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Получены перфторированные сульфокатионообменные мембраны МФ-4СК, содержащие
0.5–1.0 мас. % углеродных нанотрубок с карбоксильными группами на поверхности. На их основе
разработаны мультисенсорные системы для совместного определения аминокислот (суммарной
концентрации их анионной и цвиттер-иононной форм) и катионов K+ в водных растворах при рН
от 8 до 10 в диапазоне концентраций от 1.0 × 10–4 до 5.0 × 10–2 М. Относительная погрешность опре-
деления аланина (5–15%), валина (0.3–10%) и фенилаланина (0.7–5%) соизмерима с таковой для
катионов K+ (1.4–11%). Различия в перекрестной чувствительности сенсоров на основе исходной и
модифицированных мембран, необходимые для их использования в мультисенсорных системах, до-
стигнуты за счет изменения микроструктуры мембран и появления новых реакционных центров, по
разному влияющих на условия необменной сорбции алифатических и ароматической аминокислот.
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ВВЕДЕНИЕ

Аминокислоты рассматривают в качестве ак-
туальных аналитов, поскольку они являются нут-
риентами и маркерами различных заболеваний, а
также представляют собой привлекательные мо-
дельные объекты для исследования влияния раз-
мера и природы радикала органических ионов на
характеристики их определения разрабатываемы-
ми методами. Традиционные методы определения
аминокислот, такие как ВЭЖХ, спектрофотомет-
рия и электрофорез, имеют ряд ограничений для
потокового анализа пищевых, технологических и
физиологических сред. Для экспрессного внелабо-
раторного определения аминокислот в пищевой
промышленности и клинической диагностике
разрабатываются химические сенсоры. Подавля-
ющее число работ в этой области посвящено
вольтамперометрическим, амперометрическим
[1–5] и оптическим [6–10] сенсорам на основе ком-
позиционных материалов, включающих перфтор-

сульфополимеры Nafion, органические кислоты,
наночастицы металлов и углеродные материалы.
При создании потенциометрических сенсоров
для определения аминокислот используют пла-
стифицированные поливинилхлоридные мем-
браны, содержащие аниообменники на основе
тетрафенилбората натрия или фосфорномолиб-
деновой кислоты [11], которые избирательно вза-
имодействуют с протонированными азотсодер-
жащими соединениями, поэтому не отличаются
высокой селективностью к аминокислотам в ре-
альных средах.

Невысокая селективность (перекрестная чув-
ствительность) сенсоров может быть компенси-
рована объединением их в мультисенсорные си-
стемы с применением многомерных математиче-
ских методов обработки данных. В работах [12, 13]
показана возможность определения аминокислот
с использованием массивов перекрестно чув-
ствительных сенсоров, аналитическим сигналом
которых является потенциал Доннана (ПД), на
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основе перфторированных сульфокатионооб-
менных мембран Nafion и МФ-4СК. ПД-сенсоры
не содержат компонентов, селективно взаимо-
действующих с аналитами, варьирование чув-
ствительности к ним достигается повышением их
сорбции, как по ионообменному, так и по необ-
менному механизмам, а также подавлением сорб-
ции некоторых мешающих ионов. Это может
быть достигнуто посредством термообработки
мембран при различной относительной влажно-
сти и введения наночастиц различной природы
[12, 13]. Природа и концентрация допанта выби-
раются с целью введения в мембрану дополни-
тельных реакционных центров для аналитов, а
также повышения проницаемости мембран для
них вследствие совокупного действия электро-
статических, осмотических и упругих сил, обу-
словленного присутствием наночастиц в порах
и/или матрице мембраны. В работе [13] показана
возможность существенного увеличения чув-
ствительности и точности определения гидро-
фобных аминокислот аланина (Ala), валина (Val)
и фенилаланина (Phe) в катионной форме по-
средством модификации мембран МФ-4СК угле-
родными нанотрубками (УНТ), предварительно
обработанными окислителем для функционали-
зации поверхности карбоксильными группами
(УНТ-COO–). Такая модификация способствует
поступлению в мембраны ионов аминокислот, в
том числе за счет сродства к ним УНТ. Хорошие
сорбционные свойства УНТ по отношению к
аминокислотам описаны в ряде работ, посвящен-
ных иммобилизации аминокислот, пептидов и
белков на поверхности УНТ с целью создания ма-
териалов для биосенсоров или адресной доставки
биомолекул в организм [14–16]. Стоит отметить,
что функционализация поверхности допантов ча-
сто приводит к существенному улучшению свойств
ионообменных мембран, в частности, их селек-
тивности [17, 18]. На основании этого в данной
работе исследованы мембраны МФ-4СК, содер-
жащие наночастицы УНТ-COO–, для повышения
чувствительности ПД-сенсоров к аминокислотам
аланина, валина и фенилаланина в анионной и
цвиттер-ионной формах в щелочных водных рас-
творах.

Целью работы явилась разработка мультисен-
сорных систем с ПД-сенсорами на основе мем-
бран МФ-4СК, модифицированных наночасти-
цами УНТ-COO–, для определения анионов и
цвиттер-ионов аланина, валина и фенилаланина
совместно с катионами калия в щелочных водных
растворах.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Объекты исследования. Для приготовления

градуировочных растворов использовали сухие
вещества аланин (2-аминопропановая кислота;

≥99%; Sigma-Aldrich, США), валин (2-амино-3-
метил бутановая кислота; ≥99%; Sigma-Aldrich,
США), фенилаланин (2-амино-3-фенилпропа-
новая кислота; ≥99%; Sigma-Aldrich, США), гид-
роксид калия (ООО “Экохим”, Россия; стандарт-
титр) и деионизованную воду (сопротивление
18.2 МОм, рН 5.41 ± 0.05). Концентрации амино-
кислоты и щелочи варьировали в различном соот-
ношении в диапазоне от 1.0 × 10–4 до 5.0 × 10–2 М.
Значения рН растворов Ala + KOH, Val + KOH,
Phe + KOH варьировались в диапазонах 8.19–
9.97, 7.96–9.97 и 8.09–10.00, соответственно. В
водных растворах в исследуемых диапазонах рН
аминокислоты присутствуют преимущественно в
форме цвиттер-ионов и частично в форме одно-
зарядных анионов.

Получены мембраны МФ-4СК с однородным
и градиентным распределением (по площади об-
разца) нанотрубок УНТ-COO–. Однородно моди-
фицированные образцы использовали для иссле-
дования равновесных и транспортных свойств,
градиентно модифицированные – для организа-
ции ПД-сенсоров. В качестве образцов сравнения
были также изготовлены немодифицированные
мембраны. Исходными материалами служили 10%
раствор перфторсульфополимера МФ-4СК в лити-
евой форме в диметилформамиде (эквивалентная
масса ЭМ = 1100; ОАО “Пластполимер”, Россия) и
многостенные УНТ Таунит S12 (внешний диа-
метр 20–40 нм, внутренний диаметр 5–10 нм,
длина до 10 мкм, полученные каталитическим
пиролизом-CVD углеводородов на Ni/Mg катали-
заторе; ООО “НаноТехЦентр”, Россия).

Модификация поверхности УНТ карбоксиль-
ными группами достигалась в результате очистки
коммерческих образцов от остатков катализатора,
использованного при синтезе. Для этого готовили
их суспензию в растворе, содержащем 30% HNO3, в
соотношении по массе 1 : 8, выдерживали в тече-
ние 1 ч при 90°С при постоянном перемешива-
нии, затем промывали большим количеством во-
ды до нейтрального pH и сушили на воздухе при
90°С в течение 24 ч.

Мембраны МФ-4СК, содержащие 0.5 и
1.0 мас. % УНТ-COO–, были получены отливкой
из раствора полимера, смешанного с навеской
предварительно подготовленных наночастиц до-
панта. Полученную смесь (объемом 25 мл) под-
вергали обработке с помощью заполненной во-
дой ультразвуковой (УЗ) ванны RK-100 (частота
35 кГц, мощность 4.0 Вт; Bandelin electronic, Гер-
мания) в течение 45 мин, не допуская нагревания
раствора полимера выше 50°С. Для получения од-
нородно модифицированных образцов получен-
ную взвесь из раствора полимера и допанта выли-
вали на стеклянную поверхность. Для получения
градиентно модифицированных образцов в пря-
моугольную стеклянную ячейку (4 × 10 см) одно-
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временно выливали с одной стороны раствор по-
лимера МФ-4СК без допанта и без УЗ обработки
(немодифицированная сторона), а с другой –
раствор полимера после УЗ обработки, содержа-
щий допант (модифицированная сторона). Полу-
ченные пленки имели два участка равной длины,
один из которых содержал допант, при этом гра-
ница между модифицированной и немодифици-
рованной частями была несколько размыта (ши-
рина переходной области не превышала 0.5 см).
Наличие переходной области не вносило погреш-
ность в отклик ПД-сенсора, т.к. в процессе изме-
рения концы мембраны, имеющей длину 6–8 см,
погружались в исследуемый раствор и раствор
сравнения только на 0.3–0.5 см. При этом с рас-
твором сравнения контактировал конец немоди-
фицированной части, отсутствие допанта в кото-
рой, обеспечивало близость составов раствора
сравнения и внутрипорового раствора, нивели-
руя межфазный скачок на соответствующей гра-
нице. Немодифицированные мембраны были по-
лучены из раствора полимера без УЗ обработки.
Для удаления растворителя образцы сушили в
следующем режиме: 60°С – 4 ч, 80°С – 12 ч, затем
при 110°С в вакуумном шкафу 4 ч. Полученные
пленки аккуратно снимали со стеклянной по-
верхности и подвергали горячему прессованию
под давлением 5 МПа при температуре 110°С в те-
чение 3 мин для обеспечения лучшей прочности.

Для приведения к стандартным условиям все
полученные образцы мембран кондиционирова-
ли по методике, описанной в работе [13], а затем
переводили в K+-форму. Для этого их выдержива-
ли в 2 М растворе KCl в течение 72 ч с последую-
щей промывкой в деионизованной воде. Анало-
гичным образом осуществляли “регенерацию”
мембран после длительного использования (до
3 мес.). Высокое сродство сульфокатионообмен-
ников к катионам K+ обеспечивало быструю и
полную “регенерацию” образцов после контакта
с многокомпонентными исследуемыми раствора-
ми. Между сериями повторных измерений (~100)
мембраны сначала выдерживали в 0.1 М растворе

KCl в течение 30 мин при постоянном перемеши-
вании, затем помещали на хранение в деионизо-
ванную воду.

Методы исследования. Влагосодержание мем-
бран определяли с помощью установки диффе-
ренциально-термического и термогравиметриче-
ского анализа “Thermoscan-2” (ООО “Аналит-
прибор”, Россия). Исследовали влагосодержание
образцов в K+-форме после длительного контакта
с водой, а также после их контакта в течение 48 ч
с 0.1 М растворами аминокислот. Образцы пред-
варительно нагревали в кварцевой кювете от 25 до
105°С со скоростью 5 град/мин. После этого их
выдерживали в эксикаторе над насыщенным рас-
твором Na2HPO4 (относительная влажность 95%)
в течение 12 ч для сорбции воды, взвешивали для
определения массы в набухшем состоянии (m", г), а
затем нагревали до 105°С и взвешивали для опре-
деления массы в сухом состоянии (m, г). Влагосо-
держание (W, мас. %) мембран определяли по
формуле:

(1)

Оценку отклика ПД-сенсоров выполняли с
помощью многосекционной ячейки, описанной
в [12]. Мембраны модифицированным концом
контактировали с исследуемым раствором, а не-
модифицированным концом – с раствором срав-
нения (1 М KCl). Близость состава раствора срав-
нения и внутреннего раствора мембраны нивели-
ровало потенциал Доннана на соответствующей
границе. Расстояние между раствором сравнения
и исследуемым раствором соответствовало длине
мембраны, что устраняло трансмембранный пере-
нос в процессе измерения отклика и минимизиро-
вало диффузионный потенциал. С помощью мно-
гоканального потенциометра и набора хлоридсе-
ребряных электродов ЭСр-10103 (ООО “Эконикс-
эксперт”, Россия) измеряли напряжение не-
скольких цепей вида (2).

(2)

Технологические растворы при получении
аминокислот содержат катионы K+ и продукты
диссоциации воды. Аналитами для систем ПД-
сенсоров выступают катионы K+ и аминокислоты
в анионной и цвиттер-ионной формах. Для полу-
чения градуировочных зависимостей устанавли-
вали значения отклика ПД-сенсоров в растворах
с заданными концентрациями аналитов, а значе-
ния рН контролировали с помощью стеклянного
электрода ЭС-10301/4 (ООО “Эконикс-эксперт”,
Россия). Зависимость отклика ПД-сенсоров

(∆ϕD, мВ) от отрицательного логарифма концен-
трации катионов K+ (рK), суммарной концентра-
ции анионов и цвиттер-ионов аминокислот (pA)
и рН имела линейный вид (3) в диапазоне кон-
центраций аналитов 1.0 × 10–4–5.0 × 10–2 М. Раз-
ность между экспериментальными значениями
откликов и значениями откликов, предсказывае-
мыми по градуировочным уравнениям, составля-
ла 3–5 мВ.

(3)

( )− ×
=

'' 100
.

m m
W

m

Ag AgCl, 1MKCl мембрана исследуемый раствор нас.KCl,AgCl| | "Ag.

Δϕ = + + +0 1 2 3pK pH pA,D b b b b
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где b0 – свободный член градуировочного уравне-
ния, мВ; bi – коэффициент чувствительности
ПД-сенсора к i-тому компоненту матрицы, мВ/рс.

Дисперсию воспроизводимости (мВ2) отклика
ПД-сенсора рассчитывали как среднее значение
дисперсии отклика для матрицы градуировочных
растворов. Для оценки времени установления от-
клика ПД-сенсоров и его дрейфа регистрировали
хронопотенциометрические зависимости в рас-
творах с эквимолярным содержанием аминокис-
лот и KOH в течение 1 ч. Время, начиная с кото-
рого изменение значений отклика не превышало
их разброс при дублировании эксперимента, счи-
тали временем установления отклика. Изменение
значения отклика в единицу времени (мВ/ч) по-
сле установления квазиравновесия считали дрей-
фом отклика.

В массивы объединяли пары ПД-сенсоров с
наименьшей корреляцией между откликами.
Концентрацию катионов K+ и суммарную кон-
центрацию анионной и цвиттер-ионной форм
аминокислоты в исследуемых растворах рассчи-
тывали, решая систему из двух градуировочных
уравнений с учетом экспериментальных значе-
ний отклика ПД-сенсоров и рН растворов. Для
оценки правильности определения аналитов рас-
считывали относительную погрешность (δ, %)
как относительное отличие установленных и тео-
ретических значений концентраций. Для оценки
воспроизводимости определения аналитов рас-
считывали относительное стандартное отклоне-
ние (sr, %).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Зависимости отклика ПД-сенсора от времени
имели сходный вид для всех исследуемых си-

стем. В качестве примера представлено измене-
ние отклика ПД-сенсора на основе мембраны
МФ-4СК/1.0 мас. % УНТ-COO– в течение часа
контакта с растворами, содержащими 5.0 × 10–3 М
аминокислот и KОН (рис. 1). Время установле-
ния отклика ПД-сенсоров на основе исходной и
модифицированных мембран не превышало 1 мин,
а дрейф был незначим. Значения дисперсии вос-
производимости отклика составили 10–26 мВ2.

Для всех исследуемых образцов наблюдалась
высокая чувствительность ПД-сенсоров к катио-
нам K+ (57.1–77.8 мВ/рс, рис. 2) и существенно
более низкая чувствительность к цвиттер-ионам
и анионам аминокислот (7.2–24.1 мВ/рс, рис. 2),
что обусловлено катионообменной природой
мембраны МФ-4СК. Причиной значимого вли-
яния концентрации аминокислот на отклик
ПД-сенсоров на основе катионообменных мем-
бран является смещение равновесия их ионных
форм в сторону образования цвиттер-ионов в фа-
зе мембраны вследствие доннановского исключе-
ния анионов гидроксила, обусловливающего
снижение рН внутрипорового раствора на ~2 еди-
ницы по сравнению с рН внешнего раствора [19].
Положительно заряженная аминогруппа в струк-
туре аминокислот способна к электростатическо-
му взаимодействию и образованию водородных
связей с сульфогруппами мембраны. Кроме того,
не исключено формирование водородных связей
между карбоксильными группами аминокислоты
и гидратными оболочками противоионов, участ-
вующих в формировании двойного электриче-
ского слоя с фиксированными группами мембра-
ны. Различие рН внешнего и внутрипорового
раствора, а также протекание реакций протони-
рования/депротонирования в исследуемых си-
стемах приводит к значимой чувствительности
ПД-сенсоров к продуктам диссоциации воды
(11.4–20.4 мВ/рН, рис. 2). Для анализа щелочных
растворов влияние рН на отклик ПД-сенсора не
является такой существенной проблемой, как для
анализа растворов при рН ≤ 7, и может быть учте-
но при определении ключевых компонентов по-
средством контроля рН объекта анализа и введе-
ния соответствующего слагаемого (b2pH) в граду-
ировочные уравнения.

Значения чувствительности ПД-сенсора на ос-
нове немодифицированной мембраны МФ-4СК,
как к катионам K+, так и к ионам аминокислот
возрастают с увеличением размера и гидрофобно-
сти аминокислот в ряду Ala < Val < Phe (рис. 2).
Введение в мембрану наночастиц УНТ-COO– и
увеличение их концентрации приводит к некото-
рому росту чувствительности ПД-сенсоров к
ионам K+ и Ala± в растворах Ala + KOH (рис. 2а),
немонотонному изменению чувствительности к
ионам K+ и Val± в растворах Val + KOH (рис. 2б) и
существенному снижению чувствительности

Рис. 1. Зависимость отклика ПД-сенсора в растворах
Ala + KOH (а), Val + KOH (б), Phe + KOH (в) от вре-
мени.
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ПД-сенсоров к ионам K+ и Phe± в растворах Phe +
+ KOH (рис. 2в).

Причинами различий в поведении ПД-сенсо-
ров с разными материалами и аналитами могут
быть изменения микроструктуры мембран в ре-
зультате модификации и влияние сорбции орга-
нических аналитов.

Введение небольших количеств (0.5–1.0 мас. %)
УНТ-COO– приводит к некоторому увеличению
по сравнению с исходным образцом влагосодер-
жания (от 16.9 до 17.4 мас. %), ионной проводимо-
сти (от 1.12 × 10–2 до 1.61 × 10–2 Ом–1 см–1 при
30°С) и диффузионной проницаемости мембран

(от 1.8 × 10–8 до 2.5 × 10–8 см2/с для 0.1 М раствора
KCl) [13]. Значения приведены для мембран в
K+-форме в контакте с водой. Одной из причин
изменения свойств мембран является предвари-
тельная УЗ обработка раствора полимера и допанта
перед отливкой модифицированных образцов, ко-
торая уменьшает степень агломерации и среднюю
молекулярную массу макромолекул перфторсуль-
фополимера (в результате отрыва боковых цепочек
полимера) и увеличивает подвижность отдельных
звеньев. Результатом является формирование бо-
лее развитой микроструктуры и разветвленной
системы пор и каналов мембран [20], а их ИОЕ
несколько снижается (до 0.97–0.98 ммоль/г по

Рис. 2. Зависимость коэффициентов чувствительности ПД-сенсоров к ионам в растворах Ala + KOH (а), Val + KOH (б),
Phe + KOH (в) от концентрации УНТ-COO– в мембране МФ-4СК.
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сравнению с 1.00 ммоль/г для немодифицирован-
ной мембраны, полученной из раствора полимера
без УЗ обработки). Ввиду своей природы наноча-
стицы УНТ преимущественно располагаются в
гидрофобной фазе. В то же время наличие на по-
верхности допанта функциональных групп, заря-
женных одноименно с фиксированными группа-
ми мембраны, способствует частичному располо-
жению допанта в гидрофильных порах и
некоторому их расширению [21].

Образцы МФ-4СК и МФ-4СК/1.0 мас. %
УНТ-COO–, приведенные в равновесие с раство-
рами гидрофобной алифатической аминокисло-
ты Ala±, имеют более высокое влагосодержание,
чем те же образцы в K+-форме, а влагосодержа-
ние мембран, приведенных в равновесие с раство-
рами гидрофобной ароматической аминокислоты
Phe±, снижается (рис. 3). Видимо, цвиттер-ионы
алифатической аминокислоты встраиваются в
двойной электрический слой, сформированный
сульфогруппами мембраны и катионами K+, что
приводит к удалению друг от друга фиксирован-
ных групп и расширению пор (рис. 4). Теория
ограниченной эластичности стенок пор перфтор-
мембран [22], позволяет предположить, что сорб-
ция аминокислот на поверхности допанта также
может способствовать расширению пор. Вслед-
ствие этого доступность сульфогрупп мембраны

повышается, как для катионов K+, так и для цвит-
тер-ионов аминокислоты, обеспечивая рост чув-
ствительности ПД-сенсоров к ним с ростом кон-
центрации допанта. Сорбция цвиттер-ионов
ароматической аминокислоты способствует вы-
теснению воды из пор мембраны (рис. 3). Это, с
одной стороны, повышает их концентрацию в
мембране, обеспечивая более высокую чувстви-
тельность к ним, чем к алифатическим амино-
кислотам при использовании немодифицирован-
ного образца. С другой стороны, присутствие
объемных цветтр-ионов фенилаланина в мембра-
не и их закрепление на поверхности допанта мо-
жет приводить к блокировке пор. Вследствие этого
при введении и увеличении концентрации наноча-
стиц УНТ-COO– наблюдается существенное сни-
жение чувствительности ПД-сенсоров к ионам K+ и
Phe± в растворах Phe + KOH.

Таким образом, введение частиц УНТ-COO– в
мембрану может оказывать, как положительное,
так и отрицательное влияние на чувствительность
ПД-сенсоров к анионам и цвиттер-ионам амино-
кислот в зависимости от их природы. В то же вре-
мя для организации мультисенсорной системы
принципиально важным является различное рас-
пределение чувствительности к аналитам разного
типа (катионам K+ и ионным формам аминокис-
лот), которое обусловливает необходимое для их

Рис. 3. Отношение значений влагосодержания мембран, приведенных в равновесие с растворами Ala± и Phe±, (W, %)
и влагосодержания мембран в K+-форме (WK, %).
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совместного определения снижение корреляции
между откликами ПД-сенсоров. Поскольку мо-
дификация мембран обеспечила отличную от ис-
ходных значений (для немодифицированного об-
разца) перекрестную чувствительность ПД-сен-
соров к ионам в растворах Ala + KOH, Val + KOH,
Phe + KOH, это позволило сформировать массивы
ПД-сенсоров для совместного определения ионов
аминокислот и K+ в водных растворах в диапазоне
концентраций от 1.0 × 10–4 до 5.0 × 10–2 М при рН
от 8 до 10. Для определения ионов Ala–, Ala±, Phe–,

Phe± и K+ были выбраны ПД-сенсоры на основе мем-
бран МФ-4СК и МФ-4СК/1.0 мас. % УНТ-COO–,
а для определения Val–, Val±, K+ – МФ-4СК/
0.5 мас. % УНТ-COO– и МФ-4СК/1.0 мас. % УНТ-
COO– (табл. 1–3). Относительная погрешность
определения анионов и цвиттер-ионов аланина
(5–15%), валина (0.3–10%) и фенилаланина
(0.7–5%) в исследуемых растворах с помощью
выбранных образцов мембран соизмерима с та-
ковой для катионов K+ (1.4–11%).

Таблица 1. Результаты определения ионов Ala±, Ala–, K+ с помощью массива ПД-сенсоров на основе мембран
МФ-4СК и МФ-4СК/1.0 мас. % УНТ-COO–

рН
стеор, М сэксп, М δ, % sr, %

K+ Ala–, Ala± K+ Ala–, Ala± K+ Ala–, Ala± K+ Ala–, Ala±

8.42 ± 0.05 1.0 × 10–4 5.0 × 10–4 (1.1 ± 0.3) × 10–4 (5.7 ± 1.2) × 10–4 7 15 24 19

9.65 ± 0.02 5.0 × 10–4 1.0 × 10–3 (4.43 ± 0.10) × 10–4 (0.96 ± 0.13) × 10–3 11 5 2 12

9.67 ± 0.04 5.0 × 10–4 5.0 × 10–3 (4.8 ± 0.4) × 10–4 (5.3 ± 1.0) × 10–3 4 7 7 16

8.54 ± 0.02 5.0 × 10–4 1.0 × 10–2 (4.5 ± 0.5) × 10–4 (0.86 ± 0.10) × 10–2 11 14 10 10

8.90 ± 0.02 1.0 × 10–3 1.0 × 10–2 (0.98 ± 0.10) × 10–3 (0.9 ± 0.3) × 10–2 3 13 9 26

9.28 ± 0.02 1.0 × 10–2 5.0 × 10–2 (0.95 ± 0.05) × 10–2 (4.8 ± 0.7) × 10–2 5 5 4 13

Таблица 2. Результаты определения ионов Val±, Val–, K+ с помощью массива ПД-сенсоров на основе мембран
МФ-4СК и МФ-4СК/0.5 мас. % УНТ-COO–

рН
стеор, М сэксп, М δ, % sr, %

K+ Val–, Val± K+ Val–, Val± K+ Val–, Val± K+ Val–, Val±

8.33 ± 0.10 1.0 × 10–4 5.0 × 10–4 (0.99 ± 0.02) × 10–4 (4.5 ± 0.6) × 10–4 1.4 10 2 11

9.60 ± 0.04 5.0 × 10–4 1.0 × 10–3 (4.9 ± 0.3) × 10–4 (1.04 ± 0.14) × 10–3 2 4 5 12

8.93 ± 0.02 1.0 × 10–3 1.0 × 10–2 (0.93 ± 0.08) × 10–3 (1.00 ± 0.11) × 10–2 7 0.4 7 10

9.92 ± 0.02 5.0 × 10–3 1.0 × 10–2 (5.55 ± 0.03) × 10–3 (0.96 ± 0.04) × 10–2 11 5 0.5 4

9.04 ± 0.02 5.0 × 10–3 5.0 × 10–2 (4.8 ± 0.3) × 10–3 (5.1 ± 0.6) × 10–2 3 1.3 6 11

9.38 ± 0.02 1.0 × 10–2 5.0 × 10–2 (0.98 ± 0.07) × 10–2 (5.0 ± 0.6) × 10–2 2 0.3 6 10

Таблица 3. Результаты определения ионов Phe±, Phe–, K+ с помощью массива ПД-сенсоров на основе мембран
МФ-4СК и МФ-4СК/1.0 мас. % УНТ-COO–

рН
стеор, М сэксп, М δ, % sr, %

K+ Phe–, Phe± K+ Phe–, Phe± K+ Phe–, Phe± K+ Phe–, Phe±

8.95 ± 0.10 1.0 × 10–4 1.0 × 10–4 (0.90 ± 0.06) × 10–4 (0.99 ± 0.09) × 10–4 10 0.7 6 8

9.24 ± 0.06 5.0 × 10–4 1.0 × 10–3 (4.6 ± 0.5) × 10–4 (0.95 ± 0.09) × 10–3 7 5 10 9

10.00 ± 0.02 1.0 × 10–3 1.0 × 10–3 (1.07 ± 0.05) × 10–3 (0.95 ± 0.08) × 10–3 7 5 4 7

8.64 ± 0.04 1.0 × 10–3 1.0 × 10–2 (0.96 ± 0.05) × 10–3 (1.03 ± 0.12) × 10–2 4 3 5 10

8.53 ± 0.04 5.0 × 10–3 5.0 × 10–2 (5.07 ± 0.08) × 10–3 (5.0 ± 0.2) × 10–2 1.4 0.9 1.5 4

8.92 ± 0.03 1.0 × 10–2 5.0 × 10–2 (0.97 ± 0.04) × 10–2 (4.8 ± 0.4) × 10–2 3 5 3 8
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методом отливки получены перфторированные
сульфокатионообменные мембраны МФ-4СК, со-
держащие углеродные нанотрубки, поверхностно
модифицированные карбоксильными группами.
Установлены характеристики перекрестно чув-
ствительных ПД-сенсоров на основе полученных
мембран, а также исходного образца в растворах,
содержащих щелочь и гидрофобные аминокисло-
ты аланин, валин и фенилаланин в анионной и
цвиттер-ионной формах в диапазоне концентра-
ций от 1.0 × 10–4 до 5.0 × 10–2 М. Выявлено раз-
личное влияние присутствия и концентрации на-
ночастиц УНТ-COO– в мембране на чувствитель-
ность ПД-сенсоров к ионам алифатических и
ароматической аминокислот. Причинами явля-
ются изменение микроструктуры мембран в ре-
зультате модификации и появление новых реак-
ционных центров, изменяющие условия необ-
менной сорбции органических частиц разного
размера. В зависимости от природы аминокислот
их сорбция оказывает противоположное действие
на влагосодержание мембран. Для совместного
определения анионов, цвиттер-ионов аминокис-
лот и катионов K+ разработаны мультисенсорные
системы на основе исходной мембраны МФ-4СК
и мембраны, содержащей 0.5 или 1.0 мас. % нано-
частиц УНТ-COO–. Достигнуты соизмеримые ха-
рактеристики определения ионных форм амино-
кислот и катионов K+ в исследуемых растворах.
Предложенный способ не требует коррекции рН
объекта анализа в диапазоне значений от 8 до 10.

Исследование выполнено при финансовой
поддержке гранта Президента Российской Феде-
рации, грант № МД-5732.2021.1.3 (The work was
supported by the grant of the President of the Russian
Federation, grant number MD-5732.2021.1.3).
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MF-4SC Membranes with Carboxylated Carbon Nanotubes for Potentiometric 
Determination of Alanine, Valine and Phenylalanine in Alkaline Solutions

A. V. Parshina1, *, E. Yu. Safronova2, T. S. Kolganova1, V. A. Kuleshova1, and O. V. Bobreshova1

1Voronezh State University, Voronezh, 394018 Russia
2Kurnakov Institute of General and Inorganic Chemistry, Russian Academy of Sciences, Moscow, 119991 Russia

*e-mail: parshina_ann@mail.ru

MF-4SC perfluorosulfonic acid membranes containing 0.5–1.0 wt % carbon nanotubes with carboxyl groups
on the surface were obtained. The multisensory systems are developed on their basis for the simultaneous de-
termination of amino acids (the total concentration of anionic and zwitterionic forms) and K+ cations in the
aqueous solutions at the pH from 8 to 10 in the concentration range from 1.0 × 10–4 to 5.0 × 10–2 M. The rel-
ative error of determination for alanine (5–15%), valine (0.3–10%) and phenylalanine (0.7–5%) is commen-
surate with its values for K+ cations (1.4–11%). The differences in the cross sensitivity of sensors based on the
initial and modified membranes, necessary for their use in the multisensory systems, are achieved by chang-
ing the membrane microstructure and the appearance of new reaction centers that affect the conditions of
non-exchange sorption of aliphatic and aromatic amino acids in different ways.

Keywords: potentiometric sensor, multisensory system, ion transport, perfluorosulfonic acid membrane, car-
bon nanotubes, alanine, valine, phenylalanine
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