
ФИЗИКОХИМИЯ ПОВЕРХНОСТИ И ЗАЩИТА МАТЕРИАЛОВ, 2024, том 60, № 5, с. 507–516 

507

	  НАНОРАЗМЕРНЫЕ И НАНОСТРУКТУРИРОВАННЫЕ 	   МАТЕРИАЛЫ И ПОКРЫТИЯ 

1	  Работа выполнена при финансовой поддержке гранта РНФ 
№ 23-73-00037

УДК 544

ПОВЫШЕНИЕ СЕНСОРНОГО ОТКЛИКА МОНОСЛОЕВ ЛЕНГМЮРА 
КРАУН-ЗАМЕЩЕННОГО 1,8-НАФТАЛИМИДА НА КАТИОНЫ СЕРЕБРА 

ЗА СЧЕТ КАТИОН-ИНДУЦИРОВАННОЙ ПРЕДОРГАНИЗАЦИИ1

© 2024 г.  А. В. Александрова a, А. В. Аракчеев a, О. Ю. Графов a,  
П. А. Панченко b, С. Л. Селектор a,*

a Институт физической химии и электрохимии имени А.Н. Фрумкина Российской академии наук,  
Ленинский проспект, 31, корп. 4, Москва, 119071 Россия 

b Институт элементоорганических соединений им. А.Н. Несмеянова Российской академии наук,  
ул. Вавилова, 28, Москва, 119334 Россия 

* e-mail: sofs@list.ru

Поступила в редакцию 28.10.2024 г. 
После доработки 14.11.2024 г. 

Принята к публикации 18.11.2024 г.

Разработанный авторами ранее метод катион-индуцированной предорганизации монослоев 
Ленгмюра краун-содержащих хромоионофоров ионами бария, находящимися в субфазе, применен 
для повышения сенсорного отклика на  ионы серебра тонкопленочных чувствительных элементов 
на основе дифильного краун-производного 1,8-нафталимида (NICr). Присутствие связанных ионов 
серебра в монослойной пленке NICr, перенесенной с субфазы, содержащей определяемые ионы, а так-
же наличие взаимодействий между этими ионами и атомами серы краун-эфирной группы подтверж-
дены методом РФЭС. Методом стоячих рентгеновских волн (СРВ) получены прямые доказательства 
того, что катионы бария остаются инертными по отношению к монослою NICr, в то время как ка-
тионы аналита локализуются в монослое в непосредственной близости от атомов серы ионофорных 
групп. Изучено влияние такой предорганизации на эффективность связывания ионов серебра монос-
лоями NICr на межфазных границах. В качестве сигнала отклика на взаимодействие с аналитом ис-
пользовались спектры флуоресценции монослоев и полученных из них пленок Ленгмюра–Блоджетт. 
Важно отметить, что в присутствии Ag+ интенсивность флуоресценции исследуемых планарных си-
стем возрастает, что наиболее удобно для регистрации (сенсоры “включения”). Продемонстрировано, 
что предорганизация монослоя приводит к увеличению сигнала отклика на связывание ионов сере-
бра в 2–2,5 раза. Это подтверждает универсальность предложенного подхода и позволяет планировать 
дальнейшие исследования рассматриваемой системы для оптимизации ее характеристик.
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предорганизация, краун-эфиры, нафталимид, ионы серебра
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ВВЕДЕНИЕ

Разработка и  синтез органических моле-
кул, способных проявлять флуоресцентные 

модуляции при взаимодействии с  аналитом, 
вызывают большой исследовательский интерес 
из-за широкого спектра возможностей их при-
менения [1, 2]. Такие флуоресцентные датчики 
обладают рядом преимуществ, связанных с про-
стотой синтеза, высокой чувствительностью и се-
лективностью [3]. Более того, они представляют 
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собой основу для разработки сенсоров для детек-
тирования экологически важных аналитов. 

Ионы серебра(I) являются одними из наибо-
лее важных биологически активных катионов [4]. 
В зависимости от концентрации они проявляют 
различную степень токсичности по  отношению 
к живым организмам [5, 6]. Причем в низких кон-
центрациях ионы серебра(I) оказывают бактери-
цидное действие, однако высокие их дозы очень 
токсичны для водных организмов и человека. Эти 
ионы легко образуют в организме вредные ком-
плексы с аминокислотами, нуклеиновыми кисло-
тами и другими соединениями, поскольку ионы 
серебра(I) обладают высоким сродством к сульф-
гидрильным и аминогруппам [7]. Поэтому разра-
ботка и синтез новых сенсоров для эффективного 
обнаружения и мониторинга ионов Ag+ является 
одной из важнейших тем исследований в области 
химии и биологии окружающей среды.

В последние годы неуклонно возрастает ин-
терес к оптическим, флуоресцентным, электро-
химическим и  фотоэлектрическим свойствам 
4-замещенных 1,8-нафталимидных соединений 
[8]. В  частности, 1,8-нафталимидный флуоро-
фор привлекает внимание благодаря своим на-
страиваемым фотофизическим характеристи-
кам и  синтетической универсальности, которая 
обеспечивает огромное разнообразие вариан-
тов конструкции модульных молекул [9, 10]. Его 
спектры поглощения и флуоресценции находятся 
в УФ- и видимой областях, а их конкретные фо-
тофизические параметры можно легко настро-
ить посредством органического синтеза. Разно-
образные функциональные модифицирующие 
группы легко вводятся либо в сам ароматический 
“нафталиновый” фрагмент, либо в “N-имидный 
участок”, что позволяет получать многообразие 
структур. Немаловажным достоинством таких 
систем является и  способность нафталимида 
обеспечивать реализацию обнаружения аналита 
с  помощью традиционного способа “включе-
ния” флуоресценции (“switch-on” датчики). 

Известно, что азадитиа-краун-эфирные про-
изводные органических соединений являются 
селективными хемосенсорами по  отношению 
к  ионам серебра (I) [11,12]. В  частности, на  ос-
нове поливинилхлоридной матрицы, в которую 
вводилось дифильное производное 1,8-нафта-
лимида, содержащее азадитиа-15-краун-5 эфир-
ный рецептор (рис. 1), разработан композицион-
ный материал, демонстрирующий значительное 
селективное усиление флуоресценции за  счет 
образования комплексов с ионами Ag+ в водном 
растворе [13]. 

Возможной причиной разгорания флуорес-
ценции в  такой системе является подавление 
процесса PET (photoinduced electron transfer) 
при координации катиона с  краун-эфирным 
фрагментом [13, 14]. Аналогичное катионо-
зависимое спектральное поведение наблюда-
лось у  производных нафталимида, содержащих 
в  N-арильном заместителе эфирный рецептор 
N-фенилазадитиа-15-краун-5 [15]. Однако сле-
дует подчеркнуть, что при введении флуороио-
нофоров в  полимерные матрицы доступность 
краун-эфирных групп, участвующих в  распоз-
навании аналита, остается далеко не оптималь-
ной. Для оптимизации функциональных харак-
теристик сенсорного фрагмента необходима его 
структурная настройка [16]. Получение органи-
зованной пленки с контролируемой супрамоле-
кулярной архитектурой может быть реализовано 
с помощью метода Ленгмюра–Блоджетт, позво-
ляющего формировать упорядоченные ультра-
тонкие пленки на  твердых подложках [17–19]. 
Ранее нами было установлено, что повышение 
эффективности взаимодействия монослоя крау-
нированного гемицианинового красителя с ана-
литом может быть обеспечено за счет катион-ин-
дуцированной предорганизации, позволяющей 
заранее специфически ориентировать и  упако-
вать функциональные молекулы на границе раз-
дела [17, 18, 20–22]. Очевидно, что расширение 
такого подхода на планарные системы на основе 
других соединений представляет большой прак-
тический интерес.

Поэтому в  настоящем исследовании была 
поставлена задача оценить возможность ис-
пользования такой катион-индуцированной оп-
тимизации структуры монослоя для улучшения 
сенсорных характеристик планарных систем 
на  основе дифильного краун-содержащего сое-
динения другого класса – алкилированного про-
изводного 1,8-нафталимида.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В данной работе исследованы монос-
лои Ленгмюра и  пленки Ленгмюра-Блоджетт 
(ПЛБ) дифильного производного 1,8-нафта-
лимида, содержащего азадитиа-15-краун-5 
эфирный рецептор NICr (рис. 1). Соединение 
NICr было получено из  ранее описанного [13] 
2-(4-(1,4-диокса-7,13-дитиа-10-азациклопен-
тадекан-10-ил)фенил)-6-нитро-1H-бензо[d,e]
изохинолин-1,3(2H)-диона (NICr NO2) и  окта-
декан-1-амина (RNH2). Смесь NICr-NO2 (211 
мг, 0,372 ммоль), RNH2 (300 мг, 1,116 ммоль) 
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и  N,N-диметилформамида (6,0 мл) перемеши-
вали в атмосфере аргона при 60°С в течение 7 ч. 
Растворитель удаляли под вакуумом, а  остаток 
очищали колоночной хроматографией (SiO2, 
градиентное элюирование смесью раствори-
телей PhH  – EtOH). Полученный продукт пе-
рекристаллизовали из  EtOH и  получили 216 мг 
(74%) NICr в виде желтого твердого вещества. 1H 
ЯМР (400,13 МГц, бензол- d6, 27°C, δ / ppm, J/
Hz): 0,88 – 0,97 (м, 3Н, СН3), 1,17 – 1,44 (м, 32Н, 
16 × СН2), 2,37 – 2,47 (м, 2Н, 2 × СH2), 2,71 – 2,86 
(м, 6H, 3 × СH2), 3,13  – 3,22 (m, 4Н, 2 × СH2), 
3,36 – 3,44 (м, 4Н, 2 × СH2), 3,46 – 3,56 (м, 4Н, 
2 × СH2), 4,67 (br. t, 1Н, NH, J = 5.1), 6,36 (d, 1Н, 
Ar, J = 8.6), 6,63 (d, 2Н, Ar, J = 8.9), 7,06 – 7,14 (m, 
1Н, Ar), 7,29 (d, 2Н, Ar, J = 8.9), 7,42 (d, 1Н, Ar, 
J = 8.6), 8,71 – 8,81 (m, 2Н, Ar). 

Перхлораты серебра и  бария (Aldrich) в  ра-
боте использовались без последующей очистки. 
Для приготовления водных растворов солей ба-
рия и  серебра использовали сверхчистую воду 
(8 МОм/см), полученную с помощью деиониза-
тора “Водолей” (НПП “Химэлектроника”, Рос-
сия).

Монослои азадитиа-краун-эфирного про-
изводного 1,8-нафталимида NICr формировали 
из растворов концентрацией 0,645·10–4 М в свеже-
перегнанном хлороформе. В качестве субфазы ис-
пользовали деионизированную воду (8 МОм/см, 
“Водолей”, НПП “Химэлектроника”) или водные 
растворы перхлоратов бария и серебра, где это 
указано. Для нанесения формирующих монослои 
растворов на водную субфазу использовали хро-
матографический стеклянный шприц.

Изотермы сжатия монослоев получали с по-
мощью установки KSV Minitrough (Финляндия), 
оборудованной химически инертной тефлоно-
вой ванной Ленгмюра, полиацетальными ги-
дрофильными барьерами и  весами Вильгельми 
с  платиновой пластинкой для определения по-
верхностного давления монослоя. После на-
несения монослой выдерживали в  течение 15 

мин для испарения растворителя с поверхности 
субфазы, а  затем сжимали со  скоростью 5 мм/
мин. Перенос монослоев методом ЛБ осущест-
влялся при постоянном поверхностном давле-
нии 15 мН/м на кварцевые подложки размером 
1,5–2 см толщиной 1 мм. Для очистки кварце-
вых пластин использовались растворители аце-
тон и хлороформ. Согласно методу ЛБ перенос 
на  кварцевые подложки осуществлялся путем 
перемещения вертикально расположенной под-
ложки поперек границы раздела в направлении 
снизу вверх со скоростью 1 мм/мин. 

Дифференциальные электронные спектры 
поглощения монослоев на  поверхности водной 
субфазы в диапазоне длин волн от 200 до 800 нм 
регистрировали с  помощью оптоволоконного 
спектрофотометра AvaSpec2048 FT-SPU (Ни-
дерланды). Рефлектометрический пробник UV/
VIS с  диаметром волокна 400 мкм, объединен-
ный с  6-волоконным облучающим кабелем, 
располагали перпендикулярно исследуемой по-
верхности на  расстоянии 2–3 мм от  монослоя. 
В качестве базовой линии использовали сигнал, 
отраженный от поверхности субфазы непосред-
ственно перед нанесением монослоя. Более 
подробно методика измерений описана в  [23]. 
Измерение спектров флуоресценции монослоя 
в диапазоне длин волн 400–900 нм проводилось 
с  помощью того же оптоволоконного спектро-
фотометра AvaSpec-2048, за исключением того, 
что галогенный источник света был выключен 
и  вместо него для возбуждения использовался 
цветной светодиод.

Спектры флуоресценции пленок, сформи-
рованных на кварцевых подложках, записывали 
в диапазоне длин волн 430–750 нм на спектро-
флуориметре RF-5301 Shimadzu (Япония). Для 
этого кварцевые подложки с пленками помеща-
лись вертикально в специальный держатель. Во 
избежание прямого воздействия отраженного 
возбуждающего света на  детектор флуориметра 
кварцевые пластины с  монослоем поворачива-
лись на угол 45° относительно падающего излу-
чения так, чтобы возбуждающий свет отражался 
в  направлении, противоположном детектору. 
Спектры флуоресценции ультратонких пленок 
измерялись при щелях 5 и 5 нм. 

Исследования методом СРВ были прове-
дены на  станции Ленгмюр на  Курчатовском 
источнике синхротронного излучения “Курча-
тов”. Монохроматизация приходящего на стан-
цию белого пучка осуществлялась с  помощью 
кристалла-монохроматора Si (111) прорезно-
го типа с  двукратным отражением. Профиль 

Рис. 1. Химическая структура дифильного азадити-
а-краун-эфирного производного 1,8-нафталимида 
NICr.
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пучка формировался рентгеновскими водоох-
лаждаемыми щелями с  размерами по  верти-
кали и горизонтали 0,1 и 4 мм соответственно. 
В  исследованиях использовался жидкостный 
дефлектор на  основе рентгеновских зеркал 
полного внешнего отражения. Энергия падаю-
щего пучка составляла 13  кэВ. Интенсивность 
зеркального отражения регистрировалась с по-
мощью вертикально установленного позици-
онно-чувствительного детектора Mythen2 X 1k 
с  эффективной апертурой 64 × 8 мм и  раз-
мером чувствительных полос 8 мм × 50 мкм. 
Детектирование флуоресцентного излучения 
осуществляли с  помощью кремниевого дрей-
фового энергодисперсионного детектора Vortex 
EX-90, обладающего чувствительным элемен-
том площадью 100 мм2 и энергетическим разре-
шением вплоть до 144 эВ. Детектор установлен 
по  нормали к  поверхности образца на  защит-
ном колпаке ленгмюровской ванны и защищен 
рентгенопрозрачным окном. Анализ угловой 
зависимости выхода флуоресценции от  задан-
ного атома дает информацию о  распределении 
этих атомов вдоль нормали к  поверхности мо-
нослоя [24, 25]. Для того чтобы различить флу-
оресцентный сигнал атомов серы, измерения 
проводились в атмосфере гелия.

Исследование пленок методом рентгенов-
ской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС) 
проводилось на  спектрометре Omicron (Вели-
кобритания) с  использованием монохрома-
тизированного излучения Al Kα (1486,6 эВ). 
Обзорные спектры и  спектры высокого разре-
шения соответствующих внутренних энергети-
ческих уровней регистрировались при энергиях 
пропускания 50  эВ с шагом 1 эВ. Образцы за-
креплялись на  держателе с  помощью двусто-
ронней клейкой ленты, а спектры регистриро-
вались при комнатной температуре. Базовое 
давление в  аналитической сверхвысоковольт-
ной камере спектрометра во  время измерений 
не превышало 10–9 мбар. Энергетическая шкала 
спектрометра была откалибрована для полу-
чения соответствующих значений для эталон-
ных образцов (т.е. металлических поверхно-
стей, очищенных ионной бомбардировкой): Au 
4 f7/2 – 83,96 эВ, Cu 2p3/2 – 932,62 эВ. Эффекты 
электростатического заряда компенсировались 
с  помощью нейтрализатора электронов. За-
ряд образца корректировался путем привязки 
к энергии связи С 1s 284.2 эВ. После такой кор-
ректировки из  спектров высокого разрешения 
вычитался фон, который определяли по методу 
Тугарда.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Ранее нами для системы с аналогичным ре-
цепторным фрагментом было показано, что 
добавление катионов Ba2+ в субфазу существен-
но повышает эффективность распознавания 
катионов, комплементарных по  отношению 
к дитиааза-краун-эфирной группе [18]). Поэто-
му на первом этапе исследований для изучения 
взаимодействий между хромоионофором и  ка-
тионами, находящимися в субфазе, были полу-
чены изотермы сжатия монослоев соединения 
NICr, сформированных на различных субфазах: 
на поверхности деионизированной воды (рис. 2. 
(1)), на 1 мМ растворе Ba(ClO4)2 (рис. 2. (2)) 
и  на 0,1 мМ растворе AgClO4 (рис. 2. (3)). Ока-
залось, что все они имеют схожие значения мо-
лекулярной площади. Рост поверхностного дав-
ления начинается при площади, приходящейся 
на молекулу, ~120 А2. Присутствие катионов ба-
рия и серебра в субфазе влияет на форму изотер-
мы: в случае, когда в субфазу добавлены катио-
ны бария, на  изотерме появляется перегиб при 
значении поверхностного давления ~9  мН/м, 
а в присутствии катионов серебра меняется на-
клон изотермы. Наблюдаемые изменения мож-
но рассматривать как признаки взаимодействия 
молекул в монослое с катионами, находящимися 
в субфазе. Однако конкретных выводов о харак-
тере и  эффективности таких взаимодействий 
по этим данным сделать нельзя

Рис. 2. Изотермы сжатия монослоя соединения 
NICr, сформированного на поверхности: деионизи-
рованной воды (1), на 1 мM растворе Ba(ClO4)2 (2), 
на 0.1 мМ растворе AgClO4 (3).



	 ПОВЫШЕНИЕ СЕНСОРНОГО ОТКЛИКА МОНОСЛОЕВ ЛЕНГМЮРА	 511

ФИЗИКОХИМИЯ ПОВЕРХНОСТИ И ЗАЩИТА МАТЕРИАЛОВ    том 60    № 5    2024

Как и следовало ожидать, регистрация спек-
тров поглощения монослоев NICr, сформиро-
ванных на  различных субфазах, в  процессе их 
сжатия также не показала существенных разли-
чий, которые позволили бы однозначно судить 
о взаимодействиях молекул в монослое с катио-
нами. В качестве примера на рис. 3 (а) приведена 
эволюция спектров поглощения монослоя NICr 
в  процессе сжатия на  деионизированной воде, 
а на рис. 3 (б) представлены спектры моносло-
ев, сформированных на различных субфазах при 
близких значениях поверхностного давления. 
Из рисунка видно, что различия спектров погло-
щения минимальны.

Как уже отмечалось выше, в качестве наибо-
лее информативного сигнала отклика для кра-
ун-содержащих сенсоров на  основе нафтали-
мида используется разгорание флуоресценции 
при связывании аналита. Поэтому представляло 
интерес провести измерение спектров флуо-
ресценции монослоев NICr, сформированных 
на  различных субфазах. Как и  следовало ожи-
дать, монослой краун-замещенного красителя, 
сформированный на субфазе, содержащей ком-
плементарные по  отношению к  рецепторному 
фрагменту катионы серебра, проявляет доволь-
но интенсивную флуоресценцию при облуче-
нии в его основную полосу поглощения 465 нм 
(рис. 4). Причем интенсивность флуоресценции 
растет в  процессе сжатия монослоя, что может 
служить косвенным подтверждением отсутствия 
значимой агрегации. 

В то же время квантовый выход флуоресцен-
ции монослоев, сформированных на деионизи-
рованной воде и  на растворе перхлората бария 
оказался значительно ниже – интенсивность их 
флуоресценции при давлении 15 мН/м состави-
ла всего 20–25% от  интенсивности испускания 
монослоя, который был сформирован в присут-
ствии ионов серебра (рис. 5 (а, б)). Наблюдае-
мые различия могут быть интерпретированы, 
как очевидный признак связывания катионов 
серебра из субфазы молекулами монослоя NICr.

С практической точки зрения, наибольший 
интерес представляют взаимодействия аналита 
с  предварительно сжатым монослоем. Поэтому 
для дальнейшего изучения комплексообразова-
ния под монослой, сформированный на  деио-
низированной воде и сжатый до поверхностного 
давления 15 мН/м, были добавлены катионы Ag+ 
и  зарегистрированы спектры его флуоресцен-
ции. Такие условия позволяют непосредственно 
на  водной субфазе изучить взаимодействие ка-
тионов с монослоем, перенесенным на твердую 
подложку при соответствующем давлении, т.е. 
моделируют тонкопленочный сенсорный эле-
мент. При введении катионов серебра концен-
трацией 10–4 М под монослой, сформированный 
на поверхности деионизированной воды, усиле-
ние флуоресценции оказалось незначительно, 
всего в  1,5 раза (рис. 5 а). Для улучшения эф-
фективности связывания был применен под-
ход катион-индуцированной предорганизации, 
разработанный для аналогичной дифильной 

Рис. 3. Эволюция спектров поглощения монослоя NICr в процессе сжатия на деионизированной воде (а); спектры 
поглощения монослоев NICr, сформированных на различных субфазах при поверхностном давлении 25–28 мН/м: 
субфаза деионизированная вода (1), 1 мМ раствор Ba(ClO4)2 (2), 0,1 мМ раствор AgClO4 (3) (б).
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поверхностно активной системы со схожим ре-
цепторным модулем [20]. Для этого в  субфазу, 
на  которой формируется монослой, были до-
бавлены катионы Ba2+, упорядочивающие аза-
дитиа-краун-эфирные фрагменты модульной 
макромолекулы специфическим образом для 
связывания аналита. И, действительно, несмо-
тря на  сходство изотерм сжатия для деионизи-
рованной воды и  раствора перхлората бария 
(кривые 1 и 2 на рис. 2) оказалось, что такая пре-
дорганизация монослоя значительно повышает 

флуоресцентный отклик монослоя на  присут-
ствие ионов серебра. В  этом случае при таком 
же введении соли серебра под сжатый монослой 
связывание аналита привело к усилению флуо-
ресценции уже в 3,2 раза (рис. 5 б)). Отметим, что 
рост интенсивности флуоресценции происходит 
не мгновенно, а в течение нескольких минут, что 
позволило записать несколько промежуточных 
спектров (кривые 2’ и 2’’ на рис. 5 б).

Похожие результаты наблюдаются и для пле-
нок Ленгмюра–Блоджетт (ПЛБ), полученных 
из  монослоев NICr. Как видно из  рис. 6, ПЛБ, 
перенесенные из  монослоя NICr, сформиро-
ванного на  деионизированной воде, обладают 
низкой интенсивностью испускания и при вза-
имодействии сжатого монослоя с определяемы-
ми катионами разгорается она совсем незна-
чительно. Наиболее значительное разгорание 
флуоресценции происходит в  тех случаях, ког-
да пленки перенесены на  кварцевые подлож-
ки из  монослоя, сформированного на  субфазе, 
содержащей определяемый катионы Ag+ (рис. 6 
(5)), то  есть в  отсутствие факторов, мешающих 
комплексообразованию с  металлом. Но и  ин-
тенсивность испускания для пленки, перенесен-
ной из монослоя, сформированного на растворе 
Ba(ClO4)2, оказалась ненамного ниже. Причем 
отклик на  присутствие аналита по  сравнению 
с  непредорганизованной пленкой вырос почти 
в 2,5 раза.

По-видимому, так же, как и  для системы, 
описанной в работах [17, 18, 20, 21], основным 
фактором, препятствующим взаимодействию 

Рис. 4. Спектры флуоресценции монослоя NICr, 
сформированного на поверхности 0.1 мМ раствора 
AgClO4.

Рис. 5. Спектры флуоресценции монослоя соединения NICr в процессе сжатия (кривые 1’–1’’); монослоя, сжатого 
до 15 мН/м до введения катионов Ag+ концентрацией 10–4 М (кривые 1 на обоих рисунках) и после введения ана-
лита (кривые 2’, 2’’, 2 последовательно во времени); (а) монослой, сформированный на деионизированной воде; 
(б) на поверхности раствора Ba(ClO4)2.
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краун-эфирных групп с  катионами металла, 
является вода, создающая условия для элек-
тростатических взаимодействий между моле-
кулами в  монослое по  типу голова-к-хвосту. 
В  результате в  отсутствие катионов после ис-
парения растворителя рецепторная группа, 
несущая частичный отрицательный заряд, 
оказывается “занята” атомом азота NH-груп-
пы. Если же определяемые катионы оказыва-
ются в  субфазе еще при формировании мо-
нослоя, то  взаимодействие краун-эфирных 
групп с ними происходит в присутствии орга-
нического растворителя и ему электростатика 
не мешает. 

Аналогично и  присутствие катионов бария 
в  субфазе в  момент формирования монослоя 
предорганизовывает все рецепторные группы, 
заставляя молекулы расположиться сонаправ-
ленно, краун-эфирными фрагментами в субфа-
зу. Такое расположение облегчает взаимодей-
ствие с аналитом и, так же, как и для монослоев 
NICr на  жидкой подложке, приводит к  значи-
тельному разгоранию флуоресценции ПЛБ 
(рис. 6 (4)).

Однако до  сих пор не  очевидно, координи-
руются ли катионы бария в этой системе ионо-
форной группой дитиа-аза-краун-эфира или 
остаются “инертными”. Другой важный вопрос 
заключается в том, как катионы аналита связы-
ваются ионофором после такой катион-индуци-
рованной предорганизации. 

Для выяснения этих вопросов были исполь-
зованы рентгеновские методы исследования 
планарных систем − метод стоячих рентгенов-
ских волн (СРВ) и метод рентгеновской фотоэ-
лектронной спектроскопии (РФЭС). 

Метод СРВ чувствителен к химической при-
роде выбранных атомов в  приповерхностной 
области [26] и позволяет оценить положения ио-
нофорной группы (по атомам S в  краун-эфир-
ной части), ионов аналита (Ag+) и атомов бария 
относительно межфазной поверхности воздух/
вода. Для проведения таких исследований мо-
нослой NICr был сформирован на  субфазе, со-
держащей барий, и сжат до поверхностного дав-
ления 15 мН/м, а затем под этот монослой был 
введен перхлорат серебра, как было описано 
ранее. На рис. 7 показаны экспериментальные 
угловые зависимости выхода флуоресценции 
от ионов Ba2+, ионов Ag+ и атомов серы S, а так-
же угловая зависимость интенсивности полного 
внешнего отражения. Известно, что вид угло-
вой зависимости выхода вторичного излучения 
строго зависит от положения атомов источника 
с точностью до 10–10 м. Форма выхода флуорес-
ценции для ионов бария (рис. 7) соответствует 
инвертированной кривой TER (1–r2) , что явля-
ется явным и однозначным признаком того, что 
катионы бария, действительно, не координиру-
ются ионофорной группой NICr сжатого монос-
лоя, а остаются в субфазе (в водном растворе). То 
есть ионы бария взаимодействуют с молекулами 
NICr только в  первые моменты формирования 
монослоя, индуцируя его предорганизацию, как 
и предполагалось нами ранее. 

Форма кривых выхода флуоресценции для 
атомов S и ионов Ag+, введенных под сжатый мо-
нослой NICr, оказалась существенно иной. Она 
имеет плавную асимптотическую область TER 
и острый пик при угле θc, характерный для тон-
кого слоя именно на границе раздела (рис. 7).

Для изучения механизма	  связывания ка-
тионов серебра, пленки Ленгмюра-Блоджетт, 
сформированные на  субфазе, содержащей 
0,1  мМ AgClO4, и  перенесенные на  кремние-
вые подложки, были охарактеризованы с помо-
щью рентгеновской фотоэлектронной спектро-
скопии высокого разрешения. В  спектре S  2p 

Рис. 6. Спектры флуоресценции пленок ЛБ, пере-
несенных при давлении 15 мН/м из  монослоя сое-
динения NICr, сформированного: (1) на деионизи-
рованной воде; (2) того же монослоя, под который 
после сжатия до поверхностного давления 15 мН/м 
был введен 10–4  М раствор AgClO4; 3) монослоя, 
сформированного на  10–4  М растворе Ba(ClO4)2, 4) 
того же монослоя, под который после сжатия до по-
верхностного давления 15 мН/м был введен 10–4 М 
раствор AgClO4; (5) монослоя, сформированного 
на 10–4 М растворе AgClO4.
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региона после разложения на компоненты были 
обнаружены две пары дублетов с  расстоянием 
между пиками 1,2 эВ, что говорит о нахождении 
серы в составе пленки в двух разных состояни-
ях (рис. 8 (а)). Самые интенсивные максимумы 
163.3 и  162.1 эВ, составляющие низкоэнергети-
ческий дублет S 2p1/2,3/2, соответствуют сере, свя-
занной с металлом, в нашем случае, с серебром 

[27–30]. Минорная составляющая спектра пред-
ставляет собой высокоэнергетический дублет 
с максимумами S 2p3/2 163.6 эВ и S 2p1/2 164.8 эВ, 
которые указывают на следы серы, несвязанной 
с металлом [31]. 

В спектре Ag  3d (рис. 8 (б)) присутствует 
дублет с расстоянием 6 эВ между пиками 368.0 
и 374.0 эВ. Эти пики соответствуют Ag 3d5/2 и Ag 
3d3/2 компонентам спин-орбитального дублета 
атома серебра. Как известно [32], положения 
максимумов на  РФЭ спектрах Ag 3d серебра 
мало зависят от его степени окисления и не по-
зволяют сделать вывод о взаимодействиях с кра-
ун-эфирной группой NICr. Однако по  соотно-
шению интенсивностей характеристических 
компонент в спектрах атомов Ag и N было опре-
делено соотношение Ag/N в ПЛБ, которое ока-
залось близко к  стехиометрическому и  соста-
вило 1:4, что соответствует присутствию в ПЛБ 
смеси комплексов катионов серебра с NICr со-
става 1:1 и 1:2. 

На основании полученных данных можно 
с уверенностью утверждать, что, как и в случае 
гемицианиновых ионофоров, в  рассматривае-
мой системе катионы бария способствуют пре-
дорганизации монослоя, но  остаются инерт-
ными, а  катионы серебра взаимодействуют 
с  краун-эфирной ионофорной группой с  обра-
зованием комплексов состава 1:1 и 2:1. 

Обнаруженный эффект применения ба-
рий-индуцированной предорганизации монос-
лоя краунированного производного нафтали-
мида открывает перспективу для разработки 
новых высокочувствительных флуоресцентных 
сенсоров.

Рис. 7. Угловые зависимости выхода флуоресценции 
атомов Ag, Ba и  S для ленгмюровских монослоев 
NICr, сформированных на субфазе из 1 мМ раство-
ра перхлората бария, при введении 0,1 мМ раствора 
перхлората серебра под монослой, сжатый до давле-
ния 15 мН/м. Штриховая синяя линия TER показы-
вает интенсивность полного внешнего отражения 
(зеркального отражения) рентгеновского пучка.

Рис. 8. РФЭ спектры для ПЛБ, сформированной на субфазе, содержащей 0,1 мМ AgClO4: (a) S 2p и (б) Ag 3d. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, полученные результаты сви-
детельствует о  том, что методика барий-инду-
цированной предорганизации монослоев, раз-
работанная нами ранее для краунированных 
гемицианиновых красителей, оказалась приме-
нима и для другой сенсорной системы на основе 
производного 1,8-нафталимида. Продемонстри-
ровано, что такая предорганизация способству-
ет значительному усилению флуоресцентного 
отклика как монослоя, так и  сформированной 
из него пленки, на определяемые катионы. Ме-
тод СРВ дает прямые доказательства того, что 
катионы бария остаются инертными по отноше-
нию к монослою NICr, тогда как катионы анали-
та локализуются в монослое в непосредственной 
близости от  атомов серы ионофорных групп. 
Кроме того, наличие связывания катионов се-
ребра атомами серы подтверждено методом 
РФЭС. Полученные результаты подтверждают 
универсальность предложенного метода предор-
ганизации применительно к краун-содержащим 
хромоионофорам и  позволяют планировать 
дальнейшие исследования рассматриваемой си-
стемы для оптимизации ее сенсорных характе-
ристик. 
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