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В настоящее время в мире активно исследу-
ются производные краун-эфиров [1–3]. Эти со-
единения имеют важное значение для изучения 
фундаментальных процессов узнавания и свя-
зывания определенных ионов, молекул [4–6]. 
Указанные системы имеют большое прикладное 
значение [7–9]. Применение фоточувствитель-
ных и поверхностно-активных производных 
краун-эфиров открывает широкие возможности 
для создания современных хемосенсоров, с по-
мощью которых можно определять катионы тя-
желых металлов в воде [1, 7–9]. Для получения 
оптического отклика на металл может быть до-
статочно использование ультратонких пленок, 
полученных из монослоя толщиной около 2 нм, 
при условии применения соответствующих ме-
тодов определения [2]. Ранее было показано [3], 
что для стабилизации монослоев фоточувстви-
тельных производных краун-эфиров необходи-
ма добавка поверхностно-активного полимера, 
наиболее перспективным для использования в 
этих целях считается поливинилстеарат (ПВСт). 

Настоящая работа посвящена изучению сме-
шанных монослоев, состоящих из полимера и 
нового хемосенсорного амфифильного краси-
теля дитиа-18-краун-6 (КСК29), который содер-
жится на поверхности раздела фаз вода–воздух 
и детектирует ионы серебра. 

Экспериментальная часть

Материалы. Синтез амфифильного и фото-
чувствительного производного дитиакраун-эфи-

ра (шифр синтеза – КСК29), осуществленный в 
ЦФ РАН С.П. Громовым и сотрудниками его ла-
боратории, описан ранее [10]. Общая формула 
C45H68ClNO8S3. Строение молекулы КСК29 при-
ведено на рис. 1.

Методы исследования. В настоящей работе 
для исследования использовали метод измере-
ния изотермической зависимости поверхност-
ного давления и поверхностного потенциала от 
площади, приходящейся на молекулу КСК29 в 
монослое. По полученной зависимости вели-
чины поверхностного давления (π) от площади 
(А), приходящейся на молекулу, сделан вывод о 
фазовом состоянии и плотности упаковки моле-
кул КСК29 на границе раздела фаз. Поверхност-
ное давление измеряли по формуле [2]: 

                             π = γ0 – γ,

где γ0 и γ – поверхностное натяжение (мН/м) чи-
стой поверхности водной субфазы и поверхности 
с нанесенным ПАВ соответственно. Поверхност-
ное давление измеряли на модернизированной 
ленгмюровской установке фирмы «NIMA-NFT» 
(Англия, ФРГ) методом Вильгельми [2], основан-
ном на измерении «выталкивания» (изменении 
положения) полупогруженной в водную субфазу 
тонкой пластинки бумаги (15×15 мм) до и после 
нанесения раствора КСК29 в хлороформе. Что-
бы обеспечить высокую точность (0,01 мН/м) 
измерения π–A-изотерм все параметры в экспе-
рименте поддерживали постоянными, изменяя 
только концентрацию солей в водной субфазе. 
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Значение поверхностного потенциала (ΔV) 
монослоя КСК29 на границе раздела вода/воздух 
определяется по уравнению Гельмгольца [2]:

                           ΔV = n μ (1/e0),

где n – число молекул в монослое, μ – среднее 
значение эффективного дипольного момента на 
молекулу в плоскости, нормальной к поверхно-
сти раздела фаз, e0 – проницаемость вакуума. 

Изотермические зависимости поверхност-
ного потенциала (ΔV) от площади (А), при-
ходящейся на молекулу КСК29 в монослое 
(далее – площадь), получали методом вибриру-
ющего электрода, который заключается в изме-
рении потенциала между дисковым металличе-
ским электродом, вибрирующим с ультразвуко-
вой частотой в нескольких миллиметрах над по-
верхностью водной субфазы, и Pt-электродом, 
погруженным в водную субфазу. 

Исследование спектральных характеристик 
полученных монослоев проводили на специ-
ально сконструированной спектрофотометриче-
ской системе на базе спектрофотометра «Hitachi 
330» [2]. Монослои КСК29 формировали или на 
бидистиллированой воде, или на водных рас-
творах перхлората серебра с концентрацией в 
интервале от10–9 до10–3 М. Затем переносили на 
кварцевые или стеклянные подложки для изме-
рения спектров поглощения монослоев КСК29 
в области 350–600 нм (увеличение интенсивно-
сти при длине волны менее 350 нм связано с по-
глощением стекла). Ошибка измерения длины 
волны максимума поглощения составляла 1 нм, 
а ошибка измерения интенсивности поглоще-
ния была равна 0,00001 отн. ед. 

Результаты и обсуждение

На начальном этапе исследований нами были 
получены и изучены монослои нового КСК29, 
полученные путем нанесения раствора инди-
видуального КСК29 (1,074 мМ в хлороформе) на 

бидистилированную воду, и растворы солей раз-
ных металлов [1]. Для доказательства образования 
смешанных монослоев краун-эфиров применяется 
классический метод, основанный на определении 
величин поверхностного давления и потенциала в 
разных условиях зависимости изотермы поверх-
ностного давления от площади на молекулу звена 
поливинилстеарата (ПВСт). В этих целях изучено 
влияние концентрации ионов серебра в пределах 
103–109 М в водной субфазе на параметры смешан-
ных монослоев (КСК29-ПВСт).

При увеличении концентрации ионов сере-
бра до 10–5–10–3 М монослой становится в 1,7–
1,8 раз более плотным (рис. 2). При концентра-
ции ионов серебра 10–6 М кривая поверхностно-
го давления монослоя занимает промежуточное 
значение. Мы обнаружили, что при высокой кон-
центрации ионов серебра монослой изначально 
находится в квазигазообразном состоянии и при 
величине площади, равной 1,02±0,05 нм2, проис-
ходит его фазовый переход II рода в жидко-рас-
тянутое состояние (рис. 2).

Поверхностное давление при этом переходе 
составляет 0,48–0,86 мН/м. При концентрации 
ионов серебра до 10–6 М и ниже монослой в ус-
ловиях эксперимента (при определенном коли-
честве нанесенного вещества) находится в жид-
ко-растянутом состоянии. Однако независимо от 
концентрации ионов серебра в субфазе при вели-
чине площади, равной 0,45±0,05 нм2, происходит 
переход из жидко-растянутого в жидко-конденси-
рованное состояние. Поверхностное давление при 
этом переходе находится в интервале 6–18,7 мН. 
При давлении более 20 мН/м концентрация ио-
нов серебра практически перестает влиять на 
поверхностное давление (рис. 3). Следует отме-
тить, что зависимость поверхностного давления 
при фазовом переходе II рода из жидко-растя-
нутого в жидко-конденсированное состояние от 
концентрации ионов серебра носит S-образный 
характер (рис. 4). Вероятно, это связано с раз-

Рис. 1. Структура красителя КСК29 – перхлорат 4-[(Е)-2-(2,3,5,6,8,9,11,12,14,15-
декагидро-1,7,10,16,4,13-бензо-тетраоксадитиациклооктадецин-18-ил)-1-

этенил]-1-октадецилпиридиния
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Рис. 2. Изотермы поверхностного давления в смешанных монослоях КСК29-ПВСт (1:2) 
при разной концентрации ионов Ag+ в водной субфазе, М: 1 – вода, 2 – 10–9, 3 – 10–8,                 

4 – 10–7,  5 – 10–6, 6 –  10–5, 7 –  10–4,  8 –  10–3  

Рис. 3. Зависимость площади на молекулу от концентрации ионов серебра при разных зна-
чениях поверхностного давления, π: 1 – 5, 2 – 10,  3 – 15, 4 – 20, 5 – 25, 6 – 30, 7 – 35, 8 – 40                          

(на оси абцисс – чистая вода, π = 10)

ницей между параметрами жидко-растянутого 
состояния в условиях низкой и высокой концен-
трации ионов серебра, а также при вкладе про-

межуточного состояния с концентрацией ионов 
Ag+ 10–6 М. Кривые поверхностного потенциала 
смешанных монослоев КСК29-ПВСт в субфазе 
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показывают зависимость от концентрации ио-
нов серебра в водной среде и подтверждают 
различие в состоянии монослоев при высокой 
и низкой концентрации ионов Ag+ (рис. 5). Бо-
лее того, при концентрации ионов серебра до 
10–6 М скачок потенциала наблюдается после 
нанесения образца, и при величине площади 

0,47±0,05 нм2 Происходит плавный рост по-
верхностного потенциала. При соответствую-
щем переходе монослоя из жидко-растянутого 
в жидко-конденсированное состояние происхо-
дит незначительное увеличение скорости роста 
потенциала. При высокой концентрации ионов 
серебра (10–5–10–3 М) скачок поверхностного по-

Рис. 4. Зависимость поверхностного давления фазового перехода из жидко-
растянутого в жидко-конденсированное состояние от концентрации ионов 

серебра (на оси абцисс – чистая вода, π = 10)

Рис. 5. Изотермы поверхностного потенциала в смешанных монослоях КСК29-ПВСт 
(1:2) при разных концентрациях ионов Ag+ в водной субфазе, М: 1 – 10–9, 2 – 10–8,                 

3 – 10–7,  4 – 10–6, 5 –  10–5, 6 –  10–4,  7 –  10–3  
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тенциала, наблюдаемый сразу после нанесения 
образца, относительно невелик. Однако при этом 
наблюдается значительное увеличение потен-
циала при величине площади 1,02±0,05 нм2, 
которое содействует переходу монослоя из 
квазигазообразного в жидко-растянутое со-
стояние. После этого происходит плавный рост 
поверхностного потенциала, и при величине 
площади 0,47±0,05 нм2, которая соответству-
ет переходу монослоя из жидко-растянутого в 
жидко-конденсированное состояние, увеличи-
вается скорость роста потенциала (рис. 6).

Сравнение величины скачков поверхностно-
го потенциала с момента нанесения образца до 
перехода монослоя в жидко-растянутое состоя-
ние при величине площади 1,02±0,05 нм2 сви-
детельствует об ее уменьшении при увеличении 
концентрации ионов серебра.
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Рис. 6. Зависимость скачков поверхностного потенциала с момента нанесе-
ния образца до перехода монослоя в жидко-растянутое состояние от концен-

трации ионов Ag+ в субфазе (на оси абцисс – чистая вода, π = 10)
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Проведенные исследования показали, что 
методом Ленгмюра в смешанном монослое, 
состоящем из фоточувствительного произво-
дного краун-эфира КСК29 и добавки поливи-
нилстеарата, удается определять ионы серебра 
в воде при концентрации 10–6 М и выше. Пред-
ложенный подход может быть использован как 
перспективный способ создания хемосенсор-
ных наноматериалов с оптической детекцией 
катионов серебра и, возможно, других тяже-
лых металлов в водной среде. Это будет под-
тверждено при изучении в дальнейшем опти-
ческих свойств тонких пленок, получаемых на 
основе смешанных монослоев и ионов тяже-
лых металлов.
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The use of the achievements of colloid-chemical methods in combination with other fi elds 
of chemical sciences leads to the creation of new nanoscale systems for chemosensorics. 
Mixed monolayers consisting of a new chemosensory amphiphilic dithia-18-crown-6, 
which contains a dye of a series of 4-alkylpyridine with polyvinyl stearate at the water-air 
interface were obtained and studied. The infl uence of various concentrations of silver ions 
on such mixed monolayers has been studied. A promising method for the detection of silver 
ions in water using these nanoscale systems based on chemosensory amphiphilic dithia-18-
crown-6 is proposed.
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