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Ключевую роль в определении ионов металлов в их водных растворах выполняют сенсорные мембранные ма-

териалы. Структура и морфология ионообменных мембран напрямую влияют на скорость и эффективность 

процесса ионного обмена на границе раздела с раствором. Перспективным классом материалов для создания 

таких мембран являются блок-сополимеры. Их ключевой особенностью является способность к микрофазо-

вому разделению, что позволяет формировать структуру как в твердом состоянии, так и в растворе. 

Стремление к разделению и к самоорганизации приводит к формированию микроскопических областей, обо-

гащенных конкретным типом блоков. В некоторых случаях в таких полимерах могут возникать пустоты, 

внутренняя поверхность которых может сорбировать на себя аналитические реагенты. Благодаря суще-

ствованию свободного пространства в формируемых пустотах могут протекать реакции комплексообразо-

вания, обуславливающие аналитические реакции на ионы определяемых металлов. В настоящей работе на ос-

нове терминированного гидроксильными и калий-алкоголятными группами полоксамера (блок-сополимера ок-

сидов пропилена и этилена) и не симметричного ароматического диизоцианата (2,4-толуилендиизоцианата) 

проведён синтез микропористых блок-сополимеров. В качестве модификаторов были использованы не слипа-

ющиеся наноразмерные органозамещённые кремнезёмы ASiP-Cu-0.5 Полученные полимеры наносились на по-

лиэтилентерефталатную плёнку, используемую в качестве подложки. В результате была изготовлена и ис-

следована сенсорная тест-система с использованием 1-(2-пиридилазо)-2-нафтола в качестве аналитического 

реагента на ионы Cu(II) и PHENAZO для определения ионов магния(II). Реагент PHENAZO отличается вы-

сокой селективностью и чувствительностью в спектрофотометрическом анализе ионов магния. Реакция 

Mg(II) с реагентом приводит к образованию сине-фиолетового соединения, что позволяет проводить точное 

и эффективное определение концентрации магния. Реагент обладает малиновым цветом. Максимум поглоще-

ния света реагентом и его комплекса с магнием наблюдается при длинах волн 490 и 560 нанометров соответ-

ственно. В результате проведённых исследований было установлено, что аналитические реагенты иммобили-

зованные на модифицированные микропористые блок-сополимеры проявляют высокую чувствительность при 

определении ионов Mg(II) и Cu(II) в их водных растворах, что делает их высокоэффективными подложками 

для практического применения в аналитической химии. 
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Sensor membrane materials play a key role in determining metal ions in their aqueous solutions. The performance of 

ion exchange membranes, particularly their speed and effectiveness, is directly linked to their internal structure and 

physical form. Block copolymers, frequently considered promising materials for sensor membranes, exhibit a remarka-

ble characteristic known as microphase separation. This phenomenon, occurring both in solid and dissolved states, 

plays a crucial role in influencing the membrane's ion exchange capabilities. The desire for separation and self-

organization leads to the formation of microscopic areas enriched with a specific type of blocks. In some cases, voids 

may appear in such polymers, the inner surface of which can absorb analytical reagents. Due to the existence of free 

space in the voids formed, complexation reactions can occur, causing analytical reactions to the ions of the metals be-

ing determined. This study explores the synthesis of microporous block copolymers. The research utilizes poloxamer, a 

block copolymer composed of propylene and ethylene oxides, modified with hydroxyl and potassium alcoholate func-

tionalities. This modified poloxamer is subsequently reacted with an asymmetric aromatic diisocyanate, 2,4-toluene 

diisocyanate, to create the desired microporous structure. Non-sticky nanosized organo-substituted silicas ASiP-Cu-
0.5 were used as modifiers. The obtained polymers were applied to polyethylene terephthalate film used as a substrate. 

As a result, a sensor test system was manufactured and investigated using 1-(2-pyridylazo)-2-naphthol as an analytical 

reagent for Cu(II)ions and PHENAZO for determining magnesium(II) ions. PHENAZO is a highly sensitive and selec-

tive reagent for spectrophotometric analysis of magnesium ions. Its unique ability to form a distinctive blue-violet com-

plex with magnesium enables accurate detection. The reagent itself is crimson in color, but its complex with magnesium 

exhibits maximum light absorption at 560 nanometers, compared to the reagent's peak absorption at 490 nanometers. 

This sensitivity is further amplified by immobilizing PHENAZO on modified microporous block copolymers. This inno-

vative approach creates highly effective substrates for determining magnesium and copper ions in aqueous solutions, 

making them valuable tools for practical applications in analytical chemistry. 
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Введение 

Сенсорные мембранные материалы играют клю-

чевую роль в определении катионов и анионов. 

Именно структура и морфология мембраны опреде-

ляют скорость и эффективность ионного обмена на 

границе раздела с раствором [1-4]. Блок-сополимеры 

(БС) представляют собой перспективные материалы 

для создания сенсорных мембран. Ключевым отли-

чием БС является их способность к микрофазовому 

разделению, происходящему как в твердом состоя-

нии, так и в растворе. Такое поведение приводит к 

образованию микроскопических областей, обога-

щенных определенным типом блоков, поскольку 

блоки стремятся к сегрегации.  Ключевой особенно-

стью блок-сополимеров является их самоорганизу-

ющаяся природа, которая позволяет им формиро-

вать различные упорядоченные наноструктуры. Бла-

годаря этому свойству, БС представляют собой 

многообещающие материалы для различных обла-

стей, таких как: cоздание наноструктурных матери-

алов, разработка лекарственных средств и биомеди-

цинские приложения [5-7]. Формирование, размеры 

и пространственное расположение этих надмолеку-

лярных структур зависят от химического состава их 

составляющих молекул, их молекулярной массы, 

межмолекулярных взаимодействий и условий реак-

ции. То есть, основным фактором, оказывающим 

воздействие на морфологию и степень дальнего по-

рядка БС, является их макромолекулярная архитек-

тура. Несмотря на то, что синтез БС является усто-

явшейся областью, их контролируемый синтез поз-

воляет получать широкий спектр новых архитектур, 

обладающих интересным поведением при само-

сборке [8-12]. Достижения в области синтеза, функ-

ционализации, обработки и определения характери-

стик полимеров создают перспективы разработки и 

исследования широкого спектра БС с разнообраз-

ным и сложным потенциалом самосборки в объем-

ных и тонкопленочных материалах. Нанопористые 

БС представляют собой перспективный материал 

для создания оптически прозрачных подложек для 

проведения тестов, направленных на определение 

различных веществ [13-14]. 

Синтезированы и исследованы нанопористые оп-

тически прозрачные блок-сополимеры (ОБС), полу-

ченные на основе блок-сополимеров оксидов этилена и 

пропилена (ППЭГ) и 2,4-толуилендиизоцианата (ТДИ) 

[15-16]. Определены условия реакции, приводящие к 

образованию компланарных О-полиизоцианатных 

блоков в структуре ОБС (рис. 1). 

 

Рис. 1 – Строение ОБС 

Fig. 1 – Structure of the optically transparent block 

copolymers (OBCs) 

В исследовании [16] для улучшения микрофазо-

вого разделения в полимерных материалах исполь-

зовались кремнеземы с полиоксиэтиленовыми от-

ветвлениями (ASiP), устойчивые к самоконденса-

ции. Для синтеза ASiP применяли тетраэтоксисилан 

(ТЭОС), полиоксиэтиленгликоль (ПЭГ) и хлорид 

меди (CuCl2). Было установлено, что CuCl2 при 

низком его содержании катализирует образование 

ASiP (ASiP-Cu-0.01) с кремнезёмным ядром куби-

ческой топологии. С увеличением CuCl2 кремнезё-

мы в составе ASiP являются линейными (ASiP-Cu-
0.1), по мере повышения содержания CuCl2 ионы 

Cu(II) вступают в комплексообразующее взаимодей-

ствие с полиоксиэтиленовыми ответвлениями с об-

разованием ASiP-Cu-0.5 (рис. 2). 

 

 

 

          
I (ASiP-Cu-0.01) 

 

 

II (ASiP-Cu-0.1) 
 

 
III (ASiP-Cu-0.5) 

 

Рис. 2 – Строение не слипающихся наноразмер-

ных органозамещённых кремнезёмов 

Fig. 2 – Structure of non-sticky nanoscale organo-

substituted silica 
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В настоящее время публикуется всё больше ра-

бот, направленных на поверхностную модификацию 

частиц диоксидов кремния олигомерами. Наиболее 

перспективным представляется синтез наночастиц 

диоксида кремния с использованием алкоксисила-

нов и последующая модификация их поверхностей 

полиоксиэтиленгликолями [17-18]. Получение 

кремнеземов из алкоксисиланов с помощью метода 

золь-гель синтеза, включающего стадии гидролиза и 

последующей конденсации силанольных групп, 

представляет собой широко распространенный под-

ход. Однако ключевой проблемой при синтезе орга-

нозамещенных наночастиц диоксида кремния явля-

ется их склонность к самоконденсации, что затруд-

няет получение стабильных частиц. В связи с этим 

решение проблемы получения органозамещённого 

кремнезёма с использованием в качестве централь-

ного реагента алкоксисиланов основывается на под-

боре подходящих катализаторов.  

В связи с полученными ранее результатами в 

настоящей работе на основе терминированного гид-

роксильными и калий-алкоголятными группами по-

локсамера (блок-сополимера оксидов пропилена и 

этилена, ППЭГ) и не симметричного ароматическо-

го диизоцианата (2,4-толуилендиизоцианата) прове-

дён синтез микропористых блок-сополимеров. В 

качестве модификаторов были использованы не 

слипающиеся наноразмерные органозамещённые 

кремнезёмы ASiP-Cu-0.5. Полученные полимеры 

наносились на полиэтилентерефталатную плёнку 

(ПЭТФ), используемую в качестве подложки, а ре-

зультирующая тест-система обозначена как РОБС. 

В ходе исследования была разработана и проверена 

РОБС для определения ионов меди(II) и магния(II). 

В качестве аналитического реагента для обнаруже-

ния ионов меди(II) был использован 1-(2-

пиридилазо)-2-нафтол, а для определения ионов 

магния – PHENAZO.  

Экспериментальная часть 

Блок-сополимер оксидов пропилена и этилена 

(ППЭГ) с формулой 

HO[CH2CH2O]n[CH2(CH3)CH2O]m[CH2CH2O]nK, где 

n≈4 и m≈48, молекулярная масса 4200 г/моль, со-

держащий 30 мас.% периферийных полиоксиэтиле-

новых блоков, где содержание алкоголятно-

калиевых групп составляет 10,9 % от общего коли-

чества функциональных групп, и полиоксиэти-

ленгликоль (ПЭГ, ММ=400) закуплен в ПАО «Ниж-

некамскнефтехим» (г. Нижнекамск, Россия). ППЭГ 

дополнительно сушили при 85 °С и 0,07 кПа в тече-

ние 2 ч до содержания влаги 0,01 мас.%. 2,4-

толуилендиизоцианат ≥ 98 мас.% (ТДИ) был приоб-

ретен у Sigma-Aldrich (Сент-Луис, Миссури, США). 

Тетраэтоксисилан (ТЭОС) был приобретен в ЗАО 

«Вектон» (Санкт-Петербург, Россия). Толуол и 

CuCl2 получены от ООО «Компонент-реактив» 

(Москва, Россия). PHENAZO и 1-(2-пиридилазо)-2-

нафтол (PAN) были приобретены у Sigma-Aldrich 

(Сент-Луис, Миссури, США) и использовались в 

том виде, в каком они были получены. CuCl2 суши-

ли при 120 °С в печи в течение 2 часов до коричне-

вого цвета. 

Для получения РОБС в качестве подложки ис-

пользовался полиэтилентерефталат (ПЭТФ) 

Novattro, Россия, Москва. Толщина листа 0,3 мм, 

плотность 1,33 кг/см2, диапазон рабочих температур 

−40°С – +60°С, водопоглощение 0,1–0,3 мас.% ко-

эффициент светопропускания 88%. 

Синтез ОБС, получение тест-систем РОБС, и 

рабочих растворов приведены в работе [19]. 

Методика измерений электронных спектров при-

ведена в работе [17].  

Обсуждение результатов 

Аналитические тест-системы были изготовлены 

на основе ОБС. Применение модификаторов ASiP-
Cu существенно повышает сорбционную емкость 

ОБС. Эффективность модификации зависит от спо-

соба получения ASiP-Cu и его концентрации в со-

ставе ОБС. Исследования показали, что наиболее 

заметное увеличение сорбционной емкости наблю-

дается при использовании ASiP-Cu-0,5.  

Первоначально на основе ОБС и ОБС, модифи-

цированной ASiP-Cu-0,5 была получена тест-

система путём иммобилизации на полимер аналити-

ческого реагента 1-(2-пиридилазо)-2-нафтол (PAN). 
Особенность проведения аналитической реакции на 

полимерной мембране заключается в предваритель-

ной иммобилизации органического реагента (ОР). 

Время иммобилизации ОР определяется по выходу 

на постоянство интенсивности электронного спек-

тра ОР. Затем, во избежание десорбции ОР и захва-

та им аналита непосредственно в растворе, полимер 

с иммобилизованным на него ОР предварительно 

выдерживается в течение суток в воде. В данной 

работе в качестве ОР был использован PAN в каче-

стве аналитического реагента на ионы Cu(II) и 

PHENAZO для определения ионов магния(II).   

На рисунке 3 представлены электронные спек-

тры PAN и комплексов PAN с CuSO4, иммобилизо-

ванных на OБC и ОБС, полученного с использова-

нием 0.5 мас.% ASiP-Cu-0,5. Оказалось, что в слу-

чае использования не модифицированного ОБС 

интенсивность спектра PAN падает, но появляется 

малоинтенсивная полоса в области 580 нм. При ис-

пользовании в качестве полимерной мембраны 

ОБС, полученного с использованием 0.5 мас.% 

ASiP-Cu-0,5 наблюдается значительное изменение 

формы спектра и повышение интенсивности спектра 

в области 580 нм (рис. 3). 

Для создания тонких плёнок равномерной тол-

щины как правило используется технология нанесе-

ния селективного слоя на специально подобранную 

подложку. В данной работе в качестве подложки 

была использована плёнка полиэтилентерефталата. 

ОБС, нанесённый на ПЭТФ подложку, был получен 

с использованием 0.5 мас.% ASiP-Cu-0,5. Толщина 

ОБС на поверхности подложки составила 10 мкм. 

Подложка с селективным слоем ОБС (POБС) затем 

погружалась в раствор PAN, который сорбировался 

как на ОБС, так и на ПЭТФ подложку. Затем полу-

ченная полимерная композиция выдерживалась в 

течение 24 час. в воде. При этом PAN полностью 

десорбировался из ПЭТФ подложки POБС, но оста-

вался в микропористой структуре селективного слоя 
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POБС. Полученная таким образом POБС далее 

была использована для определения ионов Cu(II).  
 

0

1

2

3

4

300 350 400 450 500 550 600 650 700

A
b

s.

λ, nm

1

2

3

 
(а) 

 

0

1

2

3

4

300 350 400 450 500 550 600 650 700

A
b

s.

λ, nm

2

1

3

 
(б) 

Рис. 3 – Электронные спектры PAN (1) и продук-

тов взаимодействия PAN с CuSO4 (2), иммобили-

зованных на PAN (a) и на ОБС, полученного с 

использованием 0.5 мас.% ASiP-Cu-0,5 (б). 

[CuSO4] = 0.1 г/дм3. рН=7 

Fig. 3 – Electronic spectra of PAN (1) and products 

of interaction between PAN and CuSO4 (2) immobi-

lised on PAN (a) and on OBC obtained using 0.5 

wt.% ASiP-Cu-0.5 (b). [CuSO4] = 0.1 g/dm3. pH=7 

 

Спектры поглощения PAN и его комплексов с 

CuSO4, иммобилизованных на ОБС и POБС, де-

монстрируют существенные различия. Комплексы 

PAN с CuSO4, полученные на POБС (рис. 4), отли-

чаются более выраженным изменением формы 

спектров по сравнению с комплексами, полученны-

ми на ОБС (рис. 3). Важным с точки зрения практи-

ческого приложения является хорошо выраженный 

электронный спектр для иммобилизованных на 

POБС комплексов PAN с CuSO4, полученных при 

содержании CuSO4 0,001 г/дм3 в анализируемом 

растворе. 

Плёнки OБС, полученные путём их отливания в 

чашки Петри достигают толщины 100 мкм, а для 

плёнок, отлитых на ПЭТФ подложку достигается 

толщина в 10 раз меньшая. Такое значительное 

уменьшение толщины плёнок обусловлено тем, что 

ОБС имеет низкую смачиваемость на стекле, но вы-

сокую смачиваемость на ПЭТФ плёнки. Благодаря 

этому становится возможным достижения таких 

малых толщин. В тонких реакционных слоях на хи-

мические процессы изоцианатов заметный вклад 

оказывает влага, содержащаяся в окружающем воз-

духе. При использовании в качестве модификатора 

ASiP-Cu-0,5 в структуре ОБС наблюдается 

наибольшее содержание мочевины и наименьшее 

содержание карбонильных групп. В результате ста-

новится возможным наиболее высокая полнота пре-

вращения ТДИ в О-полиизоцианатные блоки и их 

стабильность в составе ОБС.  

Наблюдаемый модифицирующий эффект ASiP-
Cu-0,5 на свойства селективного слоя РОБС можно 

объяснить взаимодействием компонентов ASiP-Cu-
0,5. Линейные кремнезёмы в его составе взаимодей-

ствуют с полиоксиэтиленовыми ответвлениями 

ASiP, образуя координационные связи с ионами 

Cu(II). Взаимодействие между компонентами, веро-

ятно, оказывает двойственное влияние: модифици-

рует свойства селективного слоя и катализирует 

реакцию образования мочевины с участием изоциа-

натных групп в орто-положении при формировании 

О-полиизоцианатных блоков. Наличие ионов Cu(II), 
координированных с ASiP-Cu-0,5, дополнительно 

ускоряет эту реакцию (рис. 1).  
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Рис. 4 – Электронные спектры POБС (1), POБС с 

иммобилизованным PAN (2), POБС с иммобили-

зованными продуктами взаимодействия PAN с 

[CuSO4] = 0.001 (3), 0.01 (4), и 0.1 (5) г/дм3. рН=7 

Fig. 4 – Electronic spectra of ROBC (1), ROBC with 

immobilized PAN (2), ROBC with immobilized PAN 

interaction products with [CuSO4] = 0.001 (3), 0.01 

(4), and 0.1 (5) g/dm3. pH=7 

 

В качестве другого примера использования ОБС, 

нанесённого на ПЭТФ подложку явилось определе-

ние ионов магния из водных растворов. Определе-

ние содержания магния (Mg(II)) является распро-

страненной задачей в аналитических лабораториях. 

Магний может быть обнаружен в различных мате-

риалах, как природного происхождения, так и про-

мышленного. В большинстве случаев качественное 

и количественное определение Mg(II) является 

сложно задачей так как большинство методов отли-

чаются низкой селективностью. При спектрофото-

метрическом анализе ионов Mg(II) высокой селек-

тивностью и чувствительностью обладает реагент 

PHENAZO, который в щелочной среде с Mg(II) об-

разует комплексное соединение сине-фиолетового 

цвета, раствор самого реагента окрашен в малино-

вый цвет.  

На рисунке 5 представлены спектры поглощения 

PHENAZO и его комплексов с ионами Mg(II), ад-

сорбированных на POБС. Установлено, что предел 

чувствительности реакции комплексообразования 

между органическим хромофором PHENAZO и 

Mg(II) в данной системе составляет 10⁻⁴ г/дм³. Ис-

пользование PHENAZO, сорбированного на POБС, 
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для определения содержания Mg(II) позволяет полу-

чить окрашенное соединение, устойчивое на протя-

жении длительного времени.  

 

 

Рис. 5 – Электронные спектры POБС (1), POБС с 

иммобилизованным PHENAZO (2), POБС с им-

мобилизованными продуктами взаимодействия 

PHENAZO с [MgCl2] = 1 (3), 0. 1 (4), 0.01 (5), 0.001 

(6), 0.0001 (7) г/дм3. рН=9-10 

Fig. 5 – Electronic spectra of ROBC (1), ROBC with 

immobilized PHENAZO (2), ROBC with immobi-

lized products of PHENAZO interaction with 

[MgCl2] = 1 (3), 0. 1 (4), 0.01 (5), 0.001 (6), 0.0001 

(7) g/dm3. pH=9-10 

 

Выводы 

С целью разработки аналитических сенсоров на ос-

нове микропористых блок-сополимеров (ОБC) была 

создана тестовая система (РОБC). В ней селективный 

слой ОБC был нанесен на полиэтилентерефталатную 

пленку, служащую подложкой. 

Анализ электронных спектров показал, что анали-

тический реагент PAN и его комплексы с ионами 

Cu(II), иммобилизованные на ОБC и РОБC, демон-

стрируют значительные различия в спектральных ха-

рактеристиках. Особое значение для практического 

применения имеет четко выраженный электронный 

спектр комплексов PAN с иммобилизованными на 

РОБC ионами Cu(II), наблюдаемый при концентрации 

ионов Cu(II) в анализируемом растворе, составляющей 

0,001 г/дм3. РОБC также успешно исследованы для 

определения ионов Mg(II) в водных растворах с ис-

пользованием реагента PHENAZO. Чувствительность 

реакции комплексообразования PHENAZO с ионами 

Mg(II) составила 0,0001 г/дм3. 
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