
УДК 542.725:543.92:612.317. 

Кочкодан В. М., Мельник В. Г., Василенко О. Д., Міхаль О. О., Гончарук В. В. 

Показано можливість створення сенсорного пристрою на основі композиційних імпрегно-
ваних мембран для контролю за вмістом у водних об'єктах ендокринних токсикантів: десмет-
рину та ібупрофену. Розроблено принцип побудови, конструкцію та виготовлено експеримен
тальний зразок портативного сенсорного датчика, в якому для реєстрації сигналу, що генеруєть
ся при зв'язуванні речовини-матриці селективним імпрегнованим шаром, використано дифе-
ренційний ємнісний метод детектування. Проведено апробування розробленого датчика при 
дослідженні зміни відносної діелектричної проникності імпрегнованих ібупрофеном та десмет-
рином композиційних мембран при селективному зв'язуванні ними зазначених речовин із водних 
розчинів. 

1. Вступ 

Останнім часом у природних водах дедалі 
частіше виявляють хімічні речовини та фарма¬ 
цевтичні препарати, які шкідливо впливають на 
роботу ендокринної системи людини, так звані 
endocrine disruptors [1]. У зв'язку з цим актуаль¬ 
ною є розробка швидких та ефективних 
методів контролю за вмістом зазначених токси-
кантів у водних середовищах. Серед сучасних 
методів екологічного моніторингу особливо ін¬ 
тенсивно розвиваються дослідження в ділянці 
хімічних сенсорів та біосенсорів [2]. Централь¬ 
ною частиною хімічного/біологічного сенсора є 
селективний елемент, відповідальний за спе¬ 
цифічне розпізнавання та зв'язування певної ре¬ 
човини. Зокрема при розробці біосенсорів вико¬ 
ристовують відповідні біологічні рецептори, на¬ 
приклад антитіла, чи ферменти [3]. На жаль, для 
ендокринних дисрегуляторів відповідні біоло¬ 
гічні рецептори, як правило, відсутні. Перспек¬ 
тивним підходом до створення розпізнавальних 
систем для цих речовин може стати використан¬ 
ня стабільних молекулярно-імпрегнованих полі¬ 
мерів у формі молекулярно-імпрегнованих мем¬ 
бран [4-6]. 

Нещодавно нами розроблено новий підхід до 
одержання композиційних імпрегнованих мемб¬ 
ран, який полягає в попередньому синтезі моле-
кулярно-імпрегнованого шару в модифікуючому 
розчині з наступним нанесенням його на поверх¬ 
ню пористої полімерної основи [7, 8]. Такі моле-
кулярно-імпрегновані композиційні мембрани 
становлять інтерес в ролі чутливих селективних 
елементів відповідних синтетичних молекуляр¬ 
но-розпізнавальних систем [9, 10]. 

У цій роботі досліджено можливість створен¬ 
ня портативних сенсорних пристроїв на основі 
композиційних імпрегнованих мембран для екс¬ 
пресного контролю за вмістом токсичних ендок¬ 
ринних дисрегуляторів десметрину та ібупрофе-
ну у водних розчинах. 

2. Матеріали та методи 

Як пористі полімерні основи для одержання 
композиційних імпрегнованих мембран було 
взято полівіліденфторидні (ПВДФ), поліефір-
сульфонові (ПЕС) та найлонові (НА) мікрофіль-
траційні мембрани з середнім діаметром пор 
0,22 мкм і товщиною 120 мкм, а також полікар-
бонатні мікрофільтраційні мембрани (ПК) з та¬ 
ким само розміром пор та товщиною 30 мкм 
(Milliporе). Як функціональні мономери для син¬ 
тезу селективного імпрегнованого полімерного 
шару в роботі використовували 2-диметиламіно-
етилметакрилат (ДМАМА) та 2-гідроксиетил-
метакрилат (ГЕМА), а як зшивачі було взято 
триметилопропан триметакрилат (ТПТМ) та 
етиленгліколь диметакрилат (ЕГДМА). Етило¬ 
вий ефір бензоїну застосовували як фотоініціа-
тор для ініціювання реакції сополімеризації. Всі 
використані в роботі хімічні препарати були 
одержані від Sigma-Aldrich. 

Для нанесення імпрегнованого шару на по¬ 
верхню пористої полімерної основи її вносили в 
0,3 М розчин фотоініціатора в метанолі на 1-5 хв. 
Після висушування при 40 °С зразок з нанесеним 
фотоініціатором переносили в водно-етанольну 
(20 : 80 об %) суміш, що складалась із 20-150 мМ 
функціонального мономера, 50-250 мМ зшиваю¬ 
чого агента та 5-10 мМ речовини-матриці. Потім 
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суміш з внесеним зразком опромінювали ультра¬ 
фіолетовим світлом за допомогою лампи B-100 
(Ultra-Violet Products) при інтенсивності опромі¬ 
нення 15 мВ/см

2
 та довжині хвилі 350 нм. Після 

завершення процесу кополімеризації одержані 
імпрегновані мембрани екстрагували водно-ета-
нольним розчином й інтенсивно промивали дис¬ 
тильованою водою для вилучення з поверхні 
мембрани залишків гомополімеру, мономерів, 
фотоініціатора та речовини-матриці. 

Для проведення вимірювання зміни віднос¬ 
ної діелектричної проникності імпрегнованих 
мембран при селективному зв'язуванні речови¬ 
ни матриці через одержані мембрани пропуска¬ 
ли розчини ібупрофену або десметрину різних 
концентрацій. Фільтрування здійснювали за до¬ 
помогою 25 мм фільтр-насадки (Swinnex, Milli-
pore), застосовуючи спеціальну поліметилметак-
рилатну накладку, яка блокувала від контакту з 
розчином половину мембрани. Таким чином, 
у процесі фільтрування тільки в тій частині мем¬ 
брани, яка контактувала з розчином, відбувалося 
селективне зв'язування речовини матриці, тоді 
як на блокованій половині мембрани цього не 
відбувалось. Після фільтрування зразки мембран 
висушували при 40 °С, витримували в стериль¬ 
них чашках Петрі при кімнатній температурі 
протягом 2 годин та вносили у розроблений ди-
ференційний конденсатор для вимірювання ді¬ 
електричної проникності. 

3. Результати та обговорення 

При розробці сенсорних систем на основі мо-
лекулярно-імпрегнованих полімерів та мембран 
до сьогодні залишається актуальною проблема 
поєднання синтетичних рецепторних елементів 
з електрохімічними перетворювачами, які здатні 
вловлювати сигнал, що генерується при зв'язу-
ванні речовини-матриці селективним імпрегно-
ваним шаром. Незважаючи на те, що запропоно¬ 
вано різні методи інтеграції: кондуктометрич-
ний, потенціостатичний, вольтамперометричний 

та інші, кожен із них має свої недоліки і через це 
стикається зі значними труднощами при вико¬ 
ристанні для реальних систем [11]. У цій роботі 
запропоновано новий підхід до створення сен¬ 
сорних пристроїв на основі композиційних імп-
регнованих мембран, який базується на детекції 
зміни діелектричної проникності мембран при 
селективному зв'язуванні речовини-матриці ім-
прегнованим шаром. 

Принцип дії реєстратора змін діелектричної 
проникності мембрани заснований на визначенні 
ступеня відмінності діелектричної проникності 
двох половин композиційної імпрегнованої 
мембрани, на одній із яких проведено селективну 
сорбцію досліджуваної речовини-матриці. Якщо 
в складі аналіту присутні молекули, що селектив¬ 
но сорбуються мембраною, то в ній виникає не¬ 
однорідність пористої структури, яка приводить 
до змін і діелектричної проникності зразка. Такі 
зміни можуть бути зареєстровані на рівні чутли¬ 
вості приблизно 0,01 % за допомогою плоского 
диференційного конденсатора, підключеного до 
електронного вимірювального перетворювача на 
базі моста змінного струму. 

Загальну блок-схему вимірювального при¬ 
строю представлено на рис. 1. 

Комплекс складається з мостового вимірю¬ 
вального кола (МВК), генератора (Г) тестового 
синусоїдального сигналу (Uг), перетворювача 
струм - напруга (I/U), підключеного до виходу 
мостового вимірювального кола, синхронного 
детектора (СД), призначеного для виділення 
інформативного параметру вихідного сигналу 
моста, аналого-цифрового перетворювача (АЦП), 
мікропроцесорного контролера (МПК) та дис¬ 
плея (Д) для представлення результатів вимі¬ 
рювань. 

Основою системи є МВК, дві гілки якого ут¬ 
ворені ємностями диференційного конденсатора 
Сд1 та Сд2 та включеного послідовно з ними ін
вертором (ІНВ) та керованим дільником напруги 
(КДН). 

Рис. 1. Загальна схема вимірювального пристрою 
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Диференційний вимірювальний конденсатор 
складається з двох пластин із фольгованого скло
текстоліту з «друкованими» електродами. На од¬ 
ній із пластин нанесено круглий струмовий елект¬ 
род, а на іншій - два потенційних електроди у 
вигляді півкола. Всі ці електроди захищені зазем
леними екранами, що убезпечують від проник¬ 
нення завад в чутливе вхідне коло підсилювально¬ 
го каналу. Пластини розташовано паралельно од¬ 
на одній на відстані близько 0,2 мм і жорстко 
зафіксовано в цьому положенні за допомогою стя¬ 
гуючих гвинтів і тонких, точно підібраних про¬ 
кладок. Для фіксації досліджуваної мембрани в 
потрібному положенні передбачені спеціальні 
штифти. Змонтований диференційний конденса¬ 
тор розміщено у спеціальному алюмінієвому кор¬ 
пусі, який забезпечує екранування завад та захист 
від деформацій під впливом зовнішніх зусиль. 

Перед виконанням вимірювання між пласти¬ 
нами конденсатора розміщують вихідну імпре-
гновану мембрану з діелектричною проникніс¬ 
тю ε та зрівноважують МВК у вихідному стані 
шляхом регулювання КДН. При цьому вихідний 
сигнал моста ΔΙ встановлюється в близьке до 0 
значення. 

У процесі проведення вимірювань та частина 
імпрегнованої мембрани, яка селективно сорбу-
вала речовину-матрицю (оброблена мембрана), 
змінює свою діелектричну проникність на вели¬ 
чину Δε. Внаслідок цього при розміщенні оброб¬ 
леної мембрани між пластинами диференційно-
го конденсатора ємність Сд2 виявляється відмін¬ 
ною від попереднього стану (необробленої 
мембрани), і рівновага мостового вимірюваль¬ 
ного кола порушується. При цьому вихідний 
сигнал моста ΔΙ пропорційно змінюється зі змі¬ 
ною ε, тобто пропорційний кількості адсорбова¬ 
ного аналіту. 

Перетворений у цифрову форму за допомо¬ 
гою АЦП вихідний сигнал мостового вимірю-

вального кола обробляється мікропроцесорним 
контролером та відображається на дисплеї у виг¬ 
ляді цифрового значення. 

На основі розробленого принципу побудови 
вимірювальної апаратури з використанням опи¬ 
саних вище вузлів та блоків було розроблено 
конструкцію та виготовлено експериментальний 
зразок портативного сенсорного датчика, в яко¬ 
му чутливим розпізнавальним елементом є ком¬ 
позиційна імпрегнована мембрана, а для реєст¬ 
рації сигналу, що генерується при зв' язуванні 
речовини-матриці селективним імпрегнованим 
шаром, використовується диференційний ємніс¬ 
ний метод детектування (рис. 2). 

Рис. 2. Загальний вигляд портативного сенсорного при
строю з диференційним вимірювальним конденсатором 

Розроблений пристрій було апробовано при 
дослідженні зміни відносної діелектричної про¬ 
никності вихідних (немодифікованих) пористих 
полімерних основ різної хімічної природи. Для 
проведення вимірювань зразки вихідних мемб¬ 
ран поміщали у диференційний конденсатор 
(вимірювальну камеру) розробленого пристрою 
при постійній температурі 20 ±1 °С. 

Таблиця. Показники відносної діелектричної проникності різних типів пористих полімерних основ 

Тип пористої полімерної основи Орієнтація мембрани 
Відносна діелектрична 

проникність, Δε 
Δε 

Поліефірсульфонова Горизонтальна 0,008; 0,012; 0,009; 0011; 0,010 0,010 
Вертикальна 0,009; 0,005; 0,007; 0,003; 0,007 0,006 

Полівіліденфторидна 
гідрофілізована 

Горизонтальна 0,114; 0,135; 0,103; 0,108; 0,125 0,117 

Вертикальна 0,668; 0,639; 0,648, 0,649, 0,652 0,651 
Полівіліденфторидна 

гідрофобна 
Горизонтальна 0,091; 0,089; 0,096, 0, 091, 0,097 0,093 

Вертикальна 0, 103; 0,109; 0,127; 0,119; 0, 106 0,113 
Ацетатцелюлозна Горизонтальна 0,053; 0057, 0,051, 0,063; 0,061 0,057 

Вертикальна 0.022;0,024; 0,024; 0,026; 0,025 0,024 
Нейлонова Горизонтальна 0,125; 0,116; 0,119; 0,113; 0,124 0,119 

Вертикальна 0,076; 0, 092; 0,082; 0,086; 0,089 0,085 
Полікарбонатна Горизонтальна 0.003; 0,005; 0,009; 0,002; 0,007 0,005 

Вертикальна 0,010; 0,008; 0,006; 0,005; 0,007 0,007 
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Як видно з таблиці, різні типи пористих полі¬ 
мерних основ характеризуються різними вели¬ 
чинами відносної діелектричної проникності ε, 
причому одержані значення суттєво 
залежать від орієнтації (вертикальної чи гори
зонтальної) досліджуваного зразка у диферен-
ційному конденсаторі (вимірювальній камері). 
Одержані дані, очевидно, пояснюються певною 
неоднорідністю пористої структури досліджу¬ 
ваних зразків. Найменші відхилення показників 
діелектричної проникності при різній орієнтації 
зразків у вимірювальній камері, що корелює з 
однорідністю пористої структури, спостеріга¬ 
лись для поліефірсульфонової, полівіліденфто-
ридної гідрофобної та полікарбонатної порис¬ 
тих основ. Очевидно, саме ці матеріали най¬ 
більш доцільно використовувати як пористі 
основи для одержання композиційних імпре-
гнованих мембран, селективних до цільових ре-
човин-матриць. 

Разом з тим, для гідрофілізованої полівілі-
денфторидної, ацетатцелюлозної та нейлонової 
пористих основ спостерігалась вища розбіж¬ 
ність у показниках відносної діелектричної про¬ 
никності зразків залежно від їхнього розміщен¬ 
ня у вимірювальній камері, що свідчить про 
більшу неоднорідність пористої структури цих 
полімерних матеріалів. Встановлені відмінності, 
очевидно, пов'язані з особливостями синтезу 
різних типів пористих основ. Так, наприклад, ві¬ 
домо, що гідрофілізовану полівіліденфторидну 
пористу основу одержують при нанесенні на 
полівіліденфторидну гідрофобну поверхню до¬ 
даткового поліакрилатного шару з гідрофільни¬ 
ми характеристиками [7]. В результаті такого 
модифікування можливе виникнення певних 
структурно-морфологічних та топологічних не-
однорідностей пористої структури, що знахо¬ 
дить своє відображення при вимірюванні показ¬ 
ників діелектричної проникності зразків. 

Слід зазначити, що вихідні пористі полімер¬ 
ні основи для синтезу композиційних імпрегно-
ваних мембран були одержані від фірми 
Millipore, яка добре відома якістю своєї продук¬ 
ції. Вихідні зразки були простерилізовані ви¬ 
робником і перед вимірюваннями діелектричної 
проникності не зазнавали жодної додаткової об¬ 
робки, тобто варіації показників відносної ді¬ 
електричної проникності зразків пористих ос¬ 
нов залежно від їхньої позиції у вимірювальній 
камері свідчать про високу чутливість розроб¬ 
леного реєстратора змін діелектричної про¬ 
никності щодо неоднорідностей пористої струк¬ 
тури полімерних мембран. 

Розроблений метод молекулярного імприн-
тингу [9, 10] було адаптовано для одержання на 
базі гідрофобної полівіліденфторидної та полі-

ефірсульфонової пористих полімерних основ 
композиційних мембран, імпрегнованих ібупро-
феном та десметрином, зі ступенями модифіку¬ 
вання від 300 до 920 мкг/см

2
. 

Результати вимірювань зміни відносної ді¬ 
електричної проникності одержаних компози¬ 
ційних мембран після фільтрування через них 
розчинів ібупрофену та десметрину наведено на 
рис. 3, 4. 

Концентрація ібупрофену, M 

Рис. 3. Зміна відносної діелектричної проникності ком
позиційної імпрегнованої ібупрофеном полівіліденфто-
ридної мембрани зі ступенем модифікування 460 мкг/см

2 

при фільтруванні через мембрану 100 мл розчину ібу-
профену різної концентрації 

Рис. 4. Зміна відносної діелектричної проникності ком¬ 
позиційної імпрегнованої десметрином поліефірсульфо-
нової мембрани зі ступенем модифікування 580 мкг/см

2 

при фільтруванні через мембрану 100 мл розчину гербі¬ 
циду різної концентрації 

Як видно з рис. 3, 4, при фільтруванні 
розчинів ібупрофену та десметрину через ком¬ 
позиційні імпрегновані мембрани відбувається 
зміна їхньої відносної діелектричної про¬ 
никності в результаті селективного зв'язування 
речовини-матриці. Для композиційних полівілі-
денфторидної та поліефірсульфонової мембран 
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зі ступенем модифікування відповідно 460 і 
580 мкг/см

2
 діапазони змін становили 6-27 та 

4-24 % залежно від концентрації речовини-
матриці у розчині. Найвищі показники зміни 
діелектричної проникності було одержано піс¬ 
ля фільтрування через мембрани 10

-4
 М роз¬ 

чинів ібупрофену та десметрину. Зміна діелект¬ 
ричної проникності імпрегнованих мембран, 
очевидно, пов'язана зі зміною заряду макромо-
лекулярних ланцюгів імпрегнованого полімер¬ 
ного шару та відповідною конформаційною 
перебудовою його полімерної структури при 
селективному зв'язуванні речовини матриці. 
Про можливість відповідної реорганізації по¬ 
ристої структури імпрегнованого шару при 
зв'язуванні речовини-матриці зазначалося рані¬ 
ше при розгляді механізму селективного транс¬ 
порту через молекулярно-імпрегновані мембра¬ 
ни [12]. 
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V. Kochkodan, V. Meľnik, O. Vasylenko, O. Mikhaľ, V. Goncharuk 

S E N S O R D E V I C E O N T H E B A S E O F C O M P O S I T E 
I M P R I N T E D M E M B R A N E S F O R E X P R E S S D E T E R M I N A T I O N 

OF E N D O C R I N E T O X I C A N T S IN WATER 

The possibility of development of a sensor device on the base of composite imprinted membranes for 
monitoring of endocrine disruptors such as desmetryn and ibuprofen in aqueous solutions was studied. The 
design of the device was developed and the experimental sensor prototype was manufactured. The differential 
capacity method was used for detection of the signal generated from the binding of template molecule with 
selective imprinted membrane layer. The developed sensor device was tested while measuring of the 
alteration of relative inductivity of composite membranes imprinted with ibuprofen and desmetryn at 
selective binding of templates from aqueous solutions. 
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