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Люминесцентным методом исследованы процессы сорбции пирена модифицированной поверхностно-
активными веществами целлюлозной матрицей. Обнаружено, что применение поверхностно-активных веществ для 
сорбционного модифицирования целлюлозной матрицы в люминесцентном методе способствует повышению чув-
ствительности метода и снижению пределов обнаружения анализируемых веществ. На основе исследований подо-
браны оптимальные характеристики люминесцентного датчика для определения полициклических ароматических 
углеводородов в водных средах. 

Using the luminescent the method sorption process of polycyclic aromatic hydrocarbon pyrene by modified surface-active 
agents of cellulose matrix was studied. It was found that the use of surfactants for modification of the cellulose matrix in the 
fluorescence method enhances the method of sensitivity and reduces the detection limits of analytes. Research-based optimal 
characteristics of luminescent sensor for determination of polycyclic aromatic hydrocarbons in water samples were chosen.
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Определение экотоксикантов – поли-
циклических ароматических углеводородов 
(ПАУ) – является важной задачей экологи-
ческого мониторинга [1]. Поэтому для совре-

менной науки актуальной является разработ-
ка эффективных экспрессных методов контро-
ля содержания этих веществ в окружающей 
среде. Для определения ПАУ наиболее пер-
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спективным является метод, основанный на 
люминесценции ПАУ, сорбированных твёр-
дой матрицей. Наряду с простотой подготов-
ки пробы и возможностью проведения ана-
лиза при комнатной температуре он обладает 
высокой чувствительностью и информативно-
стью. Данный метод позволяет сочетать сорб-
ционное концентрирование вещества (твёрдо-
фазную экстракцию) с последующим анали-
зом непосредственно в фазе сорбента, что по-
зволяет повысить достоверность и воспроиз-
водимость анализа [2].

Широкое распространение для определе-
ния ПАУ люминесцентным методом получи-
ла целлюлозная матрица – фильтровальная 
бумага [2, 3], которая характеризуется высо-
ким квантовым выходом люминесценции сор-
бированных ПАУ и доступностью для анали-
за. Однако эффективность сорбции гидрофоб-
ных ПАУ данной гидрофильной матрицей не-
высока. Поэтому важными являются исследо-
вания процессов, связанных с модифицирова-
нием её поверхности с целью увеличения эф-
фективности сорбции и квантового выхода лю-
минесценции сорбированных ПАУ.

В связи с этим целью работы являлась раз-
работка люминесцентного датчика для опре-
деления ПАУ на основе модифицированной 
поверхностно-активными веществами (ПАВ) 
целлюлозной матрицы.

В качестве модельного соединения для 
экспериментальных исследований был взят 

Рисунок. Процесс сорбционного концентрирования пирена на целлюлозной матрице:
1 – мицелла ПАВ; 2 – молекула пирена

полициклический ароматический углеводо-
род – пирен фирмы «Fluka» марки «purum», 
позволяющий исследовать анализируемые си-
стемы не только по интенсивности его люми-
несценции, но и по индексу полярности ми-
кроокружения его молекул. 

Для приготовления водно-мицеллярных 
растворов применяли анионный ПАВ – доде-
цилсульфат натрия (ДДС) и катионный ПАВ –  
цетилтриметиламмония бромид (ЦТАБ). Для 
твёрдофазной экстракции и в качестве осно-
вы люминесцентного датчика применяли цел-
люлозную матрицу – фильтровальную бума-
гу марки «красная лента» (ТУ 6-09-1678-95).

ПАУ сорбировали в динамическом режи-
ме. Для этого раствор пропускали через слой 
сорбента, находящийся в пластиковом шпри-
це (время контакта фаз 30 мин). Затем цел-
люлозный сорбент сушили 15 мин при тем-
пературе 80 оС. Использовали образцы мас-
сой 0,06 г. 

Спектры люминесценции (флуоресцен-
ции и фосфоресценции) экотоксикантов, сор-
бированных люминесцентным датчиком, при 
стационарном фотовозбуждении регистриро-
вали на спектрофлуориметре, созданном на 
базе монохроматора ДФС-24, с разрешением 
0,5 нм в спектральной области от 200 до 800 нм. 
Вибронная структура спектра флуоресценции 
модельного соединения пирена наблюдается 
в диапазоне длин волн 360–400 нм, а фосфо-
ресценция – в диапазоне 580–660 нм. Для на-
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блюдения фосфоресценции на целлюлозную 
матрицу в качестве тяжёлого атома наносили 
раствор ацетата свинца.

Водно-мицеллярные растворы для на-
блюдения люминесценции в аналитической 
практике применяются достаточно широко 
[4]. Что касается использования ПАВ для мо-
дифицирования твёрдых матриц в люминес-
ценции, то имеются лишь единичные рабо-
ты по данной проблеме. Однако возможность 
перехода солюбилизированных веществ из 
водно-мицеллярных растворов ПАВ в сорб-
ционный слой представляет значительный ин-
терес, поскольку позволяет повысить эффек-
тивность концентрирования реагентов на по-
верхности сорбента и тем самым снизить пре-
делы обнаружения люминесцентного мето-
да анализа малорастворимых в воде веществ. 
Процесс предварительного концентрирования 
солюбилизированных в мицеллах ПАВ моле-
кул ПАУ на целлюлозной матрице схематич-
но представлен на рисунке. 

Нами изучена флуоресценция представи-
теля группы ПАУ пирена в фазе целлюлозного 
сорбента с предварительным концентрирова-
нием его в мицеллах ПАВ. Поскольку размер 
мицеллярных фаз составляет 2-3 нм, их мож-
но назвать наносистемами. Установлено, что 
максимальный сигнал флуоресценции сорби-
рованного целлюлозной матрицей пирена на-
блюдается при концентрациях ПАВ вблизи 
критических концентраций мицеллообразо-
вания. Дальнейшее увеличение концентраций 
анионного ПАВ (додецилсульфата натрия –  
ДДС) и катионного ПАВ (цетилтриметилам-
мония бромида – ЦТАБ) по-разному влия-
ет на интенсивность флуоресценции пирена 
в фазе целлюлозной матрицы: при использо-
вании анионного ПАВ наблюдается сниже-
ние интенсивности флуоресценции, а при ис-
пользовании катионного ПАВ интенсивность 
значительно не изменяется. В первом случае 
уменьшение интенсивности флуоресценции 
пирена, вероятно, связано с тем, что в раство-
ре начинает реализовываться более энергети-
чески выгодный процесс мицеллообразования 
додецилсульфата натрия [5] по сравнению с 
сорбцией анионного ПАВ на гидрофильную 
матрицу, что уменьшает эффективность кон-

центрирования люминофора на поверхности 
сорбента. Известно [5], что сорбция катион-
ных ПАВ на отрицательно заряженную ма-
трицу более эффективна по сравнению с ани-
онными ПАВ. Возможно, это связано с тем, 
что катионное ПАВ лучше взаимодействует 
с гидрофильной матрицей, в структуру кото-
рой входят гидроксильные группы ОН–. Нами 
подтверждено данное предположение экспе-
риментально. При сорбции пирена из водно-
го раствора катионного ПАВ на целлюлоз-
ную матрицу наблюдается резкое возраста-
ние интенсивности флуоресценции пирена 
при увеличении концентрации катионного 
ПАВ в растворе. 

Экспериментально установлено, что сорб-
ция люминофоров на модифицированную ми-
целлярными наносистемами целлюлозную ма-
трицу позволяет значительно увеличить ин-
тенсивность сигнала флуоресценции. На этом 
основано действие люминесцентного датчи-
ка. Максимальная относительная интенсив-
ность флуоресценции пирена на целлюлозе 
при использовании мицеллярных наносистем 
на основе ЦТАБ больше, чем при ДДС. Метро-
логические характеристики флуоресцентно-
го определения пирена – диапазон определя-
емых содержаний, чувствительность (b), пре-
дел обнаружения (ПрО) метода и относитель-
ное стандартное отклонение (s

r
)– представле-

ны в таблице.
Однако при использовании ЦТАБ ни в 

растворе, ни на целлюлозной матрице не на-
блюдалась фосфоресценция пирена, позво-
ляющая проводить анализ смеси ПАУ с боль-
шей селективностью, поскольку максимумы 
спектров фосфоресценции отдельных ПАУ бо-
лее разнесены по длинам волн, нежели спек-
тров флуоресценции. Вероятно, это связано с 
электростатическим отталкиванием одноимен-
но заряженных катионов тяжёлого атома, до-
бавление которого необходимо для наблюде-
ния фосфоресценции ПАУ, и катионного ПАВ. 
Поэтому в случае наблюдения фосфоресцен-
ции на целлюлозной матрице целесообразно  
в качестве концентрирующего и модифициру-
ющего реагента использовать ДДС.

Таким образом, экспериментально подо-
браны оптимальные характеристики люми-

Таблица 
Метрологические характеристики флуоресцентного определения пирена при использовании

0,001 М водно-мицеллярных растворов ЦТАБ (20 ± 1 оС, m
сорбента

 = 0,06 г, V= 20 мл)

Среда Диапазон, нг/мл b нг/мл ПрО, нг/мл s
r

Раствор 20–1000 0,15 9,5 0,05
Целлюлоза 10–200 0,45 4,9 0,04
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несцентного датчика для определения ПАУ 
на основе модифицированной мицеллярны-
ми наносистемами целлюлозной матрицы. 
Люминесцентный датчик может быть реко-
мендован для использования в различных 
экологических подразделениях для контро-
ля содержания экотоксикантов ПАУ в во-
дных средах. 
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