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In the given work the aqueous electrochemiluminescence (ECL) from polymethylmethacrylate Langmuir-Blodgett films incorporating water insoluble luminophors as rubrene and 9,10-diphenylanthracene at the electrode was studied. ECL was excited using reaction with coreactant tripropylamine in aqueous solution in the anodic potential range using scanning voltammetry method. Dependence of ECL response versus coreactant concentration was also studied. Developed electrode structure was proposed for rapid chemical ECL assay of aqueous mediums.


Введение


Химический экспресс анализ жидких сред, особенно водных, всегда является актуальной и важной задачей. Среди методов, которые могут быть использованы для ее решения, метод электрогенерированной хемилюминесценции (ЭХЛ) является особенно привлекательным ввиду его высокой чувствительности, простоты реализации, малого времени анализа.


Ограниченность применения ЭХЛ-анализа водных сред связана с малым количеством водорастворимых электрохемилюминофоров и узким диапазоном доступных электродных потенциалов. Ключом к решению указанных проблем может быть переход от гомогенной ЭХЛ реакции в объеме раствора к гетерогенной реакции на поверхности электрода, для чего нужно иммобилизировать молекулы органического электрохемилюминофора в инертной матрице на поверхности электрода. Этот подход позволяет расширить гамму электрохемилюминофоров, доступных для водной ЭХЛ, и дает возможность использовать практически любой из известных водонерастворимых электрохемилюминофоров.


Целью данной работы являлось создание и исследование свойств электродов, модифицированных пленками органических люминофоров, а также исследование потенциала аналитического применения подобных структур.


Сущность работы


Для формирования пленки на поверхности электродов использовался метод Ленгмюра-Блоджетт (ЛБ), который позволяет наносить высокоупорядоченные моно- и полимолекулярные слои заданной структуры. Метод заключается в послойном переносе упорядоченных мономолекулярных пленок амфифильного пленкообразующего вещества с водной поверхности на твердую подложку.


В работе исследованы электрохимические и электрохемилюминесцентные свойства полислойных пленок Ленгмюра-Блоджетт на поверхности прозрачных ITO (indium-tin oxide) электродов ЭХЛ-сенсора. Пленки состоят из пленкообразующей инертной матрицы (полиметилметакрилат, ПММА) и молекул водонерастворимого органического люминофора. В данной работе в качестве люминофоров применялись рубрен (9,10,11,12-тетрафенилнафтацен) и 9,10-дифенилантрацен, обладающие высоким квантовым выходом люминесценции и традиционно эффективной ЭХЛ в неводных средах.


Все исследования электрохимических и ЭХЛ свойств прозрачных электродов, модифицированных пленками ЛБ проводились методом циклической вольтамперометрии при скорости сканирования потенциала 100 мВ/с на установке «ЭЛАН-3d», разработанной в лаборатории «Аналитической оптохемотроники» Харьковского национального университета радиоэлектроники [1]. На Рис.1 приведена схема измерительного модуля комплекса.
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Для возбуждения ЭХЛ отклика сенсорных электродов в водный раствор фонового электролита NaClO4 (0.1 М) в качестве модельного аналита вводилось соединение трипропиламин (ТПА) – эффективный сореагент для генерирования электрохемилюминес-ценции в анодной области потен-циалов. На Рис.2 приведены электро-химический и ЭХЛ отклик образцов ITO электродов с пленками рубрена и 9,10-дифенилантрацена в воде.


Для более подробного исследо-вания влияния концентрации сореаген-та на интенсивность ЭХЛ в пленках ЛБ с молекулами рубрена была получена соответствующая концентрационная зависимость, приведенная на Рис. 3. Как видно из полученных результатов, зависимость интенсивности ЭХЛ от концентрации сореагента достаточно линейна в широком диапазоне концентраций: 10-5510-3 М. Дальнейшее увеличение концентрации сореагента приводит к резкому увеличению, а затем спаду интенсивности ЭХЛ. Такое поведение хорошо согласуется с литературными данными [2], и связано со значительным влиянием концентрации ТПА на pH водного раствора. Для исключения влияния pH раствора на результаты ЭХЛ исследований в них добавляют специальный буфер, обеспечивающий постоянство pH. Но добавка буфера, в свою очередь, может существенно осложнять все протекающие реакции и снижать общую интенсивность ЭХЛ, поэтому в данных исследованиях буфер не использовался. 
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Рис. 2. Анодные вольтамперограмма (ток) и соответствующая эмиссия ЭХЛ (фототок) ІТО электродов, модифицированных 10-слойной пленкой ПММА / рубрен (а) и пленкой ПММА / 9,10-дифенилантрацен (б); концентрация ТПА 10 мМ


Для определения влияния количества монослоев в ЛБ пленке на электрохимические и ЭХЛ свойства модифицированных электродов было проведено исследование серии электродов с пленками толщиной 1, 2, 3, 4, 5, 10, 15 и 25 монослоев. Исследования проводились в одинаковых условиях. Концентрация сореагента ТПА была 10 мМ. Полученные результаты указывают на снижение проводимости пленки ЛБ с молекулами люминофора при увеличении ее толщины (снижение тока электролиза). При этом следует отметить, что зависимость носит довольно сложный характер с разной крутизной в разных интервалах толщин. Это можно объяснить наличием нескольких механизмов проводимости пленки ЛБ, каждый из которых по-разному зависит от ее толщины. Еще более интересный характер имеет зависимость интенсивности ЭХЛ сигнала от толщины пленки. В области 3-х монослоев наблюдается выраженный максимум интенсивности. Далее с увеличением толщины интенсивность ЭХЛ снижается, причем этот спад гораздо более резкий, чем спад электрохимического тока. Этот факт свидетельствует о наличии нескольких составляющих электрохимического тока, не все из которых вносят вклад в эмиссию ЭХЛ. Причем компонента тока, приводящая к ЭХЛ реакции, убывает с увеличением толщины пленки гораздо быстрее, чем остальные компоненты, поскольку интенсивность ЭХЛ убывает гораздо быстрее, чем ток через электрод.


Сильная зависимость интенсивности ЭХЛ от толщины пленки ( в данном случае максимум свечения наблюдается в области 3-х монослоев) указывает на оправданность применения для создания подобных структур именно метода Ленгмюра-Блоджетт, т.к. он позволяет управлять толщиной получаемых пленок на уровне мономолекулярных слоев, дополнительно позволяя варьировать плотностью каждого слоя за счет использования разного поверхностного давления в слое при его переносе на подложку.
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Выводы


Таким образом, предложенная в данной работе структура прозрачный ITO электрод/ пленка ЛБ с молекулами органического люмино-фора и метод их изготовления являются пригодными для создания чувствительных ЭХЛ сенсоров, пред-назначенных для определении анали-тов, важных для экологических и биомедицинских приложений. Такой тип сенсоров может быть успешно применен для детектирования веществ, которые являются сореаген-тами для возбуждения ЭХЛ реакций, в частности ТПА, оксалат-ион, тетрафенилбор-ион, ряд аминокислот (триптофан, пролин, гистидин), эпинефрин и ряд других [3, 4].


Данная работа выполнена при поддержке проекта УНТЦ GE-77 «Development of Newest Methods and Optochemotronic Sensors for Liquids Assays on a Base of Electrochemiluminescent Molecular Condensed Langmuir-Blodgett Films with New Electrochemiluminescers» (руководитель проекта д.ф.-м.н., проф. Н.Н. Рожицкий).
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   Рис. 1. Схема измерительного модуля комплекса «ЭЛАН-3d»: 1 – модифи-цированный рабочий ITO электрод; 2 � электрод сравнения; 3 – вспомо-гательный электрод





   Рис. 3. Зависимость интенсивности ЭХЛ ІТО электрода, модифицированного ЛБ пленкой системы ПММА / рубрен (10 слоев) от концентрации сореагента ТПА
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