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СИСТЕМИ НА БАЗІ МЕТОДУ ЛЕНГМЮРА-БЛОДЖЕТТ  
 

Розроблено технологію створення сенсорної зони в електрохемілюмінесцентній мікрофлюїдній 
системі з використанням методу Ленгмюра-Блоджетт. Апробовано властивості сенсорної зони 
на предмет визначення амінокислоти пролін. 
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Вступ 
Конструктивно-технологічна інтеграція сенсор-

них пристроїв із пристроями пробопідготовки на так 
званому «чипі» поряд з досягненнями аналітичної хі-
мії, інструментального проточно-інжекційного аналізу 
[1] (особливо, капілярного аналізу) [2] і мікро- і нано-
технологій заклали науково-методологічний фунда-
мент для розробки мікрофлюїдних систем (МФС), які 
знайшли широке застосування в області біомедицини 
[3]. Реалізація МФС значною мірою обмежується гото-
вністю відповідних технологій та складністю аналізу в 
мікроформаті. Останнє обумовлюється мініатюрними 
розмірами сенсорних зон і низькими концентраціями в 
біопробах сполук, що визначаються. Висока чутливість 
аналізу в МФС перш за все характеризується ефектив-
ністю сенсору, щодо детектування даного компоненту. 

До одного з найчутливіших методів визначення 
належить електрохемілюмінесцентний (ЕХЛ), який 
має великий потенціал до реалізації в мікросистемах 
[4, 5]. Ця можливість ініційована використанням тех-
нології Ленгмюра-Блоджетт (ЛБ), що може потенцій-
но використовуватись для виготовлення нових типів 
електродів для ЕХЛ-аналізу. [5]. Процес ЛБ полягає в 
багаторазовому переносі мономолекулярних шарів із 
поверхні рідкої субфази на тверду підкладку, що дета-
льно описано в роботі [6]. В огляді Гондельберга (163 
посилань) обговорюються електрохімічні властивості 
тонких плівок електроактивних речовин, нанесених на 
поверхню електроду методом ЛБ [7]. Розглянуто перс-
пективи застосування електроактивних плівок ЛБ 
(ПЛБ) в електрокаталізі, електроаналізі. Зазначається, 
що застосування електрохімічних методів може при-
звести до кращого контролю властивостей ПЛБ.  

Найбільш важливі перевагами сенсорних шарів, 
створених із застосуванням ЛБ технології [8, 9], це:  

– висока однорідність плівки;  
– можливість контролю товщини плівки з точ-

ністю до однієї молекули;  
– високе відношення активної поверхні моле-

кулярних шарів до об’єму плівки;  
– можливість нанесення оптимального числа 

моношарів, що забезпечують найбільший аналітич-
ний ефект (інтенсивність сигналу); 

– можливість варіації хімічної природи плівки 
за допомогою зміни властивостей амфіфілу або 
створенням змішаних моношарів. 

Набуття сенсорних властивостей можливо шля-
хом іммобілізації низькомолекулярного компоненту, 
що несе певні функції. Зокрема, нами для отримання 
сенсорної зони (на базі явища ЕХЛ) пропонується 
інкорпорувати у ПЛБ молекули електрохемілюмі-
нофорорів-реагентів. Однак, проблемою є те, що 
існуючі найбільш ефективні електрохемілюмінофо-
ри, наприклад, металоорганічні комплекси не є ам-
фіфільними і не здатні самостійно утворювати одно-
рідні і стабільні ленгмюрівські моношари на повер-
хні водної субфази і, таким чином, ЛБ плівки. 

Метою даної роботи є розробка технології ство-
рення ЕХЛ сенсорної зони у МФС шляхом створення 
ПЛБ змішаної бінарної системи на основі термодина-
мічно стабільних амфіфільних мономерних сполук з 
іммобілізованими в них неамфіфільними молекулами 
електрохемілюмінофорів на струмопровідній підкла-
дці з індій олов’яного оксиду (ІТО). Для цього необ-
хідно вирішити задачі: дослідити умови формування 
ПЛБ із молекулами електрохемілюмінофорів; апро-
бувати отримані плівки на предмет сенсорних влас-
тивостей щодо визначення амінокислоти пролін. 

Методика модифікації електрода  
сенсора плівками ЛБ 

Для інкорпорування в ПЛБ було відібрано во-
дорозчинний електрохемілюмінофор – біпіридиль-
ний комплекс рутенію. Його вибір обумовлено ви-
сокою інтенсивністю ЕХЛ у водних розчинах та 
відносно невеликою енергію електрон-збудженого 
стану (спектр люмінесценції в жовто-червоному 
діапазоні), що збільшує вірогідність його ЕХЛ при 
відносно низьких значеннях доступних електродних 
потенціалів в умовах водних розчинів. 

З урахуванням роботи [10] в якості матриці ім-
мобілізації біпіридильного комплексу рутенію при 
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створенні ПЛБ застосовувалась відома мономерна 
сполука – стеаринова кислота (СтК). Для формування 
моношарів на її основі та перенесення на струмопро-
відну підкладку із ІТО використовувалась установка 
ЛБ, реалізована в приладі фірми Microtestmachines Co 
(LT-102). Перед нанесенням моношарів підкладки з 
ITO покриттям промивались у ізопропіловому спирті, 
хлороформі і воді. 

Вибір оптимальних параметрів нанесення плі-
вок ЛБ здійснювали за допомогою π – А ізотерм, що 
демонстрували послідовність фазових переходів у 
моношарі при його стисненні. 

Для формування мультишарових ЛБ плівок з 
піридинієвими комплексами рутенію на поверхню 
субфази (водний розчин комплексу рутенію з кон-
центрацією 0,25 мМ) краплинами (об’єм розчину 
складав 0,12 см3 з концентрацією 0,1 мМ) наносили 
СтК. У результаті ініціювання адсорбції комплексів 
рутенію на заряджений ленгмюрівський моношар 
СтК на поверхні водної субфази спонтанно створю-
вались амфіфільні іонні пари СтК/комплекс рутенію. 
Встановлено, що ступінь адсорбції і, тим самим, 
концентрація електрохемілюмінофору у моношарі, 
контролюється як значенням рН водної субфази, так 
і розмірним співвідношенням молекул стеаринової 
кислоти з пірідинієвим комплексом рутенію. 

Поверхневий тиск, який забезпечує формування 
максимально конденсованих і стабільних моношарів 
на субфазі, а також структурно впорядкованих бага-
тошарових ПЛБ на твердих підкладках, знаходився в 
межах тисків на  – А діаграмі, для яких варіація  є 
лінійною функцією площі на молекулу. Цій умові 
для усіх досліджених систем СтК/комплекс рутенію 
відповідав тиск   30 мН/м.  

В загальному процес утворення ПЛБ із компле-
ксом рутенію здійснювався за наступною схемою: 

а) підготовка поверхні струмопровідних під-
кладок; 

б) приготуванні водного розчину комплексу 
рутенію; 

г) приготуванні розчину СтК у неполярному 
розчиннику; 

д) нанесення розчину СтК на поверхню водно-
го розчину комплексу рутенію у ленгмюрівський 
установці; 

е) формування конденсованого ленгмюрівсько-
го моношару на межі розподілу вода/повітря; 

є) послідовноне перенесення моношарів на під-
кладки з ІТО методом вертикального ліфту; 

ж) просушування отриманих структур у камері 
без доступу світла за температури повітря 50  60 С. 

Апробація сенсорної зони  
на предмет ЕХЛ визначення проліну 

Експериментальні зразки ІТО-електродів, моди-
фікованих плівками ЛБ системи СтК/комплекс біпі-
ридилу рутенію, були апробовані на предмет сенсор-

них властивостей електрохімічного та ЕХЛ детекту-
вання амінокислоти пролін, визначення якої має важ-
ливе біомедичне значення оскільки вона є маркером 
хронічного нефриту. При цьому, для збудження ЕХЛ 
використовувався стандартний електрохімічний ме-
тод циклічної вольтамперометрії (ЦВАМ). Електро-
дні потенціали вимірювали відносно насиченого 
хлор-срібного електрода порівняння (Ag/AgCl).  

Для запобігання фотодеструкції інкорпорованих 
у ПЛБ молекул комплексу рутенію модифіковані 
електроди зберігалися від моменту виготовлення до 
часу експериментальних досліджень у темряві. Мон-
таж електродів із ПЛБ у вимірювальну ЕХЛ-комірку 
здійснювався максимально швидко при актинічному 
освітленні. Всі дослідження проводились у темряві в 
захисній атмосфері високочистого аргону. 

Апробація сенсорної зони МСФ на наявність 
проліну проводилась за наступною схемою: 

1. Проведення контрольних електрохімічних та 
ЕХЛ досліджень модельного розчину (0,1 М фосфат-
ного буферу з рН = 7,5) за відсутності проліну в ЕХЛ-
комірці з робочим ІТО електродом (S = 75 мм2), мо-
дифікованим ЛБ шарами системи (СтК)/комплекс 
біпиридилу рутенію при V=100мВ/с та напрузі жив-
лення ФЕП – 1400 В. (рис.1). За максимальній чутли-
вості ФЕП не спостерігалась помітного випроміню-
вання (рис. 1), що підтверджувало відсутність впливу 
на результати ЕХЛ-досліджень залишкових концент-
рацій електрохемілюмінофорів та сореагентів у моде-
льному розчині, спричинених, наприклад, технологі-
чною пам’яттю устаткування. 

2. Додавання в модельний розчин проліну до 
концентрації 1,2 мМ. При цьому інтенсивність емісії 
випромінювання зросла практично втричі (рис. 1). 
Це пояснюється тим, що пролін, виконуючи функ-
цію сореагенту, вступаючи у хімічну реакцію з еле-
ктрогенерованими на модифікованому електроді 
трикатіон-радикалами рутенію, після ланцюгу пере-
творювань призводив до електронного збудження та 
люмінесценції рутенію, тобто до процесу ЕХЛ. 

 
Рис. 1. Емісія ЕХЛ (фотострум) ІТО електроду  

(S = 75 мм2), модифікованого ЛБ шарами  
системи (СтК)/комплекс біпіридилу рутенію  

в 0,1 М фосфатного буферу (рН 7,5) при V = 100мВ/с; 
напруга живлення ФЕП – 1400 В 
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Зазначимо, що введення у модельний розчин 
проліну не вплинуло на величину струму поляриза-
ції ІТО електроду, модифікованого ЛБ моношарами. 
Це означає, що визначення електрохімічними мето-
дами проліну за даних умов неможливе, оскільки ця 
АМК неелектроактивна. Однак, як видно з рисунку, 
ЕХЛ-метод у цьому випадку демонструє свою адек-
ватність і перспективність, з точки зору аналізу.  

Таким чином, експериментальні дані апробації 
отриманої нами сенсорної зони МФС на предмет 
визначення АМК пролін доводять перспективність 
використання першої (разом з відповідними мето-
диками ЕХЛ аналізу) для кількі-сного визначення 
аналітів, які, навіть, неможливо визначати електро-
хімічними методами. 

Висновки 
При розробці технології формування сенсорної 

зони МФС показано що: 
– поверхневий тиск формування максимально 

конденсованих і стабільних моношарів бінарної сис-
теми (СтК)/комплекс біпиридилу рутенію становить 
30 мН/м; 

– ПЛБ на базі СтК набувають функціональних 
властивостей при іммобілізації в них молекул ком-
плексу рутенію; 

– можливість застосування отриманих ПЛБ на 
поверхні підкладки з ІТО в якості сенсорів на аміно-
кислоту пролін. 

Подяки. Робота виконана в рамках проекту G-77 
Українського науково-технологічного центру. Керівник 
проекту – проф. М.М. Рожицький.  
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