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Влияние диффузии аналита в полимерном чувствительном слое  

на колебания  люминесцентного сигнала  
 

С. А. Павлов, А. С. Павлов, Е. Ю. Максимова, А. В. Алексеенко, 

 А. В. Павлов, А. Д. Зеленская, Е. М. Антипов 
 

При использовании в составе люминесцентного сенсора чувствительного слоя из со-

полимера винилиденфторида с этиленом с иммобилизованными в нем полупроводни-

ковыми люминофорами на основе халькогенидов кадмия и цинка обнаружен эффект 

колебания интенсивности люминесцентного сигнала на стадии достижения его рав-

новесного значения. Колебания имеют затухающий характер с периодом колебания 

несколько минут. Наблюдаемый эффект был связан нами с особенностями диффузии 

исследуемого аналита, в качестве которого использовали эффективный тушитель 

люминенсценции квантовых точек – бромоформ. Было предположено, что наблюдае-

мые особенности механизма диффузии обусловлены зависимостью сорбционно-

диффузионных характеристик процесса от концентрации определяемых веществ. 
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Введение 
 

В последнее время отмечается возраста-

ние интереса к разработке оптических сенсо-

ров на основе люминофоров, иммобилизован- 
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ных в пленках из полимеров различной при-

роды и выбираемых в зависимости от приро-

ды определяемых молекул. Важным аспектом 

работы такого сенсора является процесс диф-

фузии аналита и, возможно, содержащей его 

среды в полимерный чувствительный слой. 

При этом следует полагать, что факторами, 

определяющими основные аналитические ас-

пекты работы таких сенсоров, являются сорб-

ционно-диффузионные характеристики ис-

пользуемых полимерных слоев. Аналитами 

здесь, как правило, являются вещества, пред-

ставляющие собой эффективные тушители 

фотолюминесценции для использованных 

люминофоров. Перспективным здесь является 

использование нового класса люминофоров, 

основанных на коллоидных полупроводнико-

вых материалах CdSe/CdS/ZnS, которые могут 

быть иммобилизованы в различных полимер-

ных матрицах [1]. Зависимость интенсивности 

люминесценции от времени определяет целый 
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ряд практически важных аналитических пара-

метров, таких как постоянная времени анализа 

и стабильность работы сенсора. 

Важно отметить, что несмотря на то, что 

использование чувствительных элементов 

трансдьюсеров сенсоров на основе квантовых 

точек, иммобилизованных в полимерных мат-

рицах, приобретает все больше распростране-

ние в технологии оптических сенсоров, их 

свойства изучены недостаточно. Так, в част-

ности, одним из неизученных факторов, 

влияющих на формирование аналитического  

сигнала сенсора, является воздействие осо-

бенностей диффузии аналитов в использован-

ной полимерной матрице. Вместе с тем, реги-

страция аналитического люминесцентного 

сигнала позволила нам наблюдать интересное 

и неизученное ранее явление колебаний ин-

тенсивности в области установления стацио-

нарного значения. Принимая во внимание  

существующие представления в области тео-

рии люминесценции можно предположить, 

что эти колебания связаны именно с особен-

ностями процесса диффузии как аналита, так 

и анализируемой среды. Нами впервые было 

проведено изучение кинетики диффузии, ко-

торое подтвердило роль диффузионных фак-

торов в формировании наблюдаемых законо-

мерностей. 

Экспериментальная часть 
 

В работе были использованы квантовые 
точки, синтез которых проводили на основе 
халькогенидов кадмия и цинка в обратных 
мицеллах в некоординирующем высококипя-
щем растворителе по методике, аналогичной 
приведенной в работе [2]. 

Измерение проводили в специальной 

ячейке, описанной нами ранее в работе [3]. Кон-

струкция ячейки (рис. 1) позволяет регистриро-

вать интенсивность фотолюминесценции поли-

мерного слоя в среде различных газовых сред.  

В качестве аналита были использованы пары 

эффективного органического тушителя люми-

несценции квантовых точек – бромоформа. 

Давление паров бромоформа над поверхностью 

слоя поддерживали 45 мм рт.ст. Для изготовле-

ния иммобилизации квантовых точек была ис-

пользована непористая матрица из фторсодер-

жащего сополимера винилиденфторида с 

этиленом. Концентрация квантовых точек в по-

лимере составляла 1,0 мг/г. Для получения чув-

ствительного слоя полимер с иммобилизован-

ными квантовыми точками был нанесен на 

кремневую пластину, толщина слоя составляла 

40 мкм. Кинетическая кривая интенсивности 

люминесцентного сигнала приведена на рис. 2. 

Рисунок показывает, что в процессе сорбции 

бромоформа интенсивность люминесценции 

падает, в процессе десорбции – возрастает. 
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Рис. 1. Устройство ячейки для испытания сен-

сора с чувствительным элементом на основе 

квантовых точек: 1 – сосуд для создания необхо-

димой газовой среды; 2 – кювета для размещения 

чувствительного элемента в газовой или жидкой 

среде; 3 – краны для введения паров I2; 4 – источ-

ник возбуждающего излучения; 5 – приемник лю-

минесцентного излучения; 6 – световод; 7 – блок 

спектрометра FLAME-S-UV-VIS; 8 – блок пита-

ния источника излучения; 9 – компьютер. 
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Рис. 2. Экспериментально наблюдаемое временное 

поведение интенсивности люминесценции чувстви-

тельного слоя на основе квантовых точек 

CdSe/CdS/ZnS, иммобилизованных в полимерной 

матрице из сополимера винилиденфторида и этиле-

на. Стрелками отмечены моменты ввода и удаления 

паров бромоформа.  

 

Особенностью формирования люминес-

центного сигнала явилось наблюдение воз-

никновения колебаний интенсивности вблизи 

равновесного значения. Для уточнения при-

чин этого явления мы исследовали кинетику 

сорбции бромоформа в пленке сополимера 

винилиденфторида и этилена толщиной  

40 мкм. Для исследования сорбции использо-

вали традиционные вакуумные пружинные 

микровесы, аналогичные описанным в [4].  

Для измерения давления адсорбата в требуе-

мом диапазоне применяли датчик давления 

Honeywell 24PCB.  
 

 

Результаты и обсуждение 
 

Сопоставление кинетических кривых 

тушения люминесценции и сорбции, измерен-

ной независимым способом, даем нам воз-

можность предположить, что колебания вбли-

зи состояния равновесия обусловлены 

особенностями кинетики сорбции. Рассмот-

рим этот вопрос подробнее.  

Ранее мы наблюдали колебательное из-

менение концентрации низкомолекулярного 

сорбента (2-бутоналола) в вокруг равновесно-

го значения его сорбции в слое ПВХ, причем 

одновременно наблюдали синхронные коле-

бания интенсивности люминесценции иммо-

билизованного в слое люминофора [5]. В дан-

ном случае 2-бутанол, будучи полярным 

соединением, является эффективным тушите-

лем люмтинесценции данного люминофора. 

Ранее мы наблюдали колебания интенсивности 

люминесценции слоя из СПЛ тетрафторэти-

лена и винилиденфторида, содержащего кван-

товые точки, в процессе собции эффективных 

тушителей люминесценции – молекулярного 

йода и йодфенила. В настоящей работе мы на-

блюдали похожие колебания люминесценции 

в процессе сорбции бромоформа в матрице 

СПЛ винилиденфторида и этилена. Объясне-

ния наблюдаемого эффекта, по нашему мне-

нию, следует связывать с особенностями про-

цесса диффузии исследуемых соединений в 

используемых полимерных слоях. Для уточ-

нения этого обстоятельства в настоящей работе 

была изучена кинетика сорбции бромоформа в 

пленке СПЛ винилиденфторида с этиленом 

(Ф-20). Кинетическая кривая сорбции приве-

дена на рис. 3. Видно, что кинетическая кри-

вая делает, как минимум, два-три колебания 

вокруг равновесного значения. 
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Рис. 3. Кинетическая кривая сорбции бромоформа 

в пленке сополимера винилиденфторида и этилена.  

 

Согласно существующим представления, 
основной причиной аномалий сорбционного 
процесса является зависимость коэффициента 
диффузии D(c) от концентрации диффузанта с 
(см., например, работы [6, 7]). Предполагают-
ся различные причины возникновения зави-
симости D(c), которые, в основном, связаны с 
изменением свойств полимера с изменением 
концентрации низкомолекулярного компонен-
та. При этом зависимость D(c) может быть 
достаточно сильной. Так, факты зависимости 
коэффициентов диффузии от концентрации 
диффузанта были отмечены в ранних работах 
[8, 9], в частности, для диффузии ацетона тет-
рагидрофурана в производных целлюлозы 
[10], для пластификаторов в нитрате целлюло-
зы [11], акриловой кислоты в СПЛ стирола и 
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бутадиена [12], органических растворителей в 
каучуках и ПВХ [13]. Так, по данным работы 
[15] коэффициент диффузии ацетона в ПВХ 
возрастает на 2–3 порядка при увеличении его 
концентрации от 1 до 10 % вес. В работе [14] 
была изучена сорбция и диффузия ацетона во 
фторсодержащих сополимерах (в частности, в 
СПЛ этилена и тетрафторэтилена, винилиден- 
фторида и перфторпропилена). Установлено, 
что с ростом объемной доли сорбированного 
ацетона от 0,05 до 0,25 коэффициент диффу-
зии возрастает на 3 порядка. При этом систем 
такого типа характерно формирование ло-
кальных диффузионных зон, продвигающихся 
в процессе сорбции вглубь полимера. Для 
описания подобного типа «концентрационно-
зависимой» диффузии целесообразно исполь-
зовать т. н. квазилинейное диффузионное 
уравнение типа [8] 

 

( ) ( ( )( ) ) ,t x xc D c c                      (1) 
 

которое получается при использовании диф-

фузионного потока в виде 
 

( )( ) .xJ D c c                           (2) 
 

При этом уравнение (1) имеет решение в 
виде бегущей волны, продвигающейся с опре-
деленной скоростью вглубь материала [15, 16]. 
Такой механизм процесса сорбции описан для 
целого ряда систем, упомянутых, в частности, 
в работе [8]. Вместе с тем важно отметить, что 
в ряде систем наблюдаемые изменения физи-
ческих свойств полимера в процессе диффу-
зии (в том числе изменение D) происходят не 

мгновенно, но с неким временем релаксации , 
при этом выражение для потока приобретает 
вид 

( ) ( ) .x tJ D c c J                     (3) 
 

Решения уравнение диффузии, получен-
ные с применением (3), предсказывает инте-
ресный эффект суперпозиции двух диффузи-
онных волн в центре полимерного слоя, где 
происходит их смыкание. При этом иногда 
наблюдаются концентрационные колебания 
именно на стадии установления сорбционного 
равновесия. В литературе такую кинетику 
иногда называют «аномальной» (см., напри-
мер, [17]) и связывают с возможностью некой 
структурной релаксации полимера в ходе 
сорбции. Используя обе предпосылки, т. е. как 
о релаксационном характере процесса, так и о 
существовании концентрационной зависимо-

сти коэффициента диффузии, получаем урав-
нение диффузии 

 

2

2

( , ) ( , ) ( , )
( ) ,

с х t c x t c x t
D c

t t x x
    (4) 

 

где , как и в (3) – время релаксации [18], ко-

торое также имеет решение в виде диффузи-

онной волны: 
 

( ), ,c c z z kx t                       (5) 
 

здесь k и  – произвольные постоянные, а 

функция c(z) – удовлетворяет обыкновенному 

дифференциальному уравнению 
 

2 2( ) ( ) ( ) ( ) .c z c z k D c c z        (6) 
 

Следует отметить, что аналитическое 

решение (6) является весьма громоздким и не-

удобно для практического использования.  

Поэтому далее воспользуемся численными 

решениями, полученными с помощью про-

граммы FlexPDE (PRO Version 5.0.21). В про-

цессе численного решения мы использовали 

различные значения , а также квадратичную 

зависимость D(c)  c
2
. Результаты моделиро-

вания колебаний кинетических кривых вокруг 

положения равновесия приведены на рис. 4. 

Рисунок показывает возникновение колебаний 

значения сорбции вблизи равновесного значе-

ния. Видно, что период (и амплитуда) колеба-

ний зависит от времени релаксации . 
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Рис. 4. Результаты компьютерного моделирования 

кинетических кривых сорбции в соответствие с чис-

ленными решениями уравнения (4) со следующими вре-

менами релаксации : 1 – 0,1; 2 – 0,7; 3 – 1,0; 4 – 1,5. 
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Заключение 
 

Таким образом, приведенные в данной 

работе результаты изучения процесса сорбции 

в чувствительном слое, а также применение 

современных представлений о концентраци-

онно-зависимой диффузии показали, что наи-

более вероятными причинами наблюдаемых 

колебаний интенсивности люминесценции яв-

ляются особенности протекания процесса в 

нем диффузии тушителей. Можно полагать, 

что установленные в настоящей работе зако-

номерности будут полезны для разработки но-

вого поколения оптических люминесцентных 

сенсоров на основе квантовых точек. 
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When using a sensitive layer made of a copolymer of vinylidene fluoride with ethylene and 

immobilized therein by double-conductor phosphors based on cadmium and zinc 

chalcogenides as part of a fluorescent sensor, the effect of fluctuation of the luminescent sig-

nal intensity at the stage of reaching its equilibrium value is observed. The oscillations have a 

damping character with a period of oscillation of several minutes. The observed effect was as-

sociated with the peculiarities of the diffusion of the analyte under study, which was used as an 

effective quenching agent of luminescence of quantum dots-bromoform. It was assumed that 

the observed features of the diffusion mechanism are due to the dependence of the sorption-

diffusion characteristics of the process on the concentration of the determined substances. 

 

Keywords: quantum dots, photoluminescence, sensitive layer, diffusion, concentration-dependent 

diffusion coefficient, fluorescent sensors. 
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