсорами для 

определения анионов, катионов, биологических молекул [85–87]. 

Родаминовые красители благодаря своей стабильности, яркости и 

растворимости в воде, являются одними из самых часто используемых в 

сенсорике. Форма спиролактама с замкнутым кольцом бесцветна и 

нефлуоресцентна. При добавлении аналитов структурное изменение 

спиролактама в форму с открытым кольцом приводит к изменению цвета с 

бесцветного на интенсивно окрашенный с сопутствующим появлением сильной 

флуоресценции. 
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Ли (Lee) и коллеги синтезировали колориметрический сенсор на основе 

пиридинового производного родамина, меняющий цвет с бесцветного на 

розовый при добавлении Hg
2+

. Механизм реакции с аналитом основан на 

раскрытии кольца спиролактама родамина в смешанном растворителе 

ацетонитрил : вода (Рис. 9) [88].  

 

Рис. 9. Пример сенсора
+
 на основе пиридинового производного родамина, показывающий 

колориметрическую реакцию и флуоресцентный отклик «включения» на ионы Hg
2+

, 

основанный на механизме раскрытия кольца родамина спиролактама в растворе 

ацетонитрил : вода (CH3CN : H2O). [88] 

Чжаном (Zhang) и его коллегами [89] показан селективный 

флуоресцентный хемосенсор для определения Hg
2+, работающий в водной 

среде (Рис. 10). Молекула растворённого в чистой воде соединения показывает 

очень слабый сигнал флуоресценции, который усиливается в 90 раз при 

добавлении 4 экв. ртути, что видно невооруженным глазом по изменению цвета 

реакционного раствора. При добавлении сульфида натрия сенсор 

регенерируется.  

 

Рис. 10. Химическая структура лиганда и предполагаемый механизм взаимодействия лиганд 

- Hg
2+

. [89] 

Кеутонг (Kaewtong) и соавторы [90] представили многофункциональный 

сенсор, состоящий из родамина и тертиофена (Рис. 11), для селективного 

обнаружения Hg
2+ 

 на основе безызлучательного резонансного переноса 
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энергии по механизму Ферстера. При порционном добавлении 10 мкм Hg
2+ 

флуоресценция раствора изменяется: происходит уменьшение эмиссии 

тертиофена (470 нм) и увеличение эмиссии родамина (575 нм). Кроме того, на 

спектрах поглощения появляются характерные пики открытого 

спиролактамного кольца родаминовых фрагментов, что подтверждает 

реализацию FRET - процесса. В отсутствие ртути молекула сенсора остается 

бесцветной и флуоресцентно неактивной как в малой, так и в большой 

концентрации. Ион ртути способствует появлению значимого оптического 

сигнала при 575 нм и изменению цвета раствора. Стехиометрия связывания 

лиганд-металл 2: 1, а значение константы ассоциации 8,46. Минимальная 

концентрация ртути, обнаруживаемая этим датчиком на основе FRET, 

составляет 1,34 × 10
-6

 М. 

 

Рис. 11. Химическая структура лиганда и предполагаемый механизм взаимодействия лиганд 

- Hg
2+

. [90] 

Бор-дипиррометеновые красители (BODIPYs) обладают целым рядом 

интересных свойств, например, высоким коэффициентом молярной 

экстинкции, значительной устойчивостью к условиям окружающей среды, 

узкими полосами испускания при низкой энергии возбуждения и 

настраиваемыми структурными параметрами, что привлекает интерес научного 

сообщества к использованию их в качестве датчиков для обнаружения 

различных аналитов.  
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Приведём несколько примеров таких сенсоров на ртуть. В работе Мадху 

(Madhu) и коллег [91] сообщается о датчике на основе бензимидазола BODIPY 

(Рис. 12) для обнаружения следовых количеств ионов ртути в водном растворе 

и живых клетках с пределом обнаружения 0,77 мкМ. У описанного рецептора 

есть полоса поглощения при 577 нм с плечом при 545 нм и узкая полоса 

эмиссии при 603 нм. Добавление Hg
2+ 

вызывает изменение спектров 

поглощения и флуоресценции.  

 

Рис. 12. Молекулярная структура рецептора на основе BODIPY и предполагаемый механизм 

связывания ионов ртути. [91] 

Чжан (Zhang) описал флуоресцентный сенсор для обнаружения ионов 

ртути, состоящий из флуорофора BODIPY и тиа-аза-краун-эфирного рецептора 

(Рис. 13) [92]. Введение рецепторной группы переводит основную полосу 

поглощения в положение 594 нм, т.е. она примерно на 90 нм смещена в 

красную сторону по сравнению со стандартным скелетом BODIPY, и этот 

красный сдвиг приписывается межмолекулярному переносу заряда от тиа-аза-

краун-эфира к ядру BODIPY. Добавление ионов ртути приводит к снижению 

интенсивности полосы поглощения при 594 нм с одновременным появлением 

новой полосы при 564 нм. Эти изменения обусловлены ингибированием 

внутримолекулярного переноса заряда за счет вовлечения неподелённой пары 

азота тиа-аза-краун-эфира в комплексообразование с ионом ртути. Авторами 

были рассчитаны константа связывания лиганд-металл и предел обнаружения 
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представленного сенсора, который составляет 3,19 × 10
6
 М

-1
 и 4,36 нМ 

соответственно. 

 

 

Рис. 13. (а) Спектры поглощения сенсора, состоящего из флуорофора BODIPY и тиа-аза-

краун-эфирного рецептора, в CH3CN и HEPES при рН 6,86 при постепенном добавлении 

Hg
2+

 в концентрациях 0 – 1 мМ; (б) Спектры испускания в присутствии возрастающей 

концентрации Hg
2+

 (0 – 1 мМ) в растворе CH3CN: HEPES (об/об = 4/1), рН = 6,86. Длина 

волны возбуждения 560 нм. Концентрация сенсора 1 мМ. Вставка: изменение цвета 

флуоресценции до (слева) и после взаимодействия с ртутью (справа); с) Структура сенсора. 

[92] 

1,8-нафталимидные красители представляют собой небольшие, легко 

функционализируемые молекулы, которые обычно замещаются рецепторными 

группами в 4-е или 5-е положения. Нафталимидные флуорофоры широко 

используются в качестве флуоресцентных сенсоров из-за таких их свойств, как 

фотостабильность, большой стоксов сдвиг и возможность легкой модификации 

молекулярной структуры [93]. Нафталимид (Рис. 14), замещенный 

тридентатным лигандом в 4-м положении, реагирует на ионы Hg
2+

 в водном 

растворе при нейтральном pH (7,0). Процесс связывания включает 

координацию по атомам азота пиперазина и пиридина и регистрируется по 

усилению излучения красителя. Сенсор также использовался для определения 
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содержания ионов Hg
2+

 в образцах волос [94]. Предел обнаружения сенсора 

составил 4,93 ×10
-8

 М.  

 

Рис. 14. Сенсор на ртуть на основе нафталимида и его спектры испускания флуоресценции 

(10 мкМ) при рН 7,00 в присутствии Hg
2+

 в различной концентрации (0, 0.10, 0.50, 1.0, 2.0, 

5.0, 10, 20, 50, 100 мкМ). Длина волны возбуждения 401,0 нм. [94] 

В работе Панченко и коллег [95] представлен пример такого соединения, 

проявляющего в свободном состоянии низкоинтенсивную флуоресценцию за 

счет процесса переноса электрона с N-арильной группы на нафталимидный 

остаток при фотовозбуждении (Рис. 15) [95].  

 

Рис. 15. Сенсор для обнаружения катионов Hg
2+

 на основе 1,8-нафталимида, 

функционализированного дитиа-аза-краун-эфирной группой. [95] 

Связывание Hg
2+

 в водно-ацетатном буферном растворе при рН 6,0 

сопровождается образованием комплекса металл-лиганд состава 1:1, в котором 

перенос электрона подавлен, что приводит к усилению флуоресценции. 

Найденный предел обнаружения Hg
2+

 с использованием полученного сенсора 

составил 2.8‧10
-8 

М. 
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Азокрасители представляют собой самый крупный химический класс 

промышленных красителей. Помимо текстильных и высокотехнологичных 

применений, аза-системы также применяются в фармацевтике. Азокрасители на 

основе гетероциклических компонентов обладают такими преимуществами, как 

простота синтеза и легкость структурной модификации. Кроме того, эти 

красители демонстрируют структурно зависимый интенсивный 

внутримолекулярный перенос заряда, π-делокализацию и являются идеальными 

кандидатами на роль колориметрических хемосенсоров. 

Красители (Рис. 16), имеющие соответствующие акцепторные и донорные 

фрагменты, показывают интересное сенсорное поведение, обусловленное 

нарушением внутримолекулярного переноса заряда, которое происходит между 

донорными и акцепторными фрагментами азохромофоров. В работах [96,97] 

азокрасители, представленные на Рис. 16 и содержащие различные донорные 

систем и 1,3,4-тиадиазол в качестве общего акцептора, были применены для 

обнаружения ионов Zn
2+

 (Рис. 16 a); Hg
2+

 и Fe
3+

 (Рис. 16 b); Hg
2+

 и Pb
2+

 (Рис. 16. 

d); Cu
2+

, Co
2+

 и Hg
2+

 (Рис. 16 e), с высокой чувствительностью и 

селективностью. Водорастворимое соединение a связывает катионы Zn
2+ 

через 

координацию иона металла с атомами кислорода [96]. Замена карбоксилатных 

солей сложноэфирными группами с получением соединения b приводит к 

одновременному распознаванию катионов Hg
2+

 и Fe
3+

. Здесь оба иона металла 

взаимодействуют с атомом серы тиадиазола и атомом азота азогруппы, что 

приводит к изменению спектров поглощения. Хотя катионы Fe
3+

 образуют 

стехиометрический комплекс с соединением b: 1:1, связывание ионов Hg
2+ 

с b 

приводит к комплексу со стехиометрией 2:1, что также можно использовать для 

количественной оценки содержания каждого иона металла в их смесях.  
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Рис. 16. Сенсоры на основе азокрасителей. [96,97] 

Краситель d (Рис. 16) распознает ионы Hg
2+

 и Pb
2+

 [97]. В то время как Hg
2+

 

координируется с соединением d аналогично b, Pb
2+

 координируется с атомами 

кислорода и азота остатка краун-эфира, что приводит к изменениям спектра 

поглощения. В дополнение к изменениям спектров поглощения, для этих 

систем также были зарегистрированы электрохимические изменения, которые 

подтверждают данное взаимодействие.  

Суреш (Suresh) и коллеги [98] синтезировали простой хемосенсор на 

основе хинолина, функционализированного азиновым рецептором, который 

избирательно связывает ион Hg
2+ 

в водных средах (Рис. 17). Координация ртути 

с лигандом вызывает заметное изменение цвета и «включение» флуоресценции. 

Добавление перхлоратов щелочных, щелочноземельных металлов и ионов 

переходных металлов (Li
+
, Na

+
, K

+
, Cs

+
, Ca

2+
, Mg

2+
, Sr

2+
, Ba

2+
, Cr

3+
, Fe

2+
, Co

2+
, 

Ni
2+

, Cu
2+

, Zn
2+

, Cd
2+

) не приводит к изменениям в спектрах, а в присутствии 

катионов ртути наблюдается новая полоса поглощения с максимумом при 370 

нм. Эксперименты с конфокальным сканирующим микроскопом показали, что 

лиганд можно использовать для обнаружения Hg
2+

, присутствующего в клетках 

KB 31 (эпителиальная клеточная линия, предварительно подвергнутая 

воздействию раствора Hg
2+

) за счет увеличения внутриклеточной 

флуоресценции в процессе обработки ртутью [98]. 
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Рис. 17. Флуоресцентный сенсор «включения» на основе хинолина, функционализированного 

азиновым рецептором. [98] 

Цианиновые красители состоят из двух азотных центров, один из 

которых является катионным и соединен с другим через полиметиновый 

мостик. Эти красители обладают высокими коэффициентами молярной 

экстинкции и сильной флуоресценцией, зависящей от структуры звеньев, 

содержащих азотные центры, и/или длины полиметинового мостика.  Кроме 

того, добавление –CC– связи к метиновому мостику между двумя 

гетероциклическими кольцами приводит к сдвигу длины волны возбуждения ≈ 

100 нм на единицу. Цианины и родственные им соединения - мероцианы, 

оксонолы и стирилы обладают высокой фотостабильностью и не 

чувствительны к рН.  

Мероцианиновый флуорофор (Рис. 18) действует как pH-контролируемый 

молекулярный переключатель и реагирует на изменения полярности 

растворителя, а также даёт отклик на ионы Hg
2+ 

[99]. Добавление протонов H
+
 к 

водному раствору соединения в тетрагидрофуране приводит к модуляции 

спектра испускания. Это происходит из-за нарушения цепи сопряжения 

соединения при протонировании атомов азота. А взаимодействие с ионами Hg
2+ 

приводит к тушению флуоресценции красителя, происходящему из-за 

связывания Hg
2+

 с атомами азота. Такое тушение также можно использовать 
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для качественного обнаружения катионов ртути, хотя сенсоры «выключения», 

основанные на снижении регистрируемого сигнала отклика, с практической 

точки зрения не всегда удобны и надёжны. 

 

 

Рис. 18. Мероцианиновый pH-контролируемый молекулярный переключатель, применяемый 

для обнаружения катионов ртути. [99]  

Необходимо учитывать, что рецепторные группы в разных средах могут 

вести себя по-разному. Для большинства практических применений 

необходимы чувствительные элементы, способные эффективно 

функционировать в водных средах, условия координационных взаимодействий 

в которых существенно отличаются даже от полярных органических 

растворителей. Например, эффективность взаимодействия краун-эфирных 

фрагментов с катионами металлов зависит от свойств среды, в которой оно 

осуществляется. Данный факт часто упускается из виду многими 

исследователями, и на основании результатов экспериментов, проведенных в 

органических растворителях, делаются необоснованные выводы о возможности 

использования соединений, содержащих кислородные краун-эфиры или аза-

краун-эфиры, в сенсорных устройствах для анализа водных систем [100,101].  

Кроме того, необходимо подчеркнуть, что хемосенсорика в объеме 

раствора не всегда представляется удобным решением для определения аналита 

в режиме реального времени, без пробоотбора. Для практического применения 

и создания реально функционирующих сенсоров такие системы необходимо 

переносить на твердые подложки. Методы переноса и примеры работ будут 

приведены в следующих главах. 
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1.4.2. Рациометрические сенсоры 

Большинство разработанных в настоящее время хемосенсоров являются 

колориметрическими и/или флуоресцентными датчиками, которые эффективно 

изменяют свои фотофизические свойства (максимальный сдвиг спектра UV/Vis, 

изменение квантового выхода или длины волны излучения и т.д.) в присутствии 

анализируемого вещества. Количественная оценка целевых аналитов с 

использованием только одного сигнала отклика зачастую проблематична, 

поскольку помехи могут возникать из-за нескольких независимых от аналитов 

факторов, таких как изменения состава окружающей среды, фоновый сигнал 

образца и колебания инструментальных условий. Вследствие этого при 

обнаружении анализируемого вещества могут возникать ложноположительные 

результаты или отрицательные ошибки. Одним из способов преодоления этих 

проблем и обеспечения надежности измерения является использование 

преимуществ так называемого рациометрического подхода. Принцип работы 

рациометрических флуоресцентных сенсоров основан на одновременной 

регистрации интенсивностей флуоресценции на двух или более длинах волн и 

расчете их соотношения, что значительно повышает чувствительность и 

улучшает надёжность количественной оценки [102–104]. На сегодняшний день 

значительные усилия направлены на разработку рациометрических сенсоров на 

основе различных методов регистрации сигнала отклика, таких как поглощение 

ультрафиолетового излучения [105], флуоресценция [106–109], 

электрохимические методы [110], спектроскопия комбинационного рассеяния 

света [111], электрохемилюминесценция [112] и т.д.  

В рациометрических флуоресцентных сенсорах для различения двух 

сигналов обычно используются две полосы испускания ковалентно связанных 

хромофоров или хромофор с двойным каналом или с двойным сигнальным 

путем. В первом случае сайт распознавания аналита соединен с двумя 

хромофорами (донором энергии и акцептором энергии или хромофорами, 
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образующими эксимер/эксиплекс) посредством ковалентной связи, и аналит 

изменяет ориентацию и/или дипольное взаимодействие между хромофорами 

[113–115]. В последних случаях второй сигнальный канал или сигнальный путь 

активируется в сайте связывания аналита (который часто является частью 

хромофора) только тогда, когда аналит связан с хромофором [116,117]. В этих 

системах хромофоры были сконструированы таким образом, чтобы изменения 

излучения по обоим каналам флуорофора происходили только в присутствии 

анализируемого вещества.  

Одна из наиболее популярных стратегий проектирования 

рациометрических флуоресцентных датчиков основана на флуоресцентно-

резонансной передаче энергии (FRET) [107,108]. Для типичной системы FRET 

донор энергии и рецептор находятся в непосредственной близости (<10 нм), и 

существует перекрывание между излучением донора и поглощением акцептора 

[106,118]. В присутствии определяемого аналита изменяется расстояние между 

донором и акцептором, что приводит к исчезновению (или усилению) процесса 

FRET и сопровождается изменениями двух сигналов флуоресценции. Другими 

словами, два сигнала флуоресценции зависят друг от друга. К сожалению, в 

результате изменение донорного сигнала, вызванное помехами, может легко 

привести к изменению сигнала акцептора. Таким образом, задача разработки 

новых стратегий для получение эффективных, точных и надёжных сенсоров 

остаётся актуальной. 

Типичный пример рациометрического флуоресцентного сенсора приведён 

в работе [109]. Лю (Liu) и коллеги разработали FRET-рациометрический 

флуоресцентный сенсор F35 для обнаружения катионов Hg
2+ 

(Рис. 19) [109]. С 

увеличением концентрации ртути отношение интенсивности излучения при 

578 нм к интенсивности излучения при 526 нм (I578/I526) при возбуждении cdtnjv 

c длиной волны 420 нм постоянно увеличивается. Предел обнаружения такого 

сенсора составил 100 нМ. 
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Рис. 19. FRET-рациометрический флуоресцентный сенсор F35 для обнаружения катионов 

Hg
2+

. [119] 

 

1.4.3. Тонкопленочные оптические сенсоры 

Для всех вышеописанных сенсоров реакции распознавания происходят в 

различных растворах. Гораздо больший практический интерес представляют 

сенсоры на твердых подложках. А сенсоры на основе организованных 

ультратонких плёнок на твердых подложках демонстрируют почти 

экспоненциальный рост популярности за последние годы, начиная с ключевой 

работы Рубинштейна и др. [120], где авторы использовали золотые электроды с 

мономолекулярным покрытием для селективного электрохимического 

определения Cu
2+

. Такие сенсорные системы превосходят растворные, 

поскольку они: (i) содержат упорядоченный, плотно упакованный и заранее 

организованный сенсорный блок, который обеспечивает сравнительно более 

сильные и более специфические взаимодействия, ведущие к образованию 
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стабильных комплексов хозяин-аналит и, следовательно, генерирующих более 

быстрые и сильные отклики; (ii) способны работать в различных средах; (iii) 

обеспечивают усиление считываемого сигнала для повышения 

чувствительности; (iv) чувствительны к очень небольшому количеству аналита 

(от микромолярного до пикомолярного), и (v) обеспечивают возможность 

повторного использования [121]. Дополнительные преимущества включают 

создание большой активной поверхности при небольшом количестве 

соединения и почти ничтожное потребление чувствительного материала [122]. 

В качестве подложек для таких сенсоров часто применяются твердые подложки 

на основе SiOx, а именно: пластины из монокристаллического кремния, флоат-

стекло, кварц, пористый кремний, стекло с покрытием из оксида индия и олова 

(ITO), другие кремниевые носители с особым покрытием, а также 

мезопористый диоксид кремния и цеолиты. Кроме того, к твёрдотельным 

тонкоплёночным сенсорам можно отнести разнообразные тест-полоски. 

Обычно тест-полоску покрывают или пропитывают жидкостью, 

содержащей ионофорный лиганд, и высушивают. Затем ее или помещают в 

исследуемый раствор, или покрывают им полоску. По изменению окраски 

обычно визуально можно определить, произошло ли взаимодействие с 

аналитом. Примеры сенсоров на основе тест-полосок описаны в работах [123–

125]. На Рис. 20 показаны тест-полоски, детектирующие различные 

концентрации катионов ртути.  

 

Рис. 20. Пример изменения цвета тест-полосок, содержащих различные концентрации 

катионов ртути: (a-c) при видимом свете: (a) 10
-4

 M, (b) 10
-5 

M, (c) 10
-6

; (d) исходный цвет 

тест-полоски; при облучении УФ-светом длиной волны 365 нм (e-h) 
 
(e) 10

-4
 M, (f) 10

-5 
M, (g) 

10
-6

 M
 
, (h) 10

-7
 M.

 
[124] 
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Предел обнаружения таких тест-полосок составляет 1·10
-6

 M при видимом 

свете и при облучении светом длиной волны 365 нм УФ-лампой. 

Сенсор на основе трикарбоцианина (Рис. 21) с помощью реакции 

обессеривания можно использовать для определения катионов, как Hg
2+

, так и 

CH3Hg
+
 в растворе, а также в твердом носителе [126]. Добавление Hg

2+ 
или 

CH3Hg
+
 к раствору демонстрирует большое красное смещение, что приводит к 

четкому изменению цвета тест-полосок от темно-синего до горохового 

зеленого. 

      

Рис. 21. Сенсор на катионы ртути на основе трикарбоцианина и изменение цвета его тест-

полосок после взаимодействия с ртутью. [126] 

Один из первых примеров супрамолекулярного взаимодействия на границе 

монослой/аналит показан van der Veen (ван дер Вином) и коллегами, которые 

ковалентно иммобилизовали пирен-замещенный каликс[4]арен на стеклянной 

подложке и использовали его для селективного обнаружения Na
+
 (Рис. 22 А) 

[127]. Каликс[4]ареновые фрагменты были ковалентно присоединены к 

субстрату через 3-аминопропилтриэтоксисилан в качестве связывающего 

реагента. Когда монослой подвергали воздействию раствора Na
+
 в метаноле, 

интенсивность флуоресценции мономера пирена при λmax = 385 и 395 нм 

уменьшалась, в то время как интенсивность излучения, соответствующего 

эксимеру пирена (λmax = 480 нм), увеличивалась. В то же время такие 

потенциально мешающие ионы, как K
+
 и Cs

+
, не влияли на спектр испускания 

монослоя в аналогичных экспериментальных условиях. В последующей работе 
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та же группа представила комбинированный подход к определению катионов/ 

анионов с помощью флуоресцентного монослоя как в водных, так и в 

органических средах (Рис. 22 B) [128,129]. В рамках этого подхода эта группа 

создала библиотеки простых флуоресцентных молекул, прикрепленных к 

стеклянным подложкам, которые, как правило, не селективны к одному 

конкретному иону, но реагируют на несколько ионов посредством 

неспецифических взаимодействий.  

 

Рис. 22. (A) Схема ковалентно иммобилизованного на стеклянной подложке пирен-

замещенного каликс[4]арена для селективного обнаружения Na
+
 в метаноле [127]. (B) 

Схематическая иллюстрация того, как аналит (желтый) может координироваться с 

молекулярной сборкой на стеклянной подложке с сигнальной флуорофорной группой, 

сообщающей об изменениях условий флуоресценции [128]. Массив таких флуоресцентных 

датчиков на основе различных флуорофоров может обнаруживать катионы/анионы 

комбинаторным способом. 

Для определения Cd
2+

 Бронсон (Bronson) и соавторы изготовили на 

кварцевой подложке тонкую пленку c монослем, содержащим 5-хлор-8-

метоксихинолин и диаза-18-краун-6 (Рис. 23) [130]. При концентрации 

катионов кадмия 100 нМ в течение 1 минуты наблюдается увеличение 
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интенсивности флуоресценции, причем для тонкой пленки эффект был 

сравнительно большим. Было замечено, что Cd
2+

 образует стабильный 

комплекс (log Ka = 6.1) с диаза-18-краун-6. Сенсор может использоваться 

обратимо, хотя наблюдается постепенная потеря интенсивности флуоресценции 

крауна с каждым циклом. На процесс детектирования не влияет присутствие 

таких потенциально мешающих ионов, как Na
+
, K

+
, Ca

2+
, Zn

2+
, но было 

замечено влияние присутствия ионов Cu
2+

, которые сильно тушат 

флуоресценцию диаза-18-краун-6 даже при большом избытке катионов Cd
2+

. 

 

Рис. 23. Схема работы твердотельного сенсора для селективного определения Cd
2+

 на 

основе монослоя/тонкой пленки 5-Хлор-8-метоксихинолина и ди-аза-18-краун-6 на кварцевой 

подложке. [130] 

Для селективного распознавания ионов Cu
2+

 был получен монослой N-(4-

гидроксифенилэтил)-4,5-ди[(2-пиколил)амино]-1,8-нафталимида на кварцевой 

подложке (Рис. 24 А) [131]. Когда монослой подвергался воздействию 

растворов с различными концентрациями ионов Cu
2+

, были зарегистрированы 

отчетливые изменения в его электронном спектре при содержании Cu
2+

выше 

10
-7 

М. Этот датчик селективен для Cu
2+

 в количестве 0,1 промилле в водных 

растворах в присутствии Na
+
, K

+
, Mg

2+
, Zn

2+
, Cd

+
, Hg

+
 или Ca

2+
. Положительной 

особенностью этого сенсора является его возвращение в первоначальное 

состояние при обработке раствором ЭДТА, что позволяет использовать его 

повторно. Аналогичная стратегия комплексообразования была также 
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использована Джу и др. [132] для монослоев на основе родамина на стеклянной 

подложке для селективного флуоресцентного детектирования иона Pb
2+

 – 

одного из ионов тяжелых металлов, которые представляют серьезную 

опасность для здоровья и окружающей среды (Рис. 24 Б). Изготовление датчика 

включало модификацию стеклянной подложки N-гидроксилсукцинимидилом 

(NHS) с помощью соединения амина с NHS. Фрагменты родамина (форма 

спиролактама) в монослое служили сигнальными единицами, в то время как 

алкиламиновые спейсеры обеспечивали легкое связывание Pb
2+

. Монослой 

подвергали воздействию различными СН3СN растворами перхлоратов 

следующих металлов: Li
+
, Na

+
, К

+
, Rb

+
, Сs

+
, Мg

2+
, Сa

2+
, Sr

2+
, Bа

2+
, Al

3+
, In

3+
, Fе

2+
, 

Fе
3+

, Cо
2+

, Cu
2+

, Аg
+
, Zn

2+
, Cd

2+
, Hg

2+
, Pb

2+
. Наблюдаемое с помощью 

флуоресцентной микроскопии усиление интенсивности флуоресценции, 

проявляющееся как превращение датчика из бесцветного в красный, произошло 

только для Pb
2+

. Такое поведение было приписано образованию комплекса Pb
2+

 

с NHS, которое привело к открытию спиролактама, что, в свою очередь, 

вызвало возрастание интенсивности флуоресценции. 

 

Рис. 24. (А) Схема монослоя N-(4-гидроксифенэтил)-4,5-ди[(2-пиколил)амино]-1,8-

нафталимида на кварцевой подложке, служащей для обратимого определения Cu
2+

 с 

использованием УФ–спектроскопии [131]. (B) Схема монослоев на основе родамина (форма 

спиролактама) для обратимого и селективного детектирования Pb
2+ 

с использованием 

флуоресцентного сигнала отклика [132].  

 

https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/uv-vis-spectroscopy
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1.5. Методы получения тонких и ультратонких пленок 

Тонкие пленки применяются в различных областях, таких как электроника, 

машиностроение, производство автомобилей и самолетов, робототехника и т. д 

[133]. Они представляют собой двумерные (2D) системы, т.е. системы, которые 

можно рассматривать в плоскости x-y. Ограничение в направлении z может 

приводить к изменению специфических характеристик и появлению новых 

свойств, что особенно важно в случае материалов для электроники. Правильно 

разработанные тонкие пленки могут использоваться для уменьшения трения и 

отражения света, для модификации поверхности в экстремальных условиях и 

для улучшения грязеотталкивающих свойств. Как уже отмечалось, одно из 

наиболее перспективных направлений применения ультратонких плёнок – 

сенсорика. Методы нанесения тонких пленок важны для создания 

функциональных материалов для различных применений в самых разных 

областях. 

Для получения полноценных представлений о свойствах тонких плёнок 

необходимо изучение методов и условий получения таких пленок, их 

химического состава, параметров и характеристик их супрамолекулярной 

организации и их физических свойств [134–137]. 

 

1.5.1. Получение пленок с хаотической организацией 

Существуют разные методы получения тонких пленок. Пленки можно 

получить такими методами, как: золь-гель метод, осаждение, термическое 

напыление, вакуумное напыление, гальваническое нанесение и др.  

Вакуумное напыление может быть основано на испарении, напылении, 

термическом разложении и т. д. Среди методов термического напыления можно 

упомянуть плазменное, вакуумное и дуговое напыление, а также 

высокоскоростной процесс термического напыления кислородного топлива, 

который обеспечивает получение покрытий высокой плотности с уникальными 
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характеристиками в условиях агрессивного износа и коррозионных сред. 

Фактически, наиболее широко используемые промышленные процессы 

нанесения покрытий основаны на гальванике и нанесении покрытия без 

использования электрода. Эти подходы относительно просты и рентабельны, 

применимы для самых разных покрытий. 

Покрытие погружением (Рис. 25) – один из самых простых методов 

изготовления тонких пленок из золь-гелевых прекурсоров. Он является 

доступным, недорогим, надежным и воспроизводимым методом для получения 

однородных пленок с контролируемой толщиной в диапазоне от нанометров до 

микрон. Однако стоит отметить, что плохое прикрепление частиц к подложке 

FTO/ITO остается основным недостатком при использовании таких технологий 

нанесения покрытия. Это проявляется в нестабильности пленки при 

фотоэлектрохимических измерениях [138]. 

У каждого метода свои достоинства и недостатки. Например, метод 

термического напыления явяляется одним из экономически выгодных [139] и 

потенциально пригодных для масштабного производства [140]. Он 

обеспечивает покрытие подложек неограниченного размера слоем толщиной от 

15 мкм до нескольких мм при высокой скорости осаждения [141].  

 

Рис. 25. Схематическое изображение последовательных этапов процесса нанесения 

покрытия погружением. [138] 

Однако такое нанесение также связано с некоторыми фундаментальными 

проблемами – с увеличением толщины пленки увеличивается и ее 

шероховатость [142], поверхность получается неоднородной. Активный слой, 

образованный неплотно связанными каплями, имеет микроотверстия, которые 
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снижают производительность из-за более низкого коэффициента заполнения 

[139]. 

Преимущества золь-гель процесса включают высокую адгезию слоя 

покрытия, возможность наносить покрытия на поверхности со сложной 

геометрией, гибкость в составе слоя покрытия и более низкую стоимость по 

сравнению с другими аналогичными способами нанесения покрытия. Кроме 

того, нет необходимости использовать проводящий материал в качестве 

подложки, поскольку к деталям не применяется чрезмерный нагрев или вакуум, 

что означает, что подложка будет практически нетронутой во время процесса 

нанесения покрытия. Золь-гель покрытие выполняется в различных формах, 

таких как центрифугирование, вытягивание подложки из раствора, распыление 

золя в аэрозоль с последующим осаждением капель аэрозоля на подложку 

[143,144]. 

Одним из недостатков этого процесса может быть то, что для него 

требуется постоянная скорость погружения и извлечения для поддержания 

равномерной толщины покрытия по всей поверхности подложки. Также всегда 

существует вероятность разрушения покрытия при термообработке 

многослойных структур покрытия. Покрытие золь-гелем для промышленного 

применения считается медленным процессом и экономически неэффективным 

при высокой производительности. При этом золь-гель процесс хорошо 

работает, когда дело доходит до защиты подложки от коррозии и уменьшения 

высвобождения ионов, как сообщается во многих научных исследованиях [145]. 

В настоящее время технологии позволяют получать ультратонкие пленки, 

состоящие всего из одного или нескольких слоев атомов. Такие ультратонкие 

пленки могут функционализировать поверхность для реализации желаемых 

химических и/или супрамолекулярных взаимодействий или, наоборот, 

пассивировать поверхность, чтобы сделать ее химически инертной. Например, 

образование естественного оксида толщиной в несколько атомов на 
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поверхности многих полупроводниковых материалов является примером 

пассивации поверхности.  

Тонкие пленки и покрытия играют ключевую роль в современных 

технологиях. Иногда требуется получение ультратонких пленок с 

контролируемой толщиной и строго определенными физико-химическими 

свойствами. Кроме того, широкий выбор материалов, пригодных для получения 

покрытия плоских и твердых подложек позволяет создавать чувствительные и 

функциональные тонкие пленки для различных применений, включая 

сенсорику, катализ, оптику, энергетику, мембраны и биомедицину Для их 

создания применяются методы, описанные далее.  

 

1.5.2. Центрифугирование 

Покрытие методом центрифугирования (англ. spin coating) используется 

для получения тонких пленок на протяжении нескольких десятилетий. 

Небольшая капля материала покрытия наносится в центр подложки, которая 

затем вращается с контролируемой высокой скоростью вокруг оси, к 

перпендикулярной поверхности покрытия. В результате материал покрытия 

растекается по направлению от центра и в конечном итоге стекает к краю 

подложки, оставляя на поверхности тонкую пленку покрытия. Применяемый 

растворитель обычно летуч и испаряется в процессе растекания. Вращение 

продолжается, пока не будет достигнута желаемая толщина пленки. Чем выше 

угловая скорость вращения, тем тоньше пленка. Конечная толщина пленки и 

другие свойства будут зависеть от природы материала покрытия (вязкости, 

скорости высыхания, процента твердых частиц, поверхностного натяжения и 

т.д.) и параметров, выбранных для процесса центрифугирования [146]. 

Схематичное изображение процесса центрифугирования показано на Рис. 26. 
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Рис. 26. Схематичное изображение процесса центрифугирования. (A – вращающаяся 

поверхность, B - Целевая поверхность, C - Покрывающая жидкость) [147] 

Методом центрифугирования можно покрывать различные поверхности: 

подложки, содержащие функционализированное золото, кремний, стекло, 

нержавеющую сталь и пористый оксид алюминия [148].  

Полученные покрытия пригодны для исследования различными физико-

химическими методами. Например, в работе [149] методами спектральной 

эллипсометрии и инфракрасной спектроскопии исследованы тонкие пленки, 

полученные центрифугированием сыворотки крови здоровых людей и людей с 

заболеваниями внутренних органов. Установлено, что физические свойства 

таких пленок зависят от биоорганического состава сыворотки крови, который, в 

свою очередь, определяется патологическими процессами, протекающими в 

организме человека. 

Центрифугирование – это стандартный метод, который используется для 

получения однородных покрытий желаемой толщины, однако высокие потери 

материалов, превышающие 90% при нанесении покрытия методом 

центрифугирования, приводят к увеличению стоимости материалов по мере 

увеличения площади покрытия пленкой [150].  

Метод центрифугирования – простой и воспроизводимый метод [151]. 

Однако хорошо известно, что методом центрифугирования получаются 

значительно более толстые и менее однородные пленки, чем при использовании 

описанных ниже методов сомоорганизованных монослоёв или метода 

Ленгмюра-Блоджетт. 
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1.5.3. Самоорганизованные монослои 

Одним из широко распространенных методов получения 

высокоупорядоченных тонких пленок является метод самоорганизованных 

монослоев. Самоорганизованные монослои (САМ, англ. SAM – self-assembled 

monolayers) – это организованные в той или иной степени двумерные 

структуры, образованные в результате химической модификации различных 

твердых подложек [152]. 

Как правило, этот метод используется для получения 

высокоупорядоченных однослойных пленок. Пленки состоят из дифильного 

соединения (серосодержащие ПАВ или алкилсиланы), закреплённого на 

подложке (благородные металлы и оксиды кремния и металлов). Высокая 

организация САМ происходит благодаря сильной адгезии к поверхности 

«якорных» групп покрытия и ван-дер-ваальсовых взаимодействий алкильных 

цепей.  

Значительное развитие получили САМ с активной внешней поверхностью, 

для формирования которых используются ПАВ с концевыми 

функциональными группами (-СООН, -ОН, -NH2, алкины и др.) [153]. 

Монослои с ПАВ этого типа обеспечивают пришивку молекул и наночастиц к 

поверхности, темплатирование сборки поверхностных металлорганических 

каркасов (ПОВМОК) и неорганических, в частности, биомиметических 

структур, создание поверхностей с управляемой смачиваемостью и 

фотопереключением [154]. Самоорганизованные монослои используются для 

модифицирования наночастиц, из которых затем формируются протяженные 

структуры на поверхности раздела воздух/вода (ванна Ленгмюра) с их 

последующим переносом на твердые подложки [155]. 

Соединения на основе силана или тиолов наиболее часто применяются для 

получения самоорганизующихся монослоев. Реже используются карбоксилаты, 
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катехолы, алкены/алкины, амины, алкилйодиды, гидроксамовые кислоты, 

соединения бора и другие [156].  

Самоорганизованные монослои на основе тиола на золотых подложках в 

последнее время привлекают большое внимание, главным образом, из-за 

простой и воспроизводимой процедуры их приготовления. Woll (Вуэлл) [157] и 

Salvarezza (Сальварецца) [158] представили подробные обзоры, обобщающие 

подготовку и применение монослоев на основе тиолов.  

Существует два принципиально разных подхода к модификации 

поверхности: прикрепление (самоорганизующихся) монослоев и нанесение 

полимерных или многослойных материалов [159] (Рис. 27). Оба подхода имеют 

свои преимущества и недостатки. Монослои обычно обеспечивают больший 

молекулярный контроль, но обладают меньшей химической и механической 

устойчивостью. Эта ситуация очевидна для наиболее изученных САМ, а 

именно для тиолов на золоте [158,160].  

 

Рис. 27. Образование функциональных монослоев силан/SiO2 (А) и тиол/золото (Б). [152] 

САМ привлекли значительное внимание из-за их широкого спектра 

возможных применений. Например, можно управлять свойствами твердых 

поверхностей, включая их физические, химические, электрические, 

биоактивные и оптические свойства, за счёт регулирования концевых групп 

САМ. Химическая модификация поверхностей находит широкое применение в 

молекулярных [161] и электрохимических датчиках [162], биосенсорах [163], 

биочипах [164], органической электронике [165] и многих других областях.  
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Недостатками метода САМ являются ограниченное количество типов 

подложек, поскольку образование покрытий происходит только за счёт 

химической адсорбции тиолов на поверхности благородных металлов или 

силанов на поверхности кремнезема и некоторых металлов, а также 

ограниченная стабильность. пленок в естественных и физиологических 

условиях [166]. 

1.5.4. Метод послойной сборки 

Метод послойной сборки (ПС, англ. layer-by-layer) является типичным 

примером технологии «снизу-вверх». Как правило, послойная сборка 

представляет собой циклический процесс, в котором заряженный материал 

адсорбируется на подложке, а после промывки противоположно заряженный 

материал адсорбируется поверх первого слоя (Рис. 28). При этом образуется 

единый бислой толщиной обычно порядка нескольких нанометров, и процесс 

осаждения можно повторять до тех пор, пока не будет собрана многослойная 

пленка требуемой толщины [167]. Вследствие универсальности и простоты 

этого метода, его развитие в направлении фундаментальных исследований, а 

также практических приложений происходит внушительными темпами.  

 

Рис. 28. Схема процесса получения тонкой пленки методом послойной сборки. [168] 

Сильной стороной метода послойной сборки является широкий выбор 

материалов, включая полимеры, функциональные лиганды, липиды, белки, 

поверхностно-активные вещества, молекулы красителей, наночастицы [169]. 
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Техника осаждения по методу ПС применима практически ко всем видам и 

формам поверхностей, в том числе плоским и не плоским, макроскопическим и 

наноразмерным [170].  

Благодаря методу ПС достигнут значительный прогресс в области 

капсулирования для систем доставки лекарств, оптических биосенсоров, а 

также микрореакторов. Постоянное развитие этого направления с применением 

новых материалов позволяет создавать интеллектуальные капсулы с 

управляемой структурой и свойствами. 

Наглядной демонстрацией возможностей метода послойной сборки для 

формирования синтетических супрамолекулярных систем на твердых 

подложках является сборка ультратонких пленок ПОВМОК [171]. Наиболее 

интенсивно развивающимся направлением в этой области является дизайн 

ПОВМОК на основе органических хромофоров, прежде всего, порфиринов, для 

оптики и электроники. Такие системы особенно интересны как благодаря 

уникальным фотофизическим свойствам порфириновых молекул, так и в силу 

адаптивного потенциала метода ПС для существующих промышленных 

технологий послойной сборки элементов архитектуры микросхем и оптических 

чипов [172].  

Иммобилизация ферментных препаратов в порах металл-органических 

каркасов или на их поверхности, а также в капсулах, полученных методом 

послойной сборки, позволила существенно повысить их стабильность и тем 

самым значительно увеличить ареал применения ферментов [173,174] 

Метод послойной сборки имеет и ряд недостатков [175,176]. Основной из 

них – длительный процесс роста, например, на выращивание 100 слоев 

требуется примерно один день, что является результатом 400 различных шагов 

погружения. Ещё один существенный недостаток – относительно высокая 

стоимость, поскольку для завершения процесса требуется большое количество 

химикатов и растворителей [175,177]. Эти недостатки, безусловно, будут 

препятствовать расширению масштабов применения этого метода для 

некоторых важных приложений, в частности для мембранной технологии, где 
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требуются бездефектные толстые слои толщиной не менее 0,5 мкм [176,178]. В 

настоящее время большая часть работ в этой области сосредоточена на 

сокращении времени сборки и создании автоматизированных систем с 

минимальным ручным вмешательством. 

 

 

1.5.5. Метод Ленгмюра-Блоджетт  

Метод монослоев Ленгмюра на поверхности раздела воздух/вода (метод 

«ленгмюровских пленок») используется как для предорганизации молекул и 

нанесения организованных ультратонких плёнок на твердые подложки (метод 

Ленгмюра-Блоджетт и Ленгмюра-Шефера), так и в качестве чувствительного 

инструмента изучения межфазных взаимодействий, топохимических реакций. 

Монослои и пленки являются близкими моделями биологических мембран 

[179]. С их помощью удобно исследовать взаимодействия лекарств, 

биологически активных молекул с липидными мембранами.  

Техника Ленгмюра-Блоджетт (ЛБ) широко используется для 

формирования многослойных структур, аналогично методу послойной сборки. 

Однако метод ЛБ принципиально отличается от других методов приготовления 

тонких пленок. Он обеспечивает возможность получения 

высокоупорядоченных, четко определенных и контролируемых 

мономолекулярных и/или мультислоев [180,181], которые имеют свои 

потенциальные применения в таких областях, как: сенсоры [182,183], 

поверхностные покрытия [184], обработка оптических сигналов [185], 

коммутационные устройства [186], молекулярные электронные устройства 

[187], нелинейная оптика и модели, имитирующие биологические мембраны 

[188], а также молекулярные машины [189]. Такие пленки отвечают основным 

требованиям, предъявляемым для их использования в упомянутых областях, 

они идеально организованы, обладают определенными физическими 

характеристиками, молекулы в них равномерно распределены по подложке, 
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плёнки имеют хорошую стабильность по отношению к термическим и 

химическим изменениям в окружающей среде. 

Комбинация продуктов современной синтетической химии с методом 

Ленгмюра-Блоджетт делает органические многослойные системы интересными 

кандидатами для создания высокоточных сенсоров. Существует множество 

физических свойств, используя которые в качестве сигналов отклика, можно 

разработать сенсорные системы на основе пленок ЛБ. Примеры таких сигналов 

включают изменения удельного сопротивления, электрохимических 

параметров, оптических характеристик и т.д. В работе [190] 

продемонстрирован электрохимический датчик на пестициды, созданный на 

основе пленки ЛБ гибридной системы антрахинон-фталоцианинат кобальта. 

Феррейра (Ferreira) со своими коллегами разработал матрицу датчиков с 

использованием наноструктурированных пленок ЛБ для электронного языка. 

Такой датчик эффективен для распознавания сахарозы, хинина, NaCl и HCl, 

предел обнаружения составляет 10
-9

 М [191]. 

Метод Ленгмюра-Блоджетт позволяет равномерно наносить монослой на 

большие площади, получать многослойные архитектуры с различным составом 

слоев, собирать молекулы в 2D и 3D системы, контролировать структуру и 

толщину монослоя на молекулярном уровне. Также к преимуществам метода 

относится то, что можно использовать практически любую твердую подложку 

для переноса, сохраняя возможность контролировать количество слоев и 

последовательность наслоения. 

Обычно вещества, подходящие для использования в методе ЛБ, являются 

дифильными. Они должны быть растворимы в органических неполярных и не 

смешивающихся с водой растворителях. При нанесении на поверхность водной 

субфазы разбавленного раствора в летучем органическом растворителе 

нерастворимые в воде дифильные молекулы образуют монослой на границе 

раздела воздух/вода. Его можно перенести на множество различных подложек в 

соответствии с потребностями, а именно на пластины из: стекла, кварца, 

слюды; алюминия, олова и их оксидов, кремния, арсенида галлия; золота, 
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серебра и т.д. При этом особое внимание следует уделять очистке 

поверхностей.  

Существуют 2 метода переноса монослоёв на твердые подложки – метод 

вертикального переноса (собственно метод Ленгмюра-Блоджетт) и метод 

горизонтального переноса или метод Ленгмюра-Шефера (ЛШ). Перед 

переносом монослой сжимается с помощью подвижных барьеров до 

определенного значения поверхностного давления и далее это значение 

поддерживается системой с обратной связью. Для получения плёнок Ленгмюра-

Блоджетт пластинку (подложку) погружают в субфазу, а затем извлекают ее 

через границу раздела фаз воздух/вода необходимое число раз с помощью 

специального автоматического устройства – диппера. В зависимости от 

направления движения подложки через монослой при переносе различают три 

типа слоев (Рис. 29): два полярных (типы X и Z) и один симметричный 

неполярный (тип Y). 

Метод ЛШ относительно прост в исполнении и позволяет переносить 

монослои как на гидрофильные, так и на гидрофобные поверхности. С 

помощью специального лифта подложку приводят в соприкосновение с 

монослоем, а затем поднимают вверх под небольшим углом и отделяют от 

поверхности воды, монослой переносится на подложку, сохраняя при этом, 

теоретически, такое же расположение молекул, как на субфазе. Этот метод был 

впервые применен Ленгмюром и Шефером для изготовления белковых пленок. 

В настоящее время этот метод модернизирован и автоматизирован. 

Последовательный перенос ЛШ может дать пленки только типа Y. 

Многокомпонентные пленки ЛБ и ЛШ, которые, в частности, моделируют 

биомембраны, могут быть получены, например, путем переноса смешанных 

монослоев, последовательного осаждения различных монослоев [192], а также с 

использованием техники полиионных комплексов [193]. 



63 

 

 

Рис. 29. Схемы переноса монослоя на твердую подложку а) методом Ленгмюра-Шефера, b) 

методом Ленгмюра-Блоджетт по гидрофобному типу, с) по гидрофильному типу, d) 

многостадийный перенос, е) типы слоевых структур. [194] 

В последнее время интерес к пленочным материалам, полученным 

методами Ленгмюра-Блоджетт и Ленгмюра-Шефера значительно возрос [194–

198], так как этими методами создаются органические тонкопленочные 

материалы с контролируемой структурой и заданными свойствами, что 

является важной фундаментальной задачей, имеющей большое практическое 

значение. Чтобы расширить возможности управления структурными 

свойствами 2D систем на основе исследуемых соединений, необходимо 

глубокое изучение их надмолекулярной организации в монослоях и пленках. 

Для получения хорошоструктурированных пленок и их дальнейшего 

практического применения используется стратегия предварительной 

организации слоя.  

Предварительная организация может осуществляться путем введения 

определенных структурных заместителей для настройки конкретных 

характеристик соединения [198–200]. Такая предорганизация позволяет, 

например, контролировать агрегацию слоя и интенсивность его флуоресценции, 

а также ингибировать/инициировать образование эксимеров для прямой 

настройки спектральных характеристик и формирования упорядоченных 

супрамолекулярных структур [199,201,202].  
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Между тем, следует учитывать, что на характеристики пленки может 

оказывать влияние не только структура соединения, но и условия 

формирования монослоя. Например, в работе [203] сотрудниками нашей 

лаборатории (лаборатория физической химии супрамолекулярных систем, 

ИФХЭ РАН) показана возможность управления супрамолекулярной структурой 

ультратонких пленок гемицианинового красителя CrHCR за счёт изменения 

состава субфазы. Выявлены два различных типа агрегации в зависимости от 

отсутствия или присутствия катионов металлов в водной субфазе. При высоких 

поверхностных давлениях CrHCR образует на деионизированной воде стэкинг-

агрегаты "голова-к-хвосту", а замена субфазы на водный раствор, содержащий 

катионы металла, приводит к появлению четко выраженных эксимеров с 

ориентацией "голова-к-голове".  

 

Рис. 30. Схема упаковки молекул на деионизированной воде (а) и на 1 мМ растворе Ba(ClO4)2 

(б), (в) и (г) – модель процесса формирования эксимеров. [203] 

 

1.6. Методы исследования структуры и состава ультратонких плёнок 

Для определения характеристик и состава ультратонких пленок различной 

природы существует целый ряд метрологических методов, таких как 

электронная и флуоресцентная спектроскопия, рентгеновская рефлектометрия, 
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рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия, рентгеновская дифракция, 

метод стоячих рентгеновских волн, эллипсометрия, сканирующая электронная 

микроскопия, атомно-силовая микроскопия и т. д. Эти методы широко 

применяются для исследования структуры и состава ЛБ пленок. Понимание 

структуры поверхностей и интерфейсов обычно является решающей отправной 

точкой для понимания функциональных свойств, имеющих фундаментальное и 

практическое значение, таких как их электронные характеристики или 

рецепторные свойства. 

 

1.6.1. Атомно-силовая микроскопия 

Одним из основных методов определения топологии нанесенных на 

твёрдые подложки мономолекулярных слоев является атомно-силовая 

микроскопия (АСМ, англ. AFM — atomic-force microscopy). С помощью 

атомно-силовой микроскопии возможно получение изображений плоских 

поверхностей с атомарным разрешением независимо от их электропроводности. 

АСМ — это микроскопический метод визуализации топографии поверхности с 

использованием сил притяжения и отталкивания между несколькими атомами, 

находящимися на наконечнике кантилевера и образцом. В случае сил 

притяжения есть три основных вклада, обеспечивающих создание АСМ-

изображений — это химическая сила ближнего действия, сила Ван-дер-Ваальса 

и электростатическая сила. По изображениям, полученным с помощью метода 

АСМ, можно получить информацию о расстоянии между пиками 

неоднородностей поверхности, о высоте пиков, глубине впадин и др. [204].  

Ли (Li) и коллеги получили пленки производного амида холестерина 

(CHAM) методом ЛБ и исследовали взаимодействие "хозяин-гость" между 

молекулой CHAM и молекулой циклодекстрина на границе раздела 

газ/жидкость. Морфология однослойных пленок Ленгмюра, сформированных 

на различных субфазах была охарактеризована с помощью AСM. Было 

установлено, что молекулы CHAM образуют стабильные пленки ЛБ на 
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поверхности субфазы, состоящей из чистой воды, субфазы, содержащей 

циклодекстрин, и субфазы, содержащей полимер циклодекстрина [205]. 

Ян (Yang) и соавторы изучили межфазные свойства суспензии изолята 

сывороточного протеина (WPI). Межфазную микроструктуру анализировали 

путем визуализации пленок Ленгмюра-Блоджетт белковых систем с 

использованием атомно-силовой микроскопии. Установлено, что нативный 

WPI и агрегатные пленки имеют гетерогенную структуру, в которой белки 

образуют плотную кластерную сеть. Гранулы распределены по пленке 

случайным образом и разделены большими участками, на которых 

присутствует более мелкий белковый материал [206]. 

Используя метод АСМ, можно сравнивать структуру пленок одного и того 

же соединения, полученных разными способами. Например, Гур (Gür) и 

коллеги сравнили тонкие пленки смеси мероцианин 540-октадециламин 

(MC540-ODA), полученные методами Ленгмюра-Блоджетт и 

центрифугирования. Было установлено, что в зависимости от условий 

формирования пленок существенно меняется их морфология [207]. 

Морфологический анализ подтвердил образование трехмерных структур в 

пленке ЛБ, перенесенной на пластинку при значении поверхностного давления 

45 мН/м. На АСМ изображениях поверхности пленки ЛБ видны большие, 

перекрывающиеся складчатые слои (Рис. 31). А в тонких пленках, полученных 

центрифугированием, образование H – агрегатов и морфология соединения 

MC540 зависит от присутствия ODA (Рис. 32, Рис. 33). С помощью АСМ-

исследований было обнаружено, что чашеобразные наноструктуры [208], 

характерные для пленок, содержащих только MC540, меняются на островковые 

наноструктуры в присутствии ODA. 
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Рис. 31. АСМ изображение, однослойной пленки ЛБ MC540 – ODA, перенесенной при 45 

мН/м: высотная карта (а) и трехмерное изображение (б). (размер изображения: 5,0 мкм × 

5,0 мкм). [207] 

 

Рис. 32. АСМ изображение пленки MC540, полученной методом центрифугирования: 

высотная карта (a) и трехмерное изображение (б). (размер изображения: 2,0 мкм × 2,0 

мкм). [207] 

 

Рис. 33. АСМ изображение пленки, полученной методом центрифугирования из смеси 

MC540–ODA: высотная карта (а) и трехмерное АСМ-изображение (б). (размер 

изображения: 5,0 мкм × 5,0 мкм). [207] 

Метод АСМ имеет некоторые важные ограничения. Прежде всего, это 

двумерный характер процедуры сканирования. В отличие от рентгеновской 

томографии можно изучать только верхние слои материалов. Кроме того, в 
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методе АСМ большое значение имеет размер кончика зонда (кантилевера). В 

конечном итоге поры и волокна, которые меньше диаметра кантилевера, 

прибором не обнаруживаются. В-третьих, процедура сканирования в 

большинстве случаев подразумевает, что кантилевер контактирует с 

поверхностью. Следовательно, достаточно мягкие материалы (например, 

полимерная матрица) могут быть повреждены в ходе экспериментов, некоторые 

фрагменты могут сместиться со своих позиций; что может сопровождаться 

появлением артефактов на изображениях [194]. 

 

1.6.2. Рентгеновская рефлектометрия 

Метод рентгеновской рефлектометрии (англ. XRR – X-ray reflectometry) – 

это метод, широко применяемый для определения распределения электронной 

плотности, толщины и шероховатости однослойных и многослойных пленок 

[194,209]. Для оценки толщины пленки метод рентгеновской рефлектометрии 

играет ключевую роль, так как является неразрушающим методом, обладает 

высокой точностью и обеспечивает возможность анализа многослойных систем 

[194,210].  

Комбинируя метод рентгеновской рефлектометрии с другими методами 

(АСМ, рентгеновская дифракция), можно наиболее глубоко изучать структуру 

и поверхность различных пленок. Так, Дас (Das) и соавторы провели 

исследования структурных и поверхностных морфологических характеристик 

одно- и многослойных пленок ЛБ катионзамещенных (ион кадмия, Cd
2+

) 

длинноцепочечных жирных кислот, таких как арахидовая и стеариновая [211]. 

Ультратонкие пленки солей этих кислот с различным количеством слоев были 

исследованы методами рентгеновской дифракции, рентгеновской 

рефлектометрии и атомно-силовой микроскопии. На основании анализа таких 

параметров, как распределение электронной плотности и шероховатость 

поверхности при различной длине углеводородной цепи, в работе показаны 

вариации структурных и морфологических характеристик получаемых плёнок. 

При осаждении Y-типа было обнаружено, что по мере увеличения толщины 
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отдельного слоя соответствующая межслойная поверхностная электронная 

плотность тонких пленок уменьшается. Поскольку цепь жирных кислот 

пытается сохранить минимальное значение площади поперечного сечения, она 

наклоняется по отношению к своему ближайшему соседу. Угол наклона, 

рассчитанный для 9 слоев арахидата кадмия (CdA2) и стеарата кадмия (CdSt2), 

составляет 18º и 19,5º соответственно. Между хвостовыми частями двух 

молекулярных цепочек наблюдается асимметричный воздушный зазор 

толщиной 3Å. Расчеты шероховатости и средней высоты с помощью метода 

АСМ показывают неоднородную морфологию поверхности плёнок как CdA2, 

так и CdSt2, при этом рассчитанные топографические вариации имеют большую 

неравномерность в случае CdSt2, чем в случае CdA2. 

Agina (Агина) и коллеги [212] применили метод рентгеновской 

рефлектометрии для пленок квинкветиофенов (Рис. 34). Показано, что перенос 

пленок ЛБ димера исследуемого соединения при давлении переноса 24 мН/м 

приводит к образованию четко выраженных однородных слоев толщиной 39,8 

Å, что соответствует половине длины молекулы. При более высоком давлении 

переноса (35 мН/м) толщина отдельного слоя практически не меняется. В то же 

время на рефлектометрической кривой проявляются модуляционные 

особенности, свидетельствующие об образовании полислоев, общая форма 

которых изменяется незначительно. Такой полислой имеет толщину 5-6 

монослоев, если судить по ширине модуляционных особенностей. 

Восстановленное распределение электронной плотности в направлении, 

перпендикулярном поверхности подложки, для пленок соединения 12, 

полученных при поверхностном давлении 24 мН/м (Рис. 35), согласуется с 

распределением, полученным с помощью молекулярного моделирования.  
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Рис. 34. Рефлектометрические кривые пленок ЛБ димера квинкветиофена, полученных при 

поверхностном давлении 14 (1), 24 (2) и 35 мН/м (3). Для удобства кривые 2 и 3 смещены по 

оси ординат. Тонкая черная линия — это график восстановленной электронной плотности 

по нормали к поверхности подложки. [212] 

 

Рис. 35. Реконструкция распределения электронной плотности по нормали к поверхности 

подложки для пленок ЛБ димера квинкветиофена при поверхностном давлении 24 мН/м (а) и 

построенная в том же масштабе молекулярная модель слоя (б). [212] 
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1.6.3. Метод стоячих рентгеновских волн 

Еще одним методом, позволяющим исследовать структуру ультратонких 

пленок, является метод стоячих рентгеновских волн (СРВ, англ. XSW - X-ray 

standing waves). Зная точную картину и положение интерференционного поля 

рентгеновского излучения и имея возможность манипулировать им в 

пространстве, можно получить информацию о пространственном 

распределении различных атомов в плёнке. В случае атомных распределений 

фотоабсорбция или каналы последующего распада (чаще всего 

флуоресцентного излучения) служат маркерами сигналов при смещении 

волнового поля в пространстве. Сильный сигнал указывает на то, что 

максимумы волнового поля находятся на позициях атомов. Слабый сигнал 

указывал бы на то, что минимумы напряженности волнового поля в основном 

совпадают с положениями атомов. Этот эффект основан на том факте, что 

вероятность фотоэлектрического процесса отражает напряженность волнового 

поля в центре атома [194,213].  

Суть метода заключается в том, что форма угловой зависимости выхода 

вторичного излучения строго зависит от положения атомов-источников 

вторичного излучения. За счет спектроскопического выделения сигнала от 

определенных атомов можно с точностью определить их местоположение.  

Метод основан на одновременной регистрации угловой зависимости 

рентгеновского отражения и интенсивности выхода вторичных излучений 

(таких как фотоэлектроны, оже-электроны, рентгеновская флуоресценция, 

тепловое рассеяние и др.), возникающих при поглощении рентгеновского 

излучения в условиях дифракции или полного внешенего отражения, когда в 

образце формируется отраженная волна большой амплитды [214]. Общая схема 

метода приведена на рисунке ниже (Рис. 36). 
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Рис. 36. Общая схема метода СРВ, использующего в качестве сигнала измерение 

характеристической рентгеновской флуоресценции. При измерениях угол падения 

рентгеновского пучка θ изменяют с некоторым шагом в угловой области дифракции или 

полного внешнего отражения. Для каждого угла θ измеряют интенсивность отраженного 

рентгеновского пучка и записывают спектр характеристического флуоресцентного 

излучения. Чтобы получить угловую зависимость выхода флуоресценции от атомов какого-

то определенного сорта, интегральную интенсивность соответствующего пика на 

спектрах характеристического флуоресцентного излучения представляют как функцию 

угла θ. [214] 

Интерес к методу расширился после сообщения о том, что стоячая волна 

распространяется над поверхностью и, следовательно, может использоваться 

для исследования адсорбированных поверхностных слоев [215]. Впервые 

результаты, полученные с использованием данного метода, были опубликованы 

в статье Пола Коуэна и др. [216], в которой был продемонстрирован 

структурный анализ адсорбата с использованием СРВ. Однако признание в 

качестве метода науки о поверхности было получено только после проведения 

измерений в сверхвысоком вакууме [217,218]. Такие измерения оказались очень 

точными в определении того, где и насколько хорошо регистрируются 

распределения тяжелых атомов по отношению к идеальным плоскостям 

дифракции кристалла. Эта информация была получена путем наблюдения за 
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модуляцией выхода рентгеновской флуоресценции примесных атомов, когда 

пучности стоячей волны смещаются внутрь на половину d-расстояния во время 

сканирования под углом 𝜃 через брэгговское отражение. Этот же подход может 

быть полезен и для изучения слоистого расположения атомов в пленках ЛБ. 

Основным применением метода СРВ является анализ структуры 

поверхности. К другим областям, в которых применяется метод СРВ, относятся 

исследование структуры на границах раздела твердое тело/электролит [219], 

твердое тело/твердое тело [220], а также структуры пленок Ленгмюра-Блоджетт 

и самоорганизующихся монослоев на различных подложках [221,222].  

Форма угловой зависимости выхода флуоресценции позволяет 

непосредственно измерять когерентное положение (и, следовательно, длины 

химических связей между атомами матричного кристалла и атомами примеси) 

и когерентную долю с высокой точностью. Наглядным примером 

возможностей метода СРВ может служить эксперимент, проведенный при 

исследовании флуоресценции атомов брома, хемосорбированных на 

поверхности монокристалла кремния, с использованием отражения MoKα 

излучения от плоскости (220) [223]. Обработкой экспериментальных угловых 

зависимостей выхода флуоресценции было установлено, что в системе 

образуется ковалентная связь Si-Br.  

Метод СРВ применим и к монослоям Ленгмюра на поверхности жидкости. 

Например, в работе [222] были исследованы монослои металлзамещенных 

фталоцианинов и полиорганосилоксанов. Исследователями показаны угловые 

зависимости выхода флуоресценции атомов, находящихся на поверхности воды 

в монослое, содержащем металлы, и на основе этого установлен тип упаковки 

молекул. Теоретические расчёты показывают, что напряженность 

электрического поля в монослое полностью определяется значением площади 

на одну молекулу, которое может быть получено из изотермы сжатия монослоя 

(молекулярная площадь – поверхностное давление). Методом СРВ получены 

данные о положении иона внутри монослоя по соответствующей угловой 

зависимости флуоресценции (Рис. 37). В результате выявлены расстояния 
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между поверхностью воды и атомами металла для монослоёв 

металлзамещенных фталоцианинов, а также между поверхностью воды и 

атомами кремния для монослоёв полиорганосилоксанов. 

 

Рис. 37. Кривые выхода флуоресценции от монослоев на поверхности воды: кривая 1 — 

угловая зависимость флуоресценции от атомов олова, расположенных в центре макроцикла 

молекул металлзамещенного фталоцианина; кривая 2 — угловая зависимость флуоресценции 

от атомов кремния, присутствующих в молекулах полиорганосилоксана. Нижняя кривая — 

рентгеновское отражение. Точки — экспериментальные данные, сплошные линии — расчет. 

[214] 

1.6.4. Метод спектроскопии электрохимического импеданса 

Электрохимическую импедансную спектроскопию (англ. EIS - 

Electrochemical Impedance Spectroscopy) также называют импедансной 

спектроскопией переменного тока или просто импедансной спектроскопией. 

Суть метода импедансной спектроскопии заключается в способности различать 

диэлектрические и электрические свойства отдельных составляющих 

исследуемых систем. Этот метод изучает реакцию системы на приложение 

переменного тока малой амплитуды. Анализ зависимости отклика системы от 

частоты прикладываемого тока содержит информацию об интерфейсе, его 

структуре и происходящих там реакциях [224]. Метод получил большую 
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популярность в исследованиях защитных покрытий и коррозии металлов [225], 

самоорганизующихся слоев [226], деградации полимеров [227], аналитической 

химии [228] и т. д. Важным шагом в интерпретации и количественном анализе 

данных EIS является построение эквивалентной схемы, которая должна 

учитывать все соответствующие физические явления и включать их как 

правильно соединенные элементы. 

Ассайфаном (Assaifan) и коллегами [229] описывается простой 

нефарадеевский импедансометрический датчик на основе L-цистеина для 

прямого обнаружения ионов свинца (Pb (II)) в водопроводной воде. Датчик 

состоит всего из двух электродов и не требует зонда окислительно-

восстановительного потенциала во время обнаружения. При импедансных 

измерениях в водопроводной воде изменения емкости наблюдались с 

чувствительностью 9,4 нФ/лог(нМ), а предел обнаружения Pb(II) при 

минимальной частоте накладываемого тока 10 Гц составил 45 пМ, что 

соответствует требованиям Всемирной организации здравоохранения (ВОЗ). 

Датчик продемонстрировал удовлетворительную селективность по отношению 

к Pb(II) в присутствии Sn(II), Zn(II), Cu(II), Na(II), Mg(II) и Ca(II). Кроме того, 

система допускает широкий диапазон рабочих частот до ~ 5 кГц. 

Предложенный метод перспективен для создания миниатюрных сенсоров для 

прямого обнаружения Pb (II) в пробах водопроводной воды небольшого 

объема. 

Цао (Cao) и соавторами [230] создан новый электрохимический биосенсор 

для обнаружения ионов ртути с высокой чувствительностью и селективностью 

на основе электрода, модифицированного путём самосборки на нём монослоя 

ДНК. В качестве модификатора золотого электрода использовали поли-Т-

олигонуклеотиды, функционализированные тиолами. Модификация 

происходила за счет образования связи Au–S между ДНК и золотым 

электродом. В присутствии ионов Hg
2+ 

специфическая координация между Hg
2+

 

и основаниями тимина может привести к замене линейной структуры на 

шпильковую, что вызывает высвобождение части молекул ДНК с поверхности 
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электрода (Рис. 38). В результате плотность ДНК на поверхности электрода 

уменьшается, причём это уменьшение коррелирует с концентрацией ртути в 

растворе и его можно контролировать с помощью спектроскопии 

электрохимического импеданса с внешней редокс парой. В качестве редокс 

пары использовали традиционную пару Fe (CN)6
3-/4-

. Предел обнаружения этого 

метода – 10 нМ. Кроме того, этот метод показал отличную селективность. Ряд 

ионов двухвалентных металлов, включая Ni
2+

, Co
2+

, Mg
2+

, Zn
2+

, Ba
2+ 

и Cd
2+

, 

практически не мешали обнаружению Hg
2+

. 

 

Рис. 38. Схематическое изображение электрохимического обнаружения Hg
2+ 

с 

использованием фарадеевского импеданса. [230] 

На (Рис. 39 а) показана диаграмма Найквиста в координатах (мнимая 

составляющая импеданса (Zim)) – (реальная составляющая импеданса (Zre)), 

полученная в диапазоне частот от 100 кГц до 100 мГц. Сопротивление переносу 

заряда Rct постепенно уменьшается с увеличением концентрации Hg
2+

. На Рис. 

39 b показаны относительные изменения сопротивления переносу заряда 

(величины (R0 - Rct)/R0, где R0 - сопротивление переносу заряда после 

инкубации в воде в течение 30 мин) в зависимости от значения отрицательного 

логарифма концентрации Hg
2+ 

(−Log𝐶𝐻𝑔
2+ ). На вставке к Рис. 39 b приведена 

эквивалентная схема, которая была применена для моделирования поведения 
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исследуемой системы. Как показано на Рис. 39 b, величина (R0 - Rct)/R0 линейно 

связана с (−Log𝐶𝐻𝑔
2+ ) в очень большом диапазоне концентраций Hg

2 + 
от 1 нМ до 

1 мМ, с линейной корреляцией (R
2
) 0,97. 

 

Рис. 39. (а) Диаграммы Найквиста для ДНК-модифицированного электрода в 2 мМ растворе 

𝐹𝑒(𝐶𝑁)6
(3−/4−)

 после погружения в растворы, содержащие Hg
2+ 

с различной концентрацией 

(100 пМ – 1 мМ). (b) График зависимости между отношением (R0 - Rct) / R0 и значением 

отрицательного логарифма концентрации Hg
2+ 

от 1 нМ до 1 мМ (вставка - эквивалентная 

схема модельной ячейки). [230] 

Ермакова и коллеги исследовали электрохимическое поведение и 

сенсорные свойства модифицированного золотого электрода методом 

электрохимической импедансной спектроскопии [231]. Для этого на 

поверхности золотого электрода получали разреженный самоорганизующийся 

монослой (САМ) октантиола, а затем на него методом ЛБ переносили один 

монослой лиганда D12 (СAM/ПЛБ-D12). Спектры электрохимического 

импеданса, представленные в виде графиков Найквиста, а также результаты 

теоретического моделирования с использованием классической схемы 
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замещения Рэндлса представлены на Рис. 40. Видно, что при формировании 

бислоя СAM/ПЛБ-D12, а также при воздействии на него водных растворов 

катионов ртути (II) с увеличением концентрации происходит увеличение 

значений электрохимических характеристик. Покрытие поверхности 

увеличивается с увеличением концентрации Hg
2+

 и достигает достаточно 

высоких значений, что свидетельствует о доступности сайтов связывания в 

сенсорном слое для аналита. Электрохимический сенсор на основе бислоя 

СAM/ПЛБ-D12, позволяет детектировать ионы ртути (II) при концентрации 

0,01 мкМ. 

 

Рис. 40. Диаграммы Найквиста (а): голый золотой электрод (1); золотой электрод, 

покрытый САМ из октантиола (2); двухслойные СAM/ПЛБ-D12 (3); (б): бислой СAM/ПЛБ-

D12 до (1) и после воздействия в водном растворе Hg(ClO4)2 – 0,01 (2), 0,10 (3), 1,00 (4) и 

10,00 мкМ (5) в течение 15 мин. На вставках показано (а) схематическое изображение 

двухслойного СAM/ПЛБ-D12 и (б) эквивалентная схема Рэндлса, используемая для 

моделирования данных EIS. [231] 

Приведённые примеры свидетельствуют о высокой чувствительности 

метода электрохимического импеданса и широких перспектив его применения 

для изучения структуры и функциональных характеристик ультратонких 

плёнок. 
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Заключение 

Проведённый анализ публикаций по выбранной теме исследования 

показал, что исследуемых образцах окружающей среды обычно содержатся 

следовые количества ртути и ее соединений (уровень нг/л) [232]. Определение 

катионов ртути в реальных образцах – это сложная задача даже с 

использованием современных высокочувствительных приборов. Методы, 

используемые в настоящее время для определения ртути, имеют некоторые 

недостатки. При их применении необходимы пробоподготовка и 

предварительное концентрирование, некоторые из методов позволяют 

проводить лишь однократное измерение, они требуют много времени для 

измерений. Кроме того, использование таких методов обнаружения, как 

атомно-абсорбционная спектроскопия (AAС), масс-спектрометрия с 

индуктивно связанной плазмой (ИСП-МС) имеет ограничения, связанные с 

громоздким оборудованием, сложностью его использования, требующего 

профессиональных кадров, высокой стоимостью. Применение же сенсоров на 

основе органических соединений позволяет пропустить стадию 

предварительного концентрирования. Среди методов обнаружения металлов 

флуоресцентные и колориметрические методы обладают целым рядом 

преимуществ, таких, например, как: высокая чувствительность к аналиту, 

простота реализации, быстродействие, доступность, возможность считывания 

невооруженным глазом. Поэтому разработка новых «интеллектуальных» 

молекулярных систем, позволяющих детектировать катионы ртути, является 

перспективной и важной задачей.  

Управляемая сборка на твердых подложках обеспечивает создание 

высокоупорядоченных, специфически ориентированных и плотно упакованных 

структур функциональных молекул, которые имеют значительные 

преимущества по сравнению с соответствующими неупорядоченными 

системами. Эти преимущества делают молекулярные пленки на подложке 

сильным кандидатом для различных применений, включая изготовление 

сенсоров. При разработке таких инновационных сенсорных систем особое 
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значение приобретают вопросы оптимизации структуры и условий 

формирования ультратонких плёнок, с точки зрения повышения их 

чувствительности и воспроизводимости отклика. А для решения этих вопросов 

необходимы новые подходы к управлению структурой монослоёв и плёнок, а 

также учёт архитектурных особенностей формируемых сенсорных элементов. 

Кроме того, необходимым элементом исследований, направленных на 

разработку таких подходов, должны быть современные рентгеновские методы 

изучения структуры ультратонких плёнок.  
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ГЛАВА 2. ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ  

2.1. Краун-содержащие гемицианиновые хромоионофоры 

В качестве объектов исследования были выбраны три краун-

содержащих гемицианиновых хромоионофора: перхлораты 4-{(E)–2-[4-(1 4–

диокса-7,13-дитиа–10–азациклопентадекан–10-ил)-фенил]винил}–1-алкилпири-

диния с различной длиной алкильной группы (CH2)nCH3, n = 12 (HCS12), 16 

(HCS16), 21 (HCS21) (Рис. 41).  

 

Рис. 41. Химическая структура исследуемых гемицианиновых красителей 

Все соединения синтезированы в лаборатории кафедры химии нефти и 

органического катализа Химического факультета МГУ кандидатом химических 

наук Луковской Е.В. по методике, описанной в [233]. При дизайне новой 

молекулы для использования в ультратонких пленках учитывалась 

необходимость соблюдения оптимального гидрофильно-липофильного баланса. 

Достигалось это путем сочетания в одной молекуле гидрофильного 

макроциклического фрагмента, который способен эффективно связывать 

определенную группу катионов, наличия фотоактивной спейсерной группы, не 

взаимодействующей с водной субфазой, и присутствия гидрофобных 

алкильных заместителей разной длины. 
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2.2. Метод монослоев Ленгмюра, пленки Ленгмюра-Блоджетт и Ленгмюра-

Шефера 

В данной экспериментальной работе монослои Ленгмюра получали с 

помощью установок KSV Minitrough (Финляндия) с площадью ванны 273,0 см
2
 

и параметрами ванны: длина - 36,4 см, ширина – 7,5 см; и Kibron Microtrough 

G2 (Рис. 42) с площадью ванны 280 см
2
 при длине и ширине 40,5 см и 8,0 см 

соответственно. Обе ванны изготовлены из химически инертного материала – 

тефлона, который предотвращает возможную утечку субфазы, барьеры – из 

гидрофильного полиацеталя.  

Раствор исследуемого соединения в легколетучем растворителе 

хлороформе наносился на субфазу с помощью стеклянного 

хроматографического шприца номинальным объемом 250 мкл. Нанесение 

производилось очень близко к поверхности воды, чтобы раствор и, 

следовательно, молекулы оставались на границе раздела и не погружались в 

воду. Монослой выдерживали в течение 15 минут для полного испарения 

растворителя с поверхности субфазы, а затем сжимали при помощи 

автоматизированных подвижных барьеров со скоростью 5 мм/мин. В процессе 

сжатия производилась регистрация поверхностного давления в монослое, что 

позволяло построить изотермы сжатия – зависимости поверхностного давления 

от молекулярной площади монослоя. 

Регистрация π – А изотерм сжатия монослоев осуществлялась с помощью 

входящих в состав установки полностью автоматизированных весов Ленгмюра 

и платиновой измерительной пластинки Вильгельми. Все исследования 

проводились при постоянной температуре субфазы 20±1°С. 

Перед началом эксперимента ванну Ленгмюра последовательно 

обрабатывали хлороформом, ацетоном, дистиллированной и деионизированной 

водой, полиацеталиевые барьеры – этиловым спиртом, дистиллированной и 

деионизированной водой. Пластинку Вильгельми перед каждым 

экспериментом прокаливали газовой горелкой для удаления остаточных следов 
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исследуемого вещества и других адсорбированных загрязнений. В качестве 

жидкой субфазы, на поверхности которой формировались монослои 

исследуемых соединений, использовалась деионизированная вода, полученная 

путем двухступенчатой очистки водопроводной воды, проходящей сначала 

через дистиллятор, а затем через деионизатор «Водолей» (Россия). Удельное 

сопротивление очищенной таким образом воды не превышало 0,1 Ом*м. 

На следующем этапе осуществлялся перенос монослоев с поверхности 

субфазы на твердые подложки при помощи автоматического диппера методом 

Ленгмюра-Блоджетт (вертикальный перенос – пластинка перпендикулярна 

поверхности субфазы) и методом Ленгмюра-Шефера (горизонтальный перенос 

– пластинка параллельна субфазе) при постоянном поверхностном давлении 10 

мН/м на кварцевые подложки размером 1-2 см и толщиной 0,5-1 мм. При 

переносе монослоев на твердые подложки постоянное поверхностное давление 

в монослое поддерживалось благодаря автоматической системе контроля 

давления за счет уменьшения площади поверхности монослоя. Для очистки 

кварцевых пластин перед использованием использовали растворители ацетон и 

хлороформ. По методу ЛБ перенос на кварцевые подложки осуществлялся 

перемещением вертикально расположенной подложки поперек границы раздела 

в направлении снизу вверх со скоростью 1 мм/мин. Для реализации методики 

ЛШ выбранные подложки располагали горизонтально и медленно приводили в 

контакт с монослоем на поверхности водной субфазы; после образования 

мениска подложки отрывались от поверхности. Пленки, перенесенные на 

подложки методом горизонтального и/или вертикального подъема, 

использовали для дальнейшей спектральной характеризации и изучения ее 

селективности по отношению к катионам ртути. 
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Рис. 42. Установка Kibron Microtrough G2: (1) тефлоновая ванна; (2) подвижные 

барьеры; (3) пластинка Вильгельми; (4) устройство диппера; (5) рефлектометрический 

зонд оптоволоконного спектрометра. 

 

2.3. Электронная спектроскопия поглощения 

Электронные спектры монослоев на водной субфазе регистрировали в 

диапазоне длин волн 240-800 нм на волоконно-оптическом спектрофотометре 

AvaSpec-2048, оснащенном дейтериево-галогенным источником света AvaLight 

D-HAL (Avantes, Нидерланды). Получение электронных спектров поглощения 

монослоев HCS осуществлялось по методике, описанной в работе [234]. 

Рефлектометрический датчик UV-Vis с диаметром считывающего волокна 

400 мкм и шестиволоконным облучающим кабелем располагался 

перпендикулярно поверхности субфазы на расстоянии 2-3 мм от монослоя. При 

расположении оптоволокна перпендикулярно монослою свет, поступающий из 

осветительных жил оптоволоконного кабеля, отражается от поверхности 

водной субфазы с монослоем и попадает в жилу приёмника сигнала. За базовую 

линию принимали сигнал, отраженный от поверхности деионизированной воды 
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перед формированием исследуемого монослоя. В результате мы получаем 

инвертированные спектры поглощения, характеризующие поглощение 

монослоя при отражении (Рис. 43). 

Измерение спектров поглощения происходит в режиме реального 

времени и их изображение передается на экран компьютера. Конструкция 

установки позволяет регистрировать спектры поглощения монослоя на 

поверхности субфазы in situ непосредственно в процессе сжатия. 

Спектральный анализ твердых пленок, полученных методом ЛБ или ЛШ 

на прозрачных подложках, проводился с помощью спектрофотометра Shimadzu 

UV 2450 PC (Япония) и, в отдельных случаях, с помощью оптоволоконного 

спектрофотометра AvaSpec 2048, Avantes (Нидерланды) и специально 

разработанной измерительной ячейки. При проведении измерений пластина с 

пленкой помещалась в вертикальном положении между двумя соосными 

световодами осветителя и приемника спектрофотометра. 

 

Рис. 43. Устройство зонда оптоволоконного спектрофотометра для получения спектров 

поглощения света монослоя на поверхности водной субфазы. 1 – оптоволоконный кабель; 2 

– зонд; 3 – жила приемника света; 4 – жилы подачи света. 
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2.5. Рентгеновская рефлектометрия и метод стоячих рентгеновских 

волн 

В настоящей работе для исследования структурной организации монослоя 

гемиционинового флуороионофора были применены два поверхностно-

чувствительных метода – метод рентгеновской рефлектометрии (XRR) и метод 

стоячих рентгеновских волн (XSW). Такая комбинация позволяет сочетать 

чувствительность к изменению распределения электронной плотности по 

глубине структуры (толщине монослоя) (XRR) с чувствительностью к 

положению отдельных атомов в приповерхностной области (XSW).  

Рентгеновские исследования монослоев Ленгмюра на поверхности воды 

методом XRR проводились в Европейском центре синхротронных 

исследований (ESRF, Гренобль, Франция) на станции ID10 «Мягкая граница 

раздела и когерентное рассеяние» по методике, описанной в [194] (энергия 

фотона была установлена равной 22 кэВ, что соответствует длине волны 

фотона 0,564 Ả). В отличие от образца конденсированного вещества, 

большинство жидких поверхностей нельзя расположить в рентгеновском луче, 

наклонив их в обычную геометрию θ−2θ. Поэтому необходимо использование 

специального жидкостного дифрактометра. Пучок отклонялся от 

горизонтальной плоскости и направлялся на поверхность жидкости образца под 

заданным углом с помощью двухкристальной дефлекторной системы, 

установленной на ID10. Для восстановления профиля электронной плотности 

образца использовалась зеркальная часть зарегистрированного сигнала 

рассеяния, нормированная на незеркальную часть [194]. 

Полученные данные рентгеновской рефлектометрии были 

проанализированы с использованием программного обеспечения StochFit, 

которое использует методы стохастической подгонки для моделирования 

кривых зеркальной отражательной способности и расчета распределения 

электронной плотности по толщине монослоя. Плотность электронов 

рассчитывалась по формуле: 
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𝜌 =
2𝜋𝛿

𝜆2𝛾𝑒
, 

где γe - классический радиус электрона, равный 2.814 × 10
−5

 Å, а δ - 

коэффициент дисперсии. Кроме того, были рассчитаны толщина d и 

шероховатость R монослоев. 

Для молекулярного моделирования исследуемых соединений 

использовалось программное обеспечение Accelrys Materials Studio. При 

моделировании были использованы два набора потенциалов, которые 

позволяют учитывать нековалентные взаимодействия внутри монослоя: 

COMPASS (оптимизированные по конденсированной фазе молекулярные 

потенциалы для исследований атомистического моделирования) и UFF 

(универсальное силовое поле). Набор COMPASS подходит для моделирования 

изолированных молекул и конденсированных фаз в основном органических, 

полимерных и некоторых неорганических соединений [194,235] и позволяет 

параметризовать частичные заряды и валентности ab initio с последующей 

оптимизацией системы. Для подтверждения результатов моделирования были 

использованы потенциалы UFF для расчета геометрии органических молекул. 

Этот набор потенциалов не имеет ограничений по химическому составу 

участвующих соединений [236]. 

Эксперименты по XSW для монослоёв на поверхности водной субфазы 

были проведены на станции Ленгмюр на источнике синхротронного излучения 

Siberia-II в Курчатовском институте. Рентгеновский пучок монохромировался с 

помощью двухкристального монохроматора Si (111) и затем формировался с 

помощью щели с размерами по вертикали и горизонтали 0,1 и 4 мм 

соответственно. В экспериментах использовалось синхротронное излучение с 

энергией 13кэВ сгенерированное поворотным магнитом и подготовленное 

двукратным плоским монохроматором и системой щелей. Интенсивность 

зеркального отражения регистрировалась с помощью 1D-детектора SCSD4 

(Radicon). Спектры флуоресценции с поверхности жидкости регистрировались 
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с помощью кремниевого дрейфового детектора Vortex (SII-Hitachi), 

установленного перпендикулярно поверхности. 

Для наклона пучка синхротронного излучения к поверхности жидкости 

использовались два плоских зеркала с последовательным отражением вверх 

(кварц) и вниз (покрытое вольфрамом). Угловое сканирование проводилось в 

области полного внешнего отражения (TER) при помощи наклона второго 

зеркала и вертикального смещения ленгмюровской ванны [194]. Регистрация 

зеркальной компоненты рассеяния производилась точечным детектором, для 

регистрации спектров рентгеновской флуоресценции использовался 

энергодисперсионный детектор Vortex (SII-Hitachi) расположенный по нормали 

к поверхности. Первичная обработка флуоресцентных спектров с коррекцией 

фона и разделением наложенных пиков осуществлялась в программе PyMCA 

[237]. Для получения информации о положении ионов проводился анализ 

угловых зависимостей выхода флуоресценции. Для моделирования 

экспериментальных данных использовалась зависимость распределения 

амплитуды волнового поля по глубине от угла падения излучения на 

поверхность жидкости. Для расчета интенсивности волнового поля была 

использована модель профиля электронной плотности, полученная по данным 

XRR. 

Исследования структуры плёнок на твёрдых подложках методами XRR и 

XSW проводились на Немецком Электронном Синхротроне DESY (Гамбург, 

Германия) на станции P23. Рентгеновский источник станции P23, на котором 

проводились измерения, представляет собой ондулятор спектроскопического 

типа, обеспечивающий до 10
13

 фотонов в диапазоне энергий от 5 кэВ до 35 кэВ. 

Также доступны более высокие энергии до 50 кэВ, но они ограничивают 

возможности фокусировки. Рентгеновская оптика состоит из двухкристального 

монохроматора, зеркал для подавления гармоник и коллимации пучка и двух 

групп фокусирующих линз. Монохроматор оснащен парами кристаллов Si (111) 

и Si (311), охлаждаемыми жидким азотом. Зеркала имеют B4C, Pt и Rh 

поверхностные покрытия, что обеспечивает работу во всем диапазоне энергий 
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источника. Бериллиевые фокусирующие линзы в оптической ячейке 

предназначены для умеренной фокусировки 2:1, коллимации луча и 

согласования диафрагмы в паре со второй сменой линз в экспериментальном 

хатче. Выходящая оптика может быть расположена на расстояниях от 0,4 м до 

2 м от образца, обеспечивая тем самым широкий диапазон достижимых 

размеров пятна пучка с коэффициентами разложения до 200:1. 

Для проведения измерений по методам рентгеновской рефлектометрии и 

стоячих рентгеновских волн при обычных условиях не требуется сложной 

пробоподготовки. Образцы с пленками, сформированными на твердых 

подложках площадью 1 см
2
, прикрепляли на двухсторонний скотч и помещали 

в вертикальном положении перед регистрирующей ионизационной камерой 

(детектором).  

Перед началом измерений по показаниям рентгеновского датчика, 

находящегося в конце установки и выводящего сигнал на монитор, необходимо 

убедиться, что образец попал в рентгеновский пучок и что он достаточно 

однороден. 

 

2.4. Оптоволоконная флуориметрия 

В работе для исследования характеристик монослоев Ленгмюра успешно 

используется in situ флуоресцентная спектроскопия. Обычно при этом 

применяют оптоволоконные оптические системы в различных модификациях, 

во всех, из которых один пучок волокон несет свет возбуждения к поверхности 

раздела воздух/вода, а второй собирает излучаемый монослоем свет в 

спектрофотометр. Оба волокна должны быть размещены непосредственно над 

поверхностью воды. В большинстве случаев источником возбуждающего света 

служит ксеноновая лампа, а требуемый диапазон длин волн получают путем 

размещения в оптическом пути подходящих оптических фильтров. При этом 

осветительное оптоволокно размещают под углом 45° к плоскости поверхности 
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монослоя, а излучаемый свет собирается в волокно, установленное по нормали 

к поверхности воды.  

Спектры флуоресценции монослоев HCS на водных субфазах 

регистрировали в диапазоне длин волн 300–900 нм на оптоволоконном 

спектрофотометре AvaSpec-2048 (Avantes, Нидерланды). Для измерения 

флуоресценции галогенный источник света был выключен, а вместо него для 

возбуждения использовался лазерный источник AvaLight с монохроматором 

или цветные светодиоды. 

Спектры флуоресценции пленок, сформированных на кварцевых 

подложках, регистрировали в диапазоне длин волн 390–750 нм на 

спектрофлуориметре RF-5301 Shimadzu (Япония). Для этого кварцевые 

подложки с пленками помещались вертикально в специальный держатель. Во 

избежание прямого попадания отраженного возбуждающего света на детектор 

флуориметра кварцевые пластины с монослоем поворачивали на угол 45° 

относительно падающего излучения так, чтобы возбуждающий свет отражался 

в направлении, противоположном детектору. 

 

2.6. Спектроскопия электрохимического импеданса 

Для проведения измерений методом спектроскопии электрохимического 

импеданса использовалась стандартная трехэлектродная ячейка, где рабочим 

электродом служили подложки с исследуемыми ультратонкими плёнками на 

основе гемицианинового хромоионофора, в качестве вспомогательного – 

платиновый лепесток, а в качестве электрода сравнения – стандартный 

хлорсеребряный электрод.  

Измерения проводились с помощью анализатора «FRA-Pro», управляемого 

программным пакетом FRA Control S2 (ИФХЭ РАН). Раствор K3[Fe(CN)6] и 

K4[Fe(CN)6] (1 мМ каждого), приготовленный в 0,5 М KCl, использовали в 

качестве внешней редокс-пары. Спектры электрохимического импеданса в 
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полной развертке: в диапазоне от 0.1 Гц до 100 кГц с регистрацией 9 точек на 

декаду при синусоидальном возбуждающем колебании потенциала на 

формальном потенциале редокс-пары K3/4[Fe(CN)6]
3-/4-

 (~260 мВ). Амплитуда 

возбуждающего переменного напряжения составляла 20 мВ. Стабильность 

системы проверялась записью спектра каждые 5 минут в течение получаса. 

Достижение стационарного режима наблюдалась после 10 минут выдержки 

исследуемой системы в растворе электролита. 

Математическое моделирование и обработка данных, полученных данным 

методом, проводилось с помощью программного анализатора эквивалентных 

схем обеспечения DCS-3.2 (ИФХЭ РАН). В качестве математической модели 

использовалась простая эквивалентная цепь Рэндлса. 

 

2.7. Атомно-силовая микроскопия 

В зависимости от характера действия силы между кантилевером и 

поверхностью образца выделяют три режима работы атомно-силового 

микроскопа: контактный, полуконтактный и бесконтактный. В данной работе 

использовались АСМ измерения полу-контактным методом, а для 

экспериментов с "процарапыванием" пленки до подложки — контактным. 

Исследования методом атомно-силовой микроскопии (АСМ) проводили с 

использованием микроскопа Multimode V (Veeco, США), контроллера 

Nanoscope IIIa и кремниевых игл TESP HA_NC (Типснано, Зеленоград, Россия) 

стандартной геометрии (высота иглы 1 мкм, радиус острия < 10 нм, 

резонансная частота14 кГц и 77 кГц, средние значения силовых констант 6 Н/м 

и 3.5 Н/м). Измерения проводились в полуконтактном режиме на воздухе при 

комнатной температуре на пленках ЛБ, перенесенных на свежерасщепленную 

слюду. Для каждого измерения было получено несколько изображений по всей 

площади образца. Обработку результатов АСМ-измерений проводили с 

помощью пакетов программ Gwyddion 2.45 и Nanoscope 7.0.  
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ГЛАВА 3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

3.1. Исследование процесса комплексообразования HCS с катионами 

ртути в растворе 

На первом этапе изучения физико-химических свойств нового соединения 

необходимо приготовить раствор исследуемого соединения в хлороформе с 

концентрацией, удобной для получения монослоёв Ленгмюра. На основании 

пробных экспериментов на ванне Ленгмюра был выбран диапазон 

концентраций 1,0 – 1,4 10
-4

 М. Такая концентрация является оптимальной для 

формирования на поверхности раздела воздух/вода монослоев Ленгмюра и не 

требует нанесения большого количества раствора на поверхность субфазы. В то 

же время, растворы являются достаточно разбавленными, чтобы избежать 

агрегации гемицианина в растворителе. Спектр 10
-4 

М раствора НCS в 

хлороформе представлен на Рис. 44. 
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Рис. 44. Электронный спектр поглощения 10
-4 

М раствора исследуемого соединения HCS в 

хлороформе. 
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3.1.1. Спектрофотометрическое титрование раствора HCS 

перхлоратом ртути 

Как отмечалось в обзоре литературы, краун-эфиры и их производные 

обладают уникальной селективностью по отношению к катионам металлов. 

Замена части или всех кислородных атомов гомолептического краун-эфира 

атомами серы и азота приводит к изменению жесткости и свойств макроцикла 

[238]. Известно, что входящий в состав молекулы дитиааза-краун-эфир 

комплементарен по отношению к катионам ртути, а атомы серы этого 

фрагмента обладают большим сродством по отношению к ионам таких 

металлов, как Hg2+, Ag
+
,  Cu2+ [238]. 

Спектрофотометрическое титрование раствора HCS в хлороформе 

раствором Hg(ClO4)2 в ацетонитриле показало, что при введении в раствор 

катионов Hg2+ в спектрах появляется новая полоса поглощения в 

области  360 нм (Рис. 45). 
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Рис. 45. Электронные спектры поглощения 10
-4 М раствора HCS в хлороформе, полученные 

в процессе спектрофотометрического титрования 10
-3 

М раствором 𝐻𝑔(𝐶𝑙𝑂4)2 в 

ацетонитриле от 0.1 экв. до 4 экв. 
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Эта полоса возникает в результате образования комплекса иона Hg2+ с 

краун-эфирной группой хромоионофора, при котором атом азота краун-эфира 

участвует во взаимодействии с ионом металла, что изменяет длину сопряжения 

в исследуемой молекуле и, соответственно, ее спектральные свойства. Причем с 

ростом концентрации катионов Hg2+ в растворе интенсивность этой новой 

полосы растет, а интенсивность полосы поглощения несвязанного 

хромоионофора в области 494-502 нм значительно снижается. Образование 

комплексов происходит с изобестической точкой при 420 нм. Повышение 

содержания катионов ртути выше 0,5 экв. приводит к дальнейшему росту 

полосы 360 нм и уменьшению интенсивности полосы при 494 нм. Такое 

поведение смеси указывает на преимущественное образование в растворе 

комплексов состава LHg (1:1), в которых каждый катион металла 

координирован краун-эфирным фрагментом одной молекулы хромоионофора. 

 

3.1.2. Спектры флуоресценции раствора HCS при титровании 

перхлоратом ртути 

 Так как флуоресценция зачастую является более чувствительным, чем 

спектрофотометрия сигналом отклика красителей на внешние воздействия, 

следующим шагом наших исследований было спектрофлуориметрическое 

титрование. В эксперименте изучались спектры флуоресценции HCS в растворе 

при титровании перхлоратом ртути, при возбуждении светом с длинами волн 

500 нм - пик поглощения, характерный для HCS (Рис. 46 а) и 360 нм - пик, 

характеризующий комплексообразование HCS с катионами ртути (Рис. 46 б). 

Полученные данные свидетельствуют о том, что связывание катионов ртути 

рецепторной краун-эфирной группой HCS помимо изменения спектров 

поглощения также приводит к изменению флуоресцентных свойств 

соединения. 
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Рис. 46. Спектры флуоресценции 10
-6

 М раствора HCS в хлороформе при титровании 

10
-3 

М раствором перхлората ртути от 0 до 5 экв, при возбуждении светом с длиной 

волны 500 нм (а) и 360 нм (б) 
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3.2. Изучение HCS в монослоях Ленгмюра 

3.2.1. Изотерма сжатия монослоя HCS 

Основной метод исследования монослоев на поверхности раздела 

воздух/вода – регистрация изотерм сжатия, показывающих зависимость 

поверхностного давления в монослое от площади, приходящейся на одну 

молекулу. На начальном этапе работы изучалась возможность формирования 

стабильных монослоев исследуемого дифильного дитиа-аза-краун-содержащего 

гемицианинового красителя. С этой целью с помощью поверхностных весов 

Ленгмюра были получены изотермы сжатия монослоев HCS на водной субфазе 

(Рис. 47). Стабильность полученных систем подтверждается 

воспроизводимостью изотерм сжатия при многократном повторении 

эксперимента, а также при изменении объёма формирующего раствора или при 

уменьшении его концентрации. 
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Рис. 47. Изотерма сжатия монослоя HCS, сформированного на водной субфазе. 

Участок изотермы от 377 до 230 Ǻ
2
/молекулу соответствует 

расположению молекул при свободном растекании монослоя. При этом 

полярные краун-эфирные фрагменты частично погружены в воду, а 
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гидрофобные цепочки находятся над ее поверхностью. Молекулы расположены 

в монослое на таком расстоянии друг от друга, при котором они не 

взаимодействуют между собой, монослой находится в «газообразном» 

состоянии.  

При дальнейшем сжатии монослоя молекулы приближаются друг к другу, 

начинают взаимодействовать между собой и в области от 230 Ǻ
2
/молекулу до 

130 Ǻ
2
/молекулу монослой HCS переходит в конденсированное состояние. 

Взаимодействие молекул красителя друг с другом осуществляется через 

соприкосновения краун-эфирных и хромофорных групп, которые приводят к 

росту поверхностного давления при сжатии монослоя. При этом краун-эфирные 

группы остаются частично погруженными в воду. Перегиб изотермы сжатия 

при давлениях выше 13 мН/м, по-видимому, связан с изменением ориентации 

молекул хромоионофора на поверхности раздела воздух/вода. При достижении 

давления перегиба хромофорные фрагменты, по-видимому, поднимаются над 

поверхностью воды. 

При высоких значениях поверхностного давления достигается такая 

плотность упаковки молекул HCS в монослое, что краун-эфирные фрагменты 

оказываются полностью погружены в субфазу благодаря гибкости 

внутримолекулярной связи. При этом молекулы дитиа-азакраун-содержащего 

хромоионофора сопротивляются сжатию монослоя в результате 

взаимодействия друг с другом гидрофобных углеводородных цепочек, которые 

выстраиваются над поверхностью субфазы. Таким образом, были выбраны 

условия получения стабильных истинных монослоёв HCS на поверхности 

водной субфазы и изучены их характеристики. 

 

3.2.2. Спектры поглощения и флуоресценции монослоя HCS 

Спектры поглощения монослоёв HCS, зарегистрированные in situ в 

процессе формирования и сжатия монослоя (Рис. 48), показали, что его 

поведение сходно с поведением изученного ранее в нашей лаборатории 
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аналогичного гемицианинового красителя, содержащего другую краун-

эфирную группу [203]. 
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Рис. 48. Спектры поглощения монослоя HCS на водной субфазе при различных значениях 

поверхностного давления (от 0 до 30 мН/м) 

Спектры поглощения монослоя HCS демонстрируют расщепление 

основной полосы поглощения (одновременный гипсохромный сдвиг и 

увеличение незначительной батохромной составляющей) после сжатия до 

значений поверхностного давления более 15 мН/м. Согласно экситонной 

теории Давыдова, это можно объяснить неэквивалентностью молекул 

гемицианина, участвующих в формирующихся в этих условиях стэкинг-

агрегатах «голова-к-хвосту» [239,240]. Интересно, что при уменьшении 

давления и увеличении площади монослоя – в процессе его расширения – 

максимум поглощения возвращается в начальное положение. То есть 

наблюдаемое образование агрегатов на поверхности водной субфазы обратимо. 

На спектрах флуоресценции можно увидеть, что при возбуждении светом 

480 нм наблюдается большая интенсивность испускания, которая при сжатии 

падает (Рис. 49). При возбуждении светом 420 нм, интенсивность заметно ниже, 

и при сжатии она также падает, по-видимому, вследствие агрегации (Рис. 50). 
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Иными словами, в мономерном состоянии HCS имеет высокую интенсивность 

пика испускания около 600 нм, а при возбуждении светом 420 нм испускание 

гораздо слабее.  

 

Рис. 49. Спектры флуоресценции монослоя HCS, сформированного на 

деионизированной воде при возбуждении светом с длиной волны 480 нм  
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Рис. 50. Спектры флуоресценции монослоя HCS, сформированного на 

деионизированной воде при поверхностном давлении 0 мН/м (1), 5 мН/м (2), 10 мН/м (3), 15 

мН/м (4),20-25 мН/м (5). Возбуждение светом с длиной волны 420 нм.  
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3.2.3. Спектры поглощения монослоев HCS при различных 

концентрациях перхлората ртути в субфазе 

Для изучения возможности образования комплексов дитиа-аза-краун-

эфира с ионами металлов в монослоях на поверхности раздела воздух/вода, 

раствор HCS был нанесен на субфазы, содержащие катионы ртути.  

На первом этапе этих исследований монослой HCS формировали на 

субфазах, содержащих перхлорат ртути и регистрировали для этих систем 

изотермы сжатия и спектры поглощения монослоя. На электронных спектрах 

монослоя HCS, сформированного на деионизированной воде (Рис. 48), как и у 

раствора HCS в отсутствии катионов, основная полоса поглощения находится 

около 480 нм.  

Для субфазы с концентрацией аналита 10
-5 

М наблюдается появления 

новой полосы поглощения монослоя около 440 нм только при больших 

давлениях сжатия (Рис. 51), что отличается от появления полосы 

координационного комплекса хромофора с катионами ртути состава LHg в 

растворе (около 360 нм). Это показывает, что в процессе комплексообразования 

в расширенном монослое на такой субфазе атом азота краун-эфирной группы 

участвует только частично. По-видимому, сближение молекул комплекса с 

образованием агрегата, в котором каждый катион ртути расположен между 

двумя краун-эфирными группами, приводит к частичному вовлечению атома 

азота в процесс связывания. Такое комплексообразование может 

детектироваться спектрально в сжатых монослоях при концентрации 

перхлората ртути 10
-5 

М. Повышение концентрации ионов ртути в субфазе 

приводит к тому, что полоса, характерная для связывания ионов ртути, 

появляется при меньших значениях поверхностного давления.  

На Рис. 52 А приведены спектры поглощения монослоёв, HCS, 

сформированных на субфазах с различной концентрацией ионов ртути, 

зарегистрированные при давлении 10 мН/м. Как показало титрование в 
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растворе, комплексообразование должно сопровождаться снижением 

интенсивности основной полосы поглощения исходного свободного лиганда. 
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Рис. 51. Спектры поглощения HCS на субфазе Hg(ClO4)2 концентрацией 10
-5 

M. 

По спектральным данным для монослоёв (Рис. 52 А), была построена 

зависимость интенсивности основной полосы поглощения (480 нм) от 

логарифма концентрации аналита при давлении 10 мН/м (Рис. 52 Б). 

Полученная линейная зависимость интенсивности поглощения от логарифма 

концентрации является важной характеристикой процесса образования 

устойчивых комплексов дитиа-аза-краун-эфира с катионами ртути. Данное 

исследование в монослоях Ленгмюра свидетельствует о возможности создания 

чувствительного элемента селективного сенсора на катионы ртути, где 

интенсивность спектров поглощения является главным регистрируемым 

параметром, чувствительным к содержанию ртути.  
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Рис. 52. Спектры поглощения монослоёв, сформированных на субфазах, содержащих 

Hg(ClO4)2 различной концентрации: 10
-3 

М (1); 4*10
-4 

М (2); 10
-4 

М (3); 5*10
-5 

М (4);5*10
-6 

М 

(5) при давлении 10 мН/м (А); график зависимости интенсивности поглощения на длине 

волны 480 нм от концентрации Hg(ClO4)2: линейная аппроксимация (Б). 
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3.2.4. Взаимодействие монослоя HCS с катионами ртути в предварительно 

сжатом монослое 

Так как для практического применения взаимодействия рецепторных 

групп хромоионофора с катионами ртути должны происходить в сжатом 

монослое, который перенесён на твёрдую подложку, на следующем этапе 

работы был проведен ряд экспериментов, направленных на изучение 

образования комплексов дитиа-аза-краун-эфира с катионами ртути в сжатых 

монослоях на поверхности раздела воздух/вода. Для этого под предварительно 

сжатый до давления 10 мН/м монослой вводили раствор перхлората ртути 

различных концентраций. Такие условия проведения процесса позволяют 

сформировать модельную систему, интересную с практической точки зрения, 

так как аналит взаимодействует с монослоем в том состоянии, в котором он 

может быть перенесён на твёрдую подложку. При введении катионов ртути в 

такую модельную систему регистрируется спектральный отклик, 

характеризующий её рецепторные свойства.  

Раствор исследуемого соединения в хлороформе наносили на 

поверхность деионизированной воды. Полученный монослой выдерживали в 

течение 15 мин для испарения растворителя, а затем сжимали со скоростью 

5 мм/мин до поверхностного давления 10 мН/м. Затем в субфазу под 

предварительно сжатый монослой вносили перхлорат ртути, пошагово 

увеличивая концентрацию катионов ртути в субфазе с 10
-7

 М до 10
-3

 М.  

На Рис. 53 показаны спектры поглощения для монослоёв соединения HCS 

на деионизированной воде после введения перхлората ртути. При 

концентрации ртути в субфазе под предварительно сжатым монослоем 10
-7

 М и 

10
-6

 М при давлении 10 мН/м в спектре монослоя не наблюдается никаких 

изменений, по сравнению со спектрами поглощения монослоя HCS, 

сформированного на деионизированной воде. При дальнейшем увеличении 

концентрации Hg(ClO4)2 в субфазе до 10
-5

 М и 10
-4

 М можно отметить лишь 

очень незначительное снижение интенсивности основной полосы поглощения 

красителя в монослое (Рис. 53 кривые 2,3,4). И только при концентрации ртути 
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в субфазе 5×10
-4

 М наблюдается изменение формы спектра, а именно 

образование гипсохромного плеча около 420 нм и уменьшение интенсивности 

поглощения красителя по сравнению со спектром монослоя, сформированного 

на деионизированной воде. По-видимому, появление этой полосы в спектре 

связано с процессом формирования комплексов состава 2:1. Отметим, что в 

растворе такие комплексы не образуются. 

При увеличении концентрации ионов ртути под сжатым монослоем до 

10
-3

 М (Рис. 53 кривая 6) основная полоса поглощения смещается в положение 

365 нм. Отметим, что новая полоса поглощения при 365 нм, указывающая на 

образование комплексов состава 1:1 в монослое на субфазе, содержащей 

катионы ртути, появляется сразу после введения раствора перхлората ртути, 

обеспечивающего его концентрацию в субфазе 10
-3 

М. Это свидетельствует о 

высокой скорости процесса, а положение полосы хорошо согласуется со 

спектральными изменениями при комплексообразовании в растворе. 
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Рис. 53. Спектры поглощения сжатого до давления 10 мН/м монослоя HCS, 

сформированного на поверхности деионизированной воды, при пошаговом увеличении 

концентрации перхлората ртути в субфазе: при концентрации перхлората ртути 10
-6

М (1), 

10
-5

 М (2), 5×10
-5

 М (3), 10
-4

 М (4), 5×10
-4

 М (5) и 10
-3

 М (6) 
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Анализ полученных спектров поглощения монослоёв, сформированных на 

деионизированной воде, после введения под них растворов перхлората ртути 

показывает, что значимое изменение спектров поглощения, обусловленное 

процессом комплексообразования, регистрируется только при концентрации 

катионов ртути в субфазе 5×10
-4 

М. Можно предположить, что в монослое, 

формируемом в таких условиях, молекулы исследуемого соединения образуют 

стекинг-агрегаты по типу «голова-к-хвосту», в которых краун-эфирная группа 

взаимодействует с пиридиновым фрагментом соседней молекулы, что 

экранирует полость рецептора от катионов аналита. При такой агрегации краун-

эфир закрыт соседней молекулой и попадание катионов аналита в его полость 

становится невозможным. Уровень организации всего монослоя при этом не 

вносит существенного вклада в эффективность связывания. 

Для дальнейшего изучения комплексообразования с катионами ртути был 

применен более чувствительный флуоресцентный метод анализа. Спектры 

флуоресценции монослоёв регистрировались in situ с помощью 

оптоволоконного спектрофлуориметра. В этом эксперименте изучалась 

интенсивность спектров флуоресценции при возбуждении монослоя HCS 

светом с длинами волн: 480 нм (пик поглощения характерный для монослоя 

HCS на воде), 420 нм и 365 нм (пики, характеризующие комплексы HCS с 

катионами ртути). Далее приведены спектры флуоресценции монослоев, 

сформированных на деионизированной воде, с последующим поэтапным 

введением перхлората ртути различной концентрации (Рис. 54). 

Анализ динамики изменений спектров флуоресценции монослоя HCS (Рис. 

55), регистрируемых при облучении в основную полосу спектра поглощения 

свободного соединения, показывает, что при увеличении содержания катионов 

ртути в субфазе происходит уменьшение интенсивности полосы испускания 

около 590 нм, что согласуется с изменениями спектров поглощения монослоя. 

Так, по мере комплексообразования, интенсивность основной полосы 
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поглощения падает, и интенсивность флуоресценции при облучении светом той 

же длине волны, соответственно, тоже уменьшается. 
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Рис. 54. Спектры флуоресценции сжатого монослоя HCS на деионизированной воде при 

возбуждении светом с длиной волны 480 нм: при давлении 1 мН/м (1), при давлении 10 мН/м 

(2), и при пошаговом увеличении концентрации перхлората ртути при давлении 10 мН/м: 

при концентрации перхлората ртути 10
-6

 М (3), 10
-5

 М (4), 10
-4

 М (5), 5×10
-4

 М (6).  
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Рис. 55. Спектры флуоресценции сжатого монослоя HCS при возбуждении светом с длиной 

волны 420 нм на деионизированной воде при давлении 10 мН/м (1) и при пошаговом 

увеличении концентрации перхлората ртути: при концентрации перхлората ртути 10
-6

 М 

(2), 10
-5

 М (3), 10
-4

 М (4), 5×10
-4

 М (5). 
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Рис. 56. Спектры флуоресценции сжатого монослоя HCS на деионизированной воде при 

пошаговом увеличении концентрации перхлората ртути: при давлении 10 мН/м (1), при 

концентрации перхлората ртути 10
-6

 М (2), 10
-5

 М (3), 10
-4

 М (4), 5×10
-4

 М (5). При 

возбуждении светом с длиной волны 365 нм. 

Аналогичное заключение можно сделать и по спектрам флуоресценции 

монослоя, полученных при облучении светом с длинами волн, 

соответствующими полосам поглощения, которые проявляются на спектрах 

поглощения только по мере комплексообразования HCS с определяемыми 

катионами (Рис. 55, Рис. 56): при увеличении содержания катионов ртути в 

субфазе флуоресценция, соответствующая комплексам HCS:Hg, усиливается. 

Таким образом, с помощью флуоресцентных измерений зарегистрирован 

спектральный отклик монослоя HCS на присутствие катионов Hg
2+

, но предел 

обнаружения оказался таким же высоким, как и по электронным спектрам 

поглощения, и значимые изменения интенсивности флуоресценции 

регистрируются только при концентрации катионов ртути в субфазе не ниже 

5×10
-4

 М. 
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3.2.5. Смешанные монослои HCS с цетиловым спиртом – получение, 

изотермы, спектры поглощения и флуоресценции 

Как было показано выше, монослои HCS на поверхности 

деионизированной воды, по-видимому, склонны к агрегации по типу «голова-к-

хвосту», что существенно снижает доступность ионофорного краун-эфирного 

фрагмента для аналита и, кроме того, приводит к падению интенсивности 

флуоресценции монослоя. 

Одним из способов предотвращения образования агрегатов является 

введение исследуемого соединения в двумерную инертную матрицу путём 

формирования смешанного монослоя. В данной работе в качестве матрицы был 

выбран цетиловый спирт, так как он обладает необходимой дифильностью для 

образования стабильных монослоёв и при этом не взаимодействует с катионами 

металлов. Для изучения совместимости компонентов выбранной системы нами 

был исследован смешанный монослой краун-содержащего гемицианинового 

хромоионофора в смеси с цетиловым спиртом в соотношении HCS: CetylOH 

1:10. Для этого были получены изотермы сжатия обоих индивидуальных 

компонентов и их смеси. 
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Рис. 57. Изотермы сжатия индивидуальных монослоев (1) HCS и (2) CetylOH, а также 

смешанного монослоя HCS: CetylOH в соотношении (3) 1:10. 
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Совместимость компонентов такого смешанного монослоя можно оценить 

по значению площади, приходящейся на одну молекулу цетилового спирта в 

монослое. Как и следовало ожидать, сопоставление изотерм сжатия 

индивидуальных и смешанного монослоёв (Рис. 57) показывает, что вклад HCS 

в молекулярную площадь смешанного монослоя состава 1:10, рассчитанную на 

одну молекулу CetylOH, существенно превышает площадь, приходящуюся на 

0,1 молекулы хромоионофора в индивидуальном монослое. Это указывает на 

то, что HCS в смешанном монослое, в отличие от индивидуального, находится 

на поверхности раздела в неагрегированном состоянии, вследствие чего и 

занимает большую площадь. Об отсутствии агрегации в смешанных монослоях 

даже при высоких значениях поверхностного давления свидетельствуют и 

полученные спектры поглощения, а также результаты спектральных измерений 

монослоёв после взаимодействия предварительно сжатого монослоя HCS с 

катионами ртути. 

 

Рис. 58. Типичные спектры поглощения смешанного монослоя HCS:CetylOH в 

соотношении 1:10, сжатых до поверхностного давления 10 мН/м (1), а также при введении 

катионов ртути под предварительно сжатый монослой при результирующей концентрации 

перхлората ртути в субфазе: (2) 1‧10
-6

, (3) 1‧10
-5

, (4) 5‧10
-5

 и (5) 10
-4

 М.  
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Аналогичные описанным выше исследования взаимодействия монослоя с 

катионами ртути на поверхности раздела воздух/водный раствор, проведенные 

для смешанных монослоев HCS:CetylOH состава 1:10 показали, что 

спектральный отклик такого монослоя на катионы ртути наблюдается уже при 

концентрации аналита в субфазе 10
-4 

М (Рис. 58). То есть, порог 

чувствительности для такой системы ниже в 5 раз. Следует отметить, что 

интенсивность регистрируемых спектров поглощения в случае смешанного 

монослоя гораздо ниже, чем эти значения для индивидуального монослоя, что 

обусловлено меньшим количеством молекул хромофора на единицу площади в 

монослое. Таким образом, показано, что ингибирование агрегации в монослоях 

дитиа-аза-краун-содержащего гемицианина может быть реализовано 

посредством использования двумерной инертной матрицы. Такой подход 

позволяет добиться существенного улучшения рецепторных свойств 

исследуемой системы – порог чувствительности при оптическом сигнале 

отклика снижается в 5 раз. Однако, следует отметить, что такое значение 

порога чувствительности всё ещё недостаточно для создания практически 

значимого сенсора.  

 

3.3. Предорганизация монослоя HCS катионами бария 

3.3.1. Изотерма сжатия монослоя HCS на растворе перхлората бария 

 На следующем этапе работы был опробован новый метод катион-

индуцированной предорганизации монослоёв краун-содержащих дифильных 

ионофоров, разработанный в нашей группе на примере другого соединения 

[203]. Ионы бария, как было показано в работе [203], ингибируют агрегацию в 

процессе сжатия монослоя красителя HCO, имеющего строение сходное с HCS, 

но не содержащего атомов серы в краун-эфирной группе. Изотерма, 

представленная на Рис. 59, была получена при формировании монослоя HCS на 

поверхности 1 мМ раствора перхлората бария в деионизированной воде, т.е. в 

присутствии катионов бария. Площадь на молекулу, при которой начинается 
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рост поверхностного давления в монослое HCS на субфазе перхлората бария, 

составляет около 270 Å
2 

(Рис. 59), что существенно (на 40 Å
2
)

 
больше, чем для 

того же монослоя на деионизированной воде. При этом существенно 

изменяется форма изотермы – появляется резкий перегиб. Скорее всего, 

появление перегиба на изотерме связано с образованием агрегатов типа 

«голова-к-голове», которое начинается при средней молекулярной площади 

около 230 Å
2
, соответствующей давлению 2.5 мН/м. По-видимому, 

образовавшиеся в присутствии катионов бария агрегаты вызывают более 

сильное отталкивание между заряженными краун-эфирными группами 

соседних молекул, а также между атомами азота, несущими перхлорат-

противоионы молекул HCS, что и приводит к увеличению площади, при 

которой начинается рост поверхностного давления. 
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Рис. 59. Изотерма сжатия монослоя HCS, сформированного на поверхности раствора 

перхлората бария.  
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3.3.2. Спектры поглощения монослоев HCS, сформированных на водном 

растворе перхлората бария 

Отсутствие стэкинг-агрегатов «голова-к-хвосту» в монослое HCS на 

субфазе, содержащей катионы бария, подтверждается и тем, что нет 

гипсохромного сдвига спектра поглощения монослоя даже при высокой 

степени сжатия (Рис. 60). Данный факт хорошо согласуется со значительными 

различиями изотерм сжатия для рассматриваемых систем. 
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Рис. 60. Спектры поглощения HCS на водной субфазе с содержанием перхлората бария 

10
-3

 М при различных значениях поверхностного давления от 0 до 35 (мН/м) 

Таким образом, введение инертных катионов бария в субфазу ингибирует 

образование агрегатов «голова-к-хвосту», задавая сонаправленную ориентацию 

хромоионофорных фрагментов молекул HCS («голова-к-голове»). Мы называем 

ионы Ba
2+

 «инертными» для HCS в связи с тем, что такое взаимодействие Ba - 

HCS не приводит к изменению положения каких-либо полос поглощения в 

спектрах его монослоя, что означает отсутствие комплексообразования. Этот 

факт можно понять при сравнении поведения исследуемой системы с 
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установленным ранее [203], [241] поведением ленгмюровских монослоев 

другого краун-содержащего красителя, для которого было показано, что 

одновременное присутствие катионов металлов в водной субфазе и хлороформа 

на границе раздела приводит на начальной стадии формирования монослоя к 

образованию неустойчивых комплексов со структурой «голова-к-голове». 

Предположительно, и в исследуемой в данной работе системе после испарения 

хлороформа комплексы «голова-к-голове» разрушаются вследствие того, что 

вода вытесняет катионы бария из полости макроцикла, а структура сэндвича, 

включавшего их, стабилизируется за счет π−π-взаимодействий, которые только 

усиливаются при сжатии монослоя. 

 

3.1.1. Взаимодействие монослоя HCS с катионами ртути в предварительно 

сжатом монослое в присутствии катионов бария 

 Для оценки влияния структуры монослоя на эффективность 

комплексообразования, изучен процесс связывания катионов Hg
2+

 дитиа-аза-

краун-эфирными группами монослоя HCS, сформированного в присутствии 

«инертных» катионов металлов и сжатого до давления 10 мН/м. Были 

проведены спектральные измерения при пошаговом введении катионов ртути 

под предварительно сжатый монослой. 

На Рис. 61 представлены спектры монослоёв, под которые вводилось 

различное количество перхлората ртути, после установления равновесия 

(прекращения спектральных изменений). Изменения спектров поглощения в 

этом случае могут быть зарегистрированы при более низких концентрациях 

катионов ртути – уже при 10
-6

 М. Этот факт свидетельствует о значительной 

роли агрегационного состояния хромоионофоров в процессе связывания 

аналита.  
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Рис. 61. Спектры поглощения сжатого до давления 10 мН/м монослоя HCS, 

сформированного на 1 мМ растворе перхлората бария, до (1) и после (2-6) пошагового 

увеличения концентрации перхлората ртути в субфазе: при концентрации Hg(ClO4)2 10
-7

 М 

(2), 10
-6

 М (3), 10
-5

 М (4), 10
-4

 М (5), 10
-3

 М (6). 

 

3.4. Влияние длины алкильного заместителя на рецепторные свойства 

гемицианиновых хромоионофоров 

С точки зрения оптимизации условий структурообразования, представляло 

интерес изучить влияние длины алкильного заместителя на рецепторные 

свойства гемицианиновых хромоионофоров. Для этого по нашей просьбе на 

химическом факультете МГУ были синтезированы аналоги соединения HCS с 

разной длиной углеводородного радикала – 16 и 12 групп СН2 в соединениях 

HCS16, HCS12 соответственно. Для удобства сопоставления в данной части 

работы соединение HCS, содержащее углеводородную цепочку, состоящую из 

21 группы СН2, обозначается HCS21. Для всех указанных соединений были 

получены изотермы сжатия монослоев, сформированных на деионизированной 

воде (Рис. 62), из которых видно, что значение молекулярной площади 

монослоя, соответствующей началу роста поверхностного давления, 
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уменьшается в ряду HCS21 -> HCS16 -> HCS12, несмотря на полную 

аналогичность хромоионофорных частей этих соединений. Сдвиг этих 

значений, по-видимому, происходит из-за разной плотности упаковки исходной 

структуры монослоя в жидкорасширенном состоянии, обусловленной разной 

дальнодействующей межцепочечных гидрофобных взаимодействий, и меньшей 

поверхностной активностью молекул с более короткими алкильными цепями, 

согласно правилу Траубе [242]. Очевидно, малая длина алкильного заместителя 

уменьшает общую дифильность соединения, что приводит к худшей 

организации монослоя в расширенном состоянии, а также к иному взаимному 

расположению индивидуальных молекул соединения на границе раздела 

вода/воздух. По-видимому, хромофорные фрагменты соединений с более 

коротким заместителем глубже погружены в объем водной субфазы, что может 

объяснить меньшие молекулярные площади на изотермах сжатия. Более того, 

плохая воспроизводимость изотерм сжатия и малая сжимаемость монослоев 

HCS12 без предорганизующих ионов бария в субфазе также свидетельствуют о 

низкой степени организации монослоя на поверхности деионизированной воды. 
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Рис. 62. Изотермы сжатия монослоев HCS12(1), HCS16 (2) и HCS21(3), сформированных на 

деионизированной воде. 
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Сравнительный анализ рецепторных свойств монослоёв трёх исследуемых 

соединений был проведён с помощью метода оптоволоконной электронной 

спектроскопии. Измерения показали, что в отсутствии катионов бария диапазон 

чувствительности монослоёв всех трех соединений примерно одинаков – 

значимые спектральные изменения так же, как и в описанном выше случае 

HCS21, начинаются при концентрации перхлората ртути в субфазе около 

5·10
-4

 М. Этот факт свидетельствует о значительной роли агрегационного 

состояния хромоионофоров в процессе связывания аналита. Так, структура 

агрегатов «голова-к-хвосту» напрямую влияет на доступность краун-эфирной 

группы для катионов ртути и за счёт этого оказывает определяющее влияние на 

эффективность реализации рецепторной функции исследуемых систем. При 

этом уровень организации всего монослоя, который зависит от степени 

дифильности молекул, снижается при уменьшении длины гидрофобного 

углеводородного фрагмента и не вносит существенного вклада в 

эффективность связывания. 

На следующем этапе работы для всех трех соединений были проведены 

исследования монослоев, образующихся на поверхности субфазы, содержащей 

катионы бария (1 мМ водный раствор перхлората бария). При этом 

зарегистрированные изотермы сжатия монослоя (Рис. 63) существенно 

отличаются от изотерм, полученных на субфазе из деионизированной воды, по 

общему виду и положению перегиба. Кроме того, что более важно, значение 

средней молекулярной площади, при которой начинает возрастать 

поверхностное давление, смещено в сторону более высоких значений для всех 

трех исследованных соединений. Это особенно заметно для молекул с более 

короткими алкильными цепями HCS12 и HCS16, в отличие от случая монослоя 

HCS21, где это изменение не столь резкое. Более того, разница между этими 

средними значениями молекулярной площади для трех исследуемых молекул 

на барийсодержащей субфазе намного меньше (около 20 Å
2
), чем в случае 
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субфазы деионизированной воды (60 Å
2
 между HCS12 и HCS16 и около 40 Å

2
 

между HCS16 и HCS21).  
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Рис. 63. Изотермы сжатия монослоев HCS12 (1), HCS16 (2) и HCS21 (3), сформированных 

на поверхности 1 мМ раствора перхлората бария.  

По-видимому, катионы бария предорганизуют монослой за счет слабого 

взаимодействия с дитиа-аза-краун-эфирной частью исследуемых молекул так 

же, как это было для аналогичного аза-краун-замещенного гемицианинового 

красителя [203], [241,243,244]. При этом возникающее между заряженными 

хромоионофорными группами гемицианина отталкивание вносит основной 

вклад в структуру монослоя, тогда как длина алкильных цепей оказывается не 

столь важна. 

Спектральные измерения, проведённые при пошаговом введении катионов 

ртути под предварительно сжатые монослои всех трёх соединений, 

сформированные на 1 мМ растворе перхлората бария, показали, что 

присутствие катионов бария во всех случаях способствует снижению порога 

чувствительности. Однако степень этого снижения существенно зависит от 

длины алкильного заместителя. Так в случае молекул с коротким алкильным 

«хвостом» (HCS12) она изменяется в 2 раза, в случае HCS16 – в 20 раз, а в 
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случае молекулы с длинным алкильным заместителем (HCS21) – в 200 раз (см 

табл. 1). По-видимому, длина «хвоста» значительно влияет на возможность 

предорганизации монослоя ионами бария. Степень повышения 

чувствительности исследованных систем, обеспечиваемая предорганизацией 

катионами бария, увеличивается с увеличением длины алкильной цепи. По всей 

вероятности, это связано с эффектом более длительного удержания 

растворителя более длинными алкилами на начальной стадии формирования 

монослоя, которая является решающей стадией молекулярной организации на 

границе раздела воздух/вода. Такое объяснение хорошо согласуется с тем 

фактом, что введение 1 мМ перхлората бария под монослой HCS, 

первоначально сформированный на поверхности деионизированной воды, не 

приводит к улучшению связывания катионов ртути. Это указывает на 

ключевую роль присутствия органического растворителя на интерфейсе в 

начальный момент формирования монослоя для обеспечения условий 

предварительной организации таких монослоев на субфазе, содержащей 

инертные катионы бария. По-видимому, наблюдаемые эффекты обусловлены 

тем, что взаимодействие между краун-эфиром и катионом бария возможно 

только в присутствии органического растворителя. 

Таблица 1. Таблица чувствительности монослоев гемицианиновых 

хромоионофоров к катионам ртути в субфазе 

 Минимальная концентрация катионов ртути в 

водной субфазе, при которой наблюдается 

спектральный отклик сжатого монослоя (М) 

Название соединения деионизированная вода 1 мМ раствор  

Ва (ClO4)2 

HCS 21 5·10
-4

 10
-6

 

HCS 16 5·10
-4

 10
-5

 

HCS 12 5·10
-4

 10
-4
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Таким образом, в отсутствии предорганизации, индуцируемой инертными 

катионами бария, эффективность связывания катионов ртути для всех 

соединений с различной длиной алкильного заместителя одинакова вследствие 

ключевой роли агрегационного состояния молекул в монослое. Однако степень 

повышения эффективности связывания с аналитом за счет такой 

предорганизации растет в ряду HCS12 - HCS16 - HCS21.  

Полученные результаты показывают, что в рассмотренном ряду 

соединений наибольшей эффективностью проявления рецепторной функции 

обладает соединение с самым длинным алкильным радикалом HCS21. Поэтому 

все дальнейшие исследования проводились именно с этим соединением и далее 

по тексту для упрощения оно обозначается как HCS. 

 

3.5. Исследование структуры монослоев HCS с помощью рентгеновских 

методов 

3.5.1. Метод рентгеновской рефлектометрии (XRR) 

Для того чтобы выяснить механизм влияния ионов бария на структуру 

монослоя и эффективность связывания катионов ртути, была проведена серия 

экспериментов с использованием метода рентгеновской рефлектометрии (XRR) 

в сочетании с in situ измерениями спектров поглощения при отражении 

монослоев HCS в УФ-видимой области. 

Для этих исследований монослои HCS формировали на деионизированной 

воде, на 1 мМ растворе перхлората бария или на растворе перхлората ртути 

(Рис. 64). Изотермы сжатия монослоя HCS, сформированного на поверхности 

0,25 мМ раствора перхлората ртути, в целом имеют форму, аналогичную форме 

изотерм монослоя исследуемого краун-соединения на деионизированной воде 

(Рис. 64, изотермы 1 и 3) и демонстрируют незначительное смещение величины 

молекулярной площади начала роста поверхностного давления к меньшим 

значениям (от ~ 230 Å до ~ 180 Å). В то время как изотерма монослоя, 

образованного на барийсодержащей субфазе, как уже отмечалось, имеет резкий 
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перегиб примерно при 2,5 мН/м (Рис. 64, изотерма 2). Изменение молекулярной 

площади и формы изотермы по аналогии с эффектами, описанными ранее для 

монослоёв HCO [203], можно, предположительно, объяснить тем, что 

формируются катион-индуцированные сэндвич-агрегаты типа «голова-к-

голове».  

 

Рис. 64. Изотермы сжатия монослоев HCS, сформированных на деионизированной воде (1), 

1 мМ растворе перхлората бария (2), 0,25 мМ растворе перхлората ртути (3). Состояния, 

в которых проводились измерения XRR, отмечены полыми точками для исходных субфаз и 

сплошными точками после введения ионов Hg
2+

 в двухстадийных экспериментах. 

Образование комплексов HCS:Hg приводит к гипсохромному сдвигу 

основной полосы поглощения около 500 нм (Рис. 65 а). Как отмечалось выше, 

это связано с уменьшением длины сопряжения вследствие взаимодействия 

катиона ртути и атома азота в ионофорном фрагменте соединения. Явное 

присутствие двух полос поглощения ртутного комплекса по аналогии с [243] 

может быть объяснено его асимметричной сэндвич-структурой, где две 

молекулы хромоионофора по-разному взаимодействуют с одним связанным 

ими ионом Hg
2+

.  
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Измерения методом рентгеновской рефлектометрии показали, что в 

монослое HCS, сформированном на деионизированной воде при поверхностном 

давлении 10 мН/м, вероятно, из-за преобладания агрегации «голова-к-хвосту», 

наблюдается почти равномерное распределение электронной плотности по 

толщине монослоя (Рис. 65 б, кривая 1). Иными словами, такой монослой не 

имеет четко выраженной структуры и даже определить его толщину этим 

методом оказалось невозможно [194]. 

В то же время, для монослоя, сформированного на растворе перхлората 

бария, при том же поверхностном давлении было обнаружено наличие пленки 

достаточно однородной по толщине (~ 20Å) (Рис. 65 б, кривая 2), что указывает 

на более организованную, чем в предыдущем случае, структуру [194].  

Монослои, сформированные на субфазе, содержащей 0,25 мМ перхлората 

ртути, ещё более упорядочены, их рефлектометрические кривые 

характеризуются заметными минимумами, соответствующими толщине пленки 

32,4 Å (Рис. 65 б, кривая 3). Эти результаты вместе со спектроскопическими 

данными (Рис. 65 а, кривая 3) указывают на образование комплексов HCS с 

катионами Hg
2+

 в монослое. Расчет распределения электронной плотности дал 

наилучшее совпадение экспериментальных кривых и расчетных данных для 

модели монослоя, состоящего из комплексов 2 HCS:Hg, которые содержат по 

две молекулы HCS с двумя перхлорат-ионами и один катион ртути, связанный с 

ионофорными группами (Рис. 66).  

Практическое применение рассматриваемого соединения HCS в качестве 

сенсора требует переноса монослоя с поверхности жидкости на твердую 

подложку, поэтому важно исследовать процесс комплексообразования в 

предварительно сжатом монослое. 
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Рис. 65. Спектры поглощения (а) и кривые рентгеновской рефлектометрии (б) монослоя 

HCS при поверхностном давлении 10 мН/м на поверхности деионизированной воды (1), 1 мМ 

раствора перхлората бария (2), 0,25 мМ раствора перхлората ртути (3), после введения 

раствора перхлората ртути под предварительно сжатый (до 10 мН/м) монослой, 

сформированный  на деионизированной воде (4) и на барийсодержащей субфазе (5) 

(результирующая концентрация перхлората ртути в субфазе 0,25 мМ) 

Для сравнительного исследования эффективности распознавания аналита 

раствор перхлората ртути вводили под предварительно сжатый до 10 мН/м 

монослой HCS, сформированный на деионизированной воде или на растворе 

перхлората бария. В случае введения ртути под монослой, сформированный на 

деионизированной воде, никаких существенных спектральных изменений не 

наблюдается (Рис. 65 а, кривые 1 → 4), а рефлектометрическая кривая меняется 

незначительно (Рис. 65 б, кривые 1 → 4). Этот факт может быть объяснен 

существованием стекинг-агрегатов «голова-к-хвосту» в монослое на 

поверхности деионизированной воды, в которых ионофорная группа одной 

молекулы блокируется несущим частичный положительный заряд 

пиридиновым фрагментом другой молекулы гемицианина, и, следовательно, 

эффективное связывание катиона ртути оказывается невозможным. Этот факт, 

казалось бы, противоречит предыдущим данным для одностадийных 

экспериментов, где взаимодействие краун-эфира с катионами ртути 

наблюдалось, когда монослой HCS был сформирован на субфазе, содержащей 

катионы ртути в той же концентрации. Однако, такое комплексообразование 
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возможно только на первом этапе формирования монослоя (растекание 

раствора гемицианина в хлороформе на границе раздела воздух/вода), когда 

плотность монослоя очень низкая и еще нет ассоциатов «голова-к хвосту», и в 

таких условиях ионофорные фрагменты остаются открытыми для рецепторного 

взаимодействия.  

В случае монослоя, сформированного на субфазе, содержащей перхлорат 

бария, поведение системы резко отличается. Введение в систему такого же 

количества перхлората ртути (0,25 мМ) приводит к существенным изменениям 

как электронных спектров поглощения (Рис. 65 а, кривые 2→5), так и 

рентгеновских рефлектограмм (Рис. 65 а, кривые 2→5). Полученная 

рефлектометрическая кривая 5 похожа на кривую для системы, 

сформированной на ртутьсодержащей субфазе (Рис. 65 б, кривая 3), хотя пики 

на кривой 5 более заметны и наблюдаемый на электронных спектрах сдвиг 

основной полосы поглощения в рассматриваемом случае также больше. 

Следует отметить, что введение 1 мМ перхлората бария под монослой HCS, 

первоначально сформированный на поверхности деионизированной воды, не 

приводит к связыванию ртути. Такое поведение согласуется с ключевой ролью 

присутствия органического растворителя на интерфейсе в начальный момент 

формирования монослоя для обеспечения условий предварительной 

организации на субфазе, содержащей инертные катионы бария, так как 

взаимодействие между ними и краун-эфирными фрагментами возможно только 

в присутствии органического растворителя. 
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Рис. 66. (а) Распределение электронной плотности по толщине плёнки для монослоев HCS 

при поверхностном давлении 10 мН/м на поверхности 0,25 мМ раствора перхлората ртути 

(3) и после введения 0,25 мМ ртути под предварительно сжатый (до 10 мН/м) монослой, 

сформированный на деионизированной воде (4) и на барий-содержащей субфазе (5). 

Молекулярная модель сэндвичевого комплекса содержит две молекулы HCS и катион Hg
2+ 

(желтый – сера, темно-синий – азот, красный – кислород), его размер приведён в 

масштабе оси ОZ, начало оси Z обозначает поверхность раздела воздух/вода. (б) и (в) - 

Схема молекулярной организации HCS в монослоях Ленгмюра после введения перхлората 

ртути под предварительно сжатый (до 10 мН/м) монослой, сформированный на 

поверхности деионизированной воды и на барий-содержащей субфазе соответственно 

(результирующая концентрация перхлората ртути в субфазе 0,25 мМ). 

Приведенные данные показывают, что сжатый монослой HCS, 

предварительно организованный «инертными» ионами бария, значительно 

более эффективно связывает катионы ртути из субфазы по сравнению с 

монослоем, сформированным на деионизированной воде, так как агрегация 

«голова-к-хвосту» ингибируется и ионофорная часть (дитиа-аза-краун-эфир) 

остается открытой для взаимодействия с аналитом. Тем самым, дополнительная 

предорганизация молекул HCS, которая может быть обеспечена катионами 

бария, необходима для образования комплексов HCS:Hg в сжатом монослое. 

Следует еще раз отметить, что катионы бария, по-видимому, не участвуют в 

комплексообразовании, так как их присутствие в монослое не было 

зарегистрировано по измерениям XRR. Однако полученные на данном этапе 
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работы результаты ещё не могут служить прямым доказательством того, что 

катионы бария остаются в субфазе и не входят в состав монослоя. 

Таким образом, полученные результаты позволяют утверждать, что 

присутствие «инертных» катионов бария в субфазе во время формирования 

монослоя Ленгмюра исследуемого соединения вызывает сонаправленную 

ориентацию («голова-к-голове») хромоионофорных фрагментов. Это 

обеспечивает такую предварительную организацию структуры монослоя, 

которая облегчает связывание катионов ртути даже сжатым монослоем.  

3.5.2. Метод стоячих рентгеновских волн (XSW). 

На следующем этапе работы для изучения механизма связывания катионов 

ртути и получения прямой информации о расположении катионов бария в 

системе с помощью метода стоячих рентгеновских волн (XSW) были 

проведены исследования распределения элементов по отношению к 

поверхности субфазы в монослоях на поверхности раствора перхлората бария 

до и после введения катионов ртути. На Рис. 67 представлены 

экспериментальные данные XSW в форме угловых зависимостей выхода 

флуоресценции ионов ртути, бария и серы, а также кривая, характеризующая 

интенсивность зеркального отражения межфазной границы. Форма угловой 

зависимости выхода вторичного излучения строго зависит от положения 

атомов источников вторичного излучения относительно границы раздела 

вода/воздух, а изменения положения атомов на уровне единиц ангстремов 

ведут к значительным изменениям в угловых распределениях, что позволяет 

точно определить положение атомов относительно межфазной границы. 
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Рис. 67. Кривые угловых зависимостей выхода флуоресценции ионов ртути, бария и серы. 

Для атомов, находящихся в тонком слое на межфазной границе форма 

кривой выхода флуоресцентного излучения имеет характерный вид с плавной 

асимптотикой в области TER и острым пиком на угле θ (например, Рис. 67 а, 

кривая для ртути) [194].  

Для слоя атомов, расположенных выше или ниже границы, кривая выхода 

флуоресцентного излучения будет характеризоваться другой асимптотикой 
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области TER и смещением положения пика [194]. Форма кривой выхода 

флуоресценции для атомов ртути (Рис. 67 а) соответствует выходу 

флуоресценции от тонкого слоя на поверхности. Такая экспериментальная 

зависимость хорошо моделируется Гауссовым распределением атомов ртути с 

полушириной 5Å в приповерхностном слое.  

Для выяснения положения ионов ртути относительно естественных 

маркеров серы были проведены дополнительные измерения XSW с 

регистрацией сигнала серы. Необходимо отметить, что измерение 

флуоресцентного сигнала от атомов серы, входящих в состав краун-эфирной 

группы гемицианина, является весьма нетривиальной экспериментальной 

задачей. Первая проблема – низкая энергия флуоресценции линии серы 

(E=2.3keV), вторая проблема наложение спектра линии серы с M-серией 

спектра ртути. Для получения достоверного сигнала от серы проводилась серия 

измерений в атмосфере гелия с последующей деконволюцией спектров. На Рис. 

67 б представлены угловые зависимости выхода флуоресценции серы (S-Kαβ) и 

ртути (Hg-Lαβ). Формы двух экспериментальных зависимостей практически 

идентичны и хорошо моделируются слоем на поверхности жидкости с 

полушириной нормального распределения 5Å. Такое совпадение угловых 

зависимостей указывает на совпадение положения ионов S и Hg с точностью не 

менее ±2Å. Это означает, что, как и предполагалось, ионы ртути 

концентрируются в приповерхностном слое благодаря взаимодействиям с 

атомами серы краун-эфирной группы. 

В то же время, форма выхода флуоресцентного излучения для бария 

соответствует инвертированной кривой TER (1-r
2
), что однозначно 

интерпретируется как выход флуоресценции из объема субфазы [194]. Этот 

результат неопровержимо доказывает гипотезу о том, что барий, который 

оказывает существенное влияние на организацию монослоя, фактически не 

взаимодействует с исследуемой ионофорной группой в сформированном 

монослое. 
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Анализ данных, полученных для экспериментов с введением ртути под 

сжатый монослой, показывает, что предварительно организованная система и 

монослой, сформированный на деионизированной воде, взаимодействуют с 

аналитом по-разному.  

Результаты рентгеновских измерений служат подтверждением и 

существенным дополнением к выводам наших предыдущих исследований о 

значительном влиянии катионов бария на структуру и рецепторную 

способность монослоя HCS. Особенно важным является прямое доказательство 

того, что такие «инертные» катионы не взаимодействуют с ионофорными 

группами гемицианиновых красителей после удаления растворителя и 

образования монослоя. 

 

3.5.3. Изменение структуры монослоя HCS при взаимодействии с 

комплементарными катионами ртути на границе раздела 

воздух/вода 

Как известно, плотность упаковки, молекулярная ориентация и фазовое 

состояние монослоя влияют на сенсорные характеристики тонкоплёночной 

системы [245–247]. Причём, выше структура исходных монослоев HCS была 

изучена с точки зрения оптимизации их рецепторных свойств, а влияние самого 

связывания аналита на организацию и структуру сенсорных систем требует 

отдельного рассмотрения. Отметим, что этот аспект редко принимается во 

внимание, но его исследование необходимо для выявления механизмов 

процессов, происходящих в сенсорной системе. 

В связи с этим на следующей стадии работы было исследовано влияние 

аналита (иона ртути) на надмолекулярную структуру монослоев дитиа-аза-

краун-замещенного гемицианинового хромоионофора при их взаимодействии 

на границе раздела воздух/вода. Исследования проводились с помощью in situ 

спектральных измерений и метода рентгеновской рефлектометрии. 
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Как и ожидалось, введение в субфазу под сжатый монослой HCS, 

сформированный на деионизованной воде, перхлората ртути до суммарной 

концентрации 0,25 мМ не приводит к заметным изменениям спектров 

поглощения (Рис. 68, кривая 2). Очевидно, это связано с отсутствием какого-

либо взаимодействия между исследуемым соединением и катионами Hg
2+

 при 

такой концентрации, что согласуется с данными о спектральном пороге 

обнаружения Hg
2+

 монослоем HCS без катион-индуцированной 

предорганизации, который составляет 0,5 мМ. 

Последующее введение аналита до его суммарной концентрации 0,5 мМ 

приводит к существенным изменениям спектра поглощения монослоя HCS 

(Рис. 68, кривая 3). Эти изменения хорошо согласуются со спектральной 

эволюцией HCS, наблюдаемой как при связывании ртути в растворе, так и в 

предорганизованных монослоях при гораздо более низких концентрациях. 

Наиболее заметной особенностью в этом случае является гипсохромный 

сдвиг и трансформация основной полосы поглощения HCS 480 нм в широкую 

двухкомпонентную полосу около 380-430 нм. Предыдущие исследования 

показали, что эта новая полоса связана с образованием комплексов 

сэндвичевого типа, в которых один катион ртути координирован между двумя 

краун-эфирными фрагментами молекул HCS, сдвинутыми относительно друг 

друга. Из Рис. 68 видно, что полоса около 430 нм преобладает сразу после 

введения аналита в субфазу, однако через 15 минут форма полосы 

стабилизируется как более сложная, состоящая из двух почти равных пиков 

около 430 и 360 нм. Этот факт свидетельствует о некоем равновесии между 

существованием в монослое комплексов HCS:Hg
2+

 состава 1:1 и 2:1. 

Как уже отмечалось, образование комплекса HCS:Hg
2+

 сэндвичевого типа 

наблюдается только в ленгмюровских монослоях и отсутствует при титровании 

растворов HCS тем же аналитом.  
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Рис. 68. Спектры поглощения, зарегистрированные для монослоя HCS, сформированного на 

деионизированной воде и сжатого до поверхностного давления 10 мН/м (1), тот же 

монослой после введения 0,25 мМ (2) и 0,5 мМ (3) Hg(ClO4)2 в субфазу. Штриховая линия 

представляет собой спектр, полученный сразу после введения 0,5 мМ ртути. 

Дальнейшая характеризация монослоев была проведена методом 

рентгеновской рефлектометрии (XRR) с использованием синхротронного 

излучения (Рис. 69). Полученные результаты хорошо согласуются с описанным 

выше поведением. В случае образования монослоя на деионизированной воде 

при поверхностном давлении 10 мН/м, а также после введения Hg
2+

 в 

количестве, недостаточном для комплексообразования (0,25 мМ по данным 

электронной спектроскопии), соответствующие кривые XRR (кривые 1 и 2 на 

Рис. 69) не имеют примечательных особенностей, что указывает на низкую 

степень структурной организации. Поэтому нам не удалось даже оценить 

толщину ленгмюровского слоя для этих систем. Более того, формальное 

применение процедуры реконструкции электронной плотности привело к тому, 

что кривая 2 на Рис. 69 b показала лишь незначительные модуляции на 

поверхности воды. Из полученных результатов можно заключить, что 

молекулы HCS не образуют хорошо организованной структуры на границе 

воздух/вода без достаточной концентрации аналита или предварительной 
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организации с помощью не связывающихся катионов, как это было показано 

выше. 

 

Рис. 69. Рефлектометрические кривые (а) монослоев Ленгмюра HCS, сформированных на 

деионизированной воде при поверхностном давлении π = 10 мН/м (1), после введения в 

субфазу под такой монослой 0,25 мМ (2) и 0,5 мМ (3) катионов Hg
2+

 и (б) 

соответствующие профили электронной плотности в ленгмюровских монослоях после 

прекращения спектральных изменений. 

В случае монослоя, под который вводили 0,5 мМ перхлората ртути, 

наблюдается совершенно иная картина. Отвечающая этому случаю 

рефлектометрическая кривая 3 на Рис. 69 а) соответствует толщине слоя 37,6 Å. 

Наиболее заметной особенностью реконструкции распределения электронной 

плотности, полученной для этой кривой, является длинный выступающий 

низкоплотный хвост, характерный для асимметричных сэндвичевых 

комплексов, состоящих из двух молекул HCS, описанных ранее. Следует также 

отметить относительно высокие значения электронной плотности на кривой 3 

Рис. 69 b) в областях, близких к границе раздела воздух/вода, особенно по 

сравнению с аналогичным распределением, описанным в разделе 3.5.1. Такой 

вид кривой, по-видимому, связан с эффективным связыванием ионов ртути 

краун-эфирными группами молекул HCS при высокой концентрации ртути. 

Именно присутствие атомов тяжелых металлов в ленгмюровском слое 

приводит к эффективно высоким значениям электронной плотности, в то время 
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как ионы бария организовывают монослой в процессе формирования, не 

вступая с ним в стабильное взаимодействие. С другой стороны, значения 

приповерхностной электронной плотности для исследуемого в данном разделе 

монослоя близки к соответствующим значениям, полученным ранее для 

монослоя, сформированного на 0,25 мМ растворе перхлората ртути, а также для 

монослоя, предварительно организованного на субфазе Ba(ClO4)2 с 

последующим введением 0,25 мМ перхлората ртути под сжатый монослой. 

Следует подчеркнуть, что в последних двух случаях концентрации аналита 

были в два раза ниже, чем для непредорганизованного монослоя, 

рассматриваемого в данном разделе. Соответствующая молекулярная модель 

асимметричного сэндвич-комплекса, образующегося в случае высокой 

концентрации аналита, представлена на Рис. 69 b. 

Таким образом, сжатый ленгмюровский монослой HCS способен 

связывать катионы ртути из водной субфазы без предварительной организации 

монослоя, однако такое связывание может быть реализовано только при 

значительно более высоких концентрациях ртути. Что еще более интересно, 

данные как UV-Vis спектроскопии, так и XRR свидетельствуют о том, что при 

такой концентрации надмолекулярная архитектура монослоя последовательно 

трансформируется с образованием сэндвичевых комплексов 2:1 HCS:Hg, 

идентичных тем, которые наблюдаются в случае связывания аналита 

монослоем, предорганизованным ионами бария. Это может дополнительно 

объяснить, почему индуцированная инертными катионами предорганизация 

монослоя из ориентации молекул HCS «голова-к-хвосту» в положение «голова-

к-голове» приводит к такому улучшению чувствительности сенсорной системы. 

 

3.6. Флуоресцентный отклик монослоев HCS, предорганизованных 

катионами бария, на катионы ртути 

Как было показано в обзоре литературы, наиболее чувствительным из 

спектральных методов анализа является флуоресцентный. Поэтому 
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представляло интерес оценить возможность использования флуоресцентной 

спектроскопии для регистрации отклика исследуемых монослоёв на связывание 

аналита и получения калибровочных зависимостей.  

Для выбора длин волн возбуждения для проведения флуоресцентных 

измерений вернёмся к подробным спектральным исследованиям монослоёв 

HCS, сформированных на 1 мМ растворе перхлората бария при пошаговом 

введении перхлората ртути под предварительно сжатый до 10 мН/м монослой 

(Рис. 61). На основании анализа данных, представленных на этом рисунке для 

фотовозбуждения системы, были выбраны три длины волны: 480 нм (свободная 

форма гемицианина), 430 нм (комплексы состава 2HCS:1Hg
2+

) и 370 нм 

(комплексы 1состава HCS:1Hg
2+

). 

Спектрофлуориметрические измерения (Рис. 70) показывают, что в случае 

монослоя, сформированного на деионизированной воде, не может быть 

обнаружено никакого значимого излучения на любых длинах волн 

возбуждения. По-видимому, это связано с агрегацией «голова-к-хвосту», 

способной тушить флуоресценцию. Интенсивность флуоресценции монослоя, 

сформированного на растворе перхлората бария, при возбуждении светом с 

длиной волны 480, 430 нм и 370 нм значительно выше флуоресценции 

монослоя, сформированного на деионизированной воде (Рис. 70). Кроме того, 

спектры флуоресценции сжатого монослоя, сформированного на растворе 

перхлората бария, начинают изменяться при введении катионов ртути при 

более низких концентрациях, чем соответствующие спектры флуоресценции 

монослоя, сформированного на деионизированной воде. Это ещё раз 

свидетельствует о том, что присутствие катионов Ba
2+

 в субфазе препятствует 

агрегации HCS в процессе сжатия, что в свою очередь облегчает координацию 

катионов ртути. Следует отметить, что возбуждение системы на разных длинах 

волн приводит к флуоресценции в одном и том же узком диапазоне длин волн 

испускания. 
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Рис. 70. Полученные in situ спектры флуоресценции монослоя HCS до и после введения соли 

ртути в суммарной концентрации от 10
-7

 до 10
-4

 М с шагом 1 порядок величины 

(направление увеличения концентрации Hg
2+

 обозначено стрелками). Слева показаны 

спектры испускания, полученные для монослоя, сформированного на деионизованной воде, 

справа - спектры монослоя, сформированного на 1 мМ растворе перхлората бария. 

 Полученные результаты наглядно демонстрируют возможность 

использования флуоресцентных измерений для регистрации присутствия 

катионов ртути в водных средах, а также ещё раз подтверждают рост 

эффективности связывания катионов ртути молекулами хромоионофора в 
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предварительно сжатом монослое в присутствии катионов, ингибирующих 

агрегацию исследуемого соединения-рецептора. 

 

3.7. Получение калибровочных кривых  

 Важной характеристической особенностью исследуемого процесса, 

которая была обнаружена при анализе результатов флуоресцентных 

измерений, является линейная зависимость интенсивности флуоресценции 

монослоев HCS при возбуждении в полосы поглощения исходного соединения 

(480 нм) и его комплексов с Hg
2+

 (430 нм) от концентрации Hg(ClO4)2 в 

субфазе (Рис. 71). Для построения зависимостей, приведённых на Рис. 71, 

были взяты значения пиковых интенсивностей спектров флуоресценции 

предорганизованных катионами бария монослоев HCS на субфазах, в которые 

при давлении 10 мН/м были введены катионы ртути в количествах, 

обеспечивающих различные результирующие концентрации аналита в 

субфазе. Наибольший интерес представляют зависимости, полученные для 

длин волн возбуждающего света 480 нм и 430 нм (Рис. 71), так как они 

сохраняют линейность в широком диапазоне концентраций определяемых 

ионов и поэтому могут использоваться в качестве калибровочных 

зависимостей при разработке сенсорных систем.  

Еще интереснее то, что регистрация флуоресценции при возбуждении на 

разных длинах волн, соответствующих максимумам поглощения комплекса со 

ртутью и свободного HCS, позволяет выявить различную эволюцию этих 

спектров при взаимодействии с катионами Hg
2+

. Интенсивность излучения, 

соответствующего возбуждению в полосах поглощения обоих комплексов, 

предсказуемо возрастает с увеличением концентрации аналита, а 

интенсивность излучения, соответствующего возбуждению в полосу 

поглощения свободной молекулы HCS, снижается (Рис. 71).  
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Рис. 71. Зависимости интенсивности флуоресценции монослоя, сформированного на 10
-3 

М 

растворе перхлората бария, от результирующей концентрации в субфазе Hg(ClO4)2, 

введенного под монослой при давлении 10 мН/м: при возбуждении светом с длиной волны 

480 нм (1), 430 нм (2), 370 нм (3) 

Необходимо подчеркнуть, что полученные линейные зависимости 

интенсивности флуоресценции сжатого монослоя от логарифма концентрации 

перхлората ртути в субфазе являются важной характеристикой процесса 

образования устойчивых комплексов дитиа-аза-краун-эфира с катионами ртути 

на межфазной границе воздух/водная субфаза. Отметим, что взаимодействие с 

перхлоратом ртути приводит к постепенному смещению положения полосы 

испускания в коротковолновую сторону при всех вариантах возбуждения, 

однако при каждой концентрации аналита эти положения для всех длин волн 

возбуждения совпадают. 

На основании анализа результатов флуоресцентных измерений был 

предложен рациометрический подход к получению сигнала отклика, 

пригодного для построения калибровочных кривых для точного определения 

концентрации ионов ртути в водных средах. В данном случае 

рациометрический подход основан на использовании соотношения между 

интенсивностями флуоресценции рецепторной системы при возбуждении её 
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светом с различной длиной волны. Это позволяет скорректировать артефакты, 

связанные с обесцвечиванием и другими видами повреждений флуорофорной 

системы, изменением интенсивности возбуждающего света и т. д. Особенно 

важно, что мы можем рассчитать отношение интенсивностей флуоресценции 

несвязанного гемицианинового красителя и его комплексов, которые 

регистрируются при возбуждении монослоя светом с соответствующей длиной 

волны, и построить график зависимости этого отношения от концентрации 

аналита. Преимуществом предлагаемого подхода является наличие в 

измерительной системе внутреннего репера, который аналогичен реперу в 

рациометрических сенсорах и позволяет сравнивать результаты, полученные 

для пленок разной толщины и разной плотности упаковки. 

Расчет соотношения интенсивностей пика испускания в области около 

600 нм при возбуждении светом с длиной волны 480 нм (поглощение исходного 

красителя, I480) и 430 нм (поглощение комплекса, I430) позволяет получить 

близкую к линейной зависимость соотношения I480 /I430 от логарифма 

концентрации катионов ртути в субфазе (Рис. 72, кривая 1). Взяв отношение 

эмиссии свободного хромоионофора к сумме регистрируемых интенсивностей 

флуоресценции для обоих типов комплексов (т.е. зарегистрированных при 

длинах волн возбуждения 430 и 370 нм), мы приходим к такому же общему 

виду калибровочной кривой (Рис. 72, кривая 2).  

Следует отметить, что точность определения в области низких 

концентраций аналита в этом случае ухудшается из-за необходимости 

дополнительных измерений и низкой интенсивности эмиссии при 

концентрациях аналита, когда комплексы 1:1 HCS:Hg не являются 

преобладающими (см. начало кривой 3 на Рис. 71).  
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Рис. 72. Рациометрические калибровочные кривые для монослоя HCS, учитывающие 

эмиссию (1) свободного HCS (возбуждение 480 нм) и только одного его ртутного комплекса 

(430 нм) и (2) свободного HCS (480 нм) и обеих форм его комплексы с ртутью (430 и 370 нм). 

Пунктирные линии показывают экспоненциальное затухание экспериментальных данных. 

Линии а и б показывают значения, полученные в отсутствие катионов ртути в субфазе с 

использованием подходов (1) и (2) соответственно. 

Таким образом, проведенные исследования продемонстрировали 

возможность создания на основе ультратонких пленок HCS чувствительного 

элемента селективного сенсора на токсичные катионы ртути, где интенсивность 

спектров испускания является основным регистрируемым параметром, 

чувствительным к содержанию катионов ртути в водной среде. Порог 

чувствительности таких измерений для монослоя, предорганизованного 

катионами бария, составляет 10
-7

 М. 
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3.8. Ультратонкие пленки, перенесенные на твердую подложку: 

предорганизация, морфология, структура, архитектура и процессы 

комплексообразования 

Практическое применение любых органических хемосенсоров требует 

создания чувствительных элементов на твердых подложках. В настоящей 

работе формирование ультратонких пленок краун-содержащего 

гемицианинового хромоионофора осуществлялось методами Ленгмюра-

Блоджетт и Ленгмюра-Шефера. Все переносы для исследования рецепторных 

свойств плёнок проводились при формировании монослоя в присутствии 

катионов бария в субфазе, так как при такой предорганизации значительно 

усиливается сенсорный отклик системы. 

 

3.8.1. Исследование морфологии и структуры пленок Ленгмюра-Блоджетт 

методом АСМ 

Сравнительное исследование морфологии плёнок HCS, перенесённых 

методом Ленгмюра-Блоджетт на слюдяные подложки с субфаз различного 

состава, проводилось методом атомно-силовой микроскопии (Рис. 73, Рис. 74). 

            а)                                                                         б) 

Рис. 73. Изображения атомно-силовой микроскопии для ПЛБ гемицианинового 

хромоионофора HCS, перенесенных с поверхности (а) деионизированной воды и (б) 1 мМ 

раствора перхлората бария. Масштаб кадра 4,5х4,5 мкм. 



140 

 

 

                 а)                                                                                    б) 

Рис. 74. Изображения атомно-силовой микроскопии для ПЛБ гемицианинового 

хромоионофора, перенесенных с поверхности (а) деионизированной воды и (б) 1 мМ 

раствора перхлората бария. Масштаб кадра 1,5х1,5 мкм. 

Как видно из снимков, полученных методом атомно-силовой микроскопии, 

однослойные плёнки Ленгмюра-Блоджетт гемицианинового красителя, 

перенесённые из монослоев, сформированных на поверхности 

деионизированной воды, характеризуются высокой степенью неоднородности. 

На кадрах большого масштаба различимы участки, соответствующие 

разреженному слою, а также яркие неоднородные участки с высотой около 2-

3 нм. По-видимому, возможность формирования агрегатов типа «голова-к-

хвосту» в монослое приводит к образованию такой неоднородной морфологии, 

и препятствует формированию гомогенных плёнок. 

Плёнки, полученные из монослоев, предорганизованных катионами бария 

в субфазе, демонстрируют качественно иную морфологию. Изображения 

атомно-силовой микроскопии в крупном масштабе указывают на высокую 

степень однородности образцов – на площадях порядка нескольких квадратных 

микрон плёнка гомогенна. Единственными различимыми морфологическими 

особенностями является присутствие некоторых точечных дефектов высотой 

около 1 нм, и углублений около 0.5 нм. Эти размеры не сопоставимы со 

стерическими параметрами исследуемого соединения. Наиболее вероятно, что 

«выступы» связаны с локальным уплотнением гидрофобных хвостов 
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хромоионофора в пленке, а углубления – с локальными разрежениями. При 

этом число таких дефектов плёнки довольно мало.  

Таким образом, можно сделать вывод, что катион-индуцированная 

предорганизация, как и ожидалось, приводит к повышению качества 

ультратонких плёнок на основе HCS. 

 

3.8.2. Изучение структуры пленок Ленгмюра - Блоджетт HCS 

рентгеновскими методами. 

Сравнительные структурные исследования ультратонких плёнок, 

перенесенных методом ЛБ на кремниевые пластинки, с помощью 

рентгеновских методов также показали, что структура монослоя не 

претерпевает каких-либо существенных изменений при переносе его с водной 

субфазы на твёрдые подложки. 

Рефлектограммы монослоёв, сформированных на деионизированной воде, 

практически совпадают с рефлектограммами полученных из них ультратонких 

плёнок и свидетельствуют о низкой структурной организации обеих систем. В 

случае использования катион-индуцированной предорганизации, монослои, 

сформированные в присутствии катионов бария, и полученные из них ПЛБ 

характеризуются значительно более высокой структурной организацией. 

Причём кривые, описывающие распределение электронной плотности в таком 

монослое на поверхности водной субфазы и в ПЛБ, имеют сходную форму и 

соответствуют модели монослоя, в котором молекулы ориентированы «голова-

к-голове».  

Наиболее чётко сходство структуры монослоёв и формируемых из них 

ПЛБ проявляются при сопоставлении кривых XRR, зарегистрированных после 

взаимодействия исследуемых систем с катионами ртути для случаев, когда 

связывание аналита происходит в монослоях, сжатых до давления 10 мН/м (Рис 

66, кривые 4, 5 и Рис. 75, кривые 1, 2).  
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Как для монослоёв на жидкой подложке, сформированных в присутствии 

катионов аналита (системы, которые заведомо содержат катионы ртути) (Рис 

66, кривая 3), так и для полученных из них плёнок (Рис. 75, кривая 3) 

распределение электронной плотности по толщине плёнки свидетельствует о 

высокой степени организации системы. Кроме того, форма расчётных кривых 

распределения электронной плотности для случаев 1 и 3 оказывается близка, 

что может служить подтверждением хорошего связывания аналита 

предорганизованным монослоем и переноса образовавшихся комплексов в 

неизменном виде на твёрдые подложки.  

0 20 40 60
-0,1

0,0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

0,7

0,8

0,9

3

2

r
, 
e
/Å

3

Расстояние от подложки, Å

1

 

Рис. 75. Кривые распределения электронной плотности по толщине ПЛБ соединения HCS 

для плёнок, перенесённых из монослоёв, сформированных на растворе перхлората бария (1) 

и на деионизированной воде (2), под которые при давлении 10 мН/м был введён перхлорат 

ртути, и для таких же плёнок, сформированных на 0,25 мМ растворе перхлората ртути (3) 

Сопоставление результатов, полученных с помощью метода стоячих 

рентгеновских волн для монослоёв исследуемого красителя, сформированных в 

различных условиях, и для полученных из них плёнок, также демонстрируют 

хорошее согласование (Табл. 2). Как и следовало ожидать, во всех случаях 

связанные ионы ртути располагаются в непосредственной близости от атомов 

серы краун-эфирных групп хромоионофора, что свидетельствует о том, что 



143 

 

механизм распознавания заключается именно в образовании комплексов дитиа-

аза-краун-эфирными группами гемицианина с катионами ртути. 

Таблица 2. Положения атомов в ПЛБ по данным метода XSW 

 Положение 

атома Hg, Å 

Положение 

атома S, Å  

Расстояние 

между атомами 

Hg – S, Å 

Деионизированная 

вода  
N/A N/A N/A 

0.25 мM Ba(ClO4)2 N/A 1.1 N/A 

Деионизированная 

вода, 0.25 мM HgClO4, 

введенный под 

сжатый монослой 

3 0 3 

0.25 мM HgClO4 3 0 3 

0.25 мM Ba(ClO4)2, 

0.25 мM HgClO4, 

введенный под 

сжатый монослой  

7.5 4.5 3 

 

Полученные результаты исследований ПЛБ, проведённых с помощью 

рентгеновских методов и АСМ, свидетельствуют о том, что предорганизация 

монослоя, задаваемая катионами бария, присутствующими в субфазе, 

сохраняется и при переносе таких монослоёв на твёрдые подложки. 

 

3.8.3. Пленки различной архитектуры 

Необходимо отметить, что чувствительность разрабатываемых на основе 

функционализированных монослоёв тонкоплёночных сенсоров зависит не 

только от состава и структуры монослоя, но и от архитектуры формируемой из 

него плёнки. Для сравнительного исследования рецепторных характеристик 

многослойных архитектур на основе хромоионофора HCS на твердых 

подложках были применены 2 метода формирования организованных 
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ультратонких плёнок: метод Ленгмюра-Блоджетт (ЛБ, вертикальный перенос) и 

метод Ленгмюра-Шефера (ЛШ, горизонтальный перенос). Использование этих 

методов позволяет получить плёнки с различной ориентацией рецепторных 

групп по отношению к исследуемому раствору. 

Для обоих методов были оптимизированы условия переноса монослоев 

HCS с поверхности водного раствора перхлората бария на кварцевые подложки. 

В обоих случаях перенос осуществлялся при постоянном поверхностном 

давлении 10 мН/м, что соответствует плотному организованному слою 

хромоионофора, в котором взаимное расположение краун-эфирных групп 

обеспечивает возможность для эффективного связывания аналита.  

Для формирования ультратонких пленок, в которых гемицианиновый 

хромоионофор располагался бы так, чтобы его ионофорная часть была 

обращена к исследуемому раствору, были подготовлены кварцевые подложки с 

предварительно нанесенным по технологии ЛБ монослоем цетилового спирта. 

Этот классический ПАВ способен образовывать плотноупакованные монослои 

на поверхности водных субфаз и может быть перенесен на твердые подложки с 

сохранением структуры и ориентации. В таких плёнках гидрофильная 

спиртовая группа молекулы цетилового спирта расположена у поверхности 

гидрофильной подложки (кварц), а гидрофобные алкильные «хвосты» в 

плотной упаковке обращены наружу (от подложки). За счет этого поверхность 

пластинки с такой ПЛБ становится гидрофобной (Рис. 76). Гидрофобная 

поверхность делает возможным перенос на неё функционального монослоя 

HCS методом ЛШ так, чтобы гидрофильные рецепторные группы были 

ориентированы к исследуемому раствору и беспрепятственно контактировали с 

аналитом. 

В качестве критерия при сравнении функциональных характеристик 

плёнок различной архитектуры использовался их флуоресцентный отклик на 

присутствие катионов ртути. Измерения спектров флуоресценции полученных 

катион-предорганизованных плёнок на твердой подложке показали, что оба 

типа плёнок HCS демонстрируют хорошо разрешенную флуоресценцию как в 
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исходном свободном состоянии, так и после связывания катионов ртути. Это 

сделало возможным использование флуоресцентной спектроскопии для 

сопоставления аналитических характеристик пленок ЛБ и ЛБШ. Как и в разделе 

3.7, для рациометрического количественного определения содержания аналита 

в исследуемом растворе использовалось отношение суммы интенсивностей 

флуоресценции двух различных типов комплексов HCS с катионами ртути к 

интенсивности флуоресцентного сигнала, полученного при возбуждении в 

полосу поглощения свободной формы исходного соединения. 

а)  б)  

Рис. 76. Схематичное изображение исследованных молекулярных архитектур ультратонких 

пленок гемицианинового хромоионофора на поверхности твердых подложек: а) однослойная 

плёнка ЛБ HCS, б) бислой на основе подслоя цетилового спирта и чувствительного слоя 

гемицианинового красителя, полученный методом ЛБШ: голубым обозначен слой 

цетилового спирта, фиолетовым – HCS. 

По аналогии с системами на водной субфазе, на основании анализа 

спектров поглощения образцов на твердых подложках до и после погружения в 

раствор перхлората ртути, были выбраны три длины волны для 

фотовозбуждения системы. Откорректированные данные для пленок ЛБ на 

кварцевых подложках представлены на Рис. 77. Как видно, основная полоса 

поглощения исходного свободного хромоионофора в пленке ЛБ находится 

около 470 нм (Рис. 77, кривая 1). Взаимодействие с катионами ртути приводит к 

образованию комплексов стехиометрии 2:1 (2HCS:Hg). В это время появляется 

выраженное плечо основной полосы поглощения при 420 нм (Рис. 77, кривая 2 

и компоненты ее разложения). А затем, по мере увеличения концентрации 

ртути, образуются комплексы состава 1:1 (L:Hg), основная полоса которых 
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находится в области около 380 нм. К сожалению, экстинкция этой новой 

полосы очень мала, и нам не удалось получить качественные спектры 

поглощения монослойных пленок после погружения в концентрированные 

растворы перхлората ртути. Спектры возбуждения для таких ультратонких 

пленочных систем с достаточным разрешением также не могли быть получены 

на нашем оборудовании. Поэтому для уточнения положения полосы 

поглощения комплексов 1:1 в ПЛБ были зарегистрированы спектры 

флуоресценции таких пленок при различных длинах волн возбуждения в 

диапазоне 360-390 нм. Максимальная интенсивность эмиссии была 

зарегистрирована при возбуждении пленки светом с длиной волны 380 нм. Эта 

длина волны и была принята за полосу поглощения комплекса состава 1:1 

(L:Hg). Отметим, что выбранные длины волн, как и спектры поглощения 

комплексов в монослое на кварцевой подложке, несколько отличаются от 

спектров поглощения монослоя на водной субфазе. Это связано с изменением 

внешнего окружения молекул хромоионофора.  
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Рис. 77. UV-Vis спектры ПЛБ HCS до (1) и после (2) экспозиции в растворе перхлората 

ртути с концентрацией 10
-6

 М. Пунктирные линии показывают разложение кривой 2 на 

компоненты, соответствующие свободному лиганду и комплексу состава 2:1 (420 нм). 
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На этом этапе задача нашего исследования сводилась к проверке 

предположения о том, что регистрация флуоресценции плёнок на указанных 

длинах волн до и после взаимодействия с катионами ртути позволит 

реализовать рациометрический подход для получения аналитического сигнала 

отклика от твёрдотельного сенсорного элемента. Преимущество такого подхода 

заключается в том, что значения концентраций аналита оцениваются по 

величине соотношения интенсивностей флуоресценции образующихся 

комплексов и исходного краун-эфирного соединения после взаимодействия 

плёнки с анализируемым раствором. При этом получаемый аналитический 

сигнал не зависит от сплошности пленки, количества перенесенного вещества и 

возможных частичных повреждений монослоя при измерениях, а также от 

вариации интенсивности возбуждающего сигнала. 

На Рис. 78 приведены типичные спектры флуоресценции для однослойной 

пленки, сформированной методом ЛБ на кварцевой подложке. Спектры 

флуоресценции регистрировались до и после экспозиции полученных образцов 

в растворах с различной концентрацией аналита (перхлорат ртути) (на Рис. 78 

для примера представлен отклик ПЛБ на раствор с концентрацией перхлората 

ртути 10
-6 

М). Как и следовало ожидать, после взаимодействия с раствором 

перхлората ртути интенсивность полосы испускания при возбуждении светом с 

длиной волны 470 нм уменьшается, а при возбуждении в полосы поглощения 

комплексов HCS c катионами ртути (420 и 380 нм) увеличивается. Причём с 

увеличением концентрации ртути в растворе наблюдаемые эффекты 

усиливаются. Отметим, что как и для систем, описанных в главе 3.7, 

взаимодействие с перхлоратом ртути приводит к постепенному смещению 

положения полосы испускания в коротковолновую сторону при всех вариантах 

возбуждения, однако при каждой концентрации аналита эти положения для 

всех длин волн возбуждения совпадают (см, например, Рис. 78). Для оценки 

концентрации аналита использовались интенсивности в максимумах спектров 

флуоресценции. 
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Рис. 78. Типичные спектры флуоресценции однослойной пленки, сформированной методом 

Ленгмюра-Блоджетт, при возбуждении светом с длиной волны (1) 470, (2) 420 и (3) 380 нм. 

Стрелками показаны изменения спектров флуоресценции при взаимодействии ПЛБ с водным 

раствором перхлората ртути концентрацией 10
-6

 М. 

 

3.8.4. Получение калибровочных кривых для детектирования катионов 

ртути в водной среде 

Для того чтобы представить комбинированный рациометрический 

аналитический сигнал в количественной форме, как и для монослоёв на водных 

субфазах, удобно ввести коэффициент связывания, равный отношению суммы 

интенсивностей флуоресценции комплексов (I420+380) к интенсивности 

испускания плёнки при возбуждении в полосу поглощения свободного лиганда 

(I470). 

Ксвяз=
𝐼(420+380)

𝐼470
 

По результатам вычисления этого соотношения для однослойных ПЛБ, 

которые были погружены в водные растворы перхлората ртути различной 

концентрации, построена зависимость величины Ксвяз. от логарифма 

концентрации катионов ртути в растворе в диапазоне концентраций от 10
-8

 до 
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10
-3

 М (Рис. 79). Полученная для данной системы линейная зависимость может 

служить удобной калибровочной кривой аналитического отклика.  
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Рис. 79. Калибровочная кривая для однослойной пленки, полученной методом Ленгмюра-

Блоджетт, при количественном определении концентрации катионов ртути в водных 

растворах. Линия с подписью 0 соответствует значению Ксвяз для контрольного образца, 

погружаемого в деионизированную воду (т.е. системы до связывания аналита). 

Как видно из калибровочной кривой на Рис. 79, однократный перенос 

катион-предорганизованного монослоя методом Ленгмюра-Блоджетт на 

твердую подложку позволяет сформировать чувствительную ультратонкую 

плёнку, значимый отклик которой на аналит Hg
2+

 достигается уже при 

концентрации последнего в водном растворе 10
-8

 М. Однако, очевидно, что 

молекулярная ориентация в такой системе, как показано на схеме (Рис. 76 а), 

приводит к тому, что ионофорные фрагменты молекулы HCS обращены к 

поверхности подложки, что должно затруднять их взаимодействие с аналитом 

из водной среды и ограничивает чувствительный диапазон системы. 

Перенос гемицианинового хромоионофора на гидрофобизованные 

цетиловым спиртом подложки производился горизонтальным способом, то есть 

по методу ЛШ. Анализ спектров флуоресценции этой бислойной системы до и 

после взаимодействия с аналитом (водный раствор перхлората ртути в 

различных концентрациях) показал, что она демонстрирует на два порядка 
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более низкий порог чувствительности, так как способна генерировать значимый 

аналитический отклик при концентрации катионов ртути уже 10
-10 

М (Рис. 80). 

По-видимому, это обусловлено тем, что предложенная архитектура обладает 

существенным преимуществом – рецепторные краун-эфирные группы в ней 

максимально открыты для доступа аналита. Отметим, что зависимость сигнала 

отклика от логарифма концентрации аналита для таких плёнок остаётся 

линейной в широком диапазоне концентраций: от 10
-10

 до 10
-5

 М (Рис. 80) 

(линейный коэффициент корреляции Пирсона r = 0,97635). 
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Рис. 80. Калибровочная кривая для бислойной пленки, полученной методом Ленгмюра-

Шефера, на основе HCS с подслоем цетилового спирта при количественном определении 

концентрации катионов ртути в водных растворах. Линия с подписью 0 соответствует 

значению Ксвяз для контрольного образца, погружаемого в деионизированную воду (т.е. 

бислойной системы до связывания аналита). 

Таким образом, исследования рецепторных свойств ультратонких плёнок 

HCS, перенесённых на твёрдые подложки, показали, что такие системы более 

чувствительны к аналиту и удобны в эксплуатации, чем монослои на водной 

субфазе, и, соответственно, представляют более высокий потенциал к 

практическому применению. Особенно хорошо зарекомендовали себя 
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двуслойные системы, содержащие гидрофобизующий подслой цетилового 

спирта. 

 

3.8.5. Исследование комплексообразования HCS с катионами ртути 

методом электрохимической импедансной спектроскопии 

Для исследования возможности реализации электрохимической схемы 

детектирования и изучения электрофизических свойств гемицианинового 

хромоионофора в ультратонких плёнках при связывании аналита был применен 

метод электрохимического импеданса. Данный метод, заключающийся в 

анализе частотного отклика исследуемой системы при приложении к образцу 

переменного тока различной частоты в электрохимической ячейке, позволяет 

оценивать свойства поверхности электрода и его покрытия, в данном случае 

чувствительных ультратонких плёнок. 

Для проведения таких исследований, плёнки гемицианинового 

хромоионофора HCS были нанесены на поверхность стеклянных пластин с 

проводящим покрытием на основе фтор-допированного оксида олова (FTO). 

При этом использовались плёнки с наиболее чувствительной бислойной 

архитектурой, описанные выше.  

На рисунке ниже (Рис. 81) приведены годографы импеданса (диаграммы 

Найквиста), полученные при электрохимических измерениях для электрода с 

плёнкой цетилового спирта (кривая 1), бислоя с гемицианиновым 

хромоионофором (кривая 2), и для этой системы после взаимодействия с 

аналитом в различной концентрации. 

Полученные данные обрабатывались с помощью математического 

моделирования путём подбора характеристик эквивалентных элементов. Так 

как исследуемая система представляет собой плоский электрод с нанесенной 

плёнкой, погруженный в раствор редокс-активного зонда, то полученные 

данные хорошо моделируются простой схемой Рэндлса (приведена на Рис. 81).  
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Рис. 81. Диаграммы Найквиста полученные экспериментально для (1) подложки FTO с 

монослоем цетилового спирта, (2) плёнки на основе подслоя цетилового спирта и слоя 

гемицинианового хромоионофора, а также годографы для этой системы после 

взаимодействия с водными растворами перхлората ртути в концентрации (3) 10
-10

, (4) 10
-8

, 

и (5) 10
-6

 М. Справа показана эквивалентная схема Рэндлса, примняемая для 

математического моделирования при обработке экспериментальных данных. 

Спектр электрохимического импеданса для проводящей FTO подложки с 

монослойной плёнкой цетилового спирта идеально описывается данной 

эквивалентной схемой. Полученные электрофизические параметры приведены 

в таблице 2. Нанесение чувствительного слоя гемицианинового хромоионофора 

на такой электрод приводит к значительным изменениям: наблюдается рост 

сопротивления переноса заряда через плёнку, примерно в 2.5 раза, и, более 

того, емкостная составляющая импеданса перестает хорошо описываться 

простым эквивалентным конденсатором. Для улучшения параметров 

аппроксимации модели, простейший конденсатор был заменен на CPE (constant 

phase element, элемент постоянной фазы), который моделирует частотно-

зависимые свойства неидеальных емкостей. Из значений, полученных 

аппроксимацией экспериментальных данных с помощью такой модели, видно, 

что, как и было сказано выше, подложка, покрытая монослоем цетилового 

спирта, демонстрирует фазовую составляющую этого элемента (CPE φ) около 
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1, то есть поведение близкое к идеальной емкости, что говорит об 

однородности поверхности электрода и гомогенной природе процессов, 

происходящих на нем. Аппроксимация годографа, полученного для бислойной 

плёнки, состоящей из подслоя цетилового спирта и нанесенного на него слоя 

гемицианинового хромоионофора (кривая 2), показывает, что поведение 

двойного электрического слоя данной системы перестает описываться 

идеальной емкостью, и φ приобретает значение 0,86. Это связано с тем, что 

поверхность электрода перестает быть однородной: в наномасштабе на ней 

одновременно присутствуют как плотноупакованный слой цетилового спирта, 

так и более разреженный слой гемицианина. При этом, оба этих слоя находятся 

в плотном контакте, обусловленном гидрофобным взаимодействием алкильных 

фрагментов молекул, о чем свидетельствует тот факт, что вся система в 

эксперименте электрохимического импеданса описывается как единый 

сплошной слой. 

Помимо описанных выше изменений емкостных характеристик, система 

также демонстрирует значительный рост сопротивления переноса заряда (от 

22,5 Ом для монослойной плёнки на основе цетилового спирта до 50,1 Ом для 

чувствительного бислоя), что очевидно связано с утолщением плёнки на 

электроде и затруднением переноса заряда от электрода к электролиту. 

Взаимодействие исследуемой системы с аналитом (водный раствор 

перхлората ртути) в различной концентрации приводит к дальнейшим 

изменениям регистрируемых частотных откликов системы и соответствующих 

электрофизических параметров. Так, взаимодействие с катионами ртути 

начиная с концентрации 10
-10

 М и до 10
-6

 М приводит к постепенному росту 

сопротивления переноса заряда системы. Емкостные характеристики 

исследуемой системы после взаимодействия с катионами аналита при этом 

меняются нелинейно: полукруг годографа все также не может быть описан 

идеальной эквивалентной емкостью. Для того чтобы оценить эволюцию этого 

параметра, был применен расчет емкости двойного слоя через фазовую 

компоненту CPE согласно формуле: 
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𝐶расч = (𝐶𝑃𝐸𝑇  𝑅𝑐𝑡
(1−φ)

)1/φ, 

где Cрасч – расчетное значение емкости двойного электрического слоя, CPET – 

численное значение постоянной компоненты CPE, Rct – сопротивление 

переноса заряда, φ – численное значение фазовой составляющей компонента 

CPE. 

Полученные расчётные данные для всех систем приведены в таблице 3. 

Из них видно, что после взаимодействия с разбавленным раствором аналита 

емкость ДЭС немного падает, и в дальнейшем при взаимодействии с все более 

концентрированными растворами не изменяется. Скорее всего, это связано с 

тем, что присутствие в исследуемой ультратонкой плёнке ионов ртути 

приводит к значимому видоизменению энергетического профиля поверхности и 

формированию нового ДЭС, в котором заряд катионов ртути, удерживаемых 

ионофором у поверхности, является доминирующим фактором. 

Таблица 3. Электрохимические параметры, полученные для бислойной 

чувствительной системы на основе гемицианинового хромоионофора от 

концентрации аналита путем математического моделирования с 

использованием эквивалентной схемы Рэндлса спектров электрохимического 

импеданса. 

Состав плёнки Rs,  

Ом 

Rct,  

Ом 

CPET,  

мкФ/с
(1−φ)

 см
2
 

CPE 

φ 

ZW,  

Ом с
-0.5

 

Срасч,  

мкФ 

CetOH 17.0 22.5 2.9E-5 0.99 80.7 26.93 

CetOH+HCS 17.2 50.1 5.2E-5 0.86 80.3 19.74 

CetOH+HCS + 

1e-10 M Hg
2+

 
17.4 56.4 3.95E-5 0.87 78.7 15.86 

CetOH+HCS + 

1e-8 M Hg
2+

 
17.0 72.6 4.6E-5 0.84 84.6 15.53 

CetOH+HCS + 

1e-6 M Hg
2+

 
17.1 93.7 4.8E-5 0.83 82.9 15.87 

 

Анализ данных, полученных в эксперименте по измерению 

электрохимического импеданса, показал, что сопротивление переноса заряда в 
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системе Rct линейно растет при повышении концентрации аналита (точки и 

прямая 1 на Рис. 82). Более того, при взаимодействии с аналитом также 

линейно меняется полное сопротивление системы |Z|, регистрируемое на 

частоте 50 Гц (прямая 2 на Рис. 82). Эта частота переменного тока является 

удобной с точки зрения практического применения сенсорной системы, так как 

именно с такой частотой в Российской Федерации работают бытовые 

электрические сети. Следует подчеркнуть, что эта характеристика полного 

сопротивления может быть использована как аналитический отклик системы 

для количественного определения содержания катионной ртути в водных 

средах. 
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Рис. 82. Зависимость значений сопротивления переноса заряда Rct (1) и полного 

сопротивления |Z| (2), регистрируемого при приложении тока с частотой 50 Гц, для 

бислойной чувствительной системы на основе гемицианинового хромоионофора от 

концентрации аналита. Пунктирные прямые и точки с подписью «0» показывают значения 

указанных величин до взаимодействия с катионами ртути. 
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3.8.6. Регенерация пленок 

Для многократного использования датчика необходимо разработать 

методику регенерации чувствительного элемента после взаимодействия с 

катионами ртути. В качестве регенерирующего агента на первом этапе этих 

исследований была выбрана натриевая соль этилендиаминтетрауксусной 

кислоты (ЭДТА) – широко известный комплексообразователь. Регенерация 

пленок после взаимодействия с аналитом проводилась путём погружения 

пластинок в раствор ЭДТА концентрацией 10
-3

 М. Расчет величины Ксвяз для 

пленок производился по спектрам флуоресценции пленок, зарегистрированным 

до и после погружения в раствор перхлората ртути, а затем еще раз после 

погружения в раствор ЭДТА.  

Анализ результатов спектральных измерений показывает, что после такой 

регенерации, действительно, для плёнок обоих типов наблюдается возрастание 

интенсивности спектров флуоресценции при возбуждении светом длиной 

волны 470 нм, соответствующей свободной форме гемицианина, и уменьшение 

интенсивности флуоресценции при возбуждении в полосу 380 нм, характерную 

для его комплексов с катионами ртути состава 1:1 (Рис. 83, Рис. 84).  
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Рис. 83. Величины Ксвяз, определённые по спектрам флуоресценции для однослойной ПЛБ: 

исходная плёнка (1), та же плёнка после экспозиции в 10
-3

 М растворе перхлората ртути (2) 

и после регенерации пленки раствором ЭДТА (3)  
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Рис. 84. Величины Ксвяз, определённые по спектрам флуоресценции для плёнок ЛБШ: 

исходная плёнка (1), та же плёнка после экспозиции в 10
-3

 М растворе перхлората ртути (2) 

и после регенерации пленки раствором ЭДТА (3). 

Однако последующая экспозиция регенерированных таким образом плёнок 

в растворе перхлората ртути не привела к аналитическому отклику на ртуть 

(даже в случае относительно низкой исходной концентрации аналита 10
-5

 М). 

По-видимому, несмотря на то, что ЭДТА успешно освобождает тиа-краун-

эфирный фрагмент гемицианинового красителя, о чем свидетельствует 

возвращение флуоресцентного отклика изначальной плёнки, он одновременно 

изменяет структуру плёнки или её доступность для аналита. Это может 

происходить, например, в результате осаждения на ней комплексона, который 

закрывает ионофорную группу от дальнейших взаимодействий с компонентами 

окружающей водной фазы. 

Поэтому в качестве другого агента для регенерации был выбран хлорид 

калия. Эта соль хорошо подходит для ионного обмена с катионом ртути, 

приводящего к выделению растворимого хлорида ртути, что должно 

способствовать извлечению катиона ртути из полости рецепторного краун-

фрагмента гемицианинового красителя и высвобождать его для повторного 

взаимодействия с раствором аналита. 
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После погружения образцов с плёнками ЛБШ HCS в 10
-6

 М раствор 

перхлората ртути они были выдержаны для регенерации в растворе хлорида 

калия, концентрация которого составляла 10
-2

 М. Далее пластинку снова 

помещали в раствор перхлората ртути, а затем ещё раз восстанавливали. Как 

видно из Рис. 85, в первый раз (после связывания ртути из раствора с 

концентрацией 10
-6

 М) регенерация плёнок ЛБШ прошла полностью. Однако 

при повышении концентрации соли ртути в растворе, несмотря на значимые 

изменения коэффициента связывания, достичь полной регенерации плёнки не 

удалось. Скорее всего, это обусловлено тем, что в архитектуре плёнок ЛБШ 

гемицианиновый хромоионофор связывает аналит высокой концентрации с 

очень большой эффективностью, и регенерация хлоридом калия становится 

невозможна. Отметим, что в самом практически интересном диапазоне 

концентраций аналита, от 10
-10

 до 10
-6

 М, данный метод регенерации сенсорной 

плёнки для её многоразового использования оказывается вполне пригоден.  
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Рис. 85. Величины Ксвяз, определённые по спектрам флуоресценции плёнок ЛБШ: 

исходная плёнка (1), та же плёнка после экспозиции в 10
-6

 М растворе перхлората ртути 

(2), та же плёнка после регенерации раствором KCl (3,5,7), и после экспозиции в 10
-5

 М и 10
-4

 

М растворе перхлората ртути (4) и (6), соответственно. 
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Что касается ПЛБ, ее регенерация хлоридом калия даже после 

взаимодействия с концентрированными растворами аналита происходит в 

полном объёме, как видно из Рис. 86. 
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Рис. 86. Величины Ксвяз, определённые по спектрам флуоресценции однослойной ПЛБ: 

исходная плёнка (1), та же плёнка после экспозиции в 10
-6

 М, 10
-5

 М, 10
-4

 М и 10
-3

 М растворе 

перхлората ртути (2), (4), (6), (8) соответственно, та же плёнка после регенерации 

раствором KCl, которая проводилась после каждого погружения плёнки в раствор аналита, 

(3), (5), (7), (9) соответственно. 

Полученные результаты показывают, что бислойные плёнки HCS, 

сформированные методом ЛБШ, обладают неоспоримыми преимуществами 

перед плёнками ЛБ для исследования растворов с низкой концентрацией ионов 

ртути (10
-10

 - 10
-6

 М). Однако для случаев, когда необходимо произвести оценку 

концентрации аналита в системах, где она может изменяться в диапазоне 10
-6

 - 

10
-3

 М, плёнки ЛБ становятся предпочтительнее, так как обладают необходимой 

чувствительностью и благодаря высокой способности к регенерации, они в 

этом диапазоне пригодны для многоразового использования.  
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3.8.7. Взаимодействие пленок HCS различной архитектуры с катионами 

ртути в присутствии мешающих ионов 

 Для оценки практической применимости ультратонких плёнок HCS в 

качестве селективного твердотельного флуоресцентного хемосенсора на 

катионы ртути были проведены исследования их селективности по отношению 

к определяемым ионам. Для этого в качестве конкурирующих (мешающих) 

ионов были выбраны следующие катионы металлов, наиболее часто 

встречающиеся в природных водах: Ag
+
, K

+
, Zn

2+
, Cd

2+
, Cu

2+
, Pb

2+
, Co

2+
, Ni

2+
. в 

концентрации 1‧10
-4 

М. Оценка селективности проводилась путем регистрации 

спектров флуоресценции плёнок до и после погружения их в раствор, 

одновременно содержащий катионы ртути и ионы других металлов, расчета 

величины Ксвяз. для каждой исследуемой системы и сравнения его с величиной 

для индивидуального раствора перхлората ртути. 

Данные, полученные для пленок Ленгмюра-Блоджетт, представлены на 

Рис. 87. Коэффициенты селективности сенсора на основе HCS оценивали по 

изменению интенсивности флуоресценции как в присутствии только 

мешающего иона
 

в растворе (розовые столбцы на диаграмме), так и в 

смешанных растворах, содержащих и ионы ртути, и ионы конкурентного 

металла в концентрации 10
-4

 М (бирюзовые столбцы на диаграмме). Измерения 

показали, что при добавлении в анализируемый раствор 10
-4

 M ионов Hg
2+

 

наблюдается гораздо более значительное увеличение флуоресценции 

комплексов в ПЛБ, чем в присутствии ионов других металлов. На Рис. 87 

видно, что все выбранные мешающие ионы металлов за исключением ионов 

меди в индивидуальных растворах вызывают совсем небольшое изменение 

интенсивности флуоресценции пленок HCS при возбуждении в полосы 470, 420 

и 380 нм. Это хорошо согласуется с известным поведением дитиа-аза-краун-

эфирных рецепторов в растворах [248,249]. Результаты измерений в смешанных 

растворах показывают, что большинство катионов, включая Ag
+
, не влияют 

существенно на результаты оценки концентрации ионов ртути, что указывает 

на высокую селективность сенсора по отношению к ионам Hg
2+

. Некоторое 
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исключение составляют ионы Pb
2+

, Ni
2+

 и Cu
2+

, присутствие которых приводит 

к завышению результатов измерений на 20-25%. 

Для пленок, сформированных методом Ленгмюра-Шефера, аналогичные 

измерения проводились в более жёстких условиях – плёнки ЛБШ погружали в 

смешанные растворы, в которых содержание катионов ртути было на порядок 

меньше содержания мешающих ионов (10
-5

 и 10
-4

 М соответственно). 

Кварцевые подложки с пленками ЛБШ помещали также в 10
-4

 М раствор 

HClO4, чтобы проверить, происходит ли протонирование атома азота краун-

эфирного фрагмента молекулы. Результаты этих измерений приведены на Рис. 

88.  
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Рис. 87. Гистограмма, показывающая взаимодействие ПЛБ с мешающими ионами 

(концентрация растворов всех металлов составляет 10
-4

 М). Розовым цветом показан 

флуоресцентный отклик HCS в присутствии конкурирующих ионов в водной среде, а 

бирюзовые столбцы показывают Ксвяз HCS при добавлении Hg
2+ 

в тот же водный раствор. 

Отклик ПЛБ HCS на аналит в отсутствии мешающих ионов принят равным 1. 

Из представленных данных видно, что при переходе от плёнок ЛБ к 

плёнкам ЛБШ ситуация принципиально не изменяется, и из выбранного нами 

списка металлов только ионы никеля, меди, свинца и серебра влияют на 

способность пленки HCS связывать Hg
2+

 в водном растворе, несколько завышая 

измеряемое значение Ксвяз., а, следовательно, и концентрацию аналита. По-
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видимому, это происходит из-за способности указанных ионов к частичной 

координации c рецепторными краун-эфирными группами в монослое.  

В дополнение к описанным измерениям была оценена селективность 

разработанной сенсорной системы в присутствии избытка смеси мешающих 

ионов. Для этого образец с исследуемой пленкой HCS погружали в раствор, 

содержащий перхлораты Zn, Cd, Co и K в концентрации 10
-4

 М каждый и 

перхлорат ртути в концентрации 10
-5

 М. Результаты расчета значения Kсвяз из 

этих измерений представлены на диаграмме (Рис. 88). Как видно, присутствие 

такой смеси ионов оказывает лишь незначительное влияние на отклик 

сенсорной пленки на детектирование ртути.  
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Рис. 88. Гистограмма, показывающая взаимодействие плёнок ЛБШ с ртутью в 

присутствии мешающих ионов (концентрация растворов всех конкурентных металлов 

составляет 10
-4

 М, концентрация ионов ртути 10
-5

 М). Отклик ЛБШ HCS на аналит в 

отсутствии мешающих ионов принят равным 1. 

Полученные результаты показывают, что предорганизованные 

ультратонкие плёнки HCS могут найти применение для эффективного 

обнаружения катионов Hg
2+

 с высокой селективностью. При работе с 

системами, в которых могут содержаться катионы меди и никеля для точной 

оценки содержания катионов ртути желательно параллельно использовать 

независимые методы измерения концентрации этих мешающих ионов. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ  

Таким образом, в результате проведённых исследований разработана новая 

стратегия управления структурой и рецепторными свойствами ультратонких 

пленок дитиа-аза-краун-содержащих гемицианиновых хромоионофоров, 

использующая принципы супрамолекулярной предорганизации для 

эффективного определения катионов ртути в водных средах и на этой основе 

создан высокочувствительный возобновляемый сенсорный элемент.  

Показано, что «инертные» катионы бария, которые не образуют 

устойчивых комплексов с рецепторными группами молекул ионофора в 

монослоях на границе раздела воздух/вода, могут быть использованы для 

эффективной предварительной организации надмолекулярной структуры, 

обеспечивающей как высокий флуоресцентный отклик, так и низкий порог 

обнаружения аналита. С помощью рентгеновских методов исследования с 

использованием синхротронного излучения выявлен механизм такой 

предорганизации, основанный на том, что взаимодействие краун-эфирных 

групп красителя с катионами бария на межфазной границе вода / воздух на 

начальных стадиях формирования монослоя происходит в присутствии 

хлороформа (в процессе его испарения). Установлено, что на поверхности 

деионизированной воды в монослое формируются нефлуоресцентные сэндвич-

агрегаты «голова-к-хвосту», в которых рецепторная краун-эфирная группа 

одной молекулы электростатически взаимодействует с несущим частичный 

положительный заряд пиридиновым фрагментом другой молекулы. В 

результате этого формируются ассоциаты с низкой рецепторной функцией, так 

как краун-эфирные группы закрыты для взаимодействий с катионами аналита. 

С другой стороны, при одновременном присутствии катионов бария в субфазе и 

органического растворителя в формирующемся монослое взаимодействия 

катион - краун-эфир ингибируют образование таких ассоциатов, так как 

катионы «утягивают» краун-эфирные группы в воду, что приводит к 

сонаправленному расположению молекул красителя в монослое по типу 
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«голова-к-голове». Такое расположение создаёт благоприятные условия для 

взаимодействия с катионами аналита и способствует образованию сэндвичевых 

комплексов состава 2L:1Me
2+

. 

Показано, что описанная катион-индуцированная предорганизация 

монослоев Ленгмюра краун-замещенного гемицианинового хромоионофора 

обеспечивает возможность получения легко регистрируемого флуоресцентного 

сигнала отклика, что позволяет количественно определять содержание 

катионов ртути в водной среде с использованием рациометрического подхода. 

Необходимо подчеркнуть, что такой сенсорный отклик может быть 

зарегистрирован как для монослоя на водной субфазе, так и для 

сформированной из него ультратонкой плёнки на твёрдой подложке. 

Продемонстрировано, что введение аналита в субфазу под предварительно 

сжатый монослой может служить адекватной моделью для изучения 

взаимодействия аналита с ультратонкой плёнкой, перенесённой на твёрдую 

подложку методом Ленгмюра-Блоджетт или Ленгмюра-Шефера. 

Продемонстрирована возможность регенерации исследуемых 

ультратонких плёнок после взаимодействия с аналитом. 

Показана высокая селективность ультратонких плёнок HCS по отношению 

к катионам ртути. 

На основании оптимизации архитектуры пленки, с точки зрения создания 

условий для наиболее эффективного связывания аналита, разработан 

селективный, сверхчувствительный, возобновляемый сенсорный элемент с 

воспроизводимым линейным откликом в диапазоне концентраций катионов 

ртути 10
-10

 - 10
-5

 М. 

Необходимо подчеркнуть, что разработанный подход к управлению 

структурой и рецепторными свойствами монослоёв и ультратонких плёнок 

краун-содержащих хромоионофоров может найти применение и для 

оптимизации других сенсорных систем. 
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ВЫВОДЫ 

1. Разработана новая стратегия управления структурой и рецепторными 

свойствами ультратонких пленок дитиа-аза-краун-содержащих 

гемицианиновых хромоионофоров, использующая принципы 

супрамолекулярной предорганизации для эффективного определения 

катионов ртути в водных средах. 

2. Показано, что предорганизация монослоя гемицианинового красителя HCS 

с помощью «инертных» ионов бария, присутствующих в субфазе, 

способствует ингибированию агрегации молекул в монослое по типу 

«голова-к-хвосту» и приводит к значительному усилению сенсорного 

отклика системы. 

3. С помощью рентгеновских методов XRR и XSW установлено, что в 

результате предорганизации монослоя Ленгмюра HCS, индуцируемая 

катионами бария в субфазе позволяет получить надмолекулярную 

структуру с улучшенными рецепторными свойствами по отношению к 

катионам ртути. Изучен механизм такой предорганизации. Получены 

модели, отражающие ориентацию и взаимное расположение молекул в 

монослоях на жидкой и твёрдой подложках. 

4. Показана возможность реализации рациометрического подхода для 

определения содержания аналита (Hg
2+

) в водной субфазе под 

предварительно сжатым монослоем HCS по флуоресцентному отклику. 

Построены калибровочные кривые для количественного определения 

концентрации ионов Hg
2+

. 

5. Продемонстрировано, что система, в которой аналит вводится в субфазу под 

предварительно сжатый монослой, может служить адекватной и удобной 

моделью для изучения взаимодействия аналита с ультратонкой плёнкой, 

перенесённой на твёрдую подложку методом Ленгмюра-Блоджетт или 

Ленгмюра-Шефера. 

6. Проведены сравнительные исследования рецепторных характеристик 2D-

систем двух различных архитектур, сформированных с помощью методов 
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ЛБ и ЛБШ. Для плёнок обоих типов получены калибровочные кривые, на 

которых выделены линейные участки. Показано, что плёнки с архитектурой 

ЛБШ обладают низким порогом чувствительности (10
-10

 М) и позволяют 

количественно определять катионы ртути в воде при концентрации 

существенно ниже ПДК. 

7. Продемонстрирована возможность использования метода 

электрохимического импеданса для количественного детектирования 

содержания катионов ртути в воде с помощью тонкоплёночного сенсорного 

элемента на основе HCS. 

8. Выбраны режимы регенерации чувствительных элементов с архитектурой 

ЛБ и ЛБШ после количественного определения катионов ртути в водных 

растворах. 

9. Продемонстрирована высокая селективность полученных тонкоплёночных 

чувствительных элементов по отношению к катионам ртути в присутствии 

целого ряда мешающих ионов и их смеси.  

10. На основании полученных результатов разработан сверхчувствительный, 

селективный, возобновляемый сенсорный элемент с воспроизводимым 

линейным откликом в практически важном диапазоне концентраций Hg
2+

 – 

от 10
-10

 до 10
-5

 М. 
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