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In the given work the possibility is examined of the use of quantum-sizes semiconductor structures in an analysis and monitoring of environment waters.

Введение 

Одной из наиболее важных проблем в современном мире является загрязнение окружающей среды ‑ земли, воды, воздуха, продуктов питания и, как результат, организма человека (рис. 1). В связи с этим разработка экспрессных, надежных и точных методов выявления загрязняющих веществ является одним из наиболее актуальных направлений.

Весьма опасными для человека химическими веществами, содержащимися в воде и продуктах питания, являются пестициды. Они широко используются в сельском и лесном хозяйстве, для регулирования роста растений и защиты их от различных вредителей и болезней, удаления сорняков, сохранения запаса зерна, защиты животных от экопаразитов. В результате циркуляции пестицидов в окружающей среде они присутствуют в атмосфере, почве, растениях и воде [1]. Большинство пестицидов токсичны для человека, проникая в организм, они вызывают отравление. Пестициды являются причиной множества летальных и дегенеративных заболеваний, таких как болезнь Паркинсона (из-за повреждения нервной системы), рак эндокринных желез (в результате гормонального расстройства) и др. 

В основе механизма токсического действия пестицидов лежит угнетение ряда ферментов, в частности холинэстераз, в результате которого в крови и тканях накапливается ацетилхолин в количествах, вызывающих холинэргические признаки отравления. При неврологическом исследовании обнаруживаются вазовегетативные нарушения, в отдельных случаях нистагм, понижение роговичных рефлексов, сглаженность носогубной складки, тремор пальцев рук. Некоторые пестициды могут вызывать невриты, парезы, параличи. 
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Рисунок 1 - Система круговорота пестицидов и воды (П1, П2, П3 – различные классы пестицидных препаратов; Культура 1,2,3 -  поля, засаженные определенными овощными культурами)

Реакции окисления многих пестицидов протекают через  четырехчленные циклические пероксиды (диоксетановые и диоксетаноновые интермедиаты), что позволяет объяснить образование карбонильных продуктов в этих процессах. Характерностью этих реакций является хемилюминесценция (ХЛ), возникающая в результате распада этих гиперэнергетических молекул. 

К реакциям, которые идут через диокситаноны и диоксетаны, относятся следующие: окисление синглетным кислородом алкенов и соединений с активированной электронодонорными атомами двойной связью (енолы, енольные эфиры, энамины, гетероарены) и автоокислением сложных эфиров, нитрилов, кетонов, катализированное основаниями [2].

Реакции окисления охватывают чрезвычайно широкий круг соединений, в который попадают многие пестициды. Изучение окислительных превращений представляется весьма важными для понимания процессов деградации соединений, потенциально опасных для окружающей среды.

Существует достаточное число методов и методик направленных на определение пестицидов. в окружающей среде, прежде всего, в воде: хроматография, капиллярный электрофорез, капиллярный анализ и другие химические методы (табл. 1), на ряду с положительными характеристиками, указанные методы имеют ряд недостатков: низкая эффективность, использование большого количества реактивов, негативное влияние использованных химических веществ на здоровье человека, большое количество выполняемых операций, длительность процедуры, дороговизна [3] в связи с этим актуальным является разработка новых методов определения пестицидов и отравляющих опасных загрязнителей в объектах окружающей среды, основанных на современных технологиях, прежде всего нанотехнологиях. 

Таблица 1 – Методы определения пестицидов в водной среде

	Метод определения
	Оборудование, реактивы,

предел обнаружения 
	Время анализа

	Хроматография
	Хроматограф, элюент, 

сорбент, 10 мкг/мл
	в среднем

3-4 часа

	Капиллярный

 электрофорез
	флакон для нанесения образца,

стартовый флакон, конечный флакон, электролит, капилляр, электроды, мощный источник питания, детектор и устройство обработки данных, 0,25 г/л
	30-60 мин

	Капиллярный анализ
	растворы, электро-инжекционный анализатор, капилляр, 0,18 г/л
	около 60 мин


Проведя аналитический обзор лабораторных методов количественного обнаружения пестицидов, можно сделать вывод о том, что высокочувствительным и менее затратным будет предложенный метод определения пестицидов в водной среде при помощи современных полупроводниковых наноматериалов (квантовых точек) в качестве активного покрытия рабочего электрода нанотехнологического сенсорного устройства [4].

Полупроводниковые наноматериалы обладают свойствами маркеров, адсорбентов и, в то же время, высокой селективностью, что дает возможность использовать их для определения пестицидов в жидкостях и разработка новых детекторных элементов, функционирующих на принципах нанофотоники.

Полупроводниковые наноматериалы обладают рядом примечательных качеств, среди которых селективность, стабильность при воздействии агрессивных сред, нанометровый размер частиц, легкая модификация их полимерного покрытия с целью выявления определенного вещества, узкий спектр люминесценции. Все это говорит о перспективности и широкой возможности использования наноматериалов для создания разнообразных сенсорных систем [5].

Сущность работы 

Целью настоящего сообщения является разработка метода и нанофотонного сенсорного устройства.

Рассмотрим подробнее составляющие рабочие детали сенсорного устройства для определения пестицидов в водных объектах среды.

Основу электрохимической ячейки - сенсора составляют два электрода: рабочий диск и вспомогательный электрод-кольцо. Данные электроды могут быть выполнены из различных материалов, весьма перспективным является использование стеклоуглерода с модифицированной поверхностью алмазоподобными пленками и/или пленками Ленгмюра-Блоджетт, содержащими слои/слой квантовых точек. В конструкции эти два электрода разделены фторопластовой втулкой. Данные элементы конструкции зафиксированы во втулке держателе-электродов. Вторую часть ячейки образует прозрачная подложка с системой каналов.

В качестве материала для данной детали предложено использовать прозрачный материал, такой как полиметилметаакрилат (ПММА), также возможно использование и других химически стойких и конструктивно прочных прозрачных полимерных материалов. Использование недорогих полимеров позволяет добиться легкости обработки, технологичности и дешевизны конструкции всего сенсора в целом. Объем рабочей зоны ячейки определяется зазором между двумя втулками, который задается высотой фторопластовой прокладки.

Обеспечение целостности конструкции осуществляется сжатием двух элементов шайбы уплотняющей и крышки, посредством вкручивания стягивающих винтов.

Регистрация оптического излучения, возникающего в процессе электролиза раствора осуществляется модулем ФЭУ, укрепляемого напротив смотрового окна , ячейки сенсорного устройства.

Для прокачки раствора через сенсор используется система каналов. Через центральный канал осуществляется ввод пробы, а через боковые каналы осуществляется отвод раствора из рабочей зоны сенсора. Таким образом, поток имеет радиальный характер. Скорость прокачки подбирается таким образом, чтобы отсутствовала турбуленция, а поток был ламинарным. Это позволяет реализовать конвекцию в системе эквивалентную методике вращающегося диска с кольцом, являющейся одной из наиболее эффективных в электрохимических методах анализа.

Прокачка раствора через ЭХЛ-сенсор может осуществляться непрерывно или же на время измерения прокачка пробы может прекращаться; после чего проба удаляется из рабочей области сенсора промывкой буферным раствором. Это обстоятельство обусловливает экспрессность проведения ЭХЛ-анализа в сенсоре, что также является отличительной характеристикой данной конструкции.

Сенсор адаптирован к методикам с иммобилизацией реагентов на рабочем электроде методами Ленгмюра-Блоджетта или spin-coating. Данное обстоятельство позволяет осуществлять проведение анализа, фактически не расходуя реагент, поскольку он зафиксирован на электроде. По этой причине проводимый анализ становится более экономичным, это особенно актуально при использовании довольно дорогостоящих люминофоров – реагентов, таких, как полупроводниковые квантовые точки (КТ). 

При протекании реакции квантовых точек с анализируемым веществом - пестицидом, происходит их возбуждение с последующим переходом в основное состояние и испусканием квантов ЭХЛ-аналитического сигнала, это и позволяет определять наличие аналита. Достоинствами использования КТ в данном устройстве является простота технологии, чувствительность КТ, подобные реакции достаточно селективны.

Существенными преимуществами предлагаемой конструкции ЭХЛ-сенсора по сравнению с традиционными ЭХЛ-ячейками для анализа являются:

а) значительное сокращение расхода реагента;

б) высокая технологичность изготовления;

в) малая себестоимость изделий при массовом производстве и др.

Главной отличительной особенностью предложенного детекторного элемента будет являться надежность сенсора, экспрессность анализа, селективность выявления пестицидов в следовых количествах.

Выводы 

Разработанная конструкция нанофотонного сенсорного устройства апробирована в модельном эксперименте при определении одного из пиретроидов в водном растворе. Получены вольт-амперные и вольт-яркостные характеристики исследованой системы, которые указывают на возможность достижения весьма низкого предела обнаружения (<10-8).
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