
ОПТИКА, АТОМИ I МОЛЕКУЛИ

236 ISSN 0372-400X. Укр. фiз. журн. 2025. Т. 70, № 4

Я.П. ЛАЗОРЕНКО, В.О. СОКОЛОВ, С.В. КРИВЕЦЬ, С.О. МАМIЛОВ
Iнститут магнетизму iм. В.Г. Бар’яхтара НАН України
(Бульв. Aкад. Вернадського, 36-б, Київ 03142, Україна; e-mail: lazorenko85@gmail.com)

ВIДГУК IНТЕНСИВНОСТI
ФЛУОРЕСЦЕНЦIЇ ПЛIВОК ПIРОГЕННОГО
ДIОКСИДУ КРЕМНIЮ З IММОБIЛIЗОВАНИМ
7-ГIДРОКСИ-4-МЕТИЛКУМАРИНОМ
НА МIКРОКОНЦЕНТРАЦIЇ АЦЕТОНУ В ПОВIТРIУДК 538.9, 543.4

В роботi дослiджено спектрально-флуоресцентнi властивостi барвника 7-гiдрокси-4-
метилкумарину (Cou4), розчиненого в етанолi та iммобiлiзованого в сорбентi – пi-
рогенному дiоксидi кремнiю (аеросилi А-380), у формi плiвок i їх змiни при взаємодiї з
молекулами ацетону. Визначено залежностi змiни iнтенсивностi флуоресценцiї таких
плiвкових зразкiв вiд концентрацiй ацетону та етанолу в повiтрi в дiапазонi 3–15 ppm.
Отриманi результати вказують на можливiсть застосування дослiджуваних плiвок
для сенсорного визначення концентрацiї ацетону в повiтрi селективно стосовно про-
стих спиртiв (етанолу), зокрема, для неiнвазивної дiагностики дiабету шляхом аналiзу
видихуваного людиною повiтря.
К люч о в i с л о в а: адсорбцiя, ацетон, кумариновi барвники, оптичний хiмiчний сенсор,
флуоресценцiя.

1. Вступ
Ацетон – це летка органiчна сполука, полярний
апротонний розчинник, який широко використо-
вується в промисловому виробництвi та побутi.
У разi витоку ацетон становить небезпеку вибу-
ху та отруєння [1]. Крiм того, ацетон є важливим
метаболiтом-бiомаркером, який характеризує ву-
глеводневий та лiпiдний обмiн органiзму. Пiдви-
щення концентрацiї ендогенного ацетону, що ви-
дихається, вище 1,8 ppm (parts-per-million) спосте-
рiгається при цукровому дiабетi 1 типу, серцево-
судинних та деяких iнших патологiях, тодi як у
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здорових людей норма становить вiд 0,3 до 0,9 ppm
[2]. Перевага методу дiагностики за допомогою
аналiзу видихуваного повiтря полягає в тому, що
вiн неiнвазивний i дозволяє виявити захворювання
на раннiй стадiї. Крiм того, визначення кетонових
тiл у кровi використовується для контролю кето-
генної дiєти, яка все частiше застосовується при
комплексному лiкуваннi епiлепсiї, раку та деяких
iнших захворювань [3]. Враховуючи високу коре-
ляцiю концентрацiї молекул летких кетонiв, зокре-
ма ацетону, в кровоносному руслi та в альвеоляр-
ному повiтрi [3, 4], перехiд на неiнвазивне визначе-
ння ацетону у повiтрi, що видихається, становить
великий iнтерес.

Наявнi методи визначення низьких концентра-
цiй ацетону у видихуваному повiтрi, такi як газо-
ва хроматографiя та мас-спектрометрiя [5, 6], ма-
ють високу чутливiсть, вибiрковiсть i точнiсть, але
не набули широкого застосування в медичнiй дi-
агностицi через високу вартiсть приладiв, скла-
днiсть обслуговування тощо. Тому актуальним є
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створення портативних i недорогих сенсорних при-
строїв для визначення низької концентрацiї ацето-
ну в повiтрi, що видихається. Такi датчики, окрiм
здатностi визначати низькi концентрацiї порядку
1 ppm, повиннi мати високу селективнiсть до аце-
тону, оскiльки у видихуваному людиною повiтрi,
окрiм азоту, кисню, вуглекислого газу та аргону,
присутнi у слiдових кiлькостях понад 3000 рiзних
летких хiмiчних сполук [7].

Флуоресцентнi датчики складають один iз на-
прямкiв, що використовуються для визначення мi-
кроконцентрацiй речовин. Вони мають багато пе-
реваг: це – висока чутливiсть, швидка реакцiя,
низька вартiсть, простота експлуатацiї та виготов-
лення. В той самий час, фiзичнi механiзми дiї чу-
тливих елементiв таких сенсорiв дозволяють до-
сягти високої селективностi до аналiту [6, 8, 9].
Крiм того, можливiсть функцiонування при кiм-
натнiй температурi, на вiдмiну вiд термокаталiти-
чних i металооксидних сенсорiв, значно пiдвищує
їх стабiльнiсть i термiн служби.

Флуоресцентнi датчики, виготовленi з плiвки
або шару пористих частинок сорбенту, функцiо-
налiзованих молекулами флуорофора, чутливими
до потрiбного аналiту, можуть вiдповiдати вимо-
гам для виявлення низьких концентрацiй летких
молекул у повiтрi [10–13]. При взаємодiї з моле-
кулами аналiту, залежно вiд фiзичних механiзмiв
може спостерiгатися як зсув спектра, так i гасiн-
ня або збiльшення iнтенсивностi флуоресценцiї, ве-
личина якої вiдповiдає концентрацiї молекул. На-
приклад, у роботi [8] дослiджувалась флуоресцен-
цiя легованих азотом вуглецевих точок, нанесених
на целюлозний папiр. Коли плiвка взаємодiяла з
ацетоном у концентрацiї 0,5–150 ммоль/л, гасiння
флуоресценцiї вiдбувалося з лiнiйною кореляцiєю
мiж величиною гасiння флуоресценцiї та концен-
трацiєю аналiту. Межа виявлення оцiнювалася як
0,5 ммоль/л. Механiзм гасiння флуоресценцiї по-
яснювався ефектом внутрiшнього фiльтра.

У роботi [9] дослiджувалась флуоресценцiя плi-
вок силiкагелю з флуорофором непланарною бо-
рорганiчною похiдною модифiкованою моноiмi-
дом перилену (PMI-BQ), iммобiлiзованим методом
краплинного покриття. Плiвки показали сенсорну
чутливiсть до наявностi ацетону в повiтрi, яка ви-
мiрювалася за величиною гасiння флуоресценцiї. В
дiапазонi концентрацiй 50–260 ppm, гасiння флуо-
ресценцiї мало лiнiйну кореляцiю з концентрацiєю

ацетону. Межа виявлення становила 50 ppm. Час
вiдгуку при концентрацiї 2600 ppm становив 2 с, а
час вiдновлення на чистому повiтрi становив 10 с.
Такi плiвки також мали чутливiсть до парiв по-
хiдних ацетону, таких як трипероксид триацетону
та дипероксид дiацетону.

Похiднi кумарину також використовуються для
створення флуоресцентних сенсорних матерiалiв i
зондiв [14–16]. Наприклад, у роботi [17] дослiджу-
валося гасiння флуоресценцiї у розчинi флуоре-
сцентного барвника 3-метил-7-гiдроксилу кумари-
ну (C4) у метанолi з концентрацiєю 2 ·10−5 моль/л
у присутностi ацетону. Зниження iнтенсивностi
флуоресценцiї було пропорцiйне концентрацiї аце-
тону в розчинi та моделювалося спiввiдношенням
Штерна–Фольмера для динамiчного гасiння флу-
оресценцiї,

𝐼0𝑓
𝐼𝑓

= 1 + 𝑘𝑞𝜏0 ·𝑄, (1)

де 𝐼0𝑓 – це iнтенсивнiсть флуоресценцiї без гасни-
ка, 𝐼𝑓 – iнтенсивнiсть флуоресценцiї з гасником,
𝑘𝑞 – коефiцiєнт швидкостi затухання, 𝜏0 – час жит-
тя емiсiйно збудженого стану за вiдсутностi гасни-
ка, а 𝑄 – концентрацiя гасника. Стала Штерна-
Фольмера 𝐾𝑑 = 𝑘𝑞𝜏0 становила 46,3 M−1. Пiсля
гасiння, флуоресценцiя повнiстю вiдновлювалася.
На думку авторiв, механiзм гасiння флуоресцен-
цiї має динамiчний характер, оскiльки спектр по-
глинання i положення пiка флуоресценцiї 𝜆em =
= 402 нм флуорофора не змiнювалися при дода-
ваннi ацетону, що свiдчить про вiдсутнiсть хiмiчної
реакцiї мiж ними.

У роботi [18] барвник 7-гiдрокси-4-метилкума-
рин (Cou4) використовувався для виявлення аце-
тону в косметичних екстрактах. За наявностi в
зразках ацетону спостерiгалося значне гасiння
флуоресценцiї розчину Cou4 у метанолi, етанолi,
пропанолi, бутанолi та деяких iнших розчинниках.
Довжина хвилi випромiнювання барвника в етано-
лi становила 𝜆em = 443 нм i не змiнювалася з до-
даванням ацетону (так само для iнших спиртiв).
Варто вiдзначити, що iнтенсивнiсть флуоресцен-
цiї Cou4 в кожному з цих спиртових розчинникiв
без ацетону була однаковою в межах похибки ви-
мiрювання, а гасiння флуоресценцiї ацетоном було
значним. Тому вивчення цього барвника на чутли-
вiсть до ацетону та його селективнiсть щодо наяв-
ностi спиртiв у повiтрi є важливим питанням.
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Рис. 1. Схема експериментального пристрою для дослi-
дження сенсорних властивостей плiвкових зразкiв до моле-
кул ацетону в повiтрi. Див. пояснення в текстi

Наведенi вище дослiдження стосувалися виявле-
ння наявностi ацетону в рiдкiй фазi за допомогою
кумаринових флуорофорiв. Проте публiкацiї щодо
дослiджень флуоресцентних сенсорних матерiалiв
з кумариновими барвниками, чутливими до ацето-
ну в повiтрi, практично вiдсутнi, а флуоресцентнi
та сенсорнi властивостi барвника Cou4 в сенсорних
матерiалах при взаємодiї з молекулами ацетону в
повiтрi залишаються недослiдженими. Iммобiлiза-
цiя Cou4 в сорбентi з великою питомою поверхнею,
яка необхiдна для високої сенсорної чутливостi [6],
може вирiшити проблему визначення низьких кон-
центрацiй ацетону у повiтрi, що видихається люди-
ною, або в навколишньому середовищi. В ролi сор-
бенту може бути використаний аеросил – диспер-
сний пiрогенний кремнезем. Вiн має такi переваги,
як висока сорбцiйна поверхня, однорiднiсть стру-
ктури та легка контрольованiсть розмiрiв сформо-
ваних з нього зразкiв [19].

Метою даної роботи було вивчення спектрально-
флуоресцентних характеристик плiвок аеросилу з
Cou4 при взаємодiї з ацетоном у повiтряному сере-
довищi та їх чутливостi до ацетону в повiтрi в дi-
апазонi низьких концентрацiй близько 3–15 ppm,
що характерно для повiтря, що видихається хво-
рою на дiабет людиною. Ми також хотiли визначи-
ти селективнiсть таких плiвок до ацетону вiдносно
простих спиртiв на прикладi етанолу.

2. Експериментальнi матерiали та методи

Як сорбент для створення плiвкових матриць ви-
користовувався аеросил А-380 з питомою поверх-
нею 380 м2/г. Вибiр матерiалу сорбенту був зумов-
лений його високою сорбцiйною поверхнею, одно-
рiднiстю структури та можливiстю контролю роз-

мiру сформованого з нього зразка. Як флуорофор
ми використовували флуоресцентний органiчний
барвник 7-гiдрокси-4-метилкумарин (кумарин 4,
Cou4, CAS 90-33-5) виробництва Avocado (Велико-
британiя).

Барвник iммобiлiзували на сорбент шляхом ад-
сорбцiї з розчину в 96% етанолi. 50 мг аеросилу
додавали до 1 мл розчину барвника i витримували
протягом 24 год. Концентрацiя барвника в розчинi
становила 10−3 M. Формування плiвкових зразкiв
здiйснювали методом прямого пресування у цилiн-
дричнiй оправi. Дiаметр зразкiв становив 6 мм, їх
маса – 15 мг, а масова частка барвника в аероси-
лi – 0,35%.

Спектри поглинання та збудження флуоре-
сценцiї зразкiв вимiрювали на спектрофотометрi
Specord M40 UV-VIS з приставкою для вимiрюва-
ння флуоресценцiї. Спектри флуоресценцiї плiвок
вимiрювали на спектрометрi Solar TII SL40-2; збу-
дження здiйснювали лазерним випромiнюванням з
𝜆ex = 405 нм. Флуоресценцiю розчинiв вимiрювали
за допомогою флуорометра BioTek FLx-800T.

Розчин барвника в етанолi з концентрацiєю
10−3 M використовували для дослiдження гасiння
флуоресценцiї Cou4 ацетоном у розчинi. Об’єм роз-
чину в вимiрювальнiй комiрцi становив 200 мкл.
Концентрацiї ацетону становили 0, 1,24, 2,27, 3,14
i 3,89 моль/л. Збудження флуоресценцiї виконува-
лося на довжинi хвилi 𝜆ex = 360 нм; її реєстрацiя
проводилася на 𝜆em = 460 нм.

Для дослiдження реакцiї зразкiв плiвок на при-
сутнiсть ацетону в повiтрi була використана спе-
цiально розроблена експериментальна установка
на основi спектрофотометра Specord M40 UV-
VIS з приставкою для вимiрювання флуоресценцiї
(рис. 1). Збуджуюче випромiнювання 2 iз заданою
довжиною хвилi передавалося вiд джерела 1 (га-
логенна лампа з монохроматором) через дзеркаль-
ну пластину 3 до зразка 5, який знаходився в опти-
чно прозорiй запаянiй кварцовiй кюветi 4. Флу-
оресцентне випромiнювання 6 зразка 5 проходи-
ло через свiтлофiльтр 7, який вiдсiкав збуджуюче
випромiнювання, i передавалося на фотоелектри-
чний помножувач спектрофотометра 8. Повiтря-
на сумiш, що мiстила леткi молекули ацетону або
етанолу, прокачувалася за допомогою повiтряного
насоса 10 та фторопластових трубок 9 зi скляної
ємностi 11 об’ємом 1 л через кварцову кювету 4
об’ємом 4 мл.
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Сенсорнi властивостi зразкiв плiвок визначали-
ся методом, подiбним до описаного в роботi [19],
тобто шляхом реєстрацiї кiнетики флуоресценцiї.
Довжина хвилi збудження флуоресценцiї стано-
вила 𝜆ex = 335 нм. Флуоресценцiю реєстрували
через свiтлофiльтр прозорий в дiапазонi 𝜆em =
= (360–900) нм. Сигнал iнтенсивностi флуоресцен-
цiї зразка спочатку вимiрювався протягом 60 с при
вимкненому насосi, наступнi 120 с – при прокачу-
ваннi повiтряної сумiшi з заданою концентрацiєю
домiшок через кювету зi зразком, i наступнi 300 с –
при прокачуваннi чистого повiтря без домiшок. Рi-
зниця мiж середньою iнтенсивнiстю флуоресценцiї
перед прокачуванням (40–60 с) i в кiнцi прокачу-
вання (160–180 с) повiтряної сумiшi вважалася па-
раметром сенсорної реакцiї. Для оцiнки вiдновле-
ння сенсорних властивостей використовували вiд-
новлення iнтенсивностi флуоресценцiї пiсля прока-
чування чистого повiтря. Вимiрювання проводили
при концентрацiях 0–15 ppm з iнтервалом 3 ppm.

Повiтрянi сумiшi з домiшками ацетону або ета-
нолу створювалися статичним об’ємним мето-
дом [20] при кiмнатнiй температурi (𝑇 ≈ 290 ∘C).

3. Результати та їх обговорення

При збудженнi УФ-випромiнюванням розчинiв
Cou4 в етанолi спостерiгалася синя флуоресцен-
цiя з максимумом при 𝜆em = 443 нм. Спочатку
ми дослiджували якiсний вплив високих концен-
трацiй молекул ацетону на флуоресценцiю Cou4
у розчинах i плiвках. Iнтенсивнiсть флуоресценцiї
Cou4 в розчинi при взаємодiї з ацетоном значно
зменшувалася, тобто вiдбувалося гасiння флуоре-
сценцiї, швидше за все динамiчного характеру [17].
На рис. 2 показано графiк Штерна–Фольмера, тоб-
то залежнiсть 𝐼0/𝐼 вiд концентрацiї гасника (аце-
тону), де 𝐼0 – це iнтенсивнiсть флуоресценцiї роз-
чину без гасника, а 𝐼 – iнтенсивнiсть флуоресцен-
цiї з гасником. Залежнiсть нелiнiйна. Для заданих
довжин хвиль i найнижчої концентрацiї гасника у
1,24 моль/л, яка є найближчою до лiнiйної обла-
стi, типової для низьких концентрацiй гасника [18,
21], була визначена константа Штерна–Фольмера
𝐾𝑑 = (0,0725 ± 0,0017) л/моль. Вiдхилення гра-
фiка Штерна–Фольмера вiд лiнiйностi в бiк бiль-
ших значень при високих концентрацiях гасника
можуть вказувати на те, що статичнi механiзми
гасiння флуоресценцiї також починають дiяти для
цих концентрацiй [21]. Вони часто спостерiгаються

Рис. 2. Залежнiсть 𝐼0/𝐼 вiд концентрацiї ацетону в розчинi
(графiк Штерна-Фольмера)

Рис. 3. Спектр збудження флуоресценцiї (лiворуч) i спектр
флуоресценцiї (праворуч) аеросилової плiвки з барвником
Cou4. Суцiльна лiнiя демонструє спектри, вимiрянi в чисто-
му повiтрi, а пунктирна – в повiтрi з 150 000 ppm ацетону,
введеного в 4-мл вимiрювальну кювету зi зразком

при високих концентрацiях гасника через збiльше-
ння кiлькостi пар гасник-флуорофор, у яких моле-
кула гасника знаходиться досить близько до флу-
орофора [22].

Зразки плiвок аеросилу з Cou4 продемонструва-
ли сильне пружне розсiювання свiтла через вели-
ку кiлькiсть агломерованих наночастинок SiO2 у
структурi аеросилу [23]; тому спектри оптичного
поглинання не могли бути зареєстрованi. Дослi-
джувалися спектри збудження флуоресценцiї, на
якi значно менше впливає прозорiсть середовища,
а також спектри флуоресценцiї (рис. 3). Спектр
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Рис. 4. Кiнетика флуоресценцiї (збудження на довжинi
хвилi 𝜆ex = 335 нм) плiвки аеросилу з Cou4: iнтервал
60–180 с – прокачування повiтряної сумiшi з концентрацi-
єю ацетону 15 ppm, 180–480 с – прокачування повiтря без
ацетону

Рис. 5. Залежностi флуоресцентної реакцiї (у вiдсотках)
аеросилових плiвок з Cou4 вiд концентрацiї ацетону (1 ) та
етанолу (2 ) у повiтрi. Лiнiї вiдповiдають лiнiйним апрокси-
мацiям вказаних залежностей

збудження флуоресценцiї характеризується сму-
гою з максимумом при 𝜆max = 330 нм i повною
шириною на половинi максимуму (the full width at
half maximum) FWHM = 47 нм. Через особливо-
стi методики вимiрювання, в спектрi флуоресцен-
цiї була зареєстрована лише частина смуги в обла-
стi 457–625 нм. На рисунку також видно, що в повi-
тряному середовищi з ацетоном (з концентрацiєю
0,15·106 ppm) вiдбувається значне гасiння флуоре-
сценцiї. При цьому положення смуги спектра збу-
дження флуоресценцiї практично не змiнюється, а
наявнiсть чи вiдсутнiсть зсуву визначити зi спе-
ктра флуоресценцiї не вдалося.

Змiни флуоресценцiї плiвок аеросилу з Cou4, якi
спостерiгаються при взаємодiї з парами ацетону
в навколишньому повiтрi, пов’язанi з двома фi-
зичними процесами. По-перше, це адсорбцiя мо-
лекул ацетону з повiтря на розвинену поверхню
аеросилового сорбенту (5,7 м2 для дослiджуваних
зразкiв масою 15 мг); по-друге, це гасiння флуоре-
сценцiї молекул Cou4, розмiщених на поверхнi сор-
бенту, при їх взаємодiї з адсорбованими молекула-
ми ацетону. Вiдсутнiсть зсуву спектральної смуги
збудження флуоресценцiї при взаємодiї з ацетоном
може свiдчити про вiдсутнiсть комплексоутворен-
ня молекул флуорофора в основному незбуджено-
му станi з молекулами ацетону, а отже, про дина-
мiчний характер гасiння флуоресценцiї. Однак у
цьому випадку бiльш важливим показником має
бути вiдсутнiсть таких змiн у спектрi оптичного
поглинання [22].

Вплив молекул ацетону на флуоресценцiю плi-
вок аеросилу з Cou4 пiд час адсорбцiї/десорбцiї в
областi мiкроконцентрацiй ацетону у повiтрi (0–
15 ppm) дослiджувався шляхом реєстрацiї кiнети-
ки флуоресценцiї за методикою, описаною в роз-
дiлi 2. Збудження флуоресценцiї проводилося при
𝜆ex = 335 нм поблизу максимуму смуги спектра
збудження флуоресценцiї (див. рис. 3), щоб за-
безпечити найбiльше вiдношення сигнал/шум спе-
ктрометра. Це особливо важливо при чутливих
вимiрюваннях, коли змiни сигналу флуоресценцiї
слабкi.

На рис. 4 показана одна з типових кiнетик, отри-
мана впродовж часового сегмента (60–180 с) про-
качування через кювету зi зразком повiтряної су-
мiшi з концентрацiєю ацетону 15 ppm та подаль-
шим прокачуванням чистого повiтря. На поча-
тку вимiрювання не спостерiгалось жодних змiн
у флуоресценцiї, за винятком шуму вимiрюваль-
ного приладу (рис. 4, часовий iнтервал 0–60 с).
При прокачуваннi повiтряної сумiшi з концентра-
цiєю ацетону 15 ppm (60–180 с) вiдбувається посту-
пове зменшення iнтенсивностi флуоресценцiї про-
тягом майже 100 с (рис. 4, 60–160 с), пiсля чого
вона залишається приблизно на одному й тому ж
рiвнi (рис. 4, 160–180 с). Така поведiнка пов’яза-
на з поступовим збiльшенням кiлькостi адсорбо-
ваної речовини (адсорбату) на поверхнi сорбенту
за рахунок переважання швидкостi адсорбцiї мо-
лекул ацетону над швидкiстю їх десорбцiї, досяга-
ючи рiвноважного значення, яке вiдповiдає рiвно-
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важнiй швидкостi. Величина гасiння флуоресцен-
цiї молекул Cou4, розмiщених на сорбентi, вiдпо-
вiдає концентрацiї адсорбату в сорбентi. При про-
качуваннi чистого повiтря без ацетону (рис. 4, 180–
480 с), iнтенсивнiсть флуоресценцiї вiдновлюється
до початкового рiвня (за наведений на графiку час
у 300 с, вiдновлення становило 78%), що пояснює-
ться поступовою десорбцiєю молекул ацетону з по-
верхнi сорбенту в навколишнє повiтря i вiдповiд-
ним зменшенням гасiння флуоресценцiї.

Гасiння флуоресценцiї при адсорбцiї молекул
ацетону на сорбентi плiвки було пропорцiйним
концентрацiї ацетону в повiтрi. Ми вибрали нор-
мовану на 100% рiзницю Δ𝐼 початкової iнтенсив-
ностi флуоресценцiї в чистому повiтрi (рис. 4, 0–
60 с) та iнтенсивностi флуоресценцiї в областi кi-
нетики 160–180 с (див. рис. 4) як величину сен-
сорного флуоресцентного вiдгуку на концентрацiю
ацетону. Остання величина iнтенсивностi (в iнтер-
валi 160–180 с) вiдповiдає встановленню рiвнова-
ги швидкостi адсорбцiї-десорбцiї та максимально-
го значення гасiння для даної концентрацiї ацето-
ну. Залежнiсть такого сенсорного вiдгуку вiд кон-
центрацiї ацетону в повiтрi в дiапазонi 0–15 ppm
показано на рис. 5. Також на рис. 5 показана вiд-
повiдна залежнiсть для аналогiчних вимiрювань
сумiшей етанолу з повiтрям при однакових кон-
центрацiях i довжинах хвиль. Оскiльки адсорбцiя
етанолу на зразках плiвок, на вiдмiну вiд ацето-
ну, приводила до збiльшення iнтенсивностi флуо-
ресценцiї, то на рисунку залежнiсть має протиле-
жний нахил, тобто вiд’ємнi значення Δ𝐼.

Наведенi залежностi добре апроксимуються лi-
нiйними функцiями з нахилом 𝑘ac = 0,0299±
± 0,0014 i коефiцiєнтом кореляцiї 𝑅2

ac = 0,995 для
ацетону i, вiдповiдно, 𝑘et = −0,00308 ± 0,00054 та
𝑅2

et = 0,995 для етанолу. Лiнiйнiсть залежностi
може свiдчити про переважно мономолекулярний
характер адсорбцiї з невеликим ступенем покри-
ття сорбенту в дослiджуваному iнтервалi концен-
трацiй. Значно бiльша змiна iнтенсивностi флуо-
ресценцiї Δ𝐼 при адсорбцiї молекул ацетону порiв-
няно з етанолом,

⃒⃒
𝑘ac

𝑘et

⃒⃒
= 9,7, вказує на високу сен-

сорну селективнiсть щодо ацетону.

4. Висновки

В роботi була визначена залежнiсть iнтенсив-
ностi флуоресценцiї органiчного барвника Cou4,
розчиненого в етанолi, вiд концентрацiї ацето-

нового гасника в дiапазонi концентрацiй ацето-
ну 0–3,89 моль/л та отриманий графiк Штерна–
Фольмера. Виявилося, що обидвi залежностi є не-
лiнiйними. Для найнижчої концентрацiї ацетону
1,24 моль/л, що є найблiльш близькою до лiнiй-
ної областi, було визначено значення постiйної
Штерна–Фольмера 𝐾𝑑 = (0,0725 ±0,0017) л/моль.
Гасiння флуоресценцiї Cou4 молекулами ацетону є
ймовiрно динамiчним. Тим не менш, при високих
концентрацiях ацетону може бути задiяний стати-
чний механiзм гасiння, що приводить до нелiнiй-
ностi спiввiдношення Штерна–Фольмера.

Були виготовленi зразки плiвок аеросилу А-380
з iммобiлiзованим Cou4. Встановлено, що при вза-
ємодiї з молекулами ацетону в повiтряному середо-
вищi флуоресценцiя плiвок гаситься практично без
змiщення положення смуги (при 𝜆max = 330 нм)
у спектрi збудження флуоресценцiї. Такi змiни
у флуоресценцiї пояснюються двома фiзичними
процесами: адсорбцiєю молекул ацетону з повiтря
на розвиненiй поверхнi аеросилового сорбенту та,
ймовiрно, динамiчним гасiнням флуоресценцiї мо-
лекул Cou4 при їх взаємодiї з адсорбованими мо-
лекулами ацетону. Визначено змiни iнтенсивностi
флуоресценцiї плiвки (сенсорний вiдгук) при вза-
ємодiї з низькими концентрацiями ацетону в по-
вiтрi в iнтервалi 3–15 ppm. Час вiдгуку становив
близько 100 с i вiдповiдав встановленню рiвноваги
процесiв адсорбцiї та десорбцiї, i, як наслiдок, iн-
тенсивнiсть флуоресценцiї досягала сталого значе-
ння. Було встановлено, що сенсорна реакцiя є про-
порцiйною до концентрацiї ацетону та етанолу з
лiнiйною залежнiстю (з коефiцiєнтом 𝑅2 = 0,995).
Тим не менш, для ацетону сенсорний вiдгук був у
9,7 раза вищим, що вказує на його високу вибiрко-
вiсть порiвняно з простими спиртами, такими як
етанол. Слiд зазначити, що для етанолу, на вiдмi-
ну вiд ацетону, спостерiгалося пiдвищення iнтен-
сивностi флуоресценцiї плiвок. Сенсорна реакцiя
була майже повнiстю i багаторазово вiдновлюва-
на завдяки десорбцiї молекул ацетону з поверхнi
сорбенту в чисте повiтря. Зокрема, для концентра-
цiї ацетону 15 ppm вона була вiдновлена на 78%
через 300 с.

Виявленi властивостi високої флуоресцентної
чутливостi та селективностi до ацетону в дiапазонi
його низьких концентрацiй та багаторазове вiднов-
лення сенсорних властивостей пiсля провiтрюван-
ня свiдчать про конкурентоспроможнiсть отрима-
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них сенсорних плiвок у порiвняннi з термокаталi-
тичними, металооксидними, електрохiмiчними та
гравiметричними газовими сенсорами. Разом з тим
за вартiстю, простотою виготовлення i компактнi-
стю вони є кращими за газохроматографiчнi та
мас-спектрометричнi аналiзатори. Таким чином,
дослiджуванi аеросиловi плiвки з Cou4 є перспе-
ктивними в ролi чутливих елементiв флуоресцен-
тних сенсорiв для монiторингу слiдових кiлькостей
ацетону у видихуваному людиною (для неiнвазив-
ної медичної дiагностики цукрового дiабету) або
навколишньому повiтрi.
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Вiдгук iнтенсивностi флуоресценцiї плiвок пiрогенного дiоксиду кремнiю

Ya.P. Lazorenko, V.O. Sokolov,
S.V.Kryvets, S.O.Mamilov

FLUORESCENCE INTENSITY RESPONSE
OF FUMED SILICA FILMS WITH IMMOBILIZED
7-HYDROXY-4-METHYLCOUMARIN
TO ACETONE MICROCONCENTRATIONS IN AIR

The spectral-fluorescence properties of the 7-hydroxy-4-

methylcoumarin (Cou4) dye dissolved in ethanol and immo-

bilized in the fumed silica (A-380 aerosil) sorbent in the

form of films and their changes upon interaction with ace-

tone molecules have been investigated. The dependence of the

change in fluorescence intensity of such film samples on the con-

centrations of acetone and ethanol in the air in the 3–15 ppm

range has been determined. The obtained results indicate the

possibility of using the films for the sensory determination of

acetone in the air selectively to simple alcohols (ethanol), par-

ticularly, for non-invasive diagnosis of diabetes by analyzing

the exhaled human air.

Ke yw o r d s: acetone, adsorption, coumarin dyes, fluorescence,
fumed silica, optical chemical sensor.
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