
141ВЕСТН. МОСК. УН-ТА. СЕР. 2. ХИМИЯ. 2020. Т. 61. № 2

Полимерные оптические сенсоры, или опто-
ды, обладают высокой селективностью, низким 
пределом обнаружения, могут быть с легкостью 
миниатюризованы и использованы для удален-
ной регистрации сигнала. В связи с этим оптоды 
крайне перспективны для создания мультиана-
литных сенсорных платформ [1–3]. Объемные 
оптоды обычно имеют в своей основе поли-
мерную матрицу (мембрану), в которой раство-
рены активные компоненты: липофильные pH-
индикаторы (хромоионофоры), ионофоры (ли-
ганды), ионные добавки.

Механизм отклика катион-селективного оп-
тода основан на ионном обмене между фазами 
раствора и мембраны:

CHm
+

 + Lm  + Iaq
+ ↔ Сm + ILm

+ + Haq
+,            (1)

где CHm
+

 и Сm – соответственно протонированная 
и депротонированная формы хромоионофора в 
мембране, Lm – несвязанный ионофор в мембра-
не, ILm

+ – комплекс ионофора с аналитом I+, Iaq
+ и 

Haq
+ – ионы в водном растворе.
В таком случае уравнение оптодного отклика, 

связывающего измеряемую активность в раство-
ре и аналитический сигнал, выглядит следую-
щим образом:
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где α – сигнал оптода, определяемый обычно 
как доля депротонированной формы хромоионо-
фора (α = [C]/([C] + [CH+])); CT, RT, LT – брутто-

концентрация хромоионофора, ионной добавки 
и ионофора соответственно; Kexch. – константа 
равновесия (1), или константа ионного обмена, 
которая выражается следующим образом:
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где kI, kH – коэффициенты распределения Эй-
зенмана для иона I+ и протона соответственно, 
Ka – константа кислотности хромоионофора; 
βIL – константа устойчивости комплекса ионо-
фора с ионом I+.

Оптоды, селективные к аниону X–, функци-
онируют за счет процесса необменной сорбции 
электролита HX из раствора полимерной сен-
сорной фазой.

По своему составу оптодные мембраны ана-
логичны полимерным мембранам ионоселектив-
ных электродов (ИСЭ). Большинство использу-
ющихся в ИСЭ компонентов успешно применя-
ются для создания оптических сенсоров, однако 
возможности использования многих новых ве-
ществ до сих пор раскрыты не полностью.

Ионные жидкости (ИЖ) находят широкое 
применение для решения разнообразных задач 
химического анализа [4]. Их используют для 
увеличения чувствительности ИСЭ, в качестве 
пластификатора для их мембран, а также в ка-
честве добавки, стабилизирующей межфазный 
потенциал для создания твердоконтактных элек-
тродов сравнения [5–7]. В [6] предложены спо-
собы улучшения показаний таких электродов, 
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в частности, путем направленного изменения 
природы ИЖ. Основные требования для при-
менения ИЖ в качестве пластификаторов были 
сформулированы в [8] (низкая температура сте-
клования и способность растворять активные 
компоненты). Возможности использования ИЖ 
в мембранах ИСЭ в целом хорошо изучены.

К сожалению, то же самое нельзя сказать о 
полимерных оптических сенсорах. Несомненно, 
в последнее время публикуется все больше ра-
бот, посвященных применению ИЖ в оптодах. 
В большинстве из них речь идет об усовершен-
ствовании характеристик поверхностных газо-
вых сенсоров с помощью ИЖ [9–16]. Взаимо-
действие газов с ИЖ было подробно рассмотре-
но в [17]. Добавка ИЖ позволила создать сенсо-
ры с высокой чувствительностью к CO2 [9–13], 
O2 [14] и газообразному NH3 [15], некоторые из 
сенсорных композиций применялись впервые. 
Обзор [16] обобщает достижения в разработке 
сенсоров на основе ионных жидкостей, чувстви-
тельных к газообразному CO2. Однако механизм 
отклика таких сенсоров коренным образом от-
личается от механизма отклика объемных оп-
тодов, поэтому количественно оценить влияние 
ИЖ на отклик полимерного объемного сенсора 
невозможно. Некоторые шаги в этом направле-
нии были сделаны в работах [18–21]. Здесь рас-
сматривались системы, отклик которых основан 
как на ионном обмене [20], так и на необменной 
сорбции [18–21]. Ионная жидкость была исполь-
зованы не только как микрокомпонент, но и как 
составляющая матрицы, причем иногда она ис-
пользовалась сразу в нескольких целях (напри-
мер, как пластификатор и индикатор [18] или как 
пластификатор, индикатор и лиганд [21]). Полу-
ченные результаты сходны с результатами иссле-
дований газовых сенсоров с ИЖ: разработанные 
оптические сенсоры, обладающие высокой чув-
ствительностью и широким линейным диапазо-
ном, были успешно протестированы в реальных 
и искусственных образцах. Успехи применения 
ионных жидкостей для создания оптодов обоб-
щены в обзоре [22].

Следует заметить, что литературные данные 
о поведении полимерных мембран, содержа-
щих ИЖ, в некоторой степени противоречат 
друг другу. С одной стороны, электроды срав-
нения на основе ионных жидкостей демон-
стрируют стабильные значения потенциалов 
вне зависимости от состава раствора [5–7], 
что подразумевает подавление ионного обмена 
между фазами, а с другой стороны, оптоды, со-
держащие ИЖ, откликаются на целевой аналит 

[18–22]. Кроме того, роль ИЖ в оптическом от-
клике не изучалась систематически, в большин-
стве работ рассматривается единственная сен-
сорная система, содержащая ИЖ. Нами была 
поставлена задача исследовать поведение по-
лимерных оптических сенсоров в зависимости 
от содержания ионной жидкости в полимерной 
матрице и количественно оценить возможность 
применения ИЖ для управления характеристи-
ками оптодного отклика.

Экспериментальная часть

Материалы и оборудование. Для приготов-
ления сенсорных мембран использованы хро-
моионофор ETH2439 (9-(диэтиламино)-5-[4-
(16-бутил-2,14-диоксо-3,15-(диоксаэйкозил)
фенилимино]-бензо[a]феноксазин); нейтраль-
ный натриевый ионофор X (NaX, тетраэтиловый 
эфир 4-трет-бутилкаликс[4]арен-тетрауксусной 
кислоты); катионообменная добавка тетракис(4-
хлорфенил)борат калия (KTpClPB); пластифи-
катор бис(2-гексилэтиловый)эфир себациновой 
кислоты (DOS), ионная жидкость 1-гексил-3-
метил-1H-имидазол-3-ия бис[(трифторметил)
сульфонил]азанид (C6MeimNTf2), тетрагидро-
фуран (THF) и поливинилхлорид с высокой 
молекулярной массой (PVC). Все перечислен-
ные реактивы производства фирмы «Fluka» 
(Швейцария), класс Selectophore Grade. В рабо-
те использованы также 4-(2-гидроксиэтил)-1-
пиперазинэтансульфоновая кислота (HEPES) и 
неорганические электролиты («Реактив», Рос-
сия, «ч.д.а.»).

Для приготовления водных растворов приме-
няли деионизованную воду («Milli-Q Reference», 
«Millipore», Франция). В качестве буферной 
системы использовали 0,01 M раствор HEPES. 
Кислотность образцов регулировали, добавляя 
аликвоты 1 M раствора HCl или KOH. Значения 
pH растворов измеряли с помощью стеклянного 
электрода «ЭСЛ 43-07», насыщенного хлорсе-
ребряного электрода сравнения («Измеритель», 
Гомель, Беларусь) и рН-метра/иономера («Эко-
тест-120», Россия).

Регистрацию аналитического сигнала (цве-
та) проводили с помощью стереомикроскопа 
«МСП-2» («ЛОМО», Россия) с встроенной циф-
ровой камерой, подключенной к компьютеру.

Получение полимерных оптодов. Оптод-
ную композицию с массой сухого вещества 
50 мг готовили растворением необходимого 
количества ПВХ и пластифицирующей сме-
си с разным содержанием ИЖ (массовое со-
отношение ПВХ и пластифицирующей смеси 
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составляло 1:2) в ТГФ. После этого добавля-
ли индикатор (10 ммоль/кг пластификатора), 
нейтральный ионофор (100 ммоль/кг), ионную 
добавку (90 ммоль/кг). Для регистрации сигнала 
жидкую сенсорную композицию наносили в углу-
бления стеклянной подложки (диаметр 1 мм, глу-
бина 0,2 мм) с помощью либо микродозато-
ра (0,1–2,5 мкл, «Biohit», Финляндия), либо 
хроматографического шприца (1 мкл, «Agile-
nt Technologies», США) В каждое углубление 
помещали 0,1 мкл состава. После испарения 
растворителя получались прозрачные окрашен-
ные мембраны толщиной 10–12 мкм.  

Регистрация сигнала и обработка данных. 
Фотографии оптодов были получены в затем-
ненной комнате при симметричном освеще-
нии лампами накаливания (Natural light, 60 W, 
«Philips»). Положение микроскопа и источников 
света оставалось постоянным в течение всего 
эксперимента. Массив оптодов (24 индивиду-
альные мембраны) фотографировали сверху 
после 10 минут контакта с 0,2–0,5 мл раствора 
образца. Для обработки полученных изображе-
ний использовали программное обеспечение 
ImageJ (http://rsbweb.nih.gov/ij/). Цвет каждого 
пикселя выделенного участка фотографии, соот-
ветствующего по площади поверхности сенсо-
ра, раскладывался на красную (R), зеленую (G) 
и синюю (B) компоненты цвета, которые затем 
усреднялись по всей площади оптода. Данные 
о средней интенсивности каждого цвета были 
нормализованы по стандарту белого, изготов-
ленному в лаборатории и представляющему со-
бой суспензию микрочастиц тефлона («Schaff 
Piano Supply Company», США) в пластифициро-
ванном ПВХ для компенсации флуктуаций ос-
вещенности. В качестве сигнала было выбрано 
соотношение нормализованных интенсивностей 
красной и зеленой компонент (RW /GW). Обра-
ботку экспериментальных данных проводили с 
помощью OriginPro 9.0, применяя пользователь-
ские функции для фитинга. Для анализа оптод-
ного оклика и его характеристик использовали 
программное обеспечение MAPLE 2016.

Результаты и обсуждение

Для того чтобы оценить, как влияет содержа-
ние ИЖ в оптодной мембране на аналитические 
характеристики сенсора, были приготовлены и 
исследованы композиции с одинаковым содер-
жанием активных микрокомпонентов, в которых 
для пластифицирования полимерной матрицы 
использовали смесь традиционного пластифи-

катора ДОС и ионной жидкости C6MeimNTf2. 
В качестве микрокомпонентов были выбраны 
хромоионофор ETH 2439 (pKa(DOS) = 10,2 [23, 
24]), ионофор Na X (logβIL(DOS) = 7,56 [25]) и 
катионообменная добавка KTpClPB.

Поскольку количественный состав всех ис-
следованных композиций одинаков, очевидно, 
что все наблюдаемые в оптодном отклике эф-
фекты будут вызваны изменением константы 
ионного обмена за счет изменения констант кис-
лотности и связывания парного иона (3). Зави-
симости оптического сигнала оптодов с разным 
содержанием ИЖ от pH при постоянной фоно-
вой концентрации NaCl и от активности ионов 
натрия при фиксированном pH раствора приве-
дены на рис. 1, А, Б. На рис. 1, В представлен ус-
редненный по всем пикселям цвет оптодов, со-
держащих разное количество ионной жидкости 
в составе пластифицирующей смеси, в одном и 
том же растворе.

На рис. 1, А показан сдвиг рабочего диапа-
зона оптодов при увеличении содержания ИЖ в 
сенсорной мембране в сторону более щелочных 
растворов. Одновременно происходит посте-
пенное снижение амплитуды и, соответственно, 
чувствительности оптодного отклика, при этом 
даже при высоком (до 80%) содержании ИЖ в 
пластифицирующей смеси величина амплитуды 
отклика остается в аналитически значимых пре-
делах. Напротив, рис. 1, Б демонстрирует рез-
кое падение амплитуды отклика при введении в 
состав оптода ионной жидкости, и уже при со-
держании ИЖ более 30% аналитический сигнал 
практически перестает зависеть от активности 
натрия в растворе. Количественные характери-
стики оптодного отклика, а также рассчитанные 
эффективные константы обмена для оптодов с 
разным содержанием ИЖ приведены в таблице.

Количественные данные, представленные в 
таблице, соответствуют тенденциям, отражен-
ным на рис. 1, А, Б (даже при максимальном 
содержании ИЖ (100%) амплитуда pH-отклика 
в два раза выше, чем в случае натриевой функ-
ции). Зависимость медианы оптодного отклика 
от содержания ИЖ в полимерной фазе представ-
лена на рис. 2.

На основании зависимостей  оптического сиг-
нала от pH, полученных по формуле (2), были рас-
считаны значения эффективной константы ион-
ного обмена оптодов с разным содержанием ИЖ. 
Предполагалось, что достигаются предельные 
значения сигнала α, т.е. хромоионофор в опто-
де способен полностью протонироваться (α = 0) 
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и депротонироваться (α = 1) (таблица, рис. 2). 
Тенденция к уменьшению константы обмена с 
увеличением содержания ИЖ соответствует из-
менению середины рабочего диапазона оптода 
в сторону более высоких значений pH (рис. 2) 
и согласуется с (2). Из этого следует, что при 

фиксированном содержании катиона I+ в рас-
творе наблюдается следующая закономерность: 
чем ниже значение константы обмена, тем более 
низкая активность протона доступна для изме-
рения. Таким образом, увеличение содержания 
ИЖ в сенсоре приводит к уменьшению констан-

Рис. 1. Зависимость сигнала оптодов: А – от pH при фоновой концентрации NaCl 10–3 M, на фотогра-
фиях полностью протонированный оптод (I), полностью депротонированный оптод (II) с содержанием 
ИЖ 45%; Б – зависимость сигнала оптодов от активности ионов натрия при фоновом значении pH 6,5. 
Содержание ИЖ в пластифицирующей смеси, %: 1 – 0, 2 – 31, 3 – 45, 4 – 64, 5 – 78, 6 – 100; В – усред-
ненный цвет оптодов, содержащих разное количество ионной жидкости, %: 1 – 0, 2 – 31, 3 – 45, 4 – 64, 
5 – 78 (символы – экспериментальные данные, линии – фитинг сигмоидной функцией, во всех случаях 

усреднение проводилось по 4 оптодам идентичного состава) 

Характеристики отклика сенсоров, содержащих разное количество ионной жидкости в составе 
пластифицирующей смеси (значения приведены для градуировки по pH, если не указано иначе)

Содержание ИЖ в 
пластифицирующей 

смеси, %

Амплитуда отклика Медиана 
отклика                
(ед. Ph)

Чувствительность 
(наклон линейной 
части отклика)

Log (Kexch.
eff.)градуировка по 

pH (рис. 1, А)
градуировка по 
Na+ (рис. 1, Б)

0 1,43 1,96 7,44±0,08 0,49 –4,8±0,2

31 1,42 0,63 7,92±0,10 0,30 –5,2±0,1

45 1,36 0,71 7,67±0,09 0,31 –5,0±0,1

64 1,06 0,77 8,43±0,08 0,21 –5,8±0,1

78 0,69 0,46 8,26±0,09 0,18 –5,6±0,2

100 0,51 0,25 8,86±0,11 0,11 –6,2±0,3
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ты обмена. Рассмотрим возможные причины 
возникновения этого эффекта.

При замене классического неполярного 
пластификатора на ИЖ изменяются две важ-
нейшие характеристики среды, в которой про-
исходят межчастичные взаимодействия – вяз-
кость, влияющая на коэффициенты диффузии 
частиц в мембране, и полярность полимерной 
фазы. В работах [26, 27] была продемонстриро-
вана обратная пропорциональность вязкости и 
ионной проводимости ИЖ, от которой, в свою 
очередь, напрямую зависит скорость диффузии 
заряженных частиц. Таким образом, изменение 
вязкости сенсорной фазы, очевидно, будет про-
являться в изменении времени отклика опто-
дов, изучение которого представляется темой 
для отдельного исследования.

Изменение полярности сенсорной фазы, свя-
занное с увеличением содержания в ней сильно-
полярной ИЖ, проявляется в двух наблюдаемых 
эффектах. Во-первых, происходит уменьшение 
амплитуды оптического отклика при повыше-
нии содержания ИЖ в полимерной фазе, кото-
рое связано, в частности, со сдвигом максимума 
поглощения одной из форм хромоионофора за 
пределы видимой области спектра. Зависимость 
положения максимума поглощения органиче-
ских красителей от полярности растворителя 
известна давно, при этом для красителей, рас-
творенных в ионной жидкости, был обнаружен 
батохромный сдвиг пиков поглощения при уве-
личении полярности [28]. Во-вторых, измене-
ние полярности полимерной фазы проявляется в 
уменьшении константы обмена исследованных 

оптодов. Согласно (3), уменьшение константы 
обмена может быть вызвано уменьшением кон-
стант кислотности и/или комплексообразования. 
Известно, что константа кислотности умень-
шается при повышении полярности фазы [23], 
того же можно ожидать и в отношении констант 
устойчивости комплексов ион – ионофор. В на-
шем случае добавление такого сильнополярного 
растворителя, как ИЖ, к относительно неполяр-
ному пластификатору бис(гексилэтил)себацина-
ту (ε = 4), очевидно, приводит к существенному 
росту полярности полимерной сенсорной матри-
цы. Таким образом, полученные нами данные 
представляются вполне самосогласованными. 
Стоит отметить, что в случае функционирова-
ния оптодов по принципу необменной сорбции, 
увеличение полярности пластификатора вы-
зывает повышение селективности сенсоров к 
гидрофильным анионам [24], однако в случае  
катион-селективных оптодов, работающих по 
механизму ионного обмена, подобного эффекта 
не наблюдается.

Аналогичный вывод об изменении констан-
ты обмена можно сделать, анализируя сдвиг 
натриевой функции изученных оптодов (рис. 1, 
Б). Однако здесь доминирующий эффект заме-
ны пластификатора ионной жидкостью состо-
ит не столько в изменении рабочего диапазона, 
сколько в значительном уменьшении амплиту-
ды отклика. Это связано с тем, что ИЖ, буду-
чи электролитом умеренной липофильности, 
равновесно распределяется между полимерной 
и водной фазами, внося существенный вклад в 
формирование на межфазной границе постоян-

Рис. 2. Зависимость середины рабочего диапазона (1) и константы обмена 
оптода (2) от содержания в нем ИЖ
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ной разности Гальвани-потенциалов. Подобные 
системы были изучены и описаны в [29], где по-
казано, что введение умеренно липофильных 
электролитов в состав оптода подавляет отклик 
сенсоров на парный ион (в данном случае катион 
I+). Таким образом, индивидуальная ионная ак-
тивность (в данном случае протона) становится 
доступной для независимого измерения с при-
менением ряда общепринятых внетермодинами-
ческих допущений [29], хотя в существующем 
упрощенном описании оптодного отклика фи-
гурирует соотношение (2), либо произведение 
значений ионной активности пары ионов [25]. 
Полученный результат – оптод, применимый для 
измерения активности индивидуального ион-
ного аналита. Он аналогичен по значимости и 
сфере использования гальваническим ячейкам с 
жидкостным соединением, давно и широко при-
меняющимся в потенциометрии.

Выводы

Полученные в результате проведенного ис-
следования кривые отклика оптических сен-
соров с разным содержанием ИЖ в мембране 
позволяют сделать вывод о существенном вли-
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Ionic liquids (ILs) are successfully implemented in various fi elds of science including 
improvement of analytical characteristics of ion-selective sensors based on polymeric 
plasticized matrices. However, utilization of ILs in optical sensors has not been studied 
extensively thus far. In this contribution, we demonstrate how gradual replacement of 
the conventional plasticizer by an ionic liquid affects optical response characteristics. The 
shift of the sensor dynamic range originating from the ion exchange constant decrease 
upon adding the IL was observed. The possibility of developing IL-based optical sensors of 
individual ionic activity was demonstrated as well.
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