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In abstract a problem is considered concerning the definition in environmental objects of organic carcinogens such as polycyclic aromatic hydrocarbons (PAH) and their effect for human organism. Nanophotonic sensor for organic carcinogens detection is developed. It represents portable device which is based on semiconductor quantum dots (QDs). QDs are the detector elements of nanophotonic sensor for PAH detection. The principle of nanophotonic sensor operation is based on electrochemical methods using modern nanomaterials and nanotechnologies. The working of nanophotonic sensor is based on process of QDs transfer to ionic forms in a consequence of electrochemical processes, subsequent reactions with oppositely charged ionic forms of the analyte – PAHs, resulting in the emission of an analytical optical signal. The number of quanta emitted at the given period of time is a measure of PAHs content. Nanophotonic sensor for PAH detection has such advantages as assay reproducibility, low limit of detection, cheapness of construction and versatility. It can be used in ecology for investigation and monitoring of water object for PAH content detection.

 Вступ

На сьогоднішній день чітко проявляється тенденція до погіршення якості поверхневих і підземних вод. Проблема забруднення води органічними канцерогенами на даний момент є дуже актуальною, оскільки «канцерогенність» води, яку споживає населення України, різко зростає з року в рік. Підвищення рівня забруднення навколишнього середовища, перш за все води, продуктів харчування і т.д. хімічними органічними канцерогенами (XОК) призводить до різкого зростання кількості онкологічних захворювань не тільки в Україні, а й за її межами. За даними Всесвітньої організації охорони здоров'я щорічно кількість онкохворих збільшується на 10 млн. чоловік [1]. Україна знаходиться на другому місці в Європі за темпами поширення онкологічних захворювань. Захворюваність на рак стабільно зростає на 2,6-3% на рік, і онкозахворювання продовжують «молодіти» [2].

Серед найбільш поширених і небезпечних для здоров'я XОК є клас речовин, що відносяться до поліциклічних ароматичних вуглеводнів (ПАВ).

Поліциклічні ароматичні вуглеводні (ПАВ) – група різноманітних хімічних сполук, що складаються з конденсованих бензольних кілець. Деякі з них у значних кількостях знаходяться в навколишньому середовищі (вода, поверхневі та придонні шари ґрунтів). ПАВ мають ліпофільну природу, незважаючи на те, деякі з них можуть значною мірою розчинятися у воді, що змушує замислитися про якість води, яку ми споживаємо. У сімействі ПАВ налічують найбільшу групу канцерогенних речовин. Більшість ПАВ з тих, що не проявляють канцерогенної дії є синергістами, які в суміші з канцерогенними ПАВ посилюють дію канцерогенів.

Усі відомі ПАВ потрапляють у навколишнє середовище шляхом неповного згоряння вуглецевовмісніх органічних матеріалів, таких як нафта, вугілля, деревина, сміття, відходи металургійної, коксохімічної та хімічної промисловості.

Одним з найбільш шкідливих представників ПАУ є 3,4-бензо[а]пірен (БП). БП - онкогенна речовина, саме його онкологи вважають винним в ураженні організму багатьма видами раку: порожнини рота, гортані, горла, сечового міхура, органів шлунково-кишкового тракту, легенів і т.д. З організму БП частково виводиться в незміненому вигляді, а частково окислюється, утворюючи похідні фенольного і хінонного типу. Деякі з цих продуктів також володіють мутагенною активністю і тому БП є типовим екотоксином. В організмі деяка частина БП перетворюється в небезпечне з'єднання бензпірен-діол-епоксид, внаслідок чого відбувається мутація гена p53, що відповідає за організацію захисту людського організму від раку. У нормальному стані цей ген пригнічує ріст пухлини, видаляючи хворі клітини. 

Drinking Water Directive визначила гранично допустиму концентрацію (ГДК) для БП, яка становить 0,010 мг/л. Науковий комітет ЄС рекомендує паралельно з БП проводити моніторинг наступних ПАВ: бенз[а]антрацен, бензо[j]флуорантен, бензо[k]флуорантен, бензо[ghi]перилен, хризен, циклопентан[cd]пірен, дібенз[а,h]антрацен, дібензо[а,е]пірен, дібензо[а,h]пірен, дібензо[а,і]пірен, дібензо[а,l]пірен, індено[1,2,3-cd]пірен та 5-метилхризен. 

Для визначення ПАВ існують ряд відомих методів, серед яких найбільш поширені хроматографічний, імуно-хімічний, біологічний та хімічний методи. Наведені методи та їх реалізація мають ряд недоліків: значна складність і вартість обладнання, тривалість процесів пробопідготовки та аналізу, висока межа визначення аналіту в досліджуваному зразку, низька селективність.

Судячи з усього вищезазначеного, на сьогодні актуальною і відкритою проблемою залишається розробка нових ефективних методів і засобів для визначення органічних канцерогенів у воді, які дозволили б визначати наявність останніх у воді в слідових концентраціях з високою селективністю і експресністю. Цим вимогам відповідає нанофотонний сенсор для визначення органічних канцерогенів, який ґрунтується на принципах нанофотоніки та нанотехнологій.

Сутність роботи

Нанофотонний сенсор для вимірювання вмісту органічних канцерогенів в об'єктах навколишнього середовища заснований на нанофотонному методі, особливістю якого є вимірювання аналітичного сигналу – інтенсивності люмінесценції, що збуджується неоптично при електронних переходах між напівпровідниковими квантовими структурами (детекторний елемент) і частками компонента, який визначається (аналіт) з наступним переходом напівпровідникової структури в збуджений електронний стан. Випромінювальна дезактивація останнього супроводжується випроміненням фотонів, число яких визначає кількість вимірюваного компонента (аналіта) в пробі.

де  ‑ інтенсивність випромінювання електрохемілюмінесценції;

 ‑ концентрація аналиту в зразку, що досліджується.

Процеси, які протікають в нанофотонному сенсорі, можна описати наступним чином

де КТ – напівпровідникова квантова точка типу CdTe;

А – аналіт;

hν – квант випромінювання. 

Крапки біля символів означають радикальну форму відповідних часток.

Туннелювання електрону між іонними формами реагируючих речовин буде проходити в тому випадку, якщо ширина забороненої зони КТ буде рівною або меншою за різницю між граничними орбіталями молекули-аналіту (рис.1).
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Рис. 1. Схема реакції переносу електрона між частинками КТ і аналітів (а), енергетично заборонений варіант реакції (б).

При створенні сучасних сенсорних пристроїв представляє особливий інтерес можливість використання таких нанотехнологій, як формування впорядкованих мономолекулярних плівок Лангмюр-Блоджетт (ПЛБ) в поєднанні з використанням напівпровідникових квантових точок. Подібні матеріали, що використовуються в якості детекторних елементів сенсора, мають низку корисних особливостей в порівнянні з класичними органічними люмінофорами: вузьку смугу випромінювання люмінесценції, високий квантовий вихід, можливість управління хімічними і фізичними властивостями шляхом зміни розмірів квантової точки, фотохімічну стабільність, тощо. Це дозволяє використовувати їх в якості електрохемілюмінофорів-реагентів [3] при модифікації електродів сенсору за методом Ленгмюра-Блоджетт.

Сформований таким чином сенсор мікромініатюрних розмірів володіє високою селективністю та низькою межею визначення.

На рис. 2 представлена конструкція запропонованого нанофотонного сенсора з використанням технології нанесення ПЛБ для аналізу рідин.
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Рис. 2. Конструкція нанофотонного сенсорного пристрою: 1 – ввід проби, 2 – робочий ITO-електрод, 3 – підкладка, 4 – допоміжний скловуглецевий електрод, 5 – ущільнювальна прокладка; 6 – клема для підключення робочого електрода, 7 – клема для підключення допоміжного електрода, 8 – робоча камера, 9 – монослої квантово-розмірних структур (детекторний елемент), 10 – вивід проби

Як матеріал підкладки (1) може використовуватися хімічне скло, кварц або полімерний матеріал (наприклад. поліметилметаакрилат), напівпровідникових матеріалів (кремнію). Останнє відкриває можливості інтеграції сенсорного пристрою зі схемами управління та обробки, реалізуючи концепцію лабораторії на чипі (lab-on-a-chip). При її виготовленні передбачають канали вводу і виведення проби, що аналізується. На поверхні підкладки виконують електрод (2) шляхом вакуумного напилення або осадження благородних металів Pt, Au або зміною легуючих домішок в областях напівпровідникової підкладки. Використання благородних металів дозволяє тривалий час забезпечувати незмінність властивостей поверхні електродів, як наслідок стабільність їх характеристик в період аналізу. Протилежна поверхня сенсора є оптично-прозорий електрод (6) з нанесеним на нього впорядкованим шаром детекторних елементів – квантових точок CdTe (4), тобто він виконує функції давача сенсора. Конструкцію електрода (6) обираємо з урахуванням того, щоб електрод не перешкоджав реєстрації оптичного сигналу з робочої області сенсора. Зважаючи на це як матеріал використовують прозорі напівпровідники In2O3, SnO2 та ін. Між електродами знаходиться ущільнювальна прокладка (5), що реалізує функції стінок робочої зони сенсора. В якості реєстратора сигналу люмінесценції нанофотонного сенсора використовується фотоелектронний помножувач Hamamatsu H5784-20, розташований ззовні сенсора в безпосередній близькості від електрода (6), або поєднаний з ним (при необхідності) за допомогою світловоду. В залежності від призначення сенсора, складу буферного розчину, вимірюваного речовини, режимів роботи та іншого конструкція може зазнавати зміни, наприклад, можуть з'являтися додаткові електроди й ін.

Прокачування розчину через нанофотонний сенсор може здійснюватися безперервно або ж на час вимірювання прокачування проби може припинятися; після чого проба видаляється з робочої області сенсора промиванням буферним розчином. Ця обставина обумовлює експресність проведення аналізу в сенсорі, що також є відмінною характеристикою даної конструкції.

Слід зупинитися на тій обставині, що під час проведення аналізу фактично не відбувається витрата детекторних речовин (КТ), оскільки вони зафіксовані на електроді. З цієї причини проведений аналіз стає більш економічним, ця обставина актуальна при використанні дорогих реагентів-люмінофорів.

Розміри нанофотонного сенсора дозволяють реалізувати мультисенсорну систему, а також сенсорні матриці для проведення паралельних досліджень на одній вимірювальної платформі.

Висновки

У даній роботі була проведена розробка сенсора на основі напівпровідникових світловипромінюючих наноструктур для вимірювання вмісту органічних канцерогенів в об'єктах навколишнього середовища. Перевагами розробки є простота і дешевизна конструкції, експресність аналізу, низька межа виявлення, висока селективність, що обумовлює можливість його застосування в екології та моніторингу органічних канцерогенів в об'єктах навколишнього середовища.
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