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Ñòâîðåíî àíàë³òè÷íó ñèñòåìó äëÿ âèçíà÷åííÿ ôåíîëó íà îñíîâ³ ìîëåêóëÿðíî ³ìïðèíòîâàíèõ
ïîë³ìåðíèõ (Ì²Ï) ìåìáðàí, îòðèìàíèõ ìåòîäîì ïîë³ìåðèçàö³¿ in situ ó êîìá³íàö³¿ ç ìåòîäîì
êîìï’þòåðíîãî ìîäåëþâàííÿ, ÿêà çàáåçïå÷óº âèñîêîñåëåêòèâíå òà âèñîêî÷óòëèâå âèçíà÷åííÿ
àíàë³òó. Ìåæà âèçíà÷åííÿ ôåíîëó çà äîïîìîãîþ òàêî¿ ñèñòåìè ñòàíîâèòü 50 íÌ, à ë³í³éíèé
äèíàì³÷íèé ä³àïàçîí 50 íÌ – 10 ìÌ, ùî â³äïîâ³äàº êîíöåíòðàö³ÿì, ÿê³ íåîáõ³äíî âèçíà÷àòè ó
ïðèðîäíèõ ³ ñò³÷íèõ âîäàõ. Ñòàá³ëüí³ñòü ðîçðîáëåíèõ ñåíñîðíèõ ñèñòåì íà îñíîâ³ Ì²Ï ìåìáðàí
ñòàíîâèòü 12 ì³ñ., ùî ³ñòîòíî ïåðåâèùóº ñòàá³ëüí³ñòü àíàëîã³÷íèõ ïðèñòðî¿â íà îñíîâ³
ïðèðîäíèõ ðåöåïòîð³â ³ ôåðìåíò³â. Äîâåäåíî ïðèäàòí³ñòü çàñòîñóâàííÿ ñòâîðåíèõ ñåíñîðíèõ
ñèñòåì äëÿ àíàë³çó ôåíîë³â ÿê ó ìîäåëüíèõ çðàçêàõ, òàê ³ äëÿ âèçíà÷åííÿ âì³ñòó öèõ ðå÷îâèí ó
çðàçêàõ ç äîâê³ëëÿ (ïðèðîäí³ òà ñò³÷í³ âîäè). Ïîðÿä ³ç âèñîêîþ ñåëåêòèâí³ñòþ òà ÷óòëèâ³ñòþ
ñòâîðåí³ ñèñòåìè õàðàêòåðèçóþòüñÿ ïðîñòîòîþ, êîìïàêòí³ñòþ òà íåâèñîêîþ âàðò³ñòþ.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ìîëåêóëÿðíî ³ìïðèíòîâàí³ ïîë³ìåðè, ìåìáðàíè, á³îñåíñîðè, òåñò-ñèñòåìè, ôåíîë.

Ïðîáëåìà çàáðóäíåííÿ äîâê³ëëÿ, â òîìó ÷èñë³ âîäè,
– îäíà ç³ ñâ³òîâèõ ïðîáëåì. ×åðåç çðîñòàííÿ ëþäñüêî¿
ïîïóëÿö³¿, óðáàí³çàö³¿, ³íòåíñèô³êàö³¿ àãðîêóëüòóðíî-
ãî òà ïðîìèñëîâîãî ðîçâèòêó âòðè÷³ çá³ëüøèëîñü ñïî-
æèâàííÿ âîäè, ³, âîäíî÷àñ, ö³ æ ôàêòîðè ïðèçâåëè äî
çíèæåííÿ ¿¿ ÿêîñò³. Ôåíîëè – òèïîâ³ çàáðóäíþâà÷³ âîäè.
¯õ øèðîêî âèêîðèñòîâóþòü ÿê àíòèñåïòèêè, ùî ³íã³áó-
þòü ð³ñò áàêòåð³é òà ãðèá³â ó ïðîìèñëîâèõ ñèñòåìàõ
âîäîïîñòà÷àííÿ, ïðè âèãîòîâëåíí³ âèáóõ³âîê, ïàïåðó,
äåÿêèõ ìåäè÷íèõ ïðåïàðàò³â. Ôåíîë – îäèí ç îñíîâ-
íèõ ïðîì³æíèõ ïðîäóêò³â âèðîáíèöòâà ôåíîëüíèõ
ñìîë, ñèíòåòè÷íèõ âîëîêîí ³ ïëàñòèê³â [1].

Ïåðø çà âñå, âïëèâó ôåíîë³â, ÿê³ ïîòðàïèëè ó äîâ-
ê³ëëÿ, çàçíàþòü ëþäè òà òâàðèíè. Ðå÷îâèíà ìîæå ïî-
òðàïëÿòè â îðãàí³çì ÷åðåç øê³ðó, øëóíêîâî-êèøêîâèé
òðàêò, äèõàëüíó ñèñòåìó, âèêëèêàòè îï³êè, íàáðÿêè òà
îòðóºííÿ. Ôåíîë ìîæå ïðèçâîäèòè äî ãîñòðîãî óðà-
æåííÿ öåíòðàëüíî¿ íåðâîâî¿ ñèñòåìè, ïå÷³íêè, íèðîê,
ñåðöåâîãî ì’ÿçà, êðîâ³ òà ³íøèõ òêàíèí. Íàéá³ëüøèé
âïëèâ ôåíîëè çä³éñíþþòü íà åíäîêðèííó ñèñòåìó [2].
Çâàæàþ÷è íà çàçíà÷åíå âèùå, äîö³ëüíèé êîíòðîëü
âì³ñòó ôåíîë³â ó âîä³, ðîçðîáêà ïðîñòèõ ³ çðó÷íèõ
ìåòîä³â äëÿ øâèäêîãî òà òî÷íîãî âèçíà÷åííÿ êîíöåíò-
ðàö³¿ ôåíîë³â ó ð³äèíàõ çàëèøàºòüñÿ àêòóàëüíèì çàâ-
äàííÿì ñó÷àñíî¿ àíàë³òè÷íî¿ á³îòåõíîëîã³¿.

 Íà ñüîãîäí³ íàéïîøèðåí³ø³ ìåòîäè âèçíà÷åííÿ
ôåíîëó – âèñîêîåôåêòèâíà ð³äèííà õðîìàòîãðàô³ÿ [3],
ãàçîâà õðîìàòîãðàô³ÿ [4], ö³ ìåòîäè ó ïîºäíàíí³ ç ìàñ-
ñïåêòðîìåòð³ºþ [5, 6], ñïåêòðîôîòîìåòð³ÿ [7], à òàêîæ
á³îñåíñîðí³ ìåòîäè àíàë³çó [8, 9]. Ïðîòå, íåäîë³êàìè
á³ëüøîñò³ öèõ ìåòîä³â º íåìîæëèâ³ñòü ïðîâåäåííÿ
àíàë³çó ïîçà ëàáîðàòîð³ºþ, ïðàöåì³ñòê³ñòü, à òàêîæ
íåîáõ³äí³ñòü ñêëàäíèõ ï³äãîòîâ÷èõ ïðîöåäóð, òàêèõ ÿê
ïîïåðåäíº êîíöåíòðóâàííÿ àíàë³çîâàíèõ çðàçê³â. Íàé-
ïåðñïåêòèâí³ø³ ³ç çàçíà÷åíèõ ìåòîä³â á³îñåíñîðí³ ìå-
òîäè àíàë³çó, ÿê³ çàáåçïå÷óþòü øâèäêèé òà åôåêòèâ-
íèé àíàë³ç. Ïðîòå, ³ñòîòíèì íåäîë³êîì óñ³õ á³îñåíñîð-
íèõ ïðèñòðî¿â º íåñòàá³ëüí³ñòü ¿õí³õ ÷óòëèâèõ åëå-
ìåíò³â, ñòâîðåíèõ íà îñíîâ³ ïðèðîäíèõ ðåöåïòîð³â,
àíòèò³ë ³ ôåðìåíò³â. Àëüòåðíàòèâîþ öèì ìåòîäàì
ìîæå ñòàòè âèêîðèñòàííÿ êîëîðèìåòðè÷íèõ á³îñåíñîð-
íèõ ñèñòåì íà îñíîâ³ øòó÷íèõ àíàëîã³â á³îëîã³÷íèõ
ðåöåïòîð³â – ìîëåêóëÿíî ³ìïðèíòîâàíèõ ïîë³ìåð³â,
àáî òàê çâàíèõ ïîë³ìåð³â-á³îì³ìåòèê³â. ßê ïðàâèëî,
ñåíñîðí³ ñèñòåìè òàêîãî òèïó, ç îäíîãî áîêó, çàáåçïå-
÷óþòü âèñîêó ñåëåêòèâí³ñòü ³ ÷óòëèâ³ñòü àíàë³çó [10,
11], à ç ³íøîãî – âèÿâëÿþòü âèñîêó ñòàá³ëüí³ñòü ³ íàäà-
þòü ìîæëèâ³ñòü ïðîâåäåííÿ àíàë³çó çà ïîëüîâèõ óìîâ.
Îäíèì ç ï³äõîä³â äî ñèíòåçó òàêèõ ìàòåð³àë³â º ìåòîä
ìîëåêóëÿðíîãî ³ìïðèíòèíãó [12], ÿêèé äàº çìîãó
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îòðèìàòè «ìîëåêóëÿðí³ â³äáèòêè» â îðãàí³÷íèõ ïîë³-
ìåðàõ. Îäèí ³ç ïåðñïåêòèâíèõ íàïðÿì³â ìîëåêóëÿð-
íîãî ³ìïðèíòèíãó – îòðèìàííÿ òàêèõ ìàòåð³àë³â ó âèã-
ëÿä³ ìåìáðàí, îñê³ëüêè âîíè çäàòí³ íå ò³ëüêè äî ñå-
ëåêòèâíîãî ðîçï³çíàâàííÿ ö³ëüîâèõ àíàë³ò³â, à é äî
ãåíåðóâàííÿ ñåíñîðíîãî ñèãíàëó, ùî ìîæå áóòè çàðåº-
ñòðîâàíèé [10, 11]. Òàêèì ÷èíîì, ìåòîþ ö³º¿ ðîáîòè
áóëî ñòâîðåííÿ øòó÷íèõ àíàëîã³â á³îëîã³÷íèõ ðåöåï-
òîð³â, ñåëåêòèâíèõ äî ôåíîëó, ìåòîäîì ìîëåêóëÿðíî-
ãî ³ìïðèíòèíãó ó ñòðóêòóð³ ïîë³ìåðíèõ ìåìáðàí ³
ïîäàëüøà ðîçðîáêà íà ¿õ îñíîâ³ êîëîðèìåòðè÷íèõ á³î-
ñåíñîðíèõ ñèñòåì äëÿ âèçíà÷åííÿ ôåíîëó ó ïèòí³é òà
ïðèðîäíèõ âîäàõ.
Ìàòåð³àëè ³ ìåòîäè.
Ìàòåð³àëè.

Â ðîáîò³ âèêîðèñòîâóâàëè ôåíîë, àêðèëàì³ä (ÀÀ),
2-àêðèëàì³äî-2-ìåòèëïðîïàíñóëüôîíîâó êèñëîòó
(ÀÌÏÑ), 4-àì³íîàíòèï³ðèí, àöåòîí³òðèë, ã³äðîêñèä
àìîí³þ, N,N-äèìåòèëôîðìàì³ä, ³òàêîíîâó êèñëîòó
(²Ê), êåòàëü (2,2-äèìåòîêñè-2-ôåí³ëàöåòîôåíîí),
î-êðåçîë, ï-êðåçîë, N,N’-ìåòèëåí-á³ñàêðèëàì³ä, ìåòàê-
ðèëîâó êèñëîòó (ÌÀÊ), 2-í³òðîôåíîë, 3-í³òðîôåíîë,
4-í³òðîôåíîë, òðèåòèëåíãë³êîëüäèìåòàêðèëàò
(ÒÅÃÄÌ), ïîë³åòèëåíãë³êîëü (ÏÅÃ) ç ÌÌ 20 000, ï³ðî-
êàòåõîë, ôåðèö³àí³ä êàë³þ (Sigma-Aldrich, ÑØÀ). Îë³-
ãîóðåòàíàêðèëàò (ÎÓÀ) ÌÌ 2600.
Ñèíòåç Ì²Ï ìåìáðàí ìåòîäîì ðàäèêàëüíî¿ ïîë³ìå-
ðèçàö³¿ in situ.

Ì²Ï ìåìáðàíè, çäàòí³ äî ñåëåêòèâíîãî ðîçï³çíà-
âàííÿ ôåíîë³â, îòðèìóâàëè øëÿõîì ðàäèêàëüíî¿ ôî-
òî³í³ö³éîâàíî¿ êîïîë³ìåðèçàö³¿ ôóíêö³îíàëüíîãî ìî-
íîìåðó (ÀÀ, ÀÌÏÑ, ²Ê àáî ÌÀÊ), çøèâàþ÷îãî àãåí-
òà (ÒÅÃÄÌ) ³ ìîäèô³êàòîðà-åëàñòèô³êàòîðà (ÎÓÀ).
Ñï³ââ³äíîøåííÿ ÒÅÃÄÌ / ÎÓÀ (85/15) áóëî îïòèì³-
çîâàíî ðàí³øå [13]. ßê ³í³ö³àòîð ÓÔ-³í³ö³éîâàíî¿ ðà-
äèêàëüíî¿ ïîë³ìåðèçàö³¿ çàñòîñîâóâàëè 2,2’-äèìåòîê-
ñè-2-ôåí³ëàöåòîôåíîí (êåòàëü). ßê ïîðîóòâîðþâà÷ ó
ö³é ñèñòåì³ çàñòîñîâóâàëè ñóì³ø äèìåòèëôîðìàì³äó
(50 % îá.) ³ ïîë³åòèëåíãë³êîëþ (ÌÌ 20 000). Ìîëÿð-
íå ñï³ââ³äíîøåííÿ ôåíîë/ôóíêö³îíàëüíèé ìîíîìåð ó
âèõ³äí³é ìîíîìåðí³é ñóì³ø³ ñòàíîâèëî 1:1; 1:2; 1:3 òà
1:4. Òèïîâà ìîíîìåðíà ñóì³ø äëÿ ñèíòåçó ôåíîë-ñå-
ëåêòèâíèõ Ì²Ï ìåìáðàí ì³ñòèëà 20 ìã ôåíîëó; 55,3 ìã
²Ê (ìîëÿðíå ñï³ââ³äíîøåííÿ 1:2); 293 ìã ÒÅÃÄÌ;
51,7 ìã ÎÓÀ; 50 % îá. ÄÌÔÀ òà 0,5 % êåòàëþ. Äëÿ
ñèíòåçó Ì²Ï ìåìáðàí íà îñíîâ³ íàï³â-âçàºìîïðîíèê-
íèõ ïîë³ìåðíèõ ñ³òîê (íàï³â-ÂÏÑ) äî ìîíîìåðíî¿
ñóì³ø³ äîäàâàëè 60 ìã ïîë³ìåðíîãî ïîðîóòâîðþâà÷à
ÏÅÃ 20 000. Ìîíîìåðíó ñóì³ø ïîë³ìåðèçóâàëè ì³æ
äâîìà ñêëÿíèìè ïëàñòèíàìè, ô³êñîâàíèìè íà â³äñòàí³
60 ìêì. Ðåàêö³þ ðàäèêàëüíî¿ ïîë³ìåðèçàö³¿ ³í³ö³þâà-
ëè ÓÔ-îïðîì³íåííÿì λ=365 íì ³ ïðîâîäèëè ïðîòÿãîì
30 õâ. Êîíòðîëüí³ ìåìáðàíè ñèíòåçóâàëè ç ò³º¿ æ ìî-
íîìåðíî¿ ñóì³ø³, ùî íå ì³ñòèëà ôåíîëó. Ìàòðè÷í³
ìîëåêóëè òà íåçàïîë³ìåðèçîâàí³ êîìïîíåíòè ç ñèíòå-
çîâàíèõ ìåìáðàí âèäàëÿëè åêñòðàêö³ºþ åòàíîëîì â

àïàðàò³ Ñîêñëåòà ïðîòÿãîì 8 ãîä. Ïîë³ìåðíèé ïîðîóò-
âîðþâà÷ (ÏÅÃ ÌÌ 20 000) âèäàëÿëè åêñòðàêö³ºþ â
âîä³ ïðîòÿãîì 8 ãîä. (äî ïîñò³éíî¿ âàãè çðàçê³â).
Êàë³áðóâàííÿ êîëîðèìåòðè÷íî¿ òåñò-ñèñòåìè äëÿ
âèçíà÷åííÿ ôåíîë³â.

Çðàçêè ôåíîë-³ìïðèíòîâàíèõ Ì²Ï ³ êîíòðîëüíèõ
ìåìáðàí ðîçì³ðîì 1õ1 ñì çàñòîñîâóâàëè äëÿ àäñîðáö³¿
ôåíîëó ç³ ñòàíäàðòíèõ âîäíèõ ðîç÷èí³â ç êîíöåíòðà-
ö³ºþ 50 íÌ–10 ìÌ. Ôåíîë, ñåëåêòèâíî àäñîðáîâàíèé
ðåöåïòîðíèìè ñàéòàìè ó ñêëàä³ Ì²Ï ìåìáðàí, â³çóàë³-
çóâàëè ï³ñëÿ éîãî âçàºìîä³¿ ç 4-àì³íîàíòèï³ðèíîì ó
ëóæíîìó ñåðåäîâèù³ çà íàÿâíîñò³ ôåðèö³àí³äó êàë³þ.
Ï³ñëÿ ïðîöåäóðè àäñîðáö³¿ çðàçêè ìåìáðàí â³äìèâà-
ëè äèñòèëüîâàíîþ âîäîþ, ùî ì³ñòèòü 5 % îá. àöåòî-
í³òðèëó. Çðàçêè ìåìáðàí çìî÷óâàëè ñóì³øøþ 2 %-âîãî
âîäíîãî ðîç÷èíó 4-àì³íîàíòèï³ðèíó òà 10 % NH4OH
1:3. Ï³ñëÿ öüîãî ìåìáðàíè îáðîáëÿëè 2 %-âèì âîä-
íèì ðîç÷èíîì K3[Fe(CN)6], ùî ïðèçâîäèëî äî íåãàé-
íî¿ ïîÿâè ìàëèíîâîãî çàáàðâëåííÿ, ³íòåíñèâí³ñòü ÿêîãî
ïðîïîðö³éíà êîíöåíòðàö³¿ ôåíîëó â àíàë³çîâàíèõ çðàç-
êàõ. ²íòåíñèâí³ñòü çàáàðâëåííÿ ìåìáðàí îö³íþâàëè
çàñòîñîâóþ÷è ïðîãðàìó àíàë³çó çîáðàæåíü “Scion
Image J” ( Wayne Rasband Inc., ÑØÀ).
Âèçíà÷åííÿ êîíöåíòðàö³¿ ôåíîëó ìåòîäîì
ñïåêòðîôîòîìåòð³¿.

Ó êîì³ðêè 96-ëóíêîâèõ ïîë³ñòèðîëîâèõ ïëàíøåò³â
äëÿ ³ìóíîôåðìåíòíîãî àíàë³çó äîäàâàëè ïî 180 ìêë äî-
ñë³äæóâàíîãî âîäíîãî ðîç÷èíó, 60 ìêë ñóì³ø³ 2 %-âîãî
âîäíîãî ðîç÷èíó 4-àì³íîàíòèï³ðèíó òà 10 % NH4OH
çà ñï³ââ³äíîøåííÿ 1:3 òà 30 ìêë 2 %-âîãî âîäíîãî ðîç-
÷èíó K3[Fe(CN)6]. Ðåçóëüòàòè îá÷èñëþâàëè íà ì³êðî-
ôîòîêîëîðèìåòð³ ô³ðìè DYNEX Technologies (Âåëè-
êà Áðèòàí³ÿ) çà λ = 450 íì.
Ðåçóëüòàòè äîñë³äæåííÿ òà ¿õ îáãîâîðåííÿ.
Âïëèâ âì³ñòó ôóíêö³îíàëüíèõ ìîíîìåð³â íà
÷óòëèâ³ñòü òåñò-ñèñòåì.

 Äåòåêö³ÿ ôåíîëó, àäñîðáîâàíîãî øòó÷íèìè ðåöåï-
òîðíèìè ñàéòàìè ó ñêëàä³ Ì²Ï ìåìáðàí, ãðóíòóºòüñÿ
íà çäàòíîñò³ ôåíîëó óòâîðþâàòè çàáàðâëåí³ êîìïëåê-
ñè ç 4-àì³íîàíòèï³ðèíîì ó ëóæíîìó ñåðåäîâèù³ çà
íàÿâíîñò³ ôåðèö³àí³äó êàë³þ (ðèc. 1). Ïðè öüîìó ³íòåí-
ñèâí³ñòü çàáàðâëåííÿ ìåìáðàí ìàº áóòè ïðîïîðö³éíîþ
êîíöåíòðàö³¿ ôåíîëó â àíàë³çîâàíîìó çðàçêó.

Øòó÷í³ àíàëîãè á³îëîã³÷íèõ ðåöåïòîð³â, îòðèìàí³
ìåòîäîì ìîëåêóëÿðíîãî ³ìïðèíòèíãó ó âèãëÿä³ ìåìá-
ðàí, àíàë³çóâàëè ùîäî ¿õí³õ ôóíêö³îíàëüíèõ âëàñòè-

K3[Fe (CN6)]

pH 7,5-10,5

Ðèñ. 1. Óòâîðåííÿ çàáàðâëåíîãî êîìïëåêñó ôåíîëó
ç 4-àì³íîàíòèï³ðèíîì [14]
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âîñòåé. Äëÿ öüîãî âàð³þâàëè ñêëàä Ì²Ï ìåìáðàí;
çì³íþþ÷è òèï ôóíêö³îíàëüíîãî ìîíîìåðó òà éîãî
ñï³ââ³äíîøåííÿ ç ìàòðèöåþ, âèçíà÷àëè îïòèìàëüí³
óìîâè àäñîðáö³¿ ôåíîëó òàêèìè ìåìáðàíàìè, äîñë³ä-
æóâàëè àíàë³òè÷í³ õàðàêòåðèñòèêè á³îñåíñîðíî¿ ñèñ-
òåìè (ìåæà âèçíà÷åííÿ òà ë³í³éíèé äèíàì³÷íèé ä³à-
ïàçîí), çàãàëüíó ñåëåêòèâí³ñòü ñèñòåìè, àíàë³çóâàëè
åôåêòèâí³ñòü ðîáîòè ñòâîðåíî¿ ñèñòåìè ó ïðèðîäíèõ
âîäàõ.

Â³äîìî, ùî ôîðìóâàííÿ ñòàá³ëüíèõ êîìïëåêñ³â
ìàòðèöÿ–ôóíêö³îíàëüíèé ìîíîìåð âèð³øàëüíå ó òåõ-
íîëîã³¿ ìîëåêóëÿðíîãî ³ìïðèíòèíãó, îñê³ëüêè áåçïî-
ñåðåäíüî âïëèâàº íà àô³íí³ñòü ³ ñåëåêòèâí³ñòü ïîë³ìå-
ðó. Ðàö³îíàëüíèé ï³äõ³ä äî âèáîðó ôóíêö³îíàëüíîãî
ìîíîìåðó – ìåòîä êîìï’þòåðíîãî ìîäåëþâàííÿ, ÿêèé
çàáåçïå÷óº øâèäêèé òà åôåêòèâíèé ñêðèí³íã âåëèêî¿
ê³ëüêîñò³ ïîòåíö³éíèõ ôóíêö³îíàëüíèõ ìîíîìåð³â, ÿê³
òðàäèö³éíî âèêîðèñòîâóþòüñÿ ó ìîëåêóëÿðíîìó
³ìïðèíòèíãó, òà âèá³ð îïòèìàëüíèõ ìîíîìåð³â äëÿ
ñèíòåçó ïîë³ìåðó. Îïòèìàëüí³ ôóíêö³îíàëüí³ ìîíîìå-
ðè äëÿ ôåíîëó, çã³äíî ç ðåçóëüòàòàìè íàøî¿ ïîïåðåä-
íüî¿ ðîáîòè, – ³òàêîíîâà êèñëîòà, 2-àêðèëàì³äî-2-ìå-
òèë-1-ïðîïàíñóëüôîíîâà êèñëîòà, àêðèëàì³ä ³ ìåòà-
êðèëîâà êèñëîòà, ÿê³ çàáåçïå÷óþòü íàéâèù³ åíåðã³¿
âçàºìîä³¿: -34,80, -30,86, -24,14 ³ -23,17 êÊàë/Ìîëü
â³äïîâ³äíî [15].

Ç ïîãëÿäó çàñòîñóâàííÿ êîëîðèìåòðè÷íèõ á³îñåí-
ñîðíèõ ñèñòåì ÿê îñíîâè äëÿ âèçíà÷åííÿ ôåíîëó
íàéá³ëüø åôåêòèâíèìè âèÿâèëèñü Ì²Ï ìåìáðàíè,
ñèíòåçîâàí³ ³ç çàñòîñóâàííÿì ³òàêîíîâî¿ êèñëîòè. Äëÿ
òàêèõ Ì²Ï ìåìáðàí áóëà õàðàêòåðíà ÿê íàéâèùà ³íòåí-
ñèâí³ñòü çàáàðâëåííÿ ïîð³âíÿíî ç ìåìáðàíàìè, ñèí-
òåçîâàíèìè íà îñíîâ³ ³íøèõ ôóíêö³îíàëüíèõ ìîíî-
ìåð³â, òàê ³ íàéâèù³ ð³âí³ âèá³ðêîâî¿ àäñîðáö³¿ ôåíî-
ëó, ùî âèçíà÷àºòüñÿ çà ð³çíèöåþ ³íòåíñèâíîñò³ çàáàðâ-
ëåííÿ Ì²Ï ³ â³äïîâ³äíèõ êîíòðîëüíèõ ìåìáðàí
(ðèñ. 2). Âàæëèâî, ùî öåé ðåçóëüòàò ñï³âïàäàº ç äàíè-
ìè êîìï’þòåðíîãî ìîäåëþâàííÿ, çã³äíî ç ÿêèìè ñàìå

³òàêîíîâà êèñëîòà çàáåçïå÷óº åíåðã³þ çâ’ÿçóâàííÿ
³ç íàéá³ëüøèì íåãàòèâíèì çíà÷åííÿì ç ôåíîëîì
ïîð³âíÿíî ç ³íøèìè ôóíêö³îíàëüíèìè ìîíîìåðàìè.
Âàðòî òàêîæ çàçíà÷èòè, ùî ïðàêòè÷íî ó âñ³õ âèïàäêàõ
ð³âåíü íåñïåöèô³÷íîãî çâ’ÿçóâàííÿ ôåíîëó êîíò-
ðîëüíèìè ìåìáðàíàìè áóâ äîñèòü âèñîêèì. Î÷åâèä-
íî, öå ïîâ’ÿçàíî ³ç âèñîêèì ð³âíåì íåñïåöèô³÷íî¿ àä-
ñîðáö³¿ ôåíîëó íà ïîâåðõí³ Ì²Ï ìåìáðàí çà ðàõóíîê
ã³äðîôîáíèõ âçàºìîä³é.

Çâàæàþ÷è íà öå, ñàìå ³òàêîíîâó êèñëîòó âèêîðèñ-
òîâóâàëè äëÿ ñèíòåçó Ì²Ï ìåìáðàí, ÿê³ áóëè íàäàë³
âèêîðèñòàí³ äëÿ ñòâîðåííÿ á³îñåíñîðíî¿ ñèñòåìè äëÿ
âèçíà÷åííÿ ôåíîëó.

Òåîðåòè÷íî, íå âñ³ ìîëåêóëè ôóíêö³îíàëüíîãî ìî-
íîìåðó, ùî º ó ìîíîìåðí³é ñóì³ø³, âêëþ÷àþòüñÿ ó
ïîë³ìåð, òîæ áóâ ñèíòåçîâàíèé ðÿä Ì²Ï ³ êîíòðîëüíèõ
ìåìáðàí ç³ ñï³ââ³äíîøåííÿì ìàòðèöÿ:ôóíêö³îíàëüíèé
ìîíîìåð, ð³âíèì 1:1, 1:2, 1:3 òà 1:4, ùîá îòðèìàòè
ñàéòè çâ’ÿçóâàííÿ ç îïòèìàëüíîþ ñåëåêòèâí³ñòþ.
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Ðèñ. 2. Çàëåæí³ñòü âèá³ðêîâî¿ àäñîðáö³¿ ôåíîëó â³ä
òèïó ôóíêö³îíàëüíîãî ìîíîìåðó, çàñòîñîâàíîãî ïðè
ñèíòåç³: 1 – àêðèëàì³ä; 2 – ìåòàêðèëîâà êèñëîòà; 3 –
³òàêîíîâà êèñëîòà; 4 – 2-àêðèëàì³äî-2-ìåòèë-1-
ïðîïàíñóëüôîíîâà êèñëîòà. Àäñîðáö³ÿ ôåíîëó
â³äáóâàëàñü ç éîãî 500ìêÌ âîäíîãî ðîç÷èíó
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Ðèñ. 3. Çàëåæí³ñòü ³íòåíñèâíîñò³ çàáàðâëåííÿ Ì²Ï
³ êîíòðîëüíèõ ìåìáðàí, ñèíòåçîâàíèõ çà ó÷àñòþ
³òàêîíîâî¿ êèñëîòè ÿê ôóíêö³îíàëüíîãî ìîíîìåðó â³ä
ñï³ââ³äíîøåííÿ ôåíîë:ôóíêö³îíàëüíèé ìîíîìåð ó
âèõ³äí³é ìîíîìåðí³é ñóì³ø³ çà ñï³ââ³äíîøåííÿ  1:1
(1); 1:2 (2); 1:3 (3) òà 1:4 (4). Àäñîðáö³ÿ ôåíîëó
â³äáóâàëàñü ç éîãî 500 ìêÌ âîäíîãî ðîç÷èíó
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Ðèñ. 4. Êàë³áðóâàëüíèé ãðàô³ê äëÿ âèçíà÷åííÿ
ôåíîëó ó âîä³, îòðèìàíèé ³ç çàñòîñóâàííÿì
êîëîðèìåòðè÷íî¿ á³îñåíñîðíî¿ ñèñòåìè: 1 – Ì²Ï
ìåìáðàíà; 2 – êîíòðîëüíà ìåìáðàíà
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Ïîêàçàíî, ùî îïòèìàëüíå ñï³ââ³äíîøåííÿ ôåíîë:³òàêî-
íîâà êèñëîòà ó âèõ³äí³é ìîíîìåðí³é ñóì³ø³ ñòàíîâèëî
1:1 (ðèñ. 3). Öå ìîæíà ïîÿñíèòè òèì, ùî íàäëèøîê ôóíê-
ö³îíàëüíîãî ìîíîìåðó ñòåðè÷íî çàâàæàº àäñîðáö³¿ ôå-
íîëó, çàêðèâàþ÷è ïðîñâ³ò ïîð ³ ñàéòè çâ’ÿçóâàííÿ.

Òèïîâèé êàë³áðóâàëüíèé ãðàô³ê ñòâîðåíî¿ êîëîðè-
ìåòðè÷íî¿ á³îñåíñîðíî¿ ñèñòåìè íàâåäåíî íà ðèñ. 4, ç
ÿêîãî âèäíî ³ñòîòíó ð³çíèöþ ³íòåíñèâíîñò³ çàáàðâëåí-
íÿ Ì²Ï ìåìáðàíè òà êîíòðîëüíî¿. Öå ñâ³ä÷èòü ïðî òå,
ùî çâ’ÿçóâàííÿ ôåíîëó ³ç Ì²Ï ìåìáðàíîþ âèçíà÷àºòü-
ñÿ íàÿâí³ñòþ â í³é øòó÷íèõ ðåöåïòîðíèõ ñàéò³â çâ’ÿ-
çóâàííÿ, ùî ï³äòâåðäæóº åôåêò ³ìïðèíòèíãó. Ìåæà
âèçíà÷åííÿ ôåíîëó çà äîïîìîãîþ öüîãî ìåòîäó ñòà-
íîâèòü 50 íÌ, à ë³í³éíèé ä³àïàçîí âèçíà÷åííÿ 50 íÌ
– 10 ìÌ.

Çàãàëüíó ñåëåêòèâí³ñòü êîëîðèìåòðè÷íèõ á³îñåí-
ñîðíèõ ñèñòåì íà îñíîâ³ ñèíòåçîâàíèõ Ì²Ï ìåìáðàí

îö³íþâàëè ³ç çàñòîñóâàííÿì áëèçüêèõ ñòðóêòóðíèõ
àíàëîã³â ôåíîëó: 2-í³òðîôåíîëó, 3-í³òðîôåíîëó,
4-í³òðîôåíîëó, ï-êðåçîëó, ðåçîðöèíîëó òà ï³ðîêàòåõî-
ëó (ðèñ. 5, 6).

Îòæå, ñòâîðåíà ñåíñîðíà ñèñòåìà âèÿâëÿº âèñîêó
ñåëåêòèâí³ñòü äî ôåíîëó, ùî äàº çìîãó âèçíà÷àòè éîãî
âì³ñò ó àíàë³çîâàíîìó çðàçêó, ïðè öüîìó, íàÿâí³ñòü
ñòðóêòóðíèõ àíàëîã³â ôåíîëó ìàéæå íå âïëèâàòèìå íà
òî÷í³ñòü âèçíà÷åííÿ àíàë³òó çà äîïîìîãîþ öüîãî ìå-
òîäó.

Ñòâîðåí³ êîëîðèìåòðè÷í³ á³îñåíñîðí³ ñèñòåìè áóëè
àïðîáîâàí³ äëÿ âèçíà÷åííÿ ôåíîë³â ÿê ó ìîäåëüíèõ ðîç-
÷èíàõ, òàê ³ ðåàëüíèõ çðàçêàõ ïðèðîäíèõ ³ ñò³÷íèõ âîä
(ðèñ. 7). Áóëî ïîêàçàíî, ùî ñêëàä àíàë³çîâàíèõ çðàçê³â
ìàâ íåçíà÷íèé âïëèâ íà òî÷í³ñòü âèçíà÷åííÿ ôåíîë³â
çà äîïîìîãîþ êîëîðèìåòðè÷íî¿ òåñò-ñèñòåìè, òîä³ ÿê
ðåçóëüòàòè âèçíà÷åííÿ êîíöåíòðàö³¿ ôåíîëó â³äïîâ³äà-
ëè òàêèì, îòðèìàíèì çà äîïîìîãîþ òðàäèö³éíîãî ñïåêò-
ðîôîòîìåòðè÷íîãî ìåòîäó âèçíà÷åííÿ ôåíîë³â.

Ñòàá³ëüí³ñòü êîëîðèìåòðè÷íèõ ñåíñîðíèõ ñèñòåì
íà îñíîâ³ ôåíîë-ñåëåêòèâíèõ Ì²Ï ìåìáðàí çà ê³ìíàò-
íî¿ òåìïåðàòóðè çáåð³ãàëàñÿ ïðèíàéìí³ 12 ì³ñ. Ïî-
ð³âíÿíî ç òðàäèö³éíèìè ³íñòðóìåíòàëüíèìè ìåòîäà-
ìè ðîçðîáëåíà ñåíñîðíà ñèñòåìà âèñîêî÷óòëèâà, ïðî-
ñòà ó âèêîðèñòàíí³ òà çàáåçïå÷óº åêñïðåñ-àíàë³ç âì³ñòó
ôåíîë³â ó âîä³.
Âèñíîâêè.

Ìåòîäîì ïîë³ìåðèçàö³¿ in situ ñèíòåçîâàíî òà îï-
òèì³çîâàíî ñêëàä ïîë³ìåð³â-á³îì³ìåòèê³â ó ôîðì³ ìåì-
áðàí, çäàòíèõ ñåëåêòèâíî ðîçï³çíàâàòè ôåíîëè. Íà ¿õ
îñíîâ³ ðîçðîáëåíî ïðîñòó ó âèêîðèñòàíí³ òà äåøåâó
êîëîðèìåòðè÷íó á³îñåíñîðíó ñèñòåìó äëÿ âèçíà÷åí-

ôåíîë n-êðåçîë ðåçîðöèíîë

4-í³òðîôåíîë 3-í³òðîôåíîë 2-í³òðîôåíîë

ï³ðîêàòåõîë
Ðèñ. 5. Ñòðóêòóðí³ àíàëîãè ôåíîëó
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Ñòðóêòóðí³ àíàëîãè
Ðèñ. 6. Ïåðåõðåñíà ðåàêòèâí³ñòü êîëîðèìåòðè÷íî¿

ñåíñîðíî¿ ñèñòåìè íà îñíîâ³ Ì²Ï ìåìáðàí ïðè
âèçíà÷åíí³ ôåíîë³â ó âîäíèõ ðîç÷èíàõ
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Ðèñ. 7. Ðåçóëüòàòè àíàë³çó âì³ñòó ôåíîë³â ó çðàçêàõ
âîä: 1 – ñêâàæèíà “Òðîÿíäà”, ñ. Ìîðîçîâêà,
Áàðèøåâñüêîãî ð-íó; 2 – âîäîïðîâ³äíà âîäà, ì. Êè¿â; 3
– äæåðåëî “Äóáêè”, ì. Êè¿â; 4 – ð. Ñèðåöü; 5 –
ìîëîêîçàâîä “²÷íÿ”, ñò³÷í³ âîäè; 6 – ñòàâîê “²÷íÿ”; 7,
8 – Êè¿ââîäîêàíàë, âõ³äíà ³ âèõ³äíà âîäà; 9 –
ÓêðÍ²²ïëàñòìàø, ñò³÷í³ âîäè; 10 – ð. Â³òà, ñ. Ïèðîã³â,
Êè¿âñüêà îáë.; 11 – ô³ëüòðàò ì³ñüêîãî çâàëèùà ñ.
Ïèðîã³â, Êè¿âñüêà îáë.; 12 – ð. Ñòóãíà, ì. Âàñèëüê³â,
Êè¿âñüêà îáë.
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Ñîçäàíèå áèîñåíñîðíûõ ñèñòåì íà îñíîâå ìîëåêóëÿðíî èìïðèíòèðîâàííûõ
ïîëèìåðíûõ ìåìáðàí äëÿ îïðåäåëåíèÿ ôåíîëîâ â âîäå
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 Ñîçäàíî àíàëèòè÷åñêóþ ñèñòåìó äëÿ îïðåäåëåíèÿ ôåíîëà íà îñíîâå ìîëåêóëÿðíî
èìïðèíòèðîâàííûõ ìåìáðàí, ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì ïîëèìåðèçàöèè in situ â ñî÷åòàíèè ñ ìåòîäîì
êîìïüþòåðíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ. Àíàëèòè÷åñêàÿ ñèñòåìà îáåñïå÷èâàåò âûñîêîñåëåêòèâíîå è
âûñîêî÷óâñòâèòåëüíîå îïðåäåëåíèÿ àíàëèòà. Ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ ôåíîëà ñ ïîìîùüþ òàêîé
ñèñòåìû ñîñòàâëÿåò 50 íÌ, à ëèíåéíûé äèíàìè÷åñêèé äèàïàçîí ñîñòàâëÿåò 50 íÌ - 10 ìì, ÷òî
ñîîòâåòñòâóåò êîíöåíòðàöèÿì, êîòîðûå íåîáõîäèìû äëÿ îïðåäåëåíèÿ â ïðèðîäíûõ è ñòî÷íûõ
âîäàõ. Ñòàáèëüíîñòü ðàçðàáîòàííûõ ñåíñîðíûõ ñèñòåì íà îñíîâå ÌÈÏ ìåìáðàí ñîñòàâëÿåò
12 ìåñÿöåâ, ÷òî ñóùåñòâåííî ïðåâûøàåò ñòàáèëüíîñòü àíàëîãè÷íûõ óñòðîéñòâ íà îñíîâå
ïðèðîäíûõ ðåöåïòîðîâ è ôåðìåíòîâ. Äîêàçàíà ïðèãîäíîñòü ïðèìåíåíèÿ ñîçäàííûõ ñåíñîðíûõ
ñèñòåì äëÿ àíàëèçà ôåíîëîâ êàê â ìîäåëüíûõ îáðàçöàõ, òàê è äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñîäåðæàíèÿ ýòèõ
âåùåñòâ â ðåàëüíûõ îáðàçöàõ (ïðèðîäíûå è ñòî÷íûå âîäû). Íàðÿäó ñ âûñîêîé ñåëåêòèâíîñòüþ è
÷óâñòâèòåëüíîñòüþ, ñîçäàííûå ñèñòåìû õàðàêòåðèçóåòñÿ ïðîñòîòîé, êîìïàêòíîñòüþ è
íåâûñîêîé ñòîèìîñòüþ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ìîëåêóëÿðíî èìïðèíòèðîâàííûå ïîëèìåðíûå ìåìáðàíû, àíàëèòè÷åñêàÿ ñåíñîðíàÿ ñèñòåìà,
ôåíîë.

Create biosensor systems based on molecular imprinted polymer membranes
for the determination of phenols in water

T.À. Sergeyeva1, D.S. Cheljadina1, L.A. Gorbach2, Î.O. Brovko2, L.M. Sergeeva2, G.V. Elska1
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An analytical system for highly selective and sensitive detection of phenol based on molecularly imprinted
polymer membranes, synthesized using method of in situ polymerization in a combination with the method
of computational modeling, was developed. The detection limit for phenol detection comprised 50 nM,
while the linear dynamic range – 50 nM–10 mM, which corresponds to the concentrations that are
necessary to be detected in natural and waste waters. Stability of the developed MIP-based sensor
systems was estimated as 12 months, which significantly increases stability of analogous devices based
on receptors and enzymes. Applicability of the developed sensor systems for the analysis of phenols in
both model solutions and real environmental samples (natural and waste waters) was proven. The
developed systems are characterized with high selectivity, sensitivity, small sized and low cost.

Êeywords: molecularly imprinted polymer membranes, àn analytical system, phenol.




