Влияние ионной ассоциации в полимерных оптодах на их оптический отклик
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Оптические сенсоры на основе полимерных мембран (оптоды) преобразуют активность ионного аналита в образце в оптический сигнал. В отличие от электрохимических датчиков, оптоды не требуют электропитания и проводной связи с детектором. Оптоды как химические сенсоры позволяют проводить неразрушающий анализ, что в совокупности с миниатюрными, вплоть до нанометров, размерами делает их перспективными инструментами количественного микроанализа. Оптоды распространены в биологии и биомедицине для исследования живых организмов, тканей и даже единичных клеток in situ. Согласно общепринятой модели, отклик катион-селективных оптодов определяется равновесием ионного обмена между оптодной мембраной, содержащей липофильный pH-индикатор, ионофор и катионообменник, и водным раствором. При этом, несмотря на наличие в полимерной фазе отрицательно заряженных частиц катионообменника, возможность образования в мембране ионных пар с аналитом и другими катионами до сих пор игнорировалась исследователями. Тем не менее, можно ожидать значительного влияния ионных пар на отклик оптодов, так как ионная ассоциация уменьшает число свободных анионов в мембранной фазе, там самым снижая общую катионную обменную емкость системы.
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В представляемой работе нами впервые продемонстрировано теоретически и экспериментально, что образование ионных пар в полимерной мембране существенным образом влияет на оптический сигнал, смещая диапазон отклика сенсоров. Было проведено компьютерное моделирование отклика оптода при наличии ионных пар между анионами обменника и всеми возможными типами положительно заряженных частиц в мембране. Было выявлено, что наибольший эффект вызывается ассоциацией между анионом обменника со свободным катионом металла либо с протонированной формой индикатора в мембране. Впервые в аналитической форме были получены уравнения отклика оптодов в присутствии ионных пар одного типа. На примере pH-селективного оптода на основе индикатора ETH2439 экспериментально показано влияние ассоциации на отклик ионоселективного оптода (Рис. 1). Наблюдалось хорошее соответствие между результатами эксперимента и модельными кривыми. Были получены численные оценки констант ассоциации мембранных электролитов, близкие к известным из литературы [1]. Обнаружено, что сила ионной ассоциации зависит от стерической загруженности ионообменника: более объемные анионы менее склонны к образованию ионных пар (Рис. 1).
1. Peshkova M. A., Korobeynikov A. I., Mikhelson K. N., Estimation of Ion-Site Association Constants in Ion-selective Electrode Membranes by Modified Segmented Sandwich Membrane Method, Electrochimica Acta 53 (19) (2008) 5819-5826.
Рис. 1. Отклик оптодов, содержащих различные типы обменника, на pH. Символы – результаты эксперимента, сплошные линии – результат компьютерного моделирования.








