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ВПЛИВ АМІАКУ НА ОПТИЧНІ ПАРАМЕТРИ
ПЛІВОК ПУРПУРНИХ МЕМБРАН,

МОДИФІКОВАНИХ ДЕТЕРГЕНТОМ, В
ЗОЛЬ-ГЕЛЬНІЙ МАТРИЦІ

Проведено дослідження впливу аміаку у газовій фазі та у водних розчинах на оптичні властивості плівок ба-
ктеріородопсину у золь-гельних матрицях. Для порівняння взято плівки отримані згідно стандартних методик
та плівки з використанням пурпурних мембран додатково оброблених детергентом Тритон Х100. Обробка де-
тергентом приводить до зменшення розмірів фрагментів пурпурних мембран і покращення оптичної якості
плівок. Показано що такі плівки демонструють зростання чутливості до аміаку як у водних розчинах так і у
паро-газових сумішах при зменшенні шумів.
Ключові слова: золь-гель технологія, бактеріородопсин, плівкові структури, спектральний аналіз, детергенти,
тритон Х100.

Вступ

Недорогі, механічно міцні, хімічно інер-
тні, водонерозчинні матеріали з розвиненою
структурою пор різного розміру, які можна
отримати за допомогою низькотемператур-
ного золь-гельного процесу шляхом гідролі-
зу і поліконденсації лужних оксидів, знахо-
дять широке використання в різних галузях
сучасної електроніки. Незважаючи на пев-
ні недоліки, такі як більш тривалий час ге-
леутворення, значна усадка, менше оптичне
пропускання і вища густина [1], для практи-
чного використання перевагу надають ма-
теріалам на основі тетраетилортосилікатів,
оскільки для тетраметилортосилікатів хара-
ктерна висока токсичність. Одним з перспе-
ктивних напрямків використання таких ма-
теріалів є створення нанокомпозитних плів-
кових структурy на основі золь-гельної скля-

ної матриці в яку включені різні біологічні
макромолекули [2]. Для успішного інкапсу-
лювання у матрицю, отриману за допомо-
гою золь-гель технології, біологічні молеку-
ли повинні бути водорозчинними та стій-
кими до денатурації спиртом, який виділяє-
ться під час підготовки золь-гелю. Опубліко-
вано ряд робіт [3–5] у яких розглянуто мо-
жливість впровадження в золь-гельне скло
бактеріородопсину (БР). БР повністю збері-
гає свої фотохромні оптичні властивості під
час золь-гельного процесу [2, 5], тому дану
методику можна використати для виготов-
лення елементів біоелектроніки та біосенсо-
рики. Кінцеві властивості таких плівкових
структур будуть визначатися вихідними ком-
понентами суміші та технологічними умова-
ми висушування плівок. При внесенні фра-
гментів пурпурних мембран (ПМ) у розчин
прекурсорів, за рахунок гідролізу та конден-
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сації тетраалкосиланів, навколо них форму-
ється тверда силікатна матриця [4]. На ета-
пі старіння гелю відбувається випаровуван-
ня розчинника і у зразках виникають вну-
трішні механічні напруги, які можуть приво-
дити до виникнення мікротріщин і дефектів.
Зменшуючи розміри фрагментів ПМ можна
домогтися зменшення внутрішніх напруг у
зразку, що приводить до покращення його
оптичної якості та розширює можливості за-
стосування БР для виготовлення елементів
біосенсорики.

Відомо, що аміак, навіть у малих кіль-
костях присутній в середовищі довкола плів-
ки, БР може суттєво впливати на перебіг фо-
тоциклу та спектральні особливості погли-
нання плівок [9]. Це дозволяє рекомендува-
ти такі структури для первинних перетворю-
вачів датчиків аміаку. Висока чутливість та-
ких елементів може бути забезпечена лише
за умови високої оптичної якості плівок, яка
досягається за рахунок зменшення розмірів
використаних ПМ. В даній роботі розгляну-
то порівняльне дослідження чутливості золь-
гельних плівок які були отримані з пурпур-
них мембран, оброблених та не оброблених
детергентом Тритон Х100, до аміаку у паро-
газових сумішах та водних розчинах.

Методи і матеріали

Для дослідження впливу аміаку на спе-
ктральні характеристики та динаміку фото-
індукованих змін у плівках БР в золь-гельній
матриці були виготовлені плівки з викори-
станням звичайної суспензії ПМ [6](надалі
– звичайна плівка) і суспензії ПМ обробле-
ної детергентом (надалі – вдосконалена плів-
ка). Для зменшення розмірів фрагментів ПМ
була використана методика описана в [7].Су-
спензію ПМ розводили у 5 mM Tris-HCl бу-
ферному розчині (рН = 7.0), до концентра-
ції приблизно 10 мМ. До отриманого розчи-
ну в темноті додавали Тритон Х100 з концен-
трацією 1 мМ, витримували протягом 2 го-
дин при температурі 35 °С і після цього цен-
трифугували при 105,000 g протягом 60 хви-
лин при 4 °С. Фрагменти ПМ, які не піддали-
ся повній солюбілізації, осаджуються на дно
при центрифугуванні. Осаджені фрагменти

розводили в 5 мл дистильованої води і ви-
користовувалися для всіх подальших дослі-
джень. Підготовка плівкоутворюючої сумі-
ші здійснювалася згідно методики описаної
в [4]. Плівки наносили методом поливу. Дво-
шарові структури отримували методом опи-
саним у [8].

Проводилися дослідження впливу амі-
аку у паро-газових сумішах та водних розчи-
нах на властивості звичайних та вдосконале-
них плівок БР. Для дослідження спектраль-
них параметрів плівок БР використовува-
ли оптоволоконний спектрофотометр Ocean
Optics USB4000. Як джерело світла викори-
стовували кварцову галогенну лампу КГМ
24-250. Для стабілізації живлення лампи ви-
користовували випрямляч змінного струму
ВСА-5А-К. Підведення випромінювання до
зразка та до спектрофотометра здійснювало-
ся за допомогою 600-мікронного оптично-
го волокна Ocean Optics FIBER-600-UV. Для
зменшення втрат світла всі з’єднання опти-
чних волокон проводилися з використанням
стандартних роз’ємів Ocean Optics Premium-
Grade SMA 905 Connector. Світло від лампи
фокусувалося за допомогою системи лінз та
вводилося у оптичне волокно за допомогою
спеціальної колімаційної лінзи (Ocean Optics
74UV Colimating Lens), яка під’єднувалася
безпосередньо до SMA-конектора на во-
локні. Для дослідження спектрів відбиван-
ня плівок використовували 600-мікронний
волоконно-оптичний Y-розгалуджувач.

У випадку досліджень паро-газових су-
мішей проводився моніторинг пропускання
плівки БР на довжині хвилі 570 нм при збіль-
шенні концентрації аміаку з використанням
камери описаної в [9].

У випадку водних розчинів аміаку
досліджувалися зміни спектру відбивання
плівки БР під дією різних концентрацій роз-
чину аміаку. Для дослідження впливу аміаку
на параметри плівок БР реєструвалися зміни
пропускання на довжинах хвиль 410 та 570
нм в режимі реального часу, крім того регу-
лярно проводився запис загального спектру
пропускання плівки. Для виключення похиб-
ки спричиненої можливими збоями у роботі
приладів паралельно проводився моніторинг
на 800 нм. Для проведення досліджень в ла-
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бораторії була спеціально розроблена і ство-
рена герметична сенсорна камера, детальний
опис якої наведено в [10].

Результати досліджень

Чим більша концентрація БР у плівці - тим
більші зміни пропускання будуть виникати
під дією аміаку і тим легше буде їх відслід-
ковувати. Тобто збільшення концентрації БР
у плівці буде підвищувати її чутливість до
впливу зовнішніх факторів. З іншого боку,
велика кількість фрагментів ПМ впровадже-
них у SiO2 матрицю буде зменшувати її мі-
цність і приводити до значного погіршен-
ня оптичної однорідності таких плівок. Са-
ме така ситуація і має місце при виготовлен-
ні плівок на основі ПМ у золь-гельній ма-
триці за класичною методикою [6]. Додатко-
ва обробка суспензії ПМ детергентом при-
водить до зменшення розмірів фрагментів
останніх, що дозволяє ПМ легше вбудовува-
тися у пори золь-гельного скла, не виклика-
ючи великих внутрішніх механічних напруг
у плівці. Таким чином ми можемо збільши-
ти концентрацію БР, а отже чутливість плів-
ки, без погіршення її оптичної якості. Слід
також відмітити, що така обробка приводить
до втрати частини БР.

Для дослідження впливу паро-газових
сумішей аміаку на властивості плівок БР,
вони розміщувалися в камері, концентрація
аміаку в яких поступово збільшувалася. Ре-
зультати досліджень зміни пропускання плі-
вок БР в золь-гельних матрицях на 570 нм
при поступовому збільшенні концентрації
аміаку у атмосфері довкола плівки наведе-
но на рис. 1. Максимальні спектральні зміни
пропускання під дією аміаку відбуваються в
області смуги поглинання основного стану
(БР570). Зростання пропускання можна по-
яснити збільшенням часу життя проміжних
інтермедіатів, спричинене впливом аміаку
[10]. Як видно з наведених кривих, зміни
пропускання індуковані наявністю аміаку,
пропорційні його концентрації.

Рис. 1: Зміна пропускання звичайної (а) та вдо-
сконаленої (б) плівок БР в золь-гельних матрицях
на 570 нм при зростанні концентрації аміаку.

Як видно з порівняння кривих, для вдо-
сконаленої плівки характерна більша амплі-
туда змін пропускання індукованих аміаком
та менші шуми порівняно з плівкою, отрима-
ною за традиційною технологією.

У випадку дослідження впливу водно-
го розчину аміаку на параметри плівок, отри-
маних з використанням оброблених та нео-
броблених ПМ, камера спочатку заповнюва-
лася дистильованою водою, а після стабілі-
зації сигналу додавалися порції концентро-
ваного розчину аміаку для отримання потрі-
бної концентрації розчину. Контроль відби-
вання проводився в динамічному режимі на
довжинах хвиль 410, 570 та 800 нм. Оскільки
на довжині хвилі 800 нм ніяких смуг погли-
нання у плівок БР немає, зміни відбивання
на даній довжині хвилі будуть відображати
зміни, не пов’язані з БР. Таким чином, розді-
ливши значення відбивання на 410 та 570 нм
на значення відбивання на 800 нм, ми може-
мо виключити впливи пов’язані з нестабіль-
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ністю роботи обладнання.
На рис. 2. приведена динаміка відби-

вання на 570 нм, де відбуваються найбільші
зміни в процесі додавання аміаку, отримана
в результаті такої обробки даних. Як видно
з даного графіку, після додавання аміаку фі-
ксується зростання інтенсивності відбиван-
ня на 570 нм. Це можна пояснити тим, що
наявність аміаку збільшує час життя інтер-
медіату M412, що, в свою чергу, приводить
до зростання кількості молекул, які знаходя-
ться у проміжному стані і зменшення кілько-
сті молекул в основному стані. Звідси маємо
зменшення інтенсивності поглинання (а зна-
чить зростання інтенсивності відбивання) на
570 нм.

Рис. 2: Приведена зміна відбивання від звичай-
ної (а) та вдосконаленої (б) плівок БР у матриці
золь-гелю у процесі занурення у воду і додаван-
ня аміаку.

Як видно з рис. 2. для вдосконале-
ної плівки спостерігається значне зменше-
ння шумів і зростання чутливості до зміни
концентрації аміаку. Даний ефект можна по-

яснити зменшенням розсіювання на неодно-
рідностях та дефектах плівки.

Аналогічно було проведено дослідже-
ння впливу водних розчинів на характери-
стики багатошарових плівок на основі БР
та SiO2 золь-гельного скла. У таких плів-
кахшар чистого БР наносився методом поли-
ву на скляну підкладку. Після повного виси-
хання плівки вона покривалася плівкою чи-
стого золь-гелю методом центрифугування.
Отримані таким чином зразки мають хорошу
оптичну якість та однорідну поверхню [8]. В
той же час за рахунок високої пористості та
малої товщини покривний шар золь-гелю не
повинен обмежувати доступ аналітів до БР.
Результати дослідження динаміки відбиван-
ня наведені на рис. 3.

Як видно з рис. 3, після додавання
першої порції аміаку відбувається зростання
відбивання на 570 нм. Дані зміни, як і у попе-
редньому випадку, можна пояснити змінами
у проходженні фотоциклу БР. Після додава-
ння другої порції аміаку – спостерігаємо ана-
логічний процес. Як видно з графіка, для та-
ких плівок характерна трошки менша амплі-
туда змін і більші часи стабілізації сигналу.

Рис. 3: Приведена зміна відбивання від плівки БР
вкритої золь-гелем у процесі занурення у воду і
додавання аміаку.

Спектральні дослідження показали що
зростання концентрації аміаку приводить до
зменшення смуги поглинання основного ста-
ну БР. Дані зміни аналогічні для всіх плі-
вок, що дозволяє зробити висновок про те,
що метод отримання плівки не впливає на
механізм взаємодії бактеріородопсину з амі-
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аком. Після того як розчин аміаку злили і
плівка висохла, смуга поглинання поверну-
лася до вихідного положення, що дозволяє
судити про реверсивність змін спричинених
впливом аміаку.

Висновки

Підсумовуючи отримані результати, може-
мо зробити висновок що у всіх випадках
зростання концентрації аміаку приводить до
зменшення кількості молекул, які знаходя-
ться у основному стані, що відображається
у зростанні пропускання або інтенсивно-
сті відбитого світла. Порівнюючи результа-
ти, отримані для плівок з різними розміра-
ми фрагментів ПМ, бачимо, що вдосконале-
на плівка БР в золь-гельній матриці демон-
струє найбільшу амплітуду змін відбивання
при зростанні концентрації аміаку у водно-

му розчині при менших часах відклику і ста-
білізації сигналу. Для багатошарової плівки
на основі БР вкритої золь-гелем амплітуда
зміни відбивання менша на 10% при збіль-
шенні часу відклику. У плівках отриманих за
допомогою класичної методики спостерігає-
ться найменша амплітуда зміни інтенсивно-
сті відбитого сигналу і значні шуми. На нашу
думку даний факт можна пояснити значним
розсіюванням корисного сигналу на неодно-
рідностях плівки. Зменшенняшумів і зроста-
ння чутливості до аміаку для вдосконаленої
плівки, порівняно з класичною, фіксується
як у випадку паро-газової суміші так і для во-
дного розчину аміаку. Виходячи з даних ре-
зультатів, можна зробити висновок, що вдо-
сконалені плівки бактеріородопсину у водо-
нерозчинних золь-гельних матрицях можуть
бути використані для покращення чутливо-
сті датчиків контролю концентрації аміаку у
водних розчинах та паро-газових суішах.
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ВЛИЯНИЕ АММИАКА НА ОПТИЧЕСКИЕ
ПАРАМЕТРЫ ПЛЕНОК ПУРПУРНЫХ МЕМБРАН,
МОДИФИЦИРОВАННЫХ ДЕТЕРГЕНТОМ, В

ЗОЛЬ-ГЕЛЬНОЙ МАТРИЦЕ

Проведено исследование влияния аммиака в газовой фазе и в водных растворах на оптические свойства пле-
нок бактериородопсина в золь-гельних матрицах. Для сравнения взяты пленки полученные по стандартным
методикам и пленки с использованием пурпурных мембран дополнительно обработанных детергентом Тритон
Х100. Обработка детергентом приводит к уменьшению размеров фрагментов пурпурных мембран и улучше-
нию оптического качества пленок. Показано что такие пленки демонстрируют рост чувствительности к амми-
аку как в водных растворах так и в парогазовых смесях при уменьшении шумов.
Ключевые слова: золь-гель технология, бактериородопсин, пленочные структуры, спектральный анализ, де-
тергент, Тритон Х100.
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INFLUENCE OF AMMONIA ON THE OPTICAL
PARAMETERS OF PURPLE MEMBRANES FILMS
MODIFIED WITH A DETERGENT IN A SOL-GEL

MATRIX

Purpose. This article is devoted to the study of the effect of ammonia in the gas phase and in aqueous solutions on the
optical properties of bacteriorhodopsin films in sol-gel matrices. For comparison, we took films obtained by standard
methods and films using purple membranes additionally treated with a detergent Triton X100.
Methods. To assess the effect of ammonia on the optical properties of bacteriorhodopsin films obtained by different
methods, the transmission and reflection spectra of the films were investigated at different ammonia concentrations.
Results. Detergent treatment reduces the size of the purple membranes fragments and improves the optical quality of
the films. It is shown that such films demonstrate an increase in sensitivity to ammonia both in aqueous solutions and
in vapor-gas mixtures with a decrease in noises.
Conclusions. Reduction of noise and increase of sensitivity to ammonia for the improved film, in comparison with
classical, is fixed both in case of steam-gas mix and for aqueous solution of ammonia. Based on these results, it can
be concluded that improved bacteriorhodopsin films in water-insoluble sol-gel matrices can be used to improve the
sensitivity of ammonia concentration control sensors in aqueous solutions and vapor-gas mixtures.
Keywords: sol-gel technology, bacteriorhodopsin, film structures, spectral analysis, detergent, Triton X100.
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