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В работе предложен новый тип чувствительного элемента люминесцентной сенсорной 
системы для определения ионов металлов в водных растворах, представляющий собой пленку 
гидрофильного полимера, модифицированную люминесцентными ионочувствительными ин-
дикаторами. Сенсорный отклик системы возникает вследствие изменения параметров основ-
ных характеристик люминесценции – спектра эмиссии, возбуждения и времени жизни люми-
несценции – в присутствии аналита. В качестве примера, иллюстрирующего перспективность 
применяемых подходов, представлены результаты определения ионов меди в водных раство-
рах при помощи люминофора 2-(бензоиламино)-3-[4-(диметиламино)фенил]-акриловой кисло-
ты – люмокупферона, внедренного в хитозановую матрицу. Представлены результаты ком-
плексного исследования спектров люминесценции чувствительного элемента в присутствии 
аналита различной концентрации. Установлено, что воздействие ионов меди приводит к фор-
мированию нового люминесцирующего димера люмокупферона и, как следствие, к росту ин-
тенсивности люминесценции, сопровождающейся длинноволновым сдвигом ее спектра эмис-
сии и спектра возбуждения, а также практически трехкратным уменьшением времени жизни 
люминесценции и изменением характера затухания. Поскольку количество образующихся 
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димеров находится в прямой зависимости от соотношения количества ионов меди к количе-
ству сорбционных центров, сенсорный отклик имеет ярко выраженную концентрационную 
зависимость, что выражается в увеличении интенсивности люминесценции при повышении 
концентрации аналита. Рабочий диапазон разработанного чувствительного покрытия составля-
ет 1…300 мкМ, выше которого наступает режим насыщения. Полученные результаты демон-
стрируют принципиальную возможность организации нового типа люминесцентной сенсорной 
системы, сенсорный отклик которой формируется путем одновременного анализа основных 
характеристик люминесценции чувствительного элемента – спектров эмиссии, спектров воз-
буждения и времени жизни. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Хорошо разработанные к настоящему времени методы аналитической 
химии позволяют эффективно определять наличие широкого спектра ионов 
тяжелых металлов в водных растворах [1–3]. Одним из широко используемых 
методов является использование люминофоров – индикаторов, изменяющих 
свои люминесцентные свойства в присутствии ионов определяемого веще-
ства (аналита). Однако данный метод в большинстве случаев подразумевает 
проведение исследований в лабораторных условиях и трудноадаптируем для 
проведения измерений в условиях реальной среды. В этой связи является ак-
туальной разработка новых подходов к созданию чувствительных элементов 
сенсоров и организации сенсорной системы в целом, позволяющей совме-
стить чувствительность аналитических методов с возможностью проведения 
измерений в реальных условиях. 

Анализ последних исследований и публикаций показывает, что перспек-
тивным способом создания таких сенсорных элементов является закрепление 
в инертной матрице оптически активного элемента, формирующего хемосен-
сорный отклик, и обеспечение проникновения к нему молекул аналита. Такие 
хемосенсорные системы получили большое распространение и различаются 
типом оптически активного элемента и матрицы, в которой они закрепле-
ны [4, 6]. Возможности выбора сочетаний типов оптически активных элемен-
тов и матриц определяют широкие возможности синтеза различных хемосен-
сорных систем с требуемыми характеристиками, такими как селективность, 
чувствительность, время срабатывания, простота получения, дешевизна. 
Наиболее распространенными матрицами для фиксации активного элемента 
являются пористые материалы, синтезированные на основе золь-гель техно-
логий и широко распространенных синтетических полимеров, например по-
лиметилметакрилата и различных силоксанов [7–9]. 

В то же время вопрос выбора матрицы все еще остается актуальным в 
первую очередь в связи с необходимостью создания нетоксичных, биосовме-
стимых и биодеградируемых сенсорных элементов для применения в обла-
стях, связанных с контролем качества пищевых продуктов и проведения раз-
личного рода биомедицинских измерений. Данная задача может быть решена 
с помощью методов «зеленой химии» [10] – тенденции к использованию воз-



Принципы организации хемосенсорной системы… 143

обновляемых природных ресурсов и минимизации применения токсичных 
реагентов и органических растворителей в процессе синтеза – в частности, 
использованием биополимерных материалов в качестве матрицы для форми-
рования чувствительного слоя. 

Не менее важным является вопрос обеспечения селективности и надеж-
ности измерительной системы. В данной работе продемонстрирована воз-
можность создания хемосенсорной системы на основе комплексного анализа 
основных параметров люминесценции – спектра эмиссии, спектра возбужде-
ния и времени жизни. Указанный подход позволяет использовать несколько 
взаимодополняющих информативных параметров при регистрации сенсорно-
го отклика, что существенно увеличивает селективность и надежность изме-
рительной системы. 

Целью статьи является разработка и исследование нового чувствительно-
го элемента для определения ионов металлов в водных растворах, представля-
ющего собой тонкую пленку из гидрофильного биополимера, модифицирован-
ную ионочувствительным люминофором; определение возможности использо-
вания нескольких основных характеристик люминесценции индикатора в каче-
стве информативных параметров при регистрации сенсорного отклика.  

В качестве примера, иллюстрирующего перспективность применяемых 
подходов, представлены результаты определения ионов меди в водных рас-
творах при помощи люминофора 2-(бензоиламино)-3-[4-(диметиламино)фе-
нил]-акриловой кислоты – люмокупферона, внедренного в хитозановую мат-
рицу. 

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ 

Для получения чувствительных покрытий использовался 1 %-й водный 
раствор хитозана (степень деацетилирования 80 %, молекулярная масса 
≈106 Да), в который при интенсивном помешивании добавлялся насыщенный 
раствор люмокупферона в ацетоне.  

Чувствительные покрытия наносились на кремниевые подложки 
(Semiconductor Processing, Germany) размером 1 × 1 см методом центрифуги-
рования раствора на приборе Laurell WS-400B-6NPP-LITE при угловых ско-
ростях 1000 об/мин. Толщина покрытий, измеренная методом оптической 
рефлектометрии ( Sentech SE500adv), составила порядка 500 нм.  

Растворы ионов меди требуемой концентрации получались путем рас-
творения Cu(NO3)2 в деионизированной воде. 

Исследования люминесцентных и сенсорных характеристик покрытий 
проводились на спектрофлуориметре Horiba Fluorolog3 (Япония). Исследова-
ния кинетики затухания люминесценции проводились методом временно-
коррелированного счета единичных фотонов с импульсным наносекундным 
диодом в качестве источника возбуждающего излучения. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

Существующая в настоящее время флуоресцентная методика определения 
концентрации химических веществ в водном растворе основана на измерении 
изменения интенсивности или спектра люминесценции чувствительного по-
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крытия в присутствии определяемого вещества (аналита) [11–14]. Так, в случае 
люмокупферона в присутствии ионов меди происходит образование хорошо 
люминесцирующего фотодимера из слабо люминесцирующей формы реактива. 
На рис. 1 приведены зависимости спектров люминесценции чувствительного 
покрытия от концентрации ионов меди. Можно видеть, что при внедрении в 
хитозановую матрицу люмокупферон сохраняет свою чувствительность, и в 
присутствии аналита максимум люминесценции смещается в длинноволновую 
область и происходит увеличение ее интенсивности. 

 

 

Рис. 1. Изменение спектра эмиссии лю-
минесценции чувствительного покры- 
         тия в присутствии ионов меди 

Сенсорный отклик имеет ярко выраженную концентрационную зависи-
мость, что выражается в увеличении интенсивности люминесценции при повы-
шении концентрации аналита (рис. 2). Рабочий диапазон чувствительного по-
крытия составляет 1…300 мкМ, выше которого наступает режим насыщения. 

 

 
Рис. 2. Зависимость интенсивности лю-
минесценции нанокомпозитного покры- 
         тия от концентрации аналита 

Для проведения исследований кинетики формирования сенсорного от-
клика чувствительное покрытие помещалось в кварцевую кювету объемом 
3 мл и заливалось 1 мл водного раствора ионов мели с концентрацией 
50 мкМ. Затем в кювету добавлялся 1 мл раствора ионов мели с концентраци-
ей 100 мкМ, что позволило получить суммарную концентрацию Cu2+ 75 мкМ. 
На последнем этапе в кювету добавлялся 1 мл раствора ионов меди с концен-
трацией 225 мкМ, что позволило достичь 100 мкМ общей концентрации Cu2+. 
Для всех концентраций Cu2+ время измерений составляло 10 минут. 
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Исследования кинетики формирования сенсорного отклика (рис. 3) по-
казали, что время отклика покрытия зависит от исходного состояния покры-
тия. Так, на первоначальном этапе (0…600 с), при погружении сухой пленки 
в раствор аналита, время сенсорного отклика составило порядка 500 секунд. 
В то же время для последующих концентраций время отклика составило по-
рядка 200 секунд. Данный эффект может быть связан с вкладом в оптический 
отклик двух процессов на первоначальном этапе (0…600 с). Первый про-
цесс – сольватация исходной сухой пленки молекулами воды. Второй про-
цесс – диффузия ионов меди сквозь набухшую пленку к молекулам 
люмокупферона. Набухшая хитозановая пленка обеспечивает лучшую про-
ницаемость для ионов меди, в результате чего сенсорный отклик возрастает. 
При последующих увеличениях концентрации Cu2+ пленка находится уже в 
набухшем состоянии и сенсорный отклик формируется только за счет взаи-
модействия ионов меди с люмокупфероном. 

 

 
Рис. 3. Кинетика формирования сен-
сорного отклика нанокомпозитного 
покрытия при пошаговом увеличении  
             концентрации аналита 

Некоторыми авторами отмечается ухудшение характеристик оптических 
сенсоров при длительном воздействии лазерного излучения [12], возникаю-
щее вследствие деградации индикатора. Нами предложено использование 
коротких лазерных импульсов, с одной стороны, уменьшающих тепловое 
воздействие на люминофор и, как следствие, предотвращающих его деграда-
цию, а с другой – позволяющих определить время жизни люминесценции 
чувствительного покрытия. Время жизни люминесценции является одной из 
основных характеристик вещества, зависящей от его химического состава.  

Проведенными исследованиями установлено, что в присутствии ионов 
меди с концентрацией 0,01 мг/л происходит уменьшение времени жизни лю-
минесценции чувствительного покрытия с 430 нс до 150 нс (рис. 4). При этом 
изменяется и характер затухания люминесценции. Так, функция затухания 
люминесценции покрытия в исходном состоянии близка к экспоненциальной, 
в то время как при наличии ионов меди у нее появляется два практически ли-
нейных участка с точкой перегиба в районе 30 нс. Кроме того, в течение при-
мерно 15 нс после возбуждающего импульса наблюдается превышение ин-
тенсивности люминесценции покрытия в присутствии ионов меди по отно-
шению к базовому. 
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Рис. 4. Изменение времени жизни лю-
минесценции чувствительного покры-
тия в присутствии 100 мкМ ионов меди 

Таким образом, можно выделить как минимум три ключевых фактора 
при анализе графика времени жизни люминесценции чувствительного по-
крытия, которые могут служить в качестве дополнительных информативных 
параметров при регистрации сенсорного отклика: значение времени жизни 
люминесценции, характер кривой затухания, интенсивность люминесценции 
через примерно 15 нс после возбуждающего импульса.  

Образование димерной формы люмокупферона приводит не только к 
изменению характеристик спектра люминесценции чувствительного покры-
тия, но и к изменению его спектра возбуждения. На рис. 5 приведены спек-
тры эффективности возбуждения люминесценции на длине волны максимума 
эмиссии. 

 

 

Рис. 5. Изменение спектра возбужде-
ния люминесценции нанокомпозитного  
     покрытия в присутствии аналита 

Можно видеть, что в присутствии ионов меди происходит смещение 
максимума возбуждения люминесценции чувствительного покрытия в длин-
новолновую область на величину не менее 40 нм. Данный эффект может быть 
использован как дополнительный информативный параметр при регистрации 
сенсорного отклика. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ  

Полученные результаты исследования изменения в присутствии ионов 
меди спектральных характеристик люминесценции чувствительного покры-
тия, представляющего собой тонкую пленку из хитозана, модифицированно-
го люмокупфероном, позволяют выделить нескольких основных характери-
стик в качестве информативных параметров при регистрации сенсорного от-
клика. К ним можно отнести интегральную интенсивность люминесценции и 
спектральное положение ее максимума, совокупность которых обеспечивает 
проведение как качественного, так и количественного определения концен-
трации ионов меди в водных растворах. Такие характеристики, как значение 
времени жизни люминесценции и характер кривой затухания относительно 
базовой, могут обеспечивать повышение чувствительности, избирательности 
и надежности измерительной системы. Предложенная в данной работе сен-
сорная система имеет необратимый отклик, что не позволяет использовать ее 
для непрерывного мониторинга ионов меди в водных растворах. Однако она 
может использоваться в качестве порогового сенсора, регистрирующего за-
данную концентрацию аналита. 
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This paper presents the results of research and development of a new sensor for the de-
tection of metal ions in aqueous solutions based on a thin hydrophilic polymer film modified 
with sensitive luminophors. A sensor response occurs as a result of changing the parameters of 
some basic characteristics of luminescence such as emission spectrum, excitation and lumines-
cence lifetime in the presence of the analyte. Successful detection of copper ions in aqueous so-
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lutions using luminophor2 modified with 2-(benzoylamino)-3-[4-(dimethylamino) phenyl]-
acrylic acid (LCF) embedded in the chitosan matrix illustrates the prospects of the proposed 
approaches. The existing fluorescent method for measuring the analyte concentration is based 
on the detection of changes in the intensity and/or profile luminescence spectrum of the sensi-
tive layer. In our case, copper ions promote the formation of strong-luminescent dimeric form 
from weak-luminescent LCF molecules. In the presence of Cu2+ ions, the luminescence maxi-
mum is red-shifted and its intensity is higher. A sensor response appears to be concentration 
dependent resulting in an increase in the luminescence intensity with increasing the analyte 
concentration. The formation of LCF dimers leads to changes in not only emission but also in 
the excitation luminescence spectrum. In the presence of Cu2+ the luminescence excitation peak 
is red-shifted by about 40 nm. This could be used as an additional parameter to detect a sensor 
response. Moreover, the emission lifetime also depends on the copper ion presence and de-
creases from 430 to 150 ns in the presence of 100 μM Cu2+. Studies of changes in sensitive 
coating luminescence spectral characteristics in the presence of copper ions revealed several 
basic parameters which could be useful to register a sensor response. These parameters, includ-
ing integrated emission intensity and its maximum position, make it possible to qualitatively 
and quantitatively determine the Cu2+ concentration in aqueous solutions. The luminescence 
lifetime value and the decay curve shape could provide increased sensitivity, selectivity and re-
liability of the measuring system. The proposed sensor system is irreversible and not applicable 
for online monitoring of Cu2+ ions in aqueous solutions. 

Keywords: optical sensor, sensitive coatings, luminescence, red shifting, excitation spec-
trum, luminescence lifetime, metal ions, biopolymer, chitosan, lumocupferon 
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