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Современная аналитическая практика демонстрирует тенденцию к миниатюризации аналитических систем и «уходу» анализа из лабораторий непосредственно к объектам аналитического контроля. Это обстоятельство в совокупности с простотой регистрации сигнала, дешевизной, отсутствием необходимости в источнике питания и низкими пределами обнаружения делает полимерные оптические сенсоры (оптоды) крайне перспективным аналитическим инструментом. К сожалению, применение оптодов сталкивается с фундаментальным ограничением: вследствие ионоообменного механизма отклика их аналитический сигнал является функцией одновременно активности аналита (aI) и активности протона (aH) в растворе. Таким образом, для определения активности аналита требуются независимые данные о pH образца, и наоборот. Это сильно ограничивает области применения оптодов на практике. Для преодоления этого ограничения в [1] был предложен подход, использовавшийся при создании электродов сравнения без жидкостного соединения в потенциометрии, – добавление в состав полимерной фазы умеренно липофильного электролита, характеризующегося близостью констант распределения катиона и аниона. Однако подход не был в достаточной степени математически формализован и не обладал прогностической силой.
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Рис. 1. А: Теоретически рассчитанная зависимость оптического отклика от pH и активности аналита в растворе для оптода, содержащего липофильный электролит; Б: Соответствующая контурная диаграмма; В: Зависимость отклика оптода, содержащего электролит TOABArF, от pH раствора при различных фоновых концентрациях NaCl.
В нашей работе мы представляем расширенное модельное описание отклика оптодов, содержащих липофильные электролиты (Рис. 1). Путем численного эксперимента подтверждена необходимость стабилизации разности Гальвани-потенциалов на границе полимерной и водной фаз для обеспечения рН-отклика, независимого от содержания другого катиона из обменивающейся пары; описано влияние природы и количества органического электролита на оптический отклик. Модельные зависимости были подтверждены на примере полимерных оптических сенсоров, содержащих липофильные электролиты TOABArF (Рис. 1В), TBATBB и TBATPB. Также были проанализированы зависимости оптического сигнала от pH раствора, оказавшиеся независимыми от фоновых концентраций NaCl в диапазоне 10-5-10-3 М.
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