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Целью работы являлось создание хемосенсоров по аналогии с биорецепторами на основе липидных
мембран, стабилизированных на наночастицах (НЧ) силикагеля (СЛБ). В качестве флуорофоров-
рецепторов использованы дансилглицин (ДГ) и комплекс гость–хозяин ДГ с кукурбитурилом
CB[8], а в качестве аналитов – нафталин (Н) и триметиламин (ТМА) в газовой фазе. СЛБ получали
путем сорбции бислойных липосом на НЧ в условиях, обеспечивающих разрыв липосом и форми-
рование плоского бислоя. Впервые получено связывание CB[8] с СЛБ и доказано путем измерения
в супернатанте флуоресценции комплекса тиазол оранж с CB[8]. Образование комплекса
ДГ@CB[8] в воде и мембране проявляется в тушении FДГ и смещении максимума FДГ – в воде в сто-
рону коротких, а в мембране – длинных волн. При возбуждении Н на 290 нм отклик FДГ обусловлен
переносом энергии с Н на ДГ. В присутствии паров ТМА–Н2О FДГ резко падает, но при удалении па-
ров Н2О возрастает выше исходного значения. Показано, что в отличие от красителей, встроенных в
липидную матрицу или сорбированных на НЧ, отклик FДГ для комплексов гость–хозяин пропорцио-
нален концентрации аналита, а длина волны FДГ не меняется с изменением его концентрации.
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Бислойные липидные мембраны, стабилизи-
рованные на твердых или полимерных субстратах
(СЛБ), в последние годы вызывают большой ин-
терес благодаря разнообразным научным и тех-
нологическим применениям [1–3].

В предыдущей работе [4] мы получили СЛБ на
высокопористом субстрате с большой удельной
поверхностью и исследовали с помощью спиновых
зондов молекулярную динамику на различной глу-
бине в липидном бислое. Целью данной работы яв-
ляется исследование возможностей создания хемо-
сенсоров по аналогии с биологическими рецепто-
рами на основе липидных мембран, в данном
случае стабилизированных на наночастицах сили-
кагеля. Для решения этой задачи в качестве инди-
катора было использовано флуоресцентное произ-
водное аминокислоты глицина – дансилглицин

(ДГ), квантовый выход и спектры флуоресценции
которого чувствительны к полярности окружения.
В качестве рецептора изучен макроцикл кукур-
бит[8]урил (CB[8]), содержащий 8 колец и спо-
собный образовывать комплексы гость–хозяин с
двумя молекулами гостей, выполняющих функ-
ции индикатора и аналита [5–7]. Ранее с помо-
щью таких комплексов и с использованием в ка-
честве индикаторов флуорофоров, красителей
[8, 9] и спиновых зондов [10] была показана воз-
можность детектирования аминокислот и пепти-
дов в водных растворах. В данной работе в каче-
стве аналитов использованы неполярный нафта-
лин (Н) и полярный триметиламин (TMA) в
газовой фазе.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтетический фосфолипид, димиристоил-
фосфохолин (ДМФХ) получен от “Avanti Polar
Lipids” (Alabaster, AL). Флуоресцентный аналог
фосфоэтаноламина, 1-пальмитоил-2-[12-[(7-нит-
ро-2-1,3-бензоксадиазол-4-ил) амино додекано-
ил]-sn-глицеро-3-фосфохолин (NBD-PE) полу-
чен от фирмы “Molecular Probes”. Дансилглицин
(ДГ), СB[8], дитионит натрия (ДТН), 2-амино-2-
гидроксиметил-пропан-1,3-диол (Трис), мета-
нол, хлороформ, CaCl2, NaCl, тиоцианат аммо-
ния, хлорид железа получены от “Sigma-Aldrich”.
“Сверхчистая вода” получена с использованием
“Milli-Q-water purification system”.

Однородные по размерам наночастицы сили-
кагеля были синтезированы по методу Штобера
[11]. Гидродинамические радиусы наночастиц,
измеренные методом динамического свето-
рассеяния, составляли 80–90 нм. Бислойные ли-
посомы получали, как описано в [4]. Раствор
ДМФХ в хлороформе высушивали сначала в токе
аргона, затем в вакууме и оставляли под вакуумом
на ночь в эксикаторе с хлоридом кальция. Обра-
зовавшуюся пленку липида гидратировали при
температуре выше точки фазового перехода гель–
жидкий кристалл (для ДМФХ при 30°С). При
этом образуются мультислойные липосомы. На
следующем этапе для получения малых по размеру
бислойных липосом суспензию диспергировали
ультразвуком. Бислойные липосомы выделяли пу-
тем пропускания суспензии при температуре 30°С
под давлением 1.5 атм 15 раз через поликарбонат-
ные фильтры с размерами пор 200 и 100 нм. Диа-
метры липосом, измеренные методом динамиче-
ского рассеяния, составляли в среднем 70 нм.
Степень бислойности липосом определяли с ис-
пользованием флуоресцентного зонда NBD-PE,
как описано в [4].

Получение СЛБ

K суспензии наночастиц SiO2 (12 мг/мл) до-
бавляли суспензию бислойных липосом в среде:
трис буфер 10 мМ рН 6.0, 100 мМ NaCl, (не содер-
жащей исходно ионы Са), после чего сразу добав-

N
CH3H3C

SO O

NH

O OH

Дансил глицин

ляли раствор CaCl2 до конечной концентрации
0.05 мМ. Ионы Са индуцируют связывание липо-
сом с поверхностью НЧ, в результате происходит
разрыв и слияние липосом c образованием пла-
нарного липидного бислоя на поверхности сили-
кагеля [12]. После инкубации 15 мин при 30°С и
центрифугирования 20 мин, 12000 об/мин не свя-
занные липосомы отделяли от НЧ центрифугиро-
ванием. Более подробное описание этой методи-
ки можно найти в работе [4].

Определение и варьирование концентрации 
нафталина в газовой фазе

Насыщающие концентрации Н в газовой фазе
в оптической ячейке получали путем возгонки
предварительно очищенного возгонкой в вакууме
кристаллического Н. Методика получения малых
концентраций Н в газовой фазе подробно изло-
жена в работе [15]. Кристаллический, очищенный
сублимацией Н растворяли в различных весовых
концентрациях в диоктиловом эфире себацино-
вой кислоты (ДОС), который имеет весьма низ-
кое давление собственных насыщенных паров.
Растворы выдерживали в чашечках, помещенных
в стеклянные емкости объемом 1 л, в течение не
менее 20 ч в суховоздушном термостате для уста-
новления равновесия между раствором и газовой
фазой. Затем чашечки извлекали и по убыли их
веса определяли количество Н в газовой фазе.
Давление паров Н определяли по уравнению
Менделеева–Клапейрона. Калибровочная зави-
симость давления пара Н от его концентрации в
ДОС была линейной, что свидетельствует о вы-
полнении закона Рауля для этой системы.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Адсорбция фосфолипидов

на наночастицах силикагеля

Количество адсорбированных фосфолипидов
определяли методом, основанным на цветной ре-
акции фосфолипидов с ферротиоцианатом аммо-
ния [13]. К 300 мкл не cконцентрированной сус-
пензии липосом добавляли 300 мкл CHCl3, после
энергичного встряхивания центрифугировали
45 мин на 12000 об/мин. Всю фракцию в CHCl3
отбирали стеклянным шприцом и высушивали по-
током аргона. К пленке высушенных липидов до-
бавляли 2.5 мл CHCl3, растворяли и добавляли
2.5 мл смеси из 0.1 М FeCl3 и 0.4 М NH4SCN; по-
сле тщательного перемешивания центрифугиро-
вали 10 мин на 3000 об/мин. Далее отбирали 2 мл
фракции CHCl3 для измерения оптической плот-
ности на длине волны 488 нм и определяли кон-
центрацию липосом с использованием калибро-
вочной кривой. В типичном эксперименте ис-
пользовали 2 мл водной суспензии липосом с
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концентрацией 0.28 мг/мл и суспензию НЧ с ве-
сом SiO2 1мг. Концентрацию липосом специаль-
но выбирали значительно больше той, которая
соответствует предполагаемому числу молекул
фосфолипидов, образующих бислой на гладкой
поверхности 1 мг НЧ силикагеля, чтобы обеспе-
чить полное заполнение поверхности липидным
бислоем. Концентрация липидов в супернатанте
оказалась равной 0.18 мг/мл; таким образом, ве-
совое количество связанных с НЧ липосом со-
ставляло 0.2 мг.

Связывание CB[8] с мембранами СЛБ

Для создания хемосенсора на основе СЛБ важ-
ной задачей являлся выбор адекватного рецептора
для индикатора и аналитов, способного связывать-
ся с липидной мембраной. Как было отмечено во
введении, CB[8] является перспективным рецепто-
ром, поскольку он может связывать две молекулы
гостей в своей полости. Поэтому первой задачей
было изучение связывания CB[8] с СЛБ.

В типичном эксперименте к суспензии СЛБ, со-
держащей 1 мг частиц силикагеля и 0.2 мг связанно-
го с частицами ДМФХ, добавляли водный раствор
CB[8] до концентрации 10 мкМ. Инкубировали 1 ч
при 30°С, центрифугировали при 12000 об/мин
(9400g) на центрифуге СМ-50 (Латвия) и промы-
вали трис-буфером (Трис 10 мМ, NaCl 100 мМ,
CaCl2 0.05 мМ, рН 6.0 ). В супернатанте определя-
ли концентрацию несвязавшегося CB[8], исполь-
зуя краситель Тиазол оранжевый (ТО), который
образует с CB[8] комплексы гость–хозяин с вы-
соким квантовым выходом флуоресценции [14].
В целях мини-атюризации хемосенсора исполь-
зовали малые количества липидов и CB[8]. Для
концентрации ТО 3 мкм и CB[8] в диапазоне 0–3
мкм были измерены спектры флуоресценции (F)
комплексов CB[8] с ТО и построена калибровоч-
ная зависимость интенсивности F от концентра-
ции CB[8] (рис. 1). Маточные растворы ТО (10–4

М) и CB[8] (2 × 10–4 М) готовили на очищенной
от органики воде. Для приготовления раствора
CB[8] его помещали в шейкер на 2 ч при 80°С.
Пробы готовили смешиванием в определенном
соотношении растворов ТО и CB[8] с добавлени-
ем воды. Интенсивность F комплекса ТО@CB[8]
измеряли на длине волны 605 нм при возбужде-
нии на 465 нм. В супернатанте, полученном по-
сле инкубации СЛБ с CB[8], по калибровочной
кривой определяли концентрацию CB[8]. В дан-
ном эксперименте по связыванию CB[8] с СЛБ
концентрация CB[8] в супернатанте составляла
4.3 мкм; соответственно, концентрация связан-
ного с СЛБ CB[8] была равна 5.7 мкм, а молярное
отношение связанного CB[8] к ДМФХ составля-
ло ≈0.02. Таким образом, было впервые установ-
лено, что CB[8] связывается с мембранами СЛБ

на основе ДМФХ в количествах, достаточных для
измерения флуоресценции комплексов с индика-
торами и его можно использовать в качестве ре-
цептора в хемосенсорах на основе СЛБ.

Связывание ДГ c CB[8] в водных растворах
Связывание ДГ c CB[8] изучали по спектрам

флуоресценции ДГ (FДГ) при возбуждении на
350 нм. Чтобы добиться более полного связыва-
ния ДГ, была взята малая концентрация ДГ (0.7 ×
× 10–5 M), а концентрацию CB [8] варьировали в
широком интервале 0–50 × 10–5 М, так что при
максимально достижимой концентрации CB [8]
46.5 × 10–5 М молярное отношение CB [8]/ДГ со-
ставляло около 66. Спектры FДГ в зависимости от
концентрации CB[8] представлены на рис. 2. Об-
разование комплексов проявляется в падении
квантового выхода FДГ и коротковолновом сме-
щении ее максимума oт 562 до 543 нм при макси-
мальной концентрации CB[8]. Аналогичные эф-
фекты тушения F в комплексах с CB[8] наблюда-
лись для других флуорофоров [9, 16].

Для стехиометрии 1 : 1 выражение для кон-
станты связывания имеет вид

(1)

Концентрация свободного CB[8] почти во
всем интервале намного больше концентрации
свободного ДГ и в этой области она практически
равна исходной концентрации CB[8]. Концен-
трации комплекса ДГ@CB[8] и свободного ДГ
при различных концентрациях CB [8] были опре-
делены путем моделирования (фитинга) экспери-
ментальных спектров FДГ суммой спектров флуо-
ресценции свободного ДГ и комплекса
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Рис. 1. Калибровочная зависимость интенсивности
флуоресценции водных растворов тиазола оранжево-
го (ТО) на длине волны 605 нм от концентрации ку-
курбит[8]урила (СB[8]) в водном растворе. Концен-
трация ТО 3 мкм. Длина волны возбуждения 465 нм.
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ДГ@CB[8]. В качестве последнего мы прибли-
женно использовали спектр FДГ при максимально
достижимой концентрации CB[8] 46.5 × 10–5 М.
Значение Kb, полученное усреднением значений,
вычисленных по формуле (1) для различных кон-
центраций CB[8], равно 0.9 ± 0.15 × 104 М–1.

Связывание ДГ с СЛБ и влияние паров Н
на флуоресценцию встроенного ДГ

Длина волны, соответствующая максимуму
флуоресценции ДГ, оказалась весьма чувстви-
тельна к полярности его окружения. Так, из
табл. 1 видно, что положение максимума FДГ из-
меняется от 562 в воде до 460 нм в декане. Из рис.
3 (спектр 1) следует, что средняя длина волны флу-
оресценции ДГ, встроенного в СЛБ, равна ≈457 нм,
т.е. она практически совпадает с ее значением в
декане (см. табл. 1). Это означает, что значитель-
ная часть ДГ локализована в липидной мембране
в области ацильных цепей. Однако полоса FДГ
имеет достаточно большую ширину, искаженную
(уплощенную) вершину и плечо в коротковолно-

вой области, которые свидетельствуют о локали-
зации молекул ДГ в окружениях (или ориентациях)
с различной, в том числе, еще большей гидрофоб-
ностью. Появление длин волн FДГ, соответствую-
щих большей гидрофобности, чем в предельно гид-
рофобном алифатическом углеводороде (декане),
можно объяснить тем, что положение полосы FДГ в
жидком углеводороде является средним, динами-
чески усредненным по различным ориентациям,
которым соответствуют различные полярности, в
то время как в липидной мембране имеет место
статическое (во временной шкале метода флуо-
ресценции) распределение по ориентациям (и
локализациям), причем это распределение по-
видимому не изотропное, а характеризуется пре-
имущественной ориентацией ДГ в анизотропной
мембране, подобно ориентации в жидком кри-
сталле.

Интересно, что указанное распределение про-
является при действии Н. Из рис. 3 (спектр 1)
видно, что при напуске паров Н интенсивность
FДГ возрастает так, что центр спектра смещается к
466 нм, соответствующим более полярному окру-
жению ДГ. Этот результат можно объяснить тем,
что в более полярных “нано” областях в липидной
мембране ДГ оказывается более доступным для га-
зообразного Н нежели в гидрофобном окружении.

Связывание ДГ с мембранами СЛБ,
содержащими CB[8], и влияние паров Н

на флуоресценцию встроенного ДГ
К суспензии мембран СЛБ, содержащих

встроенные молекулы CB[8], добавляли ДГ до ко-
нечной концентрации 0.7 × 10–5 М. После инку-
бации в шейкере 20 мин при 30°С и центрифуги-

Рис. 2. Спектры флуоресценции дансилглицина (ДГ)
при различных концентрациях СB[8] в водном раство-
ре. Длина волны возбуждения флуоресценции 350 нм.
Концентрация ДГ 0.7 × 10–5 М. Концентрации СB[8]:
0 (1), 5 × 10–5 М (2) , 10 × 10–5 М (3), 15 × 10–5 М(4),
20 × 10–5 М (5), 25 × 10–5 М (6), 30 × 10–5 М (7), 35 ×
× 10–5 М (8), 40 × 10–5 М (9), 46.5 × 10–5 М (10).
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Таблица 1. Положение максимумов флуоресценции
дансилглицина (ДГ) в растворителях различной по-
лярности

Растворитель Положение макcимума 
флуоресценции (нм)

Вода 562
Этанол 521.65
Толуол 486.8
Декан 460

Рис. 3. Спектры флуоресценции мембран СЛБ на ос-
нове ДМФХ со встроенными молекулами ДГ (1) и
(СB[8] + ДГ) (2); наночастиц SiO2 с адсорбирован-
ным ДГ (3). (1 '), (2 '), (3 ') – спектры флуоресценции
образцов (1–3) после их инкубации с парами нафта-
лина (1 ') – 5; (2 ') – 13, (3 ') – 15 мин. Длина волны воз-
буждения 290 нм. Концентрация ДГ 1 мкм,
ДГ@СB[8] 1 мкм.
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ровании 12000 об/мин в течение 30 мин количе-
ство связанного ДГ определяли по флуо-
ресценции ДГ в супернатанте на длине волны
562 нм и возбуждении на 350 нм.

Были изучены также спектры флуоресценции
раствора ДГ в буфере (контроль) и супернатантов
из под препаратов СЛБ, содержащих связанные c
СЛБ молекулы ДГ (образец 1) и CB[8] + ДГ (обра-
зец 2) с одинаковыми концентрациями ДГ 0.7 ×
× 10–5 М при возбуждении на длине волны 350 нм,
соответствующей максимуму поглощения ДГ.
Максимальная FДГ наблюдалась в образце 1; в об-
разце 2 FДГ была меньше, чем в образце 1, что оче-
видно обусловлено связыванием части молекул
ДГ c CB[8] в мембране СЛБ.

На рис. 3 приведены спектры флуоресценции
ДГ, встроенного в мембраны СЛБ, содержащие
CB[8] (спектр 2), и для сравнения – с СЛБ, не со-
держащими CB[8] (спектр 1). Из рисунка видно,
что аналогично водным растворам связывание ДГ
с CB[8] в мембране СЛБ приводит к тушению
флуоресценции ДГ и сдвигу максимума FДГ, что
является индикатором образования комплекса
ДГ@CB[8] в мембране. В отличие от водных рас-
творов максимум FДГ в присутствии CB [8] сдвига-
ется в сторону длинных волн на 21 нм (до 477 нм),
что означает увеличение полярности окружения
ДГ. Противоположное влияние CB[8] на положе-
ние максимума флуоресценции ДГ в воде и мем-
бране СЛБ очевидно обусловлено тем, что окру-
жение ДГ в полости CB[8] более полярно, чем в
мембране, но менее полярно, чем в воде.

Введение Н приводит к росту FДГ на 50% отно-
сительно исходного уровня (спектр 2), причем в
отличие от мембран СЛБ + ДГ положение макси-
мума FДГ практически не меняется. Этот резуль-
тат объясняется тем, что в полости CB [8] в отли-
чие от мембран СЛБ + ДГ локальное окружение
одинаково для всех молекул ДГ, находящихся в
полостях CB[8]. Из рис. 3 видно, что отклик FДГ
при напуске Н в этом случае меньше, чем для
мембран СЛБ + ДГ. Это различие в откликах, как
и различие в исходных величинах FДГ обусловле-
но падением квантового выхода FДГ в комплексе с
CB[8].

Представляло интерес также сравнить спек-
тральные характеристики ДГ в мембране ДМФХ
и в комплексе с CB[8], встроенном в эту мембра-
ну, с характеристиками ДГ, адсорбированного
на наночастицах силикагеля. Из рис. 3, спектр 3
видно, что при возбуждении на 290 нм положе-
ние максимума FДГ для адсорбированного ДГ
(497 нм) соответствует более полярному окруже-
нию, чем в обоих функционализированных мем-
бранах ДМФХ. Исходная величина FДГ (рис. 3,
спектр 3) падает при адсорбции ДГ в большей сте-
пени, чем FДГ в СЛБ в присутствии CB[8]. Введе-

ние Н приводит к такому же относительному ро-
сту FДГ, что и для мембран СЛБ, и увеличению
полярности окружения, что видно по длинно-
волновому сдвигу максимума до 509.7 нм. Это
увеличение полярности при введении гидро-
фобного нафталина, как и для мембран СЛБ, по-
видимому обусловлено гетерогенностью поверх-
ности силикагеля, причем более доступными для
Н являются молекулы ДГ в более полярных участ-
ках поверхности наночастиц.

Действие газообразного Н на спектры FДГ в воде
и в комплексах гость–хозяин в водных растворах

При введении Н из газовой фазы путем воз-
гонки кристаллического Н были получены спек-
тры ДГ и Н в присутствии и в отсутствие CB[8] в
водных растворах при возбуждении на 290 и 350 нм.
При возбуждении свободного Н на 290 нм наблю-
дается максимум на 332 нм, соответствующий
флуоресценции мономеров Н [15]. Спектр F сво-
бодного ДГ в воде имеет максимум на 562 нм, а в
присутствии CB[8] он сдвигается до 543 нм.

В смеси Н и ДГ, но в отсутствие CB[8] индиви-
дуальные полосы F этих молекул сохраняют свое
положение, но интенсивность флуоресценции Н
падает в два раза. Наконец, в сборке всех компо-
нент (Н + CB [8] + ДГ) возбуждение на 290 нм по-
чти не изменяет эмиссию ДГ в полосе 543 нм, (со-
ответствующую комплексу с CB[8]). При облуче-
нии на 350 нм не происходит возбуждения Н и
присутствие Н в смеси не влияет на интенсив-
ность флуоресценции ДГ. Таким образом, в трех-
компонентной системе индикатор–аналит–ре-
цептор в водной фазе, где флуоресцируют инди-
катор и аналит, можно выделить вклад аналита во
флуоресценцию ДГ и тем самым повысить чув-
ствительность его детектирования по сравнению
с аналитом в отсутствие индикатора.

Зависимость переноса энергии от концентрации 
нафталина в газовой фазе

Мы провели также эксперименты по зависи-
мости эффекта Н от концентрации Н в газовой
фазе. Различные концентрации Н в газовой фазе
создавали и измеряли, как описано в разделе экс-
периментальная часть. На рис. 4 представлены
спектры F в мембранах СЛБ, содержащих CB[8] и
не содержащих CB[8] для двух значений давления
пара Н: 0.083 и 0.166 мм рт. ст., соответствующих
концентрациям Н в растворе ДОС 1% и 2%. Вид-
но, что по спектрам FДГ эти малые концентрации
Н могут быть достаточно надежно измерены.
Кроме того, для мембран СЛБ, содержащих
CB[8], FДГ пропорционально возрастает с увели-
чением концентрации Н, в то время как в мем-
бранах, не содержащих CB[8], абсолютная вели-
чина FДГ возрастает в большей степени, но про-
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порциональность концентрации Н не
наблюдается. Большая величина отклика FДГ на Н
для мембран, содержащих только встроенный
ДГ, и отсутствие пропорциональности по сравне-
нию с мембранами, содержащими комплекс
ДГ@CB[8], наблюдались нами и при больших
концентрациях паров Н, близких к насыщающим
(см. рис. 3). Отсутствие пропорциональности, как
и отмеченные выше спектральные сдвиги в
длинноволновую область при напуске Н можно,
по-видимому, объяснить микрогетерогенно-
стью мембран, т.е. распределением по полярно-
сти и доступности для молекул Н. Эта гетероген-
ность практически отсутствует в полости CB[8],
что приводит к отсутствию спектральных сдви-
гов и пропорциональной зависимости отклика
FДГ от концентрации Н. Таким образом, явление
переноса энергии возбуждения с аналита на ин-
дикатор может быть применено для детектирова-
ния ароматических углеводородов в газовой фазе.

Действие газообразного триметиламина (ТМА)
на флуоресценцию ДГ

Другим важным классом аналитов, которые
могут быть обнаружены с помощью флуоресцент-
ного индикатора дансилглицина в видимой обла-
сти спектра являются амины. Мы исследовали
влияние паров и растворов ТМА на флуоресцен-
цию ДГ в присутствии CB[8] в водном растворе и
для ДГ, встроенного в пленку СЛБ.

Спектры FДГ в водных растворах, содержащих
CB[8] и ТМА приведены на рис. 5. Из рисунка
видно, что флуоресценция ДГ падает в присут-
ствии CB[8], что обычно наблюдается для многих
красителей в комплексах с CB[8]. Однако, добав-
ление паров ТМА приводит к значительному воз-
растанию флуоресценции ДГ, больше исходного

значения, которое наблюдается в отсутствие
CB[8]. Этот эффект по-видимому обусловлен об-
разованием тройного комплекса CB[8]–TMA–
ДГ, в котором подавлен процесс тушения, при-
сутствующий в бинарном комплексе ДГ@CB[8].

Действие ТМА на СЛБ, содержащие комплекс
ДГ@CB[8] представлено на рис. 5. При инкуба-
ции в парах ТМА совместно с водяными парами
интенсивность флуоресценции ДГ падает в 5–6 раз
относительно контроля в отсутствие ТМА. Одна-
ко, большая часть этого изменения обусловлена
влиянием водяных паров. Наряду с падением ин-
тенсивности наблюдается батохромный сдвиг
максимума к 508 нм. Удаление паров воды приво-
дит к возрастанию интенсивности выше исходно-
го уровня и коротковолновому сдвигу максимума
флуоресценции от 506 до 492 нм. Этот результат –
увеличение исходной флуоресценции представ-
ляет значительный интерес, поскольку его нельзя
объяснить вытеснением ДГ молекулами ТМА из
комплекса в раствор. Существенно отметить так-
же, что для ТМА в отличие от Н не происходит
возбуждения аналита, поскольку полоса погло-
щения ТМА находится в области значительно бо-
лее коротких длин волн. По-видимому, наблюда-
емые изменения FДГ, как и в водных растворах,
обусловлены образованием тройного комплекса
CB[8]–ДГ–TMA, в котором подавлен процесс ту-
шения, присутствующий в бинарном комплексе
ДГ@CB[8].

Таким образом, использование комплексов
гость–хозяин в качестве рецепторов для индикато-
ров и аналитов позволяет детектировать спектраль-
но молчащие в видимой области как неполярные,
так и полярные аналиты, причем в отличие от ли-
пидной матрицы и поверхности адсорбента (сили-
кагеля) имеет место пропорциональность между
величиной отклика и концентрацией аналита и от-

Рис. 4. Зависимости спектров флуоресценции мем-
бран СЛБ на основе ДМФХ, содержащих встроенные
ДГ и СB[8] (1, 3, 5) и ДГ(2, 4, 6) от концентрации наф-
талина в газовой фазе в мм рт. ст.: 0 (1, 2); 0.083 (3, 4);
0.166 (5, 6). Длина волны возбуждения 290 нм.
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Рис. 5. Влияние паров триметиламина (ТМА) и воды
на спектры флуоресценции мембран СЛБ на основе
ДМФХ, содержащих встроенные СB[8] и ДГ, 1 – ис-
ходный спектр, 2 – после инкубации в парах
ТМА + Н2О, 3 – после инкубации в парах ТМА в от-
сутствие паров Н2О.
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сутствует зависимость длины волны максимума
флуоресценции индикатора от концентрации ана-
лита.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ И ВЫВОДЫ
Конечной целью проекта является создание

модели хемосенсора на основе планарного фосфо-
липидного бислоя, стабилизированного на нано-
частицах силикагеля (СЛБ) и содержащего встро-
енные молекулы флуоресцентных индикаторов.
Для решения этой задачи в качестве рецепторов и
индикаторов были использованы флуорофор дан-
силглицин (ДГ) и комплекс гость/хозяин ДГ с ку-
курбитурилом CB[8], а в качестве аналитов – не-
полярный нафталин (Н) и полярный триметил-
амин (TMA) в газовой фазе.

Однородные по размеру наночастицы силика-
геля были синтезированы по методу Штобера;
для приготовления планарных липидных бислоев
на поверхности этих частиц получены бислойные
липосомы из ДМФХ; степень бислойности липо-
сом и полученных из них планарных бислоев
определена с использованием разработанных ра-
нее методик.

Важным результатом работы является получе-
ние впервые функционализированных СЛБ, со-
держащих встроенные в липидную мембрану мо-
лекулы флуорофора ДГ и комплекс гость–хозяин
ДГ@CB[8]. Установлено по положению максиму-
ма FДГ, что основная часть молекул ДГ встраива-
ется в липидной мембране в максимально гидро-
фобное окружение, а именно, в область локализа-
ции углеводородных остатков. Более того, часть
молекул ДГ находятся в еще более гидрофобном
окружении, если сравнивать их по положению
максимума F с жидкими углеводородами. Этот
новый результат объяснен в работе тем, что в ма-
ловязком жидком растворе возникает динамиче-
ски усредненное по ориентациям положение
максимума F, в то время как в липидной мембра-
не имеет место статическое распределение по
ориентациям, имеющим разные полярности
окружения. Сравнение спектров FДГ в раствори-
телях различной полярности показывает также,
что в гидрофобном окружении наряду со сдвигом
максимума FДГ значительно возрастает кванто-
вый выход – почти на порядок по сравнению с
водой.

Образование комплекса гость–хозяин
ДГ@CB[8] регистрируется в водном растворе по
сдвигу в коротковолновую область и уменьше-
нию квантового выхода. Изучение зависимости
FДГ от концентрации CB[8] позволило оценить
константу связывания комплекса. При введении
CB [8] в липидную мембрану, содержащую ДГ,
также обнаружено уменьшение квантового выхо-
да, но смещение максимума FДГ происходит в

длинноволновую сторону. Эти эффекты свиде-
тельствуют об образовании в мембране комплек-
са гость–хозяин ДГ с CB[8], причем окружение в
полости CB[8] менее гидрофобно, чем в углеводо-
родах, и квантовый выход соответственно пони-
жен.

В работе были изучены также некоторые хемо-
сенсорные характеристики обоих типов функци-
онализированных СЛБ структур для обоих анали-
тов. Показано, что при возбуждении на длине
волны 290 нм, где поглощает нафталин, но мини-
мально поглощение ДГ, наблюдается флуорес-
ценция ДГ вследствие переноса возбуждения на
ДГ. В случае ТМА и возбуждении в полосе погло-
щения ДГ также наблюдается отклик флуорес-
ценции ДГ на аналит, который, по-видимому,
обусловлен образованием тройного комплекса
гость–хозяин ДГ–CB[8]–ТМА.

Как уже было отмечено, в гидрофобной мат-
рице квантовый выход флуоресценции ДГ воз-
растает по сравнению с гидрофильной матрицей,
что видно также по спектрам флуоресценции в
растворителях различной полярности, а также
при сравнении СЛБ с наночастицами силикаге-
ля, на которых был адсорбирован ДГ (рис. 3).

Величина флуоресцентного отклика на нафта-
лин в СЛБ, содержащих встроенные молекулы
ДГ, оказалась больше, чем в СЛБ, содержащих
комплексы ДГ@CB[8]. Это различие помимо по-
лярности окружения по-видимому обусловлено
тем, что при образовании комплекса гость–хозя-
ин с CB[8] падает квантовый выход FДГ, соответ-
ственно падает величина флуоресцентного от-
клика и чувствительность к аналитам. Уменьше-
ние выхода флуоресценции при использовании
CB[8] как молекулы хозяина наблюдалось ранее
для ряда флуорофоров. С другой стороны, недо-
статком фосфолипидного слоя (и, по-видимому,
других материалов, например, полимеров) в каче-
стве хемосенсорной матрицы является наличие
микрогететерогенной структуры, приводящей к
распределению по полярности локального окру-
жения, соответственно к уменьшению чувстви-
тельности и отсутствию линейной зависимости
между концентрацией аналита и величиной флу-
оресцентного отклика. Этого недостатка, как по-
казано в данной работе, лишены СЛБ, содержа-
щие комплексы гость–хозяин с применением в
качестве молекулы–хозяина макроцикла CB[8].
А именно, при использовании таких комплексов
отсутствует распределение по полярности и на-
блюдается пропорциональность между концен-
трацией аналита и флуоресцентным откликом.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Федерального агенства научных организаций
(соглашение №007-ГЗ/Ч3363/26).
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