Влияние полиэлектролита на протолитические реакции в основном и возбуждённом состоянии в иммобилизованной среде
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Датчики на основе флуоресценции и визуализирующие агенты (зонды) важны для селективного контроля в биологии, физиологии, фармакологии. Наиболее востребованы pH, O2, CO2 и другие физиологически важные показатели. Флуоресцентные сенсоры кислотности среды, использующие фотоперенос протона, являются особенно привлекательными благодаря их уникальным свойствам, включающим возможность проведения рациометрических (т.е. по соотношению полос в спектре флуоресценции) измерений без внесения референсного индикатора и малому времени отклика. Как правило, иммобилизация приводит к сдвигу pKa перехода, и изучение физико-химических основ таких процессов является актуальным [1].
В работе исследована возможность создания проточного сенсора, в котором индикаторный краситель, типичная фотокислота (динатриевая соль 2-нафтол-3,6,8-трисульфокислоты), образует поверхностную соль с катионным полиэлектролитом – полидиаллилдиметиламмония хлоридом (ПДДА).
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Рис. 1. а – нормированные спектры флуоресценции. 1 – рН = 1.2, 2 – рН = 6.86, 3 – рН = 10.8; б – изменение соотношения интенсивностей пиков депротонированной и исходной форм индикатора I490/I380
Зависимость спектра флуоресценции системы от pH представлена на рис. 1. Видно, что отношение амплитуд пиков исходной (λ=380 нм) и депротонированной (λ= 490 нм) форм сильно меняется при варьировании pH.

Специфическое взаимодействие положительно заряженных центров полимера с отрицательно заряженными сульфогруппами индикатора приводит к частичной или полной компенсации отрицательного заряда. В результате смещается pKa реакции в основном состоянии, но смещения pKa* не наблюдается, как и в ранее исследованных системах с полиэлектролитом в растворе [2]. Таким образом, непосредственного воздействия формируемого ПДДА заряженного поля на процесс фотопереноса протона не выявлено.
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