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Природа создала наноструктуры, которые привлекли к себе внимание за счет сочетания уникаль-
ных свойств. Одним из множества вариантов наноструктур являются упорядоченные структуры —
фотонные кристаллы, способные отражать узкую полосу видимого излучения, что позволяет ис-
пользовать их в оптике, электронике, нанотехнологиях, химическом анализе. Незначительное воз-
действие на фотонные кристаллы на макроуровне приводит к существенным изменениям на мик-
роуровне. Это свойство легло в основу создания селективных сенсоров, позволяющих экспрессно
проводить анализ. Создание сенсорных матриц на основе фотонных кристаллов состоит из трех ос-
новных этапов: формирования упорядоченных структур, придания специфических свойств, реги-
страции и интерпретации аналитического сигнала. Результатом такого комплексного подхода явля-
ются сенсорные устройства, позволяющие в режиме реального времени определять концентрации
мишеней различной природы − от ионов и маленьких молекул до белков и клеток.
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МЕХАНИЗМ ОТКЛИКА ФОТОННЫХ 
КРИСТАЛЛОВ

На протяжении многих веков самые красивые
и яркие переливающиеся цвета различных пред-
метов, встречающихся в природе (например, жу-
ков, бабочек и минерала — опала), очаровывали
людей. Такие цвета появляются исключительно
за счет физических эффектов: рассеяния, отраже-
ния, преломления, дифракции и интерференции;
результат называют “структурным цветом” − фе-
номеном, который постоянно привлекает внима-
ние многих поколений ученых.

Еще в 1887 г. лорд Рэйли продемонстрировал
фотонную запрещенную зону (ФЗЗ) в 1D перио-
дической структуре — брэгговском зеркале [1, 2].
Однако впервые идея управления спонтанным
излучением в 3D периодической структуре пред-
ложена Быковым в 1972 г [3]. В 1987 г. Эли Ябло-
нович и Саджив Джон расширили концепцию за-

прещенной зоны на 2D и 3D структуры и ввели
термин “фотонный кристалл” [4, 5].

Фотонные кристаллы (ФК) — это метаматери-
алы с упорядоченной структурой, с характерным
периодическим изменением показателя прелом-
ления (диэлектрической проницаемости) в про-
странстве с периодом, допускающим брэгговскую
дифракцию света, проявляющуюся в иризации.
Волна, проходящая через регулярно упорядочен-
ную структуру, подчиняется условию Вульфа–
Брэгга (рис. 1). Поскольку диаметр частиц в узлах
решетки лежит в субмикронном диапазоне, ди-
фракции подвержена видимая область спектра,
при этом необходимо учитывать преломление лу-
чей при прохождении через среды с различным
показателем преломления. Объединяя закон
Вульфа–Брэгга с законом Снеллиуса для трех-
мерного ФК c гранецентрированной кубической
решеткой, получим следующее равенство:

(1)eff air

2 2 2
111λ 2 sin θ,m d n n= −

УДК 543.4
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где m – порядок дифракционного максимума, λ –
длина волны максимума на полосе отражения,
d111 – межплоскостное расстояние между кри-
сталлическими плоскостями (111), neff – эффек-
тивный показатель преломления структуры, nair –
показатель преломления среды, из которой пада-
ет свет, θ – угол падения.

Физика и аналитическая химия ставят разные
задачи: если для физики от материала требуются
стабильность и неизменяемость его характери-
стик во времени, то для химии важна возмож-
ность изменения состояния системы в зависимо-
сти от свойств окружающей среды, т.е. использо-
вание этого материала в химическом анализе.
В данном обзоре мы будем рассматривать получе-
ние сенсорных материалов на основе фотонно-

кристаллических массивов и их аналогов, а также
особенности и возможности их применения для
аналитических целей. Так, например, длина вол-
ны отраженного света изменится, когда при взаи-
модействии с аналитом изменится ориентация
массива кристалла, эффективный показатель
преломления структуры или ее период. Наиболее
частым вариантом отклика при химическом воз-
действии является батохромный сдвиг экстрему-
ма на спектрах отражения или пропускания за
счет таких процессов, как, например, набухание
монодисперсных сферических частиц (МСЧ) или
матрицы при воздействии аналитов. На рис. 2
приведены примеры формирования аналитиче-
ского отклика сенсорной матрицы на основе ФК
при таком воздействии. В приведенных примерах
происходит изменение межплоскостного рассто-
яния между кристаллическими плоскостями d и,
как следствие, изменение длины волны максиму-
ма на полосе отражения в соответствии с уравне-
нием (1).

Обычно при проведении анализа в той или
иной мере необходимо учитывать все параметры
уравнения (1), поскольку даже в приведенных
примерах при набухании материала помимо объ-
ема изменяется эффективный показатель пре-
ломления neff. Эффективный показатель прелом-
ления можно рассчитать по следующей формуле:

(2)

где φp и φm – объемные доли коллоидных частиц и
матрицы соответственно, np и nm – показатели
преломления частиц и матрицы соответственно.

2 2 2 2 2
eff p p m m,n n n= φ + φ

Рис. 1. Схема взаимодействия света с упорядоченной
наноструктурой [6].

�

dcos�

d

Рис. 2. Примеры механизмов отклика фотонно-кристаллического сенсора: (а) батохромный сдвиг на спектрах отра-
жения и пропускания за счет изменения (б) объема монодисперсных сферических частиц или (в) объема чувствитель-
ной матрицы при воздействии аналита [7].
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Несмотря на то, что параметры структуры часто
меняются одновременно, относительное измене-
ние периода, как правило, гораздо более значи-
тельно, чем показателя преломления, хотя датчи-
ки, которые используют изменение показателя
преломления, могут показывать более высокую
чувствительность и более короткое время откли-
ка. Из этого следует, что монодисперсные части-
цы — ключевой компонент ФК, поскольку одно-
родность их размера, формы, поверхности, внут-
ренней структуры, упорядоченное взаимное
расположение и т.д. влияют на свойства получае-
мых сенсорных матриц. Частицы могут разли-
чаться по структуре (сферические, янусы, много-
компонентные и т.д.) и по природе материалов
(полимерные гидрофобные и гидрофильные, не-
органические из оксидов или сульфидов, с ком-
бинацией различных материалов и т.д.), для фо-
тонных кристаллов наиболее распространены
МСЧ из диоксида кремния и полистирола.
В большинстве случаев процесс получения МСЧ
трудоемок, и это обстоятельство существенным
образом сдерживает синтез частиц в промышлен-
ном масштабе и, соответственно, получаемых из
них сенсорных матриц.

Таким образом, аналитическим сигналом фо-
тонно-кристаллических сенсоров является визу-
ально наблюдаемое изменение структурного цве-
та или смещение максимума/минимума полосы
отражения/пропускания, которое регистрирует-
ся как гипсохромный или батохромный сдвиг, а
также изменение интенсивности отражения/про-
пускания (гипер- или гипохромный эффект) в ре-
зультате воздействия аналита. Качественный ана-
лиз можно осуществлять визуально по факту из-
менения цвета, например с зеленого на красный,
фиксируемого при одинаковых углах наблюде-
ния, а количественный — путем регистрации вре-
мени, необходимого для изменения цвета фотон-
ного кристалла, или по величине смещения ФЗЗ
за фиксированное время. Подход позволяет про-
водить мониторинг в случае, если отклик сенсор-
ной матрицы на аналит обратим, и после снятия
воздействия она приобретает первоначальные ха-
рактеристики. Способность к регенерации (обра-
тимость спектральных характеристик) некоторых
ФК является одним из важных преимуществ.

ФОРМИРОВАНИЕ УПОРЯДОЧЕННЫХ 
СТРУКТУР

На данный момент предложено около десятка
всевозможных методов укладки монодисперсных
сферических частиц в упорядоченную структуру.
Основным методом получения упорядоченных
структур является самоорганизация из дисперсии
МСЧ. Под самоорганизацией будем подразуме-
вать методы без возможности укладки МСЧ в

конкретную точку, но с возможным применени-
ем внешних сил.

Двухмерные фотонно-кристаллические систе-
мы, как и их аналоги проявляют структурную пе-
риодичность в двух пространственных направле-
ниях. Данные материалы встречаются реже, чем
одномерные и трехмерные фотонно-кристалли-
ческие структуры. Это объясняется тем, что полу-
чение двухмерных массивов сильно усложняется
фактором удерживания света, который требует,
чтобы структуры были достаточно большими ли-
бо по сравнению с пятном падающего луча, либо
по сравнению с лучом, заключенным в третьем
измерении [7]. Для получения подобных структур
применяют методы самоорганизации [8, 9], спин-
покрытия [10–15], электрофоретического оса-
ждения [16], Ленгмюра–Блоджетт [17], прямого
осаждения коллоидных частиц субстрата техни-
кой roll-to-roll [18] и др.

В процессе сборки действуют коллоидные си-
лы, которые упорядочивают МСЧ. Соответствен-
но, методы самоорганизации можно классифи-
цировать на основе движущей силы коллоидного
уплотнения, а именно: гравитационной/инерци-
онной, капиллярной (и поверхностного натяже-
ния), электрической и магнитной [19–21]. В зави-
симости от условий осаждения выделяют не-
сколько разновидностей подобных методов.

Нельзя не упомянуть все разнообразие мето-
дов изготовления ФК. К настоящему времени ис-
пользуют четыре основных подхода укладки
МСЧ в кристаллическую структуру: микромани-
пуляция (micromachining) “сверху вниз” [22–26],
голографическая литография (holographic lithogra-
phy) [27–29], мультифотонная литография (multi-
photon lithography) [30–34] и самоорганизация
(self-assembly) “снизу вверх”. Первым трехмер-
ным ФК, в котором теоретически обнаружена
ФЗЗ, была структура с симметрией решетки ал-
маза, в узлах которой размещались диэлектриче-
ские коллоиды [22]. Первые фотонные кристаллы
для работы микроволнового диапазона изготав-
ливали механическими методами, такими как пря-
мое сверление или послойная укладка перпенди-
кулярных слоев параллельных стержней из низ-
копотенциальных диэлектрических материалов
[35–37]. Сверление методом фокусируемого ионно-
го пучка (focused ion beam) позволяет изготовить
ФК высокого разрешения уже для оптического
диапазона, однако метод отличается высокой
стоимостью и ограничением в материалах [38].
Обратным методом с аналогичными возможно-
стями является электронная литография (electron-
beam lithography). Метод многостадийный, сна-
чала отверждают фоточувствительный полимер
пучком электронов, затем удаляют неотвержден-
ный полимер в проявителе [39–41]. Литография
наиболее успешно применяется для получения
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двухмерных ФК малой толщины. Подход заклю-
чается в интерференции двух или более когерент-
ных волн, которые формируют периодическое
распределение интенсивности поля из несколь-
ких некомпланарных лазерных лучей в фоточув-
ствительном полимере – голографическая интер-
ференционная литография (holographic interference
lithography), однако метод ограничен средним
разрешением [27, 42, 43]. Также используют тех-
нологию атомно-слоевого осаждения (atomic layer
deposition) [44, 45].

ПРИДАНИЕ СТРУКТУРАМ 
СПЕЦИФИЧЕСКИХ СВОЙСТВ 

ДЛЯ РЕШЕНИЯ АНАЛИТИЧЕСКИХ ЗАДАЧ
Встречаются три основных метода модифика-

ции ФК с целью создания стимул-отзывчивых
материалов (stimuli-responsive material) для изго-
товления чувствительных и селективных сенсо-
ров: формирование чувствительной полимерной
матрицы; импрегнирование или иммобилизация
агента молекулярного распознавания и изготов-
ление элементов сенсора из полимера с молеку-
лярными отпечатками молекул-мишеней. В этом
разделе мы рассмотрим также решение аналити-
ческих задач с использованием конкретных видов
фотонных кристаллов или их аналогов, посколь-
ку оно неразрывно связано со специфическими
свойствами их структуры.

Матричное взаимодействие. Химические сен-
соры на основе трехмерных коллоидных кристал-
лических массивов (ККМ) (colloidal crystalline ar-
ray, CCA) используют для обнаружения полярных
органических веществ, например паров спиртов
(метанол, этанол, пропанол-1, пропанол-2 и бу-
танол-1). При экспонировании сенсора парами
спиртов можно наблюдать значительный бато-
хромный сдвиг ФЗЗ. Это вызвано совместным
эффектом изменения эффективного показателя
преломления и набухания полистирола (ПС) кол-
лоидов. Пары воды оказывают незначительное
влияние на сенсоры ввиду гидрофобных свойств
поверхности полимерных МСЧ и наноструктур-
ной поверхности сенсора, которые предотвраща-
ют проникновение в межплоскостное простран-
ство ККМ [46–48]. Капля метанола или этанола,
нанесенная на поверхность ККМ, приводит к из-
менению структурного цвета сенсора в течение
1 мин. Изменение структурного цвета сенсора на
основе ККМ из полистирольных МСЧ в случае
воздействия метанола необратимо, поскольку ме-
танол растворяет мономеры — остаточный стирол,
отклик сенсора на этанол является обратимым. Из-
бирательность сенсора основана на изменении по-
ложения пиков на спектрах зеркального отражения
как функции времени [49]. Изготовлены композит-
ные сенсоры из чередующихся слоев органических
и неорганических МСЧ – сополимер стирола и ак-

риловой кислоты и TiO2 со средними диаметрами
≈53 и ≈35 нм соответственно. Сенсор обеспечивает
визуальное обнаружение (батохромный сдвиг
ФЗЗ) различных концентраций паров неполяр-
ных летучих органических соединений: бензола,
толуола, ксилола и 1,2,4-триметилбензола с пре-
делами обнаружения 1,2,4-триметилбензола и
ксилола 14.7 и 99.2 ppm соответственно [50].

Придание специфических свойств стимул-от-
зывчивому материалу на основе трехмерных
ККМ возможно за счет нанесения чувствитель-
ного полимерного слоя. Получаемые структуры
называют “полимеризованным коллоидным кри-
сталлическим массивом” (ПККМ) (polymerized col-
loidal crystalline array, PCCA). Формирование мат-
рицы осуществляется за счет инфильтрации пустот
ККМ под действием капиллярных сил, напри-
мер, гидрофобным гибкоцепным полимером –
полидиметилсилоксаном (ПДМС), который
позволяет детектировать бензол, толуол и ксило-
лы. Их воздействие вызывает набухание чув-
ствительного ПККМ-слоя, что приводит к изме-
нению периода решетки и, следовательно, к бато-
хромному сдвигу ФЗЗ, причем набухание и сжатие
матрицы обратимо более 10 раз [51]. Покрытие
МСЧ отражающей оболочкой из серебра позволяет
увеличить интенсивность отражения сенсора в два
раза. Воздействие органических растворителей:
тетрагидрофурана, дихлорметана, хлороформа,
хлорбензола, диметоксиэтана на фотонные кри-
сталлы, имеющих толщину ПДМС-слоя порядка
1.5 мм, смещает пик отражения в красную область
на 20–50 нм [52]. Уменьшение толщины ПДМС
до 20–100 мкм позволяет обратимо детектировать
пары таких неполярных растворителей, как бен-
зол, толуол и ксилолы. Батохромный сдвиг при
этом лежит в диапазоне от десятых долей до сотен
нанометров, а предел обнаружения для толуола
составляет ≈0.3 мг/м3 [53]. Кроме того, уменьше-
ние толщины позволяет увеличить сдвиг ФЗЗ при
воздействии неполярных органических раство-
рителей, например, для н-гексана до ≈150 нм. Та-
кой сенсор, как и сенсор на основе ККМ, спосо-
бен детектировать полярные растворители: мета-
нол и этанол, при этом происходит смещение
длины волны дифрагированного излучения на 5
и 20 нм соответственно, в том числе в смесях эта-
нол−вода, метанол−вода и этанол−метанол. От-
клик сенсора полностью обратим, а его время
сокращается до <1 с [6]. Применение более гид-
рофильных полимеров позволяет увеличить чув-
ствительность сенсора к полярным органическим
соединениям. Сенсорная матрица, полученная ин-
фильтрацией пустот массива из полиметилмета-
крилата (ПММА) водным раствором метилцел-
люлозы — экологически чистым материалом,
позволяет определять как в виде жидкости, так и
в виде паров этанол, н-пропанол, изопропанол и
н-бутанол в диапазоне от 0 до 300 ppm [54]. Бато-
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хромные сдвиги ФЗЗ при воздействии различных
растворителей коррелируют с коэффициентами
набухания полимерных матриц, что позволяет
идентифицировать органические растворители
по зависимости максимальной длины волны по-
лосы отражения от времени. Степень набухания,
в свою очередь, зависит от полярности раствори-
теля. Длина отраженной волны не зависит от из-
менений температуры, и сенсор не подвержен
фотообесцвечиванию.

В качестве чувствительной матрицы могут вы-
ступать полимерные гидрогели. Химические сен-
соры на основе трехмерных гелевых коллоидных
кристаллических массивов (ГККМ) (gelated col-
loidal crystalline array, GCCA) также способны к
формированию аналитического отклика при воз-
действии полярных растворителей. В качестве
гидрогелевой матрицы используют сшитый по-
ливиниловый спирт (ПВС) или полиакриловую
кислоту (ПАК), а частицы кристаллического кол-
лоидного массива − из полистирола. Матрицу
формируют из спиртового раствора мономеров и
дисперсии МСЧ. При увеличении содержания
этанола от чистой воды к чистому этанолу в тече-
ние нескольких секунд происходит гипсохром-
ный сдвиг ФЗЗ с 673 до 466 нм [55, 56]. Поведение
структур согласуется с теорией Флори–Ренера
для неионогенного состояния, позволяя прово-
дить моделирования изменения объема гидроге-
ля по изменению параметра Флори–Хаггинса.
Такие сенсоры позволяют определять большин-
ство индивидуальных органических растворите-
лей по зависимости интенсивности отражения от
времени [57].

Отметим, что в ГККМ частицы в большинстве
случаев используются как темплат для формиро-
вания упорядоченного ансамбля коллоидов; они
существенно влияют на эффективный показатель
преломления структуры. Удаление МСЧ позво-
ляет получить трехмерную упорядоченную струк-
туру инвертированного опалового гидрогеля (ИОГ)
(inverse opal hydrogel, IOH). Сенсорную матрицу
ИОГ из полиакриламида (ПААм) изготавливают
инфильтрацией мономеров в пустоты темплата
из ПС частиц. После формирования матрицы об-
разец погружают в органический растворитель до
полного удаления ПС частиц. Такой сенсор обла-
дает лучшей обратимостью структуры в ответ на
спирты, в отличие от ГККМ. Наблюдается гипсо-
хромный сдвиг максимума длины волны в сред-
нем от 600 до 450 нм, величина и скорость смеще-
ния зависят от структуры спиртов. На величину
гипсохромного сдвига влияет не только число
гидроксильных групп, но и длина цепи, структура
и концентрации спиртов. Сенсор также чувстви-
телен к полиэтиленгликолю и демонстрирует раз-
ную величину смещения ФЗЗ в зависимости от
его молекулярной массы [58]. Предложен сенсор
на основе пленок со структурой инверсного опала

из фоторезиста ЕТРТА (этоксилат триметилол-
пропан триакрилата). Отклик линейно растет с
увеличением концентрации этиленгликоля и не-
линейно, но монотонно возрастает с ростом кон-
центрации этанола. Изготовленные сенсоры ха-
рактеризуются чувствительностью к концентра-
ции этиленгликоля около 0.413 нм/мас. % [59].
Структура ИОГ, полученная фотосополимериза-
цией акриловой кислоты (АК) и пентаэритритол-
триакрилата, проявляет двойную чувствительность:
к pH и ионам Hg2+ из-за набухания гидрогеля и на-
личия карбоксильных групп соответственно. Длина
волны максимума полосы отражения сдвигается в
красную область в течение 3 с при увеличении рН с
11 до 13. Предел обнаружения ионов ртути составля-
ет 10 нМ [60]. Фотонная микрогидрогелевая струк-
тура из ПААм реагирует на уровень относитель-
ной влажности, вызывая изменение спектров от-
ражения из-за разбухания или сжатия структуры
[61]. Чем большее сродство ИОГ матрицы к спир-
там, тем выше чувствительность сенсора. Матри-
ца из полигидроксиэтилметакрилата, сформиро-
ванная на темплате из МСЧ – сульфированного
SiO2@ПС (кремний удаляется растворением в
HF), позволяет обнаружить присутствие 1% эта-
нола [62]. Функционализированный аминогруп-
пами ИОГ сенсор дает возможность определить
CO2. Фотополимеризация функционального мо-
номера – N-[3-(диметиламино)пропил]метакри-
ламида, инфильтрованного в пустоты ККМ из
SiO2, позволяет изготовить ИОГ, не подвержен-
ный влиянию влаги. Сенсор устойчив к воздей-
ствию влаги, CO, фенола и ацетальдегида, но
определению мешают кислотные и основные га-
зы: SO2, SO3, NO2, HCl и H2S – свыше 500 ppmv, а
NH3 в высокой концентрации, поскольку он ча-
стично нейтрализует влияние CO2 [63]. Исполь-
зование полианилина позволяет ФЗЗ осуществ-
лять обратимый батохромный и гипсохромный
сдвиг в видимом диапазоне длин волн в течение
нескольких минут при попеременном экспони-
ровании парами NH3 и HCl [64]. Повысить ин-
формативность детектирования и, вероятно, чув-
ствительность и селективность возможно, ис-
пользуя токопроводящие полимеры, такие как
сополимер поли-3,4-этилендиокситиофен и по-
липиррол. При воздействии паров аммиака на
сенсор он встраивается в проводящие полимер-
ные цепи, что приводит к увеличению эффектив-
ного показателя преломления структуры, к набу-
ханию полимерной матрицы (увеличение перио-
да решетки) и, соответственно, к увеличению
расстояния между соседними полимерными це-
пями, что усложняет переходы электронов между
полимерными цепями и снижает электропрово-
димость сенсора [65].

Инвертированные опаловые структуры из поли-
меризированных ионных жидкостей (ПИЖ-ИО)
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могут использоваться не только в качестве про-
стого ИОГ, реагирующего на аналит, но также
позволяют получить полифункциональные сен-
соры, которые имитируют основные характери-
стики молекул, включая внутренние оптические
свойства, специфическое молекулярное распо-
знавание, реакционную способность и деривати-
зацию, а также анизотропию. Присутствие фраг-
ментов имидазолия наделяет ПИЖ-ИО уникаль-
ной реакционной способностью, и, в принципе,
неограниченные комбинации могут быть получе-
ны из исходных ПИЖ-ИО посредством простой
реакции обмена противоионов. Интересно, что
подобно маленьким молекулам гомологи ПИЖ-ИО
могут быть скомпонованы так, чтобы образовать пе-
рекрестно-реактивный сенсорный массив для рас-
познавания анионов и органических растворите-
лей без меток [66].

Импрегнирование и иммобилизация. Возмож-
ность модифицирования полимерных матриц
ФК органическими реагентами играет важную
роль в аналитической химии. С помощью подоб-
ных процедур достигается селективность в опре-
делении тех или иных веществ.

Фотонно-кристаллические сенсоры с кова-
лентно закрепленными органическими реагента-
ми (агенты молекулярного распознавания) на-
шли широкое применение для определения
ионов металлов [67–69], а также в биохимиче-
ском анализе [18, 22, 70–76]. Основным недостат-
ком ковалентного закрепления органического
реагента является трудность регенерации поверх-
ности фотонных кристаллов, что является серьез-

ным препятствием для их повторного использо-
вания.

Одним из распространенных подходов при
модификации полимерных матриц является их
импрегнирование органическими реагентами.
Данный подход нашел широкое применение для
создания сенсоров, позволяющих определять па-
ры токсичных органических растворителей в воз-
духе. После импрегнирования возможно удале-
ние исходной матрицы из чувствительного эле-
мента. Так, в работе [77] предложен оптический
сенсор на основе 2D фотонных кристаллов, по-
строенных путем формирования полых МСЧ из ме-
таллорганических каркасов (MOF) между стеклян-
ной подложкой и слоем платины. Схема получения
подобной структуры приведена на рис. 3. Показана
возможность селективного определения паров
спиртов, кетонов, нитрилов, циклогексана, бензо-
ла, ксилолов за счет варьирования размеров нано-
пор в МСЧ, а также различия химического взаи-
модействия MOFс определяемыми веществами.
Стоит отметить, что селективность может быть
достигнута методами математической обработки
многомерных данных. Полученные сенсорные
элементы также обладают такими достоинства-
ми, как малое время отклика, возможность реге-
нерации и стабильность, низкая стоимость.

Авторы статьи [78] разработали 2D фотонные
кристаллы на основе полистирола, импрегниро-
ванные цеолитно-имидазолатной структурой
ZIF-8. Изучено влияние размера гранул полисти-
рола и количества циклов импрегнирования на
оптические свойства полученных фотонных кри-

Рис. 3. Схема получения 2D фотонных кристаллов на основе металлорганических каркасов (MOF). MeIM – 2-мети-
лимидазол [77].
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сталлов. Данные материалы предложены для
определения паров органических растворителей.
Сенсоры продемонстрировали селективность по от-
ношению к парам ацетонитрила. Получены спектры
отражения и пропускания при различных содержа-
ниях ацетонитрила (1 × 105–7 × 105 ppm). Как и в
предыдущем случае, селективность определяется
химическими свойствами определяемых компо-
нентов по отношению к MOF, а также размером
частиц полистирола.

В работе [79] предложены визуальные сенсоры
на основе 2D массивов из полигидроксиметилме-
такрилата, импрегнированных перхлоратом этил-
гуанидина, для определения влажности и аммиа-
ка в воздухе. Данную ионную жидкость использо-
вали в качестве подвижной фазы на стадии полу-
чения полимера. Полученные ФК обладают вы-
сокой устойчивостью в сухом воздухе. При
увеличении влажности за счет абсорбции воды
ионной жидкостью объем полимерного геля
уменьшается, как показано при измерении меж-
плоскостного расстояния дифракционным мето-
дом. Сенсор для определения аммиака получен в
результате импрегнирования фотонного кристал-
ла вторичным раствором мономера в ионной
жидкости с последующей УФ-полимеризацией
мономера. В результате получена взаимопрони-
кающая сеть, содержащая карбоксильные груп-
пы. Определяемый аммиак селективно депрото-
нирует полиакриловую кислоту, в результате чего
происходит локализация заряда на полимере и тот
набухает. Полученный сенсор чувствителен к сле-
довым количествам аммиака (до 18 ppm), при этом
скорость набухания полимерного геля, как и сте-
пень набухания зависит от содержания аммиака.

Авторами работы [80] предложено использо-
вать 2D массив из наночастиц полистирола, им-

прегнированный модифицированным 3-акрила-
мидофенилборной кислотой гидрогелем, в качестве
сенсора для полуколичественного определения
глюкозы в моче. Основное преимущество данного
сенсора – скорость получения чувствительного
слоя. Установлено, что при изменении концен-
трации глюкозы в пробе от 0 до 10 ммоль/л цвет
сенсора изменяется от красного до зеленого. По
сравнению с традиционными методами опреде-
ления сахара в моче, широко используемыми в
клинической диагностике, предложенный метод
позволяет избежать ошибок, связанных с присут-
ствием мешающих компонентов, таких как вита-
мин С и кетоновые тела.

Другой разновидностью фотонно-кристалли-
ческих сенсоров является импрегнированный
или иммобилизированный гелевый коллоидный
кристаллический массив (И-ГККМ), содержащий
агент молекулярного распознавания, который при-
водит к изменению объема матрицы в результате
изменений концентрации аналита. Набухание или
сжатие гидрогеля происходит вследствие повыше-
ния осмотического давления или образования по-
перечных сшивок в результате химической реак-
ции (рис. 4). Таким образом, структурный цвет
является функцией концентрации аналита. Сен-
соры позволяют определять анионы и катионы, а
также некоторые органические вещества. Эти
чувствительные материалы могут использоваться
жидкими в виде дисперсии, которую можно пере-
нести в раствор исследуемого вещества.

Стимул-отзывчивый материал, содержащий
хелатообразующий краун-эфир и представляю-
щий собой ККМ полимерных монодисперсных
ПС-частиц (диаметром примерно 100 нм), в пу-
стоты которого инфильтрированы мономеры
гидрогеля ПААм, обратимо набухает и сжимается

Рис. 4. Формирование поперечных сшивок в гидрогеле при химическом связывании молекул анализируемого веще-
ства агентами молекулярного распознавания, приводящее к сжатию гидрогеля и гипсохромному сдвигу фотонной за-
прещенной зоны [81].
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в присутствии катионов Pb2+. И-ГККМ изменяет
длину волны дифракции из-за связывания Pb2+ с
агентом молекулярного распознавания — эфира
18-краун-6 в диапазоне концентраций от 0.1 мкМ
до 20 мМ (от ≈20 ppb до ≈4000 ppm). Эти краун-
эфирные группы хелатируют Pb2+ с высокими се-
лективностью и чувствительностью. Можно про-
вести прямой количественный анализ образцов с
различной ионной силой, определив ионную си-
лу с использованием другого полиэлектролитно-
го ГККМ. Дифракцию от этих И-ГККМ можно
наблюдать визуально и использовать в простых
тест-системах для определения аналитов в рас-
творе. Визуально можно определить концентра-
цию Pb2+ до 400 ppb. Отклик И-ГККМ на Pb2+ ли-
неен приблизительно до 1 мМ с чувствительно-
стью Pb2+ 90 нм/мМ, а в диапазоне 1.0–7.5 мМ
Pb2+ чувствительность Pb2+ составляет 14 нм/мМ.
При низких концентрациях с разрешением ди-
фракционного пика 1 нм легко обнаружить кон-
центрацию Pb2+ 10 мкМ. Связывание Pb2+ иммо-
билизует заряд на И-ГККМ, что вызывает набу-
хание, как и для датчика pH. В растворах с низкой
ионной силой потенциал Доннана формирует ос-
мотическое давление, которое приводит к набу-
ханию И-ГККМ пропорционально количеству
связанного Pb2+ [82–84]. Однако при высокой
ионной силе потенциал Доннана подавляется,
статический отклик не возникает. Предложена
специальная конструкция оптрода, позволяющая
быстро удалять несвязанные ионы из И-ГККМ
путем промывания чистой водой. Когда несвя-
занные ионы вымываются, оставшиеся связан-
ные ионы создают потенциал Доннана, который
приводит к батохромному сдвигу ФЗЗ. Это позво-
ляет обнаруживать Pb2+ в средах с высокой ионной
силой, таких как биологические жидкости, с преде-
лом обнаружения <500 нМ Pb2+ (100 ppb). При более
высоких концентрациях Pb2+ (≈10 мкМ) отклик
И-ГККМ виден человеческому глазу, а предел обна-
ружения Pb2+ составляет <0.5 мкМ [85, 86]. Восста-
новление исходных характеристик сенсора – поло-
жения ФЗЗ – возможно промыванием И-ГККМ во-
дой. Чувствительность сенсоров зависит от их
эластичности, которая в свою очередь зависит от
степени сшивки гидрогеля, следовательно, при
уменьшении степени сшивания гидрогеля увели-
чивается чувствительность. Отклик И-ГККМ на
Pb2+ в растворах электролитов зависит от ионной
силы и заряда противоиона [87]. Присутствие в
растворе ионов Pb2+ само по себе уже создает не-
которую ионную силу, обусловленную ионами
Pb2+ и их противоионами. С увеличением ионной
силы объемная реакция И-ГККМ на Pb(NO3)2
уменьшается. Одинаковые отклики И-ГККМ на
Pb2+ проявляются в растворах NaCl и NaNO3 с
одинаковой ионной силой. Однако в растворах
Mg(NO3)2 и NaNO3 при одинаковой ионной силе

отклики сенсоров на Pb2+ различаются [88]. Сен-
соры на основе ПААм в чистой воде при комнат-
ной температуре можно хранить не менее четырех
месяцев. Использование вместо ПААм химиче-
ски модифицированного ПВС позволяет хранить
сенсор в высушенном состоянии и при необходи-
мости восстанавливать его оптические и механи-
ческие свойства погружением в воду [89]. Такой
подход дает возможность создавать сенсорные
материалы, чувствительные к различным катио-
нам и анионам.

Иммобилизированный гелевый коллоидный
кристаллический массив на основе гидрогеля
ПААм, модифицированного 8-гидроксихиноли-
ном в качестве хелатирующего агента, ковалент-
но связывает катионы металлов, такие как Cu2+,
Co2+, Ni2+ и Zn2+. При низких концентрациях ме-
таллов (<1 мкмоль/л) катионы образуют ком-
плексы с двумя молекулами 8-гидроксихиноли-
на, которые сшивают цепи из ПААм, приводя к
гипсохромному сдвигу за счет сжатия гидрогеля.
Однако поперечные связи разрушаются при бо-
лее высоких концентрациях катионов [90]. Эти
материалы могут использоваться в качестве сен-
соров для определения ультраследовых количеств
катионов металлов (≈1 зМ) или в качестве сен-
сорных материалов для концентраций, превыша-
ющих 1 мкМ. Такие сенсоры позволяют на месте
оказания медицинской помощи определить срод-
ство связывания металла в плазме крови для ис-
ключения ишемии миокарда. Сенсорная матрица
обладает линейным откликом на концентрации
Ni2+ в воде в диапазоне от 0.2 до 1.0 мМ и может
обнаруживать изменения концентрации свобод-
ного Ni2+ при его содержании <60 мкМ. В диапа-
зоне от 0 до 1 мМ определить результаты теста
можно визуально. Датчик реагирует при физио-
логических значениях pH и может быть обратимо
обезвожен [91]. Также используют гидрогель из со-
полимера ПВС и ПАК [56]. Определить катион Ni2+

возможно с использованием ПВС-гидрогеля,
функционализированого карбоксилатами, по-
скольку связывание Ni2+ с карбоксильными груп-
пами приводит к повышению осмотического дав-
ления, набуханию в гидрогеле и дифракции, ба-
тохромно сдвигающей ФЗЗ [55].

Стимул-отзывчивый материал из полисти-
рольного ККМ, инфильтрированный ПААм-гид-
рогелем с уреазными и карбоксилатными группами
в качестве агента молекулярного распознавания,
способен определять концентрацию катионов рту-
ти. Гидролиз мочевины уреазой, присоединенной к
И-ГККМ, приводит к образованию внутри гидро-
геля ионов (  и ), что вызывает гипсо-
хромный сдвиг ФЗЗ. Однако в присутствии ионов
ртути гидролиз мочевины прекращается из-за ин-
гибирующего воздействия ртути, и, следователь-
но, чистый гипсохромный сдвиг уменьшается
или, другими словами, наблюдается красное сме-

4NH+
3HCO−
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щение ФЗЗ. Степень изменения объема гидроге-
ля зависит от концентрации Hg2+. Сенсор обнару-
живает сверхнизкую (1 ppb) концентрацию Hg2+ в
воде, обладает обратимостью и очень высокой се-
лективностью к Hg2+. Предел обнаружения сенсо-
ра составляет 1 ppb (1 мг/л) [68]. Сенсор с использо-
ванием тиомочевины в качестве агента молекуляр-
ного распознавания позволяет определять катионы
кадмия. Существует функциональная зависимость
между гипсохромным сдвигом ФЗЗ и концентраци-
ей Cd2+ в водном растворе в диапазоне от 0.01 до
10 мМ в присутствии буферного раствора с pH 4.
Максимальный гипсохромный сдвиг достигает
47 нм в ответ на Cd2+, но на катионы Zn2+ и Hg2+

отклика не возникает [92].
Определение аммиака возможно с использо-

ванием 3-аминофенола в качестве агента молеку-
лярного распознавания, ковалентно присоеди-
ненного к полигидроксиэтилакрилатному гидро-
гелю. Так, OCl− и NH3 реагируют в растворе с
образованием монохлорамина, который вступает
в реакцию с двумя из 3-аминофенолов, находя-
щимися в боковой цепи, с формированием попе-
речной связи в гидрогеле. Сшивка матрицы гид-
рогеля увеличивает силу упругости сети гидроге-
ля и приводит к возникновению осмотического
давления внутри гидрогеля, которое приводит к
усадке геля (гипсохромному сдвигу ФЗЗ) пропор-
ционально количеству аммиака, находящегося в
растворе. Сенсор позволяет определять концен-
трацию NH3 в сыворотке человеческой крови в
диапазоне от 50 до 350 мкмоль/л. Предел обнару-
жения составляет 27 мкмоль/л в боратном буфер-
ном растворе через 60 мин и 50 мкмоль/л в 50%-
ном растворе сыворотки через 60 мин с уровнем
достоверности >99% [93]. Связывание иона ура-
нила с несколькими лигандными группами при-
водит к усадке ПААм-гидрогеля. Способность
материала к адсорбции  достигается путем
введения множества амидных и карбоксильных
групп в качестве лигандов. Предел обнаружения
катионов  составляет 10 нМ, а максимальная
адсорбционная емкость при 298 К составляет
169.67 ммоль/кг [81].

Другим подходом к созданию композицион-
ного И-ГККМ-сенсора является использование
многослойной сборки, например, состоящей из
ПААм-гидрогеля и калийселективной пластифи-
цированной ПВХ-мембраны. Мембрана состоит
из пластифицированного поливинилхлорида,
модифицированного K+-селективным ионным
носителем — валиномицином. Сенсорная матри-
ца приобретает красный цвет при контакте с во-
дой, зеленый в 5 мМ растворе хлорида калия и
фиолетовый при концентрациях хлорида калия
свыше 100 мМ. Применение спектрофотометра
позволяет с помощью сенсора обнаруживать катио-
ны K+ в диапазоне концентраций от 0.1 до 100 мМ

2
2UO +

2
2UO +

(который включает физиологический диапазон
концентраций катионов K+ в крови) по смещению
ФЗЗ на спектре отражения (90 нм). Сенсор облада-
ет высокой селективностью по отношению к
ионам аммония и натрия и полной обратимостью
при воздействии воды [94].

Датчик на основе И-ГККМ позволяет опреде-
лять глюкозу: к полистирольным МСЧ прикрепля-
ют агент молекулярного распознавания – фермент
глюкозооксидазу. Растворы глюкозы, приготовлен-
ные на воздухе, вызывают набухание И-ГККМ и
смещение ФЗЗ в красную область. Сенсор обратим
и селективен по отношению к сахарозе или маннозе
за счет селективности фермента. Набухание явля-
ется результатом образования восстановленного
аниона флавина. В отсутствие окислителей гель
реагирует на концентрацию глюкозы 10 пМ, если
раствор перемешивают, при этом батохромный
сдвиг ФЗЗ составляет 8 нм в течение 30 мин. Кон-
центрация глюкозы выше 0.5 мМ не приводит к
дальнейшему набуханию из-за возникновения
устойчивого состояния с точки зрения превраще-
ния глюкозы в глюконовую кислоту в сочетании с
повторным окислением глюкозооксидазы рас-
творенным кислородом [82]. Также изготовили
стимул-отзывчивый материал на глюкозу и галак-
тозу, используя глюкозооксидазу или α-D-галак-
тозидазу в качестве элементов распознавания
[83]. Разработали И-ГККМ с группами бороно-
вой кислоты и ее производных [95]. Этот чувстви-
тельный сенсор реагирует на глюкозу в водных
растворах с низкой ионной силой (<50 мкМ) за
счет набухания, которое приводит к красному
смещению его дифракции при увеличении кон-
центрации глюкозы. Определение глюкозы воз-
можно при физиологических значениях ионной
силы и рН (рис. 5), причем селективно по отно-
шению к галактозе, маннозе и фруктозе как по
батохромному сдвигу [96], так и по гипсохромно-
му сдвигу [97]. Предложен сенсор для определе-
ния относительно высоких концентраций глюко-
зы (таких как в крови человека) с формированием
гипсохромного сдвига [98]. Для понимания меха-
низма взаимодействия иммобилизованной фе-
нилбороновой кислоты (ФБК) с глюкозой в гид-
рогелевых системах при физиологических усло-
виях исследованы зависимые от глюкозы
изменения объема ряда гидрогелевых сенсоров,
функционализированных различными классами
ФБК. Заместители ФБК могут увеличивать или
уменьшать величину ответа [99]. В качестве эле-
ментов распознавания предложены производные
бороновой кислоты: 4-амино-3-фторфенилборо-
новая и 4-карбокси-3-фторфенилбороновая кисло-
ты. Связывание глюкозы с боронатами происходит
посредством образования бис-бидентатной попе-
речной связи, которая уменьшает объем гидрогеля в
искусственной слезной жидкости, при этом ос-
новные компоненты слезной жидкости не меша-
ют определению [100]. Изготовлены датчики, не
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требующие Na+-хелатирующих агентов (таких
как полиэтиленгликоль или краун-эфиры). Ско-
рость отклика этих чувствительных к глюкозе ма-
териалов можно повысить путем прививания гид-
рофобных групп на основные цепи гидрогеля.
Так, более гидрофобную гидрогелевую компози-
цию получают путем сополимеризации н-гекси-
лакрилата в акриламид-бисакриламидный гидро-
гель [101]. Сконструирован коллоидный массив из
ПС в модифицированном 4-альдегидфенилборной
кислотой гидрогеле ПВС, который прикреплен на
жесткую газопроницаемую контактную линзу, даю-
щий возможность обнаружения глюкозы [102]. Раз-
работан сенсор на основе диольных групп и гидро-
геля из ПВС, в котором в присутствии тетрабора-
та натрия длина волны дифракции смещается при
изменении концентрации глюкозы. Дифракци-
онные сдвиги являются результатом связывания
глюкозы с боратом, что снижает концентрацию
бората, связанного с диолами ПВС [103].

Креатинин можно определить с помощью
И-ГККМ с двумя связанными модулями молеку-
лярного распознавания – ферментом креатинин-
деиминаза и титрующей группой 2-нитрофенола.
Креатинин в геле гидролизуется ферментом и в
результате реакции выделяются ионы ОН–, в от-
вет 2-нитрофенол депротонируется. Повышен-
ная растворимость фенолятных частиц по срав-
нению с растворимостью нейтральных фенолов
вызывает набухание гидрогеля [104]. Аналогич-
ный подход позволяет определять β-лактамазы.
Гидролиз пенициллина G (β-лактамного анти-
биотика) катализируется пенициллиназой с обра-
зованием пеницилловой кислоты, что приводит к
снижению pH [105]. Подход можно применять для
изготовления фотонно-кристаллических сенсоров
различных видов, для которых существует фермент,
катализирующий высвобождение ионов H+ или
OH–. Предложен способ обнаружения ципрофлок-
сацина без предварительной обработки и без ме-
ток с помощью реакции присоединения Майкла.
Процесс распознавания осуществляется реакци-
ей присоединения Майкла между пиперазиновой
группой ципрофлоксацина и о-бензохиноновой
группой на ККМ. Ципрофлоксацин может быть
обнаружен непосредственно в воде для разведе-

ния рыбы без какой-либо предварительной обра-
ботки и маркировки [106].

Изготовлены сенсоры на основе И-ГККМ, ко-
торые модифицированы уреазой для определе-
ния мочевины [107], бутирилхолинэстеразой
(рис. 6) для определения зарина [108, 109], фер-
ментом ацетилхолинэстераза для определения
паратиона в водных средах с низкой ионной си-
лой [110].

Молекулярный импринтинг. Полимеры с моле-
кулярными отпечатками – высокосшитые поли-
меры с повышенной селективностью по отноше-
нию к определяемым веществам. Эти полимеры в
перспективе могут быть использованы для до-
ставки лекарственных средств по назначению,
очистки и разделения компонентов смесей. Их
синтезируют путем полимеризации смеси сшива-
ющего реагента с мономером в присутствии мо-
лекулы-темплата, растворенной в подходящем
растворителе, после чего темплат удаляют из об-
разовавшейся сетки полимера [111]. Чаще всего в
качестве темплата используют определяемый
компонент. Схема синтеза, теоретически обосно-
ванная в статье Полинга [112], представлена на
рис. 7. Процесс напоминает специфическое взаи-
модействие между антителами и антигенами в
иммунных системах, поэтому полимеры с моле-
кулярными отпечатками иначе называют “подра-
жателями антителам” или “пластичными антите-
лами”.

К настоящему времени известно большое ко-
личество фотонно-кристаллических сенсоров
для определения белков, хиральных биомолекул
и т.д., в которых полимерные матрицы получены
указанным способом.

Предложен [113] сенсор для определения окси-
тетрациклина в молоке. Сенсор получали путем
формирования 2D массива из частиц полистиро-
ла с последующим внедрением в него полиакри-
ламидного геля с молекулами окситетрациклина
в качестве темплата. Концентрацию антибиотика
определяли путем измерения межплоскостного
расстояния дифракционным методом. Установ-
лено, что чувствительность сенсора к определяе-
мому компоненту зависит от количества внедрен-
ного в массив гидрогеля. Фотонный кристалл пока-

Рис. 5. Обратимая реакция на глюкозу посредством диссоциации и ассоциации комплексов фенилбороновая кисло-
та–поливиниловый спирт–фенилбороновая кислота [96].
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зывает высокую селективность к окситетрациклину
по отношению к его структурным аналогам: тетра-
циклину, доксициклину и хлортетрациклину. Пре-
дел обнаружения окситетрациклина данным ме-
тодом составляет 9.6 мкмоль/л.

Аналогичным образом получен сенсор для
определения тетрациклина [114]. Сенсор также
обладает высокой селективностью к определяе-
мому компоненту. Определению тетрациклина
практически не мешают его структурные аналоги.

Рис. 6. Механизм реакции зарина с фотонно-кристаллическим сенсором на основе частиц из поливинилбутираля
(ПВБ), модифицированных бутирилхолинэстеразой (BuChE) [108].
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Рис. 7. Процесс формирования полимеров с молекулярными отпечатками органических реагентов [111].
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Диапазон определяемых содержаний тетрацик-
лина с помощью данного сенсора составляет
10−14–10−6 моль/л. Сенсор с успехом апробирован
для определения тетрациклина в молоке и в сви-
нине.

Авторами работы [115] разработаны сенсоры
на основе гликозированного альбумина для опре-
деления липополисахаридов и грамотрицатель-
ных бактерий. Один из них получен с применени-
ем липополисахарида E. coli в качестве темплата.
Сенсор на основе немодифицированного фотон-
ного кристалла является групповым на грамотри-
цательные бактерии. Модифицированный мето-
дом молекулярной печати фотонный кристалл
проявляет селективность к бактерии E. coli и ее
липосахаридам. Так, предел обнаружения липо-
сахаридов E. coli составляет 0.76 нг/мл, а непо-
средственно бактерии – 58 КОЕ/мл. Полученные
сенсоры показали высокую точность при анализе
молока и сыворотки, апельсинового сока, речной
воды.

В работе [116] представлен сенсор для опреде-
ления L-кинуренина в человеческой сыворотке
крови. Процедура получения чувствительного
элемента аналогична описанным выше. Количе-
ственный анализ проводили с помощью измере-
ния диаметра кольца Дебая. Как и другие сенсоры
на основе полимеров с молекулярными отпечат-
ками, данный сенсор проявляет высокую селек-
тивность к определяемому веществу, нижний
предел обнаружения составляет 50 нмоль/мл.
В качестве достоинств отмечается низкая стои-
мость сенсора, высокая чувствительность, селек-
тивность, экспрессность анализа, отсутствие не-
обходимости применения дорогостоящих анти-
тел, что делает возможным его использование в
клиническом анализе. Таким образом, методом
молекулярной печати можно получать фотонно-
кристаллические сенсоры для определения хи-
ральных молекул.

Изготовлен молекулярно-импринтированный
2D ФК-гелевый сенсор для распознавания суль-
фаметоксазола [117]. Когда сенсор реагирует на
аналит, диаметр дебаевского кольца постепенно
уменьшается, а расстояние между частицами фо-
тонных кристаллов постепенно увеличивается.
Установлена линейная зависимость между изме-
нением расстояния между частицами и значени-
ем логарифма концентрации в диапазоне от 10–16

до 10–10 моль/л. В присутствии аналогов, таких
как сульфизоксазол, сульфадиазин и сульфамета-
зин, диаметр дебаевского кольца изменяется не-
значительно.

Молекулярно-импринтированные кристалли-
ческие коллоидные массивы (МИ-ПККМ), полу-
ченные путем сочетания технологий трехмерных
ККМ и методов молекулярного импринтинга,
позволяют обнаруживать молекулы сложного
строения, например бисфенол A (дифенилолпро-

пан, ДФП), диэтилстилбестрол (ДЭС), 2,4,6-три-
нитротолуол (ТНТ) и хлорамфеникол (ХАФ). Об-
разование водородных связей между мономерами
и молекулами-мишенями в процессе синтеза по-
лимера обеспечивает − необходимое условие для
создания большего числа специфических сайтов
связывания.

Монодисперсные коллоиды из ПММА с диа-
метром частиц 220 ± 5 нм, импринтированные
ДФП, синтезируют методом суспензионной со-
полимеризации метилметакрилата (ММА) и ак-
риламида (АА) в присутствие темплата. Высокое
сродство поверхности МИ-ПККМ и пористая ре-
гулярная структура позволяют целевым молеку-
лам эффективно транспортироваться и встраи-
ваться. Специфическое распознавание ДФП с
использованием МИ-ПККМ осуществляется че-
рез образование нековалентных связей, что вы-
зывает набухание частиц. Это приводит к умень-
шению эффективного показателя преломления и
к снижению интенсивности дифракционного пи-
ка (батохромный сдвиг и гипохромный эффект).
Время отклика сенсора составляет 13 мин при
концентрации ДФП 1000 нг/мл; этот процесс яв-
ляется динамическим (непрерывное формирова-
ние отклика) [118]. Такой же подход позволяет
определять ДЭС в водном растворе с использова-
нием частиц из ПММА 258 ± 5 нм с импринтиро-
ванным аналитом. Оптимизация условий анализа
позволяет уменьшить время отклика до 7 мин при
изменении концентрацией ДЭС от 2 нг/мл до
8 мг/мл, тогда как для соединений, структурно
похожих на ДЭС (ДФП, фенол и нонилфенол), не
наблюдали значительных изменений интенсив-
ности дифракции [119]. Структура на основе МИ-
ПККМ из коллоидных частиц (диаметром
210 нм), синтезированных эмульсионной сопо-
лимеризацией ММА и АА в присутствии моле-
кул-мишеней, позволяет определять ТНТ. Ди-
фракция МИ-ПККМ зависит от концентрации
ТНТ в буферном растворе метанол−вода (3 : 2, по
объему) в дигидрофосфате калия (pH 7.0, 30 мМ).
Повышение концентрации ТНТ до 20 мМ вызы-
вает изменение структурного цвета с зеленого на
красный и батохромный сдвиг ФЗЗ на 84 нм. Вре-
мя отклика сенсора составляет 3 мин, а предел
обнаружения – 1.03 мкг. Сенсор стабилен с не-
значительным изменением отклика после трех
лет хранения и селективен по отношению к ана-
логичным соединениям: 2,4,6-тринитрофенолу,
2,4-динитротолуолу, 2,6-динитротолуолу, 2-нит-
ромезитилену, 4-нитротолуолу, 2-нитротолуолу,
1,3-динитробензолу, метилбензолу, 4-нитрофе-
нолу, 2-нитроанилину, 3-аминофенолу и 3-нит-
роанилину [120]. Сенсоры на основе МИ-ПККМ
могут быть использованы для обнаружения био-
маркеров, например фибринопептида B в моче –
биомаркера венозной тромбоэмболии [121].
Структуру получают импрегнированием имприн-
тированного полимера в ККМ из диоксида крем-
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ния. Особенности стимул-чувствительного мате-
риала позволяют оценивать наличие биомаркера
в моче на клиническом уровне и проводить как
минимум три цикла распознавания/регенерации.

Сенсор для определения 2-хлорфенола в водо-
проводной воде изготовлен на основе инвертиро-
ванной опаловой структуры из импринтирован-
ных полимеров [122]. Инвертированную опало-
вую структуру формируют, используя ККМ из
SiO2 в качестве жертвенного шаблона, метанол в
качестве растворителя, метакриловую кислоту в
качестве функционального мономера, диметила-
крилат этиленгликоля в качестве сшивающего
агента, 2,2-диэтоксиацетофенон в качестве иници-
атора. Отпечатанные молекулы удаляют 0.015 М
раствором NaOH. Зависимость между ∆λ и значе-
нием логарифма концентрации 2-хлорфенола ли-
нейна в диапазоне от 10–8 до 10–4 моль/л. При воз-
действии фенола, 2,4-дихлорфенола или 2,4,6-
трихлорфенола положение пика брэгговской ди-
фракции изменяется незначительно.

Улучшить аналитические характеристики
можно за счет использования молекулярно-им-
принтированных магнитно-модифицированных
МСЧ. Суперпарамагнитные наночастицы Fe3O4,
модифицированные олеиновой кислотой, заклю-
чены в капсулу, полученную методом эмульсион-
ной сополимеризации ММА и АА. Средний раз-
мер композиционных частиц – 88.3 нм с четкой
структурой ядро@оболочка. Непосредственно на
поверхности коллоидных частиц отпечатывают
ХАФ. Повторное связывание молекул ХАФ уве-
личивает объем наногидрогеля, вызывая повы-
шение магнитного притяжения и, наконец, сме-
щение максимума длины волны полосы отраже-
ния от 597 нм (исходный) до 416 нм (1.0 мг/мл) с
пределом определения 1.0 × 10–3 мг/мл. Чувстви-
тельный механизм сенсора на основе МИ-ПККМ
обусловлен увеличением магнитного притяжения
МСЧ при связывании молекул ХАФ, при этом из-
менение размера частиц меньше эффекта магнит-
ного притяжения (рис. 8). Время отклика состав-
ляет <1 мин. Сенсор стабилен при распознавании
более 10 раз с сохранением хорошей воспроизво-
димости, селективности и чувствительности. Се-
лективность оценена при воздействии на сенсор
4-нитроанилина (структурный аналог) и тетра-
циклина (функциональный аналог) [123].

Для определения ДФП применяют инвертиро-
ванные опаловые гели, изготовленные из молеку-
лярно-импринтированных полимеров (МИ-ИОГ).
Однако процесс изготовления МИ-ИОГ более
сложен и трудозатратен, чем МИ-ККМ. Стимул-
отзывчивый материал изготавливают полимери-
зацией метакриловой кислоты, инфильтрован-
ной в промежутках ККМ в присутствии ДФП.
Полученным МИ-ИОГ присуща высокая аффин-
ность, они демонстрируют высокую чувствитель-
ность по отношению к внешним воздействиям

(pH или ДФП) со сдвигами ФЗЗ, зависящими от
толщины пленки гидрогеля [124]. Молекулярно-
импринтированный полимер, полученный из АК
и АА, позволяет определять сульфамеразин или
сульфаметазин в яйце. Максимальный гипсо-
хромный сдвиг ФЗЗ составляет 70 нм при концен-
трациях аналитов от 3.8 до 22.8 мкМ, существуют
функциональные зависимости между гипохром-
ным сдвигом и концентрациями сульфонамидов в
натрий-ацетатном буферном растворе при pH 5
[125]. Сенсор из метакриловой кислоты и димета-
крилата этиленгликоля позволяет определять суль-
фагуанидин в рыбе более пяти раз с пределом обна-
ружения 28 нМ. Соотношение между сдвигом дли-
ны волны пика отражения и концентрацией
следующее: Δλ = 7.8887lgc + 79.9664, а время откли-
ка – 5 мин [126]. Возможно создание четырехка-
нальной сенсорной матрицы для одновременной
идентификации сульфагуанидина, сульфамета-
зина и сульфатиазола [127]. На основе метакрило-
вой кислоты и диметакрилата этиленгликоля из-
готовлен МИ-ИОГ, чувствительный по отноше-
нию к α-аманитину в растворе этанола с низким
пределом обнаружения (5.0 × 10–10 мг/л). Линей-
ный диапазон сенсора – 10–9–10–3 мг/л, время от-
клика – 2 мин. Сенсор способен обнаруживать α-
аманитин в реальных образцах: грибах, моче и
сыворотке [128]. Сенсорная матрица сходного
строения использована для селективного захвата
белка S-слоя клеточной стенки Lactobacillus aci-
dophilus в образце смешанной культуры. Бато-
хромный сдвиг ФЗЗ МИ-ИОГ линейно связан с ко-
личеством молекул, находящихся в пленке. Этот ва-
риант характеризуется широким линейным
диапазоном от 0 до 1 мг/мл с пределом обнаруже-
ния всего 1 нг/мл [129]. Изготовлены МИ-ИОГ из
ПААм, импринтированного 3-пиридинкарбокса-
мидом. Сенсоры обладают быстрым откликом; свя-
зывание импринтируемых молекул происходит в
течение 50 с. Восстановление сенсора осуществля-
ют повторным погружением в деионизованную
воду на 100 с. Сенсор проявляет селективный от-
клик на 3-пиридинкарбоксамид (по отношению
к АА и никотиновой кислоте). Положение ди-
фракционного пика можно настроить сополиме-

Рис. 8. Схема устройства композиционных частиц,
ядро из наночастиц Fe3O4 и оболочка из сополимера
метилметакрилата и акриламида с отпечатанными
молекулами хлорамфеникола [123].
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ризацией АА с АК, изменением отношения АА к
АК или добавлением N,N'-метиленбисакрилами-
да к мономерам [130]. Сенсоры на основе МИ-
ИОГ позволяют обнаруживать ультраследовые
количества (10–9 М) холестерина в этаноле. Про-
цесс сопровождается изменением цвета с бато-
хромным сдвигом пика отражения на 26 нм [131].
Форма и размер образованных сайтов связывания
играют решающую роль в процессе высокоселек-
тивного молекулярного распознавания. В работе
[132] предложен быстрый метод самосборки кол-
лоидных ФК большой площади с гелевой матри-
цей, импринтированной 4-нитрофенолом. Фор-
мирование отклика занимает 3 мин, сенсор мож-
но регенерировать более девяти раз.

Голографические сенсоры. Аналогами 2D фо-
тонных кристаллов служат голографические сен-
соры. Их получают путем записи фотонных
структур на полимерной пленке за счет фотоини-
циированной реакции [133]. Записывающие ма-
териалы способны изменять свой показатель пре-
ломления и/или светопоглощение в соответствии
с интенсивностью записанных с помощью лазер-
ного излучения паттернов. Когда материал облу-
чают подходящим световым потоком, он раскла-
дывает падающий луч и дает голограмму, поэтому
материалы для изготовления голографических
сенсоров должны удовлетворять двум основным
требованиям: чувствительности к записывающе-
му световому пучку и возможности физического
преобразования оптических свойств [134].

Принцип отклика голографических сенсоров
аналогичен принципу отклика фотонно-кристал-
лических. На рис. 9 представлена схема отклика

голографического сенсора, разработанного для
определения паров аммиака на основе мембраны
Nafion.

К настоящему времени разработаны гологра-
фические сенсоры для определения различных
органических и неорганических веществ (табл. 1).
За последние 10 лет разработаны алгоритмы, поз-
воляющие в качестве измерительного устройства
использовать фотокамеры [135–137] и смартфоны
[138–140] наряду со спектрометрами и визуаль-
ным детектированием.

РЕГИСТРАЦИЯ И ИНТЕРПРЕТАЦИЯ 
АНАЛИТИЧЕСКОГО СИГНАЛА

Регистрация отклика сенсоров возможна либо
визуально, либо с применением технических
средств: спектрофотометров зеркального и
диффузного отражения, а также в случае 2D
структур – колец Дебая. Под отражением подра-
зумевается физическое взаимодействие волны с
поверхностью, в результате которого она возвра-
щается обратно в ту среду, из которой пришла.
Отражение включает в себя две составляющие:
зеркальное отражение и диффузное отражение.
Интерпретация спектров, связанных с использо-
ванием этих видов отражения, довольно сложна,
так как в реальных образцах почти всегда одно-
временно возникают и зеркальное, и диффузное
отражение.

Зеркальное отражение. Оптические свойства
фотонно-кристаллических сенсоров наиболее ча-
сто исследуют методом спектроскопии зеркаль-
ного отражения [82, 99]. Спектрофотометры зер-

Рис. 9. Схема, иллюстрирующая принцип работы голографического сенсора для определения аммиака [132].
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кального отражения позволяют получать спектр с
высокой дискретностью (менее 1 нм), однако при
проведении анализа смещение длины волны мак-
симума на полосе отражения достигает десятков
и даже сотен нм, что, в свою очередь, требует зна-
чительного времени для сканирования спектра
видимого излучения.

На спектрах зеркального отражения можно
наблюдать батохромный и гипсохромный сдвиги,
а также как гипер- или гипохромный эффекты
ФЗЗ. Исходя из этих данных, можно построить
зависимость изменения отражения от концентра-
ции. При воздействии некоторых аналитов удобно
пользоваться зависимостями положения максиму-
ма длины волны на полосе отражения от времени
экспонирования [149]. Повысить информативность
анализа можно путем периодической регистрации
спектров в течение всего акта воздействия аналита
(рис. 10а); результаты таких измерений получили
название “динамические спектры отражения” (dy-
namic reflection spectrum, DRS). В результате про-
екции на плоскость данных по интенсивности
при каждой длине волны в зависимости от време-

ни можно получить паттерны (рис. 10б), которые
индивидуальны для аналитов, в том числе для
изомеров органических веществ [57].

Необходимо отметить, что метод спектроско-
пии зеркального отражения незаменим при ис-
следовании структуры и морфологии фотонных
кристаллов [150–152].

Диффузное отражение. Портативные спектро-
фотометры являются доступным вариантом для
регистрации диффузного отражения ФК-сенсо-
ров и уже зарекомендовали себя в химическом
анализе [153–157]. Мини-спектрофотометры в
составе программно-аппаратных комплексов для
калибровки принтеров и экранов компьютеров
стандартизированы и соответствуют требованиям
ISO 13655:2017. Получение спектров диффузного
отражения возможно только на калибраторах,
имеющих дифракционную решетку, недорогие
приборы имеют светофильтрам и не позволяют
получить спектр [158].

В данном случае информативным может ока-
заться рассмотрение спектров диффузного отра-
жения как интегральной характеристики, по-

Таблица 1. Примеры голографических сенсоров
Определяемое 

вещество Записывающая матрица Фотосенсибилизатор Диапазон определяемых 
содержаний Литература

Аммиак Мембрана Nafion N-117 Наночастицы серебра, 
17 нм

0.19–12.5%  [133]

Кокаин Поли(2-гидроксиэтилмета-
крилат-со-этилендимета-
крилат-со-метакролеин), 
модифицированный 
Уги-лигандами

Наночастицы золота 10–50 ммоль/л  [139]

pH ПММА 9,10-фенантрохинон 4–7  [141]
Полигидроксиэтилмета-
крилат

9,10-фенантрохинон 4–8  [142]

ПГЭМА, модифицирован-
ный трифторметилакрило-
вой кислотой

Наночастицы серебра 3–6  [143]

Глюкоза Полиакриламид, модифи-
цированный фенилбор-
ной кислотой

Полиакриламид <10 ммоль/л  [144]
Наночастицы серебра От 1 ммоль/л  [137, 145]
1D фотонноструктурный 
шаблон

0–50 ммоль/л  [140]

Ионы метал-
лов

Полиакриламид, получен-
ный сополимеризацией 
акриламида с ионоген-
ными сомономерами

Наночастицы серебра Для ионов Pb2+ и Сo3+ 
10−5–10−1 моль/л

 [137, 145]

Полиакриламид, модифи-
цированный лизином

Наночастицы серебра Для ионов Cu2+ 
10–5–10–3 моль/л

 [146]

Углеводороды ПДМС Наночастицы серебра В зависимости от природы 
углеводорода

 [147]

Пероксид 
водорода

Полисилоксан, модифи-
цированный пероксидазой

Голографическая 
фотопластинка Славич

10–5–10–2%  [148]
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скольку поверхность фотонных кристаллов не яв-
ляется идеально “гладкой” и однородной. На
используемом оборудовании можно исследовать
кинетику процессов, поскольку получение спек-
тров диффузного отражения занимает до 10–20 с.

В работе [159] подтверждена статистическая
значимость батохромного сдвига на 0.08–0.10 нм.
Величина этих изменений значительно меньше,
чем шаг регистрации спектра (10 нм). Столь вы-
сокая точность нахождения положения спек-
трального максимума объясняется малыми коле-
баниями измеряемых величин коэффициентов
диффузного отражения, а также высокой корре-
лированностью этих колебаний при соседних
длинах волн. Это позволило находить максимум
описанием участка спектра вблизи максимума
квадратичной функцией.

Применение стандартизованного метода из-
мерения цвета фотонно-кристаллических сенсо-
ров позволяет получать цветовые координаты,
например, в программном обеспечении “Spectra-
Suite”, и использовать в химическом анализе цве-
товые пространства RGB, CIE и т. д. [160]. Одна-
ко, поскольку положение ФЗЗ зависит от угла па-
дения, цвет образцов меняется при изменении
угла обзора [161]. Такой подход дает возможность
построить в цветовом пространстве треки цвета в
зависимости от концентрации аналита, а также в
дальнейшем проводить определение веществ при
помощи простых спектрофотометров или цифро-
вых бытовых устройств − сканеров и фотоаппа-
ратов (рис. 11).

Хроматические диаграммы уже используютя
для отслеживания механических деформаций
[162], изменения концентрации метанола и эта-
нола [49], а также для демонстрации цветовых ха-
рактеристик сенсоров [160, 163].

Кольцо Дебая. Идеально упорядоченный гек-
сагонально 2D слой может давать дифракцион-
ную картину в виде пятен, образующих шести-

угольник, под углом, зависящим от межплоскост-
ного расстояния. Когда слой двухмерных
массивов состоит из неупорядоченных гексаго-
нальных доменов, размер которых меньше длины
волны падающего лазерного излучения под пря-
мым углом к плоскости фотонного кристалла, ди-
фракционная картина представляет собой кольцо
[164, 165], носящее название кольца Дебая. На
рис. 12 представлена экспериментальная уста-
новка для наблюдения данного явления.

Межплоскостное расстояние в двухмерном
фотонно-кристаллическом массиве может быть
рассчитано из экспериментальных данных по
следующей формуле:

(3)

где λ – длина волны лазерного излучения, D –
диаметр кольца Дебая, h – расстояние от фотон-
ного кристалла до экрана [16, 17].

При нанесении пробы на фотонный кристалл
изменяется межплоскостное расстояние. Следова-
тельно, данный параметр зависит от концентрации
определяемых веществ в пробе, а значит, может
быть использован как аналитический сигнал [70]. В
табл. 2 приведены примеры использования меж-
плоскостного расстояния в фотонных кристаллах
различных сенсоров в качестве аналитического сиг-
нала. Как видно, данный подход нашел широкое
применение в биохимическом анализе. В качестве
матриц для создания фотонных кристаллов могут
применяться как гидрофильные, так и гидрофоб-
ные полимеры, предварительно модифицирован-
ные органическими реагентами. Метод пригоден
для определения следовых количеств веществ,
прост в исполнении, не требует специального доро-
гостоящего оборудования, поэтому в настоящее
время является одним из основных для целей коли-
чественного анализа.

( )2 24λ /2
,

3
D h

d
D

+=

Рис. 10. Визуализация воздействия на фотонно-кристаллический сенсор этанола: (а) динамический спектр отражения
и (б) паттерн [57].
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Встречаются также “нетрадиционные” мето-
ды регистрации и обработки данных. Так, для ре-
гистрации изменения концентрации паров по из-
менению цвета сенсора ФК использовали про-
грамму колориметрического анализа для
смартфона, основанную на взаимосвязи между
значениями RGB цветов ФК и концентрациями
паров толуола [50].

Предложен подход, комбинирующий сразу
несколько аналитических методов: спектрофото-
метрию, лазерную дифракцию и атомно-силовую
микроскопию для комплексного определения ха-
рактеристик ФК: диаметра МСЧ, эффективного

показателя преломления, распределения по раз-
мерам [169].

Классические методы хемометрики, такие как
метод главных компонент, позволяют отличать
до пяти различных анионов. Подход позволяет
определять не только единичные анионы, но и
анализировать их бинарные или трехкомпонент-
ные смеси [66].

* * *
Сенсоры на основе фотонных кристаллов, не-

сомненно, являются перспективными тест-си-
стемами за счет сочетания уникальных свойств:
обширного выбора потенциальных материалов
для изготовления структур, возможности исполь-
зования практически всех селективных реагентов
в качестве модификаторов структуры, универ-

Рис. 11. Треки изменения цвета на хроматической
диаграмме при воздействии аналита на фотонно-кри-
сталлический сенсор [49].
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Рис. 12. Схема экспериментальной установки для на-
блюдения кольца Дебая [166].
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Таблица 2. Химические сенсоры на основе 2D фотонных кристаллов, где аналитическим сигналом служит меж-
плоскостное расстояние

Определяемые 
вещества Матрица сенсора Диапазон определяемых 

содержаний Литература

Глюкоза Полистирол, импрегнированный поливинило-
вым спиртом и 4-формилфенилборной кислотой

0.1–20 ммоль/л  [166]

Полистирол, импрегнированный гидрогелем 
сополимера полиакриламида и акриловой кис-
лоты с модификацией последнего 3-акрилами-
дофенилборной кислотой

0.4–53.3 ммоль/л  [71]

E. coli белок 0.2–10 ммоль/л  [72]
Лектиновые белки Сополимеры акриламида и акриловой кислоты, 

модифицированные моно- и олигосахаридами
0.02–2.00 мг/мл  [17, 73]

Нервные агенты G Полистирол, модифицированный ацетилхолит-
эстеразой

7.1 × 10−17–7.1 × 10−4 моль/л  [74]

Наркотические 
вещества

Полистирол, модифицированный сывороточ-
ными альбуминами

0.01–1.00 ммоль/л  [75]

Мочевина Полиакриламид, модифицированный уреазой 1–120 ммоль/л  [76]
pH Полистирол, импрегнированный гидрогелем 

ПВС
−  [167]

Candida albicans Конканавалин А >32 КОЕ/мл  [168]
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сальности аналитического сигнала. Более того,
это не только передовая платформа для сенсор-
ных устройств, но потенциальный элемент для
создания новых инструментальных методов ана-
лиза с новым типом детекторов.

На сегодня можно насчитать десятки методов
сборки фотонных кристаллов и множество спо-
собов придания структурам специфических
свойств, однако основная задача — оптимизация
методов изготовления фотонно-кристаллических
сенсоров и, соответственно, снижение себестои-
мости анализа.

Фотонно-кристаллические сенсоры на основе
2D фотонных кристаллов изучены в меньшей сте-
пени, чем их трехмерные и одномерные аналоги,
что, вероятно, связано со сложностью их получе-
ния. Однако возможность применения таких фо-
тонных кристаллов в аналитических целях без ис-
пользования спектрометров, малое время откли-
ка уже существующих сенсоров показывают
перспективность развития данного направления
и обеспечивают возможность создания новых
сенсоров на основе других хорошо изученных по-
лимерных материалов.

Часть работы выполнена при финансовой под-
держке Минобрнауки России в рамках государ-
ственного задания ИОНХ РАН.
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