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КАК ЧУВСТВИТЕЛЬНЫЕ ЭЛЕМЕНТЫ  
ОПТИЧЕСКИХ СЕНСОРОВ рН 
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Предложена методика получения пленок, содержащих кислотно-основ-
ные индикаторы трифенилметанового ряда (пирокатехиновый фио-
летовый и бромфеноловый синий), которая основана на золь-гель 
технологии с использованием тетраэтоксисилана. Изучены протоли-
тические  свойства  иммобилизованных индикаторов, оценены интер- 

валы перехода окраски. Показана возможность использования полу-
ченных золь-гель пленок в качестве чувствительных элементов 
оптических сенсоров рН в диапазоне кислотности от 1 до 8. 
 

Ключевые слова: оптические сенсоры, определение рН, золь-гель 
технология, трифенилметановые красители.  
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Sol-Gel Materials with Immobilized Triphenylmethane Dyes as Sensi-
tive Layers of pH Optical Sensors 
 
T.Yu. Rusanova, N.A. Levina, S.N. Shtykov 
 
Sol-gel materials with immobilized triphenylmethane dyes (Pyrocatechol 
Violet and Bromphenolic Blue) based on sol-gel technique with tetrae-
thoxysilane were produced. Protolytic properties of the immobilized indi-
cators were investigated. It was shown that these sol-gel films could be 
use as sensitive elements of pH optical sensors with dynamic range from 
1 to 8 pH units. 
 
Key words: optical sensors, pH-determination, sol-gel technique, triphe-
nylmethane dyes. 

 
В последние годы интенсивно развива-

ется направление, посвященное разработке 
оптических рН-сенсоров, отличающихся та-
кими преимуществами, как отсутствие влия-
ния на сигнал электрических и магнитных 
полей, возможность использования in vivo и 
дистанционного анализа, простота конструк-
ции, миниатюрность [1, 2]. Такие сенсоры 
обычно основаны на измерении поглощения 

кислотно-основного индикатора, иммобили-
зованного на твердой матрице. При этом тип 
используемой твердой матрицы и метод им-
мобилизации красителя существенно влияют 
на метрологические характеристики полу-
чаемых сенсоров. Использование золь-гель 
технологии, позволяющей получать нанопо-
ристые оптически прозрачные стекла с 
включенными в них разнообразными орга-
ническими реагентами, открывает новые 
возможности в области создания сенсоров 
кислотности среды [3]. Принцип золь-гель 
процесса заключается в переходе жидкого 
раствора алкоксида кремния (например, тет-
раэтоксисилана, ТЭОС) в гель при гидролизе 
и поликонденсации (реакции 1-3), который 
затем превращается в стекло, монолитный 
композит, порошок или тонкопленочное по-
крытие: 

 

Si OR + HOH Si OH + ROH
 

 

Si OH + + ROHSi OR Si O Si
 

 

Si OHSi OH + Si O Si HOH+ 

 
 
Использование золь-гель технологии 

для получения оптических сенсоров рН реа-
лизовано пока в единичных работах [4−6] и 
требует проведения дальнейших исследова-
ний. Целью данной работы явилось получе-
ние золь-гель плёнок, содержащих рН-
индикаторы трифенилметанового ряда, изу-
чение их протолитических свойств и оценка 
возможности использования полученных 
пленок в качестве чувствительных элементов 
оптических рН-сенсоров.  
 
Получение золь-гель пленок  
с иммобилизованными индикаторами  

На первом этапе работы нами определе-
ны оптимальные условия получения оптиче-
ски прозрачных и устойчивых в водных рас-

творах золь-гель пленок, не содержащих ин-
дикаторы. Для этого смешивали в различных 
соотношениях ТЭОС, этанол и воду, в каче-
стве катализатора добавляли небольшое ко-
личество соляной кислоты (0.005 М). Реак-
ционную  смесь  выдерживали  в течение су-
ток при комнатной температуре и наносили 
на поверхность стеклянных пластин, предва-
рительно очищенных кипячением в течение 
15  мин  в  перекисно-аммиачном  растворе 
(25% NH3 : 50% H2O2 : H2O = 1 : 1 : 4). Было 
показано, что наиболее устойчивые пленки 
формируются   при   мольном   соотношении  
Н2О : Si = 4 : 1  и  объемном  соотношении 
С2Н5ОН : Н2О = 6 : 1. Иммобилизацию кра-
сителя осуществляли путем введения его 
твердой навески в исходную реакционную 

(1) 

(2) 

(3) 
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смесь. Таким образом, для получения пленок 
навеску красителя (из расчета 5·10−4 моль) 
смешивали с 6,26 мл этилового спирта, тща-
тельно    размешивали,    затем    приливали  
3,04 мл ТЭОС, 1 мл дистиллированной воды 
и 0.09 мл 0.6 М соляной кислоты. После вы-
держивания  в  течение  суток  0,1  мл  реак-
ционной смеси наносили на стеклянную под-
ложку тонким слоем. Нанесённая плёнка су-
шилась в течение суток при комнатной тем-
пературе.  

Предварительно была оценена возмож-
ность иммобилизации широкого круга ки-
слотно-основных индикаторов, в том числе 
трифенилметановых красителей (бромфено-
ловый синий, бромфеноловый красный, ти-
моловый синий, бромтимоловый синий, пи-
рокатехиновый фиолетовый), а также азо- и 
бисазокрасителей (метиловый оранжевый, 
метиловый красный, конго красный и бензо-
пурпурин). Однако в ряде случаев (тимоло-
вый синий, конго красный, бензопурпурин) 
введение красителя в реакционную смесь 
приводило  к  получению  пленок, легко  раз- 

рушающихся в водных растворах; в случае 
метилового оранжевого и бромфенолового 
красного оптическая плотность полученных 
пленок составляла менее 0,2 единиц, что не 
позволяло использовать их для определения 
рН; а в случае бромтимолового синего и ме-
тилового красного изменения окраски иммо-
билизованных индикаторов при варьирова-
нии рН в диапазоне от 1 до 9 не наблюда-
лось. Устойчивые, интенсивно окрашенные 
пленки, изменяющие свою окраску в зависи-
мости от кислотности среды, были получены 
только для бромфенолового синего (БФС) и 
пирокатехинового фиолетового (ПКФ), про-
толитические свойства которых будут изуче-
ны далее.  
 
Протолитические свойства пирокатехинового фиолетового, 
иммобилизованного в золь-гель пленке 

Молекула пирокатехинового фиолето-
вого, в зависимости от кислотности раствора, 
существует в различных ионизованных фор-
мах [7]: 
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В таблице приведены интервалы рН су-
ществования различных форм индикатора в 
водных растворах, а также эксперименталь-
ные значения длин волн максимума полосы 
поглощения (λmax) этих форм [8]. 

Протолитические свойства ПКФ в воде [8] 
Форма ПКФ Условия существования λmax, нм 

H3B− pH 1− 6 450 
H2B2− pH > 7 600 
HB3− pH > 9 650 
B4− 0,5 моль·л−1 – 40%-й NaOH 690 
H4B 0,5 моль·л−1 – конц. H2SO4 546 
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Для количественной оценки влияния 
золь-гель матрицы на протолитические рав-
новесия индикаторов использовались так на-
зываемые «кажущиеся» значения констант 
диссоциации ( a

aK ) индикаторов, которые оп-
ределялись из спектров поглощения реаген-
тов с одновременным контролем рН объем-
ной фазы при помощи рН-метра. Для этого 
полученные золь-гель пленки, содержащие 
индикаторы, вымачивали в буферных рас-
творах с различной величиной рН (от 0,5 до 
9) в течение 1 мин, а затем измеряли спектры 
поглощения с помощью специального дер-
жателя относительно чистых стеклянных 
подложек. Примеры спектров поглощения 
иммобилизованного в золь-гель пленке ПКФ 
представлены на рис. 1. Наибольшее измене-
ние окраски индикатора наблюдалось в диа-
пазоне 1– 4, причем длины волн максимумов 
поглощения (550 нм в кислой среде и 445 нм 
в слабокислой среде) позволили объяснить 
это изменение процессом H3B− + H+ ↔ H4B. 

Расчет величины a
apK  проводили на ос-

новании серии результатов для трех пленок 
алгебраическим методом. Величина a

apK  
указанной реакции для ПКФ в пленке соста-
вила  2.3 ± 0.2. Увеличение  рН  раствора  от 4 

 

 
 

Рис. 1.  Спектры поглощения золь-гель пленки, содержа-
щей пирокатехиновый фиолетовый, обработанной буфер-
ными растворами  с  различными значениями  рН: 1 – 4,08;  

2 – 3,13;  3 – 2,49;  4 – 1,87;  5 – 0,60 

до 9 не приводило к возникновению новых 
полос поглощения, из чего можно сделать 
вывод, что иммобилизация индикатора сме-
щает интервал рН существования формы 
H2B2− в более щелочную область по сравне-
нию с водным раствором (см. таблицу). Ис-
следование протолитических свойств инди-
каторов при значениях рН выше 9 не прово-
дилось в связи с разрушением золь-гель пле-
нок в щелочных растворах. 
 
Протолитические свойства бромфенолового синего,  
иммобилизованного в золь-гель пленке 

Влияние кислотности среды на спектры 
поглощения бромфенолового синего, иммо-
билизованного в золь-гель пленке, представ-
лено на рис. 2. 

  
 

 
 

Рис. 2. Спектры поглощения золь-гель пленки, содержа-
щей бромфеноловый синий, обработанной буферными 
растворами   с   различными   значениями   рН:   1   –  3,11;  

2 – 4,13;  3 – 5,56;  4 – 8,06;  5 – 9,12 
 

Полоса с максимумом при 590 нм отно-
сится к депротонированной форме индикато-
ра, а полоса с максимумом при длине волны 
440 нм − к его протонированной форме, что 
практически соответствует данным для вод-
ного раствора (592 и 436 нм соответственно) 
[9]. Согласно литературным данным, реакция 
протонирования БФС может быть представ-
лена следующей схемой: 
 

Длина волны, нм Длина волны, нм

Длина волны, нм
400               450               500             550               600

А 
0,50 

0,45 

0,40 

0,35 

0,30 

0,25 

0,20 

0,15 

0,10 

0,05 

0 

400              450              500              550               600

А 
0,7

0,6

0,5

0,4

0,3

0,2

0,1

0
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Рассчитанная величина a
apK  БФС в 

пленке составила 5.9±0.4, а интервал рН из-
менения окраски индикатора 4–8. Таким об-
разом, иммобилизация индикатора приводит 
к смещению величины a

apK  в более щелоч-
ную область по сравнению с водным раство-
ром (рКа БФС в воде составляет 4,0 [10], а 
интервал перехода pH – от 3,0 до 4,6 [11]). 
Сдвиг рКа можно объяснить стабилизацией 
протонированной формы индикатора золь-
гель матрицей.  
 
Функционирование золь-гель пленок, содержащих ПКФ  
и БФС, в качестве чувствительных элементов  
оптических рН-сенсоров 

Градуировочные зависимости оптиче-
ской плотности золь-гель пленок, содержа-
щих индикаторы ПКФ и БФС, от кислотно-
сти среды представлены на рис. 3 и 4 соот-
ветственно. Как видно из рисунков, получен-
ные чувствительные элементы позволяют 
измерять рН в различных диапазонах ки-
слотности. Так, пленка на основе ПКФ по-
зволяет определять кислотность в диапазоне 
рН от 1 до 4, а пленка на основе БФС − в об-
ласти кислотности от 4 до 8. Совместное ис-
пользование двух чувствительных элементов 
покрывает диапазон кислотности от 1 до 8, 
что может быть использовано для контроля 
рН физиологических сред организма. 

Так как пирокатехиновый фиолетовый 
является комплексонометрическим индика-
тором на металлы, нами проведена оценка их 
мешающего влияния при определении рН 
среды. Изучено влияние присутствия в рас-
творах ионов Cu2+ и Al3+ на спектры погло-
щения индикатора в пленке. Однако измене-
ния окраски иммобилизованного ПКФ в при-
сутствии ионов металлов (10−5

 – 1 М) различ-
ных концентраций и при варьировании рН 
(1– 9)  не  наблюдалось. Отсутствие  протека-    

ния реакции комплексообразования объясня-
ется, возможно, плотной структурой крем-
ниевой сетки, малым размером пор и затруд-
нением диффузии ионов металлов. Таким 
образом, иммобилизованные индикаторы 
позволяют определять кислотность раство-
ров и в присутствии высоких концентраций 
металлов.  
 

 
 

Рис. 3. Зависимость оптической плотности золь-гель плен-
ки, содержащей ПКФ, от кислотности среды (λ = 550 нм) 

 

 
 

Рис. 4. Зависимость оптической плотности золь-гель плен-
ки, содержащей БФС, от кислотности среды (λ = 590 нм) 
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Время отклика чувствительных элемен-
тов рН-сенсоров составило не более 1 мину-
ты. Для изучения стабильности полученных 
пленок измеряли их оптическую плотность 
при длине волны изобестической точки (500 нм 
для ПКФ и 493 нм для БФС). Показано, что в 
процессе 50 циклов измерений оптическая 
плотность  практически  не  изменялась  (Sr = 
= 0,05), что свидетельствует об отсутствии 
вымывания реагентов из золь-гель пленок в 
процессе их эксплуатации в качестве чувст-
вительных элементов рН сенсоров.  

 

Работа выполнена при финансовой под-
держке РФФИ (проект № 08-03-00725а). 
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