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In the present work the aqueous ECL of rhodamine 6G with new efficient coreactant sodium tetraphenylborate was studied. Obtained results show that ECL method can be used as a sensitive detection method of this dye and allow expecting successful detection of many other water soluble luminescent dyes. Constructions of two- and three-electrode sensors for rhodamine 6G detection were also proposed.


Введение


Одними из первых в практике химического и биохимического люминесцентного анализа начали применяться растворимые в воде аминоксантеновые красители. Самый известный их представитель – родамин 6G в настоящее время занимает первое место по количеству определяемых химических соединений. Его часто используют в качестве люминесцентного маркера в биологии и медицине. В пищевой индустрии родамин 6G широко используется как пищевой краситель. Получение электрогенерированной хемилюминесценции (ЭХЛ) родамина 6G в водных растворах позволило бы заменить существующие фотоколорометрические и флуоресцентные аналитические процедуры определения родамина 6G на более чувствительные и селективные ЭХЛ-методики.


Целью данной работы являлось получение ЭХЛ родамина 6G в водных растворах, исследование механизма полученной ЭХЛ и создание ЕХЛ-сенсоров для определения родамина 6G.


Сущность работы


Первые попытки получения ЭХЛ аминоксантеновых красителей в апротонных растворителях были предприняты Бардом с сотрудниками в 1978 году [1]. Эти исследования показали крайне низкую интенсивность классической рекомбинационной ЭХЛ родамина 6G из-за энергонедостаточности хемилюминесцентных реакций и нестабильности электрогенерированных ион-радикальных форм. Механизм ЭХЛ в ацетонитриле включал следующие процессы:
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Выделяющаяся в гомогенной реакции переноса электрона энергия определялась через соответствующие электрохимические потенциалы ([image: image5.wmf]ox
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) и энергию реорганизации
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Сравнение полученной величины [image: image8.wmf]0

H

D

с энергией синглет-возбужденного состояния родамина 6G, составляющей 2,16 эВ, указывает на энергонедостаточность классической рекомбинационной реакции и крайне низкую интенсивность ЭХЛ, которая реализуется через триплет-возбужденные состояния с энергией в 1,97эВ.


Использование водных растворов вообще исключает возможность получения классической рекомбинационной ЭХЛ из–за невозможности достижения необходимых для восстановления большинства органических люминофоров катодных потенциалов. В водной среде для получения ЭХЛ используют сореагенты [2]. Наши попытки получения анодной ЭХЛ родамина 6G в водной и водно-спиртовой среде с использованием одного из самых известных сореагентов – трипропиламина [2] – дали отрицательный результат. Только использование нового сореагента – тетрафенилбората натрия позволило впервые получить достаточно интенсивную ЭХЛ родамина 6G в водном растворе(см. рис. 1 и рис. 2). Как видно из приведенных данных эмиссия ЭХЛ, возникающая во время электрохимического окисления родамина 6G, возрастает пропорционально концентрации тетрафенилбората натрия, как на неподвижном, так и на вращающемся электродах. Следует отметить, что полученные значения интенсивностей ЭХЛ родамина 6G были того же порядка, что и у наиболее известной водной ЭХЛ-системы на основе бипиридильного комплекса рутения [2].
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Рис. 1. Зависимости эмиссии ЭХЛ (фототок) вращающегося дискового электрода из стеклоуглерода Ø 2мм, полученные при скорости изменении его потенциала в 20мВ/с для разных концентраций сореагента тетрафенилбората натрия (состав раствора: H2O + 0,1М NaClO4 + 0,5мМ родамина 6G + сореагент)
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Рис. 2. Зависимости эмиссии ЭХЛ (фототок) неподвижного дискового электрода из стеклоуглерода Ø 2мм, полученные при скорости изменении его потенциала в 100мВ/с для разных концентраций сореагента тетрафенилбората натрия (состав раствора: H2O + 0,1М NaClO4 + 0,5мМ родамина 6G + сореагент)


Ниже приведен наиболее вероятный механизм ЭХЛ родамина 6G в водном растворе в присутствии сореагента – тетрафенилбората натрия.
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Во время исследований выяснилось, что сореагент можно вводить в анализируемый раствор одновременно с родамином 6G в эквимолярном соотношении в виде одной молекулярной формы – тетрафенилбората родамина. При диссоциации это соединение дает необходимый анион тетрафенилбората (сореагент) и катион родамина (люминофор) не загрязняя анализируемый раствор противоионами указанных соединений. 


Имея в виду полученные результаты, предложены двухэлектродные и трехэлектродные конструкции ЭХЛ-сенсоров на родамин 6G.
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Рис. 3. Конструкция проточного ЭХЛ-сенсора с планарной коаксиальной двухэлектродной системой, модифицированной алмазоподобным покрытием

1 - планарный узел стеклоуглеродных электродов, модифицированных алмазоподобным покрытием; 2 - прозрачная проточная ячейка из ПММА; 3 - анализируемый раствор; 4 - линия подачи раствора; 5 - линия слива раствора; 6 - ФЭУ; 7 - прозрачный фотокатод ФЭУ; 8 - дисковый электрод; 9 - кольцевой электрод; 10 -изолятор
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Выводы


Таким образом, впервые получена ЕХЛ родамина 6G в водном растворе благодаря использованию нового сореагента -  тетрафенилбората натрия. Предложен механизм ЭХЛ изученной системы. Полученный эффект может быть использован в высокочувствительных ЭХЛ-сенсорах на родамин 6G. Предложен вариант конструкции такого сенсора с использованием модифицированной проводящим алмазоподобным покрытием планарной системы электродов. Полученные результаты позволяют надеяться на получение ЭХЛ водных растворов и других известных аминоксантеновых красителей.


Данная работа выполнена по программе международного проекта 4495 Украинского научно-технологического центра, руководитель – проф. Рожицкий Н.Н.
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   Рис. 4. Трехэлектродный ЭХЛ-сенсор 


1 � кювета; 2 � вспомогательный электрод; 3 � рабочий электрод с алмазоподобным покрытием; 4 � контакты; 5 � капилляр для подключения электрода сравнения; 6 � крышка – держатель электродов; 7 � гибкие электрические выводы













