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Àíîòàö³ÿ. Ó ðîáîò³ âïåðøå ïðîäåìîíñòðîâàíî ìîæëèâ³ñòü âèêîðèñòàííÿ åëåêòðîõå-
ì³ëþì³íåñöåíòíîãî (ÅÕË) ìåòîäó äåòåêòóâàííÿ â ñåíñîðèö³ æîâ÷íîãî ï³ãìåíòó á³ë³ðó-
á³íó ó âîäíîìó ðîç÷èí³. Ïîêàçàíèé ñï³âðåàãåíòíèé õàðàêòåð ó÷àñò³ á³ë³ðóá³íà ó ãîìî-
ãåííèõ ÅÕË-ðåàêö³ÿõ ç åëåêòðîãåíåðîâàíèìè ³îí-ðàäèêàëàìè òðèñá³ï³ðèäèëà ðóòåí³þ 
({Ru(bpy)

3
}+3). Äîñë³äæåíî åëåêòðîõ³ì³÷íó ïîâåä³íêó òà ðåæèìè åëåêòðîõ³ì³÷íîãî çáó-

äæåííÿ ÅÕË òåñòîâèõ ðîç÷èí³â ç á³ë³ðóá³íîì ç âèêîðèñòàííÿì ñêëîâóãëåöåâîãî åëåêòðî-
äà ç àëìàçîïîä³áíèì ïîêðèòòÿì, âïëèâ íà àíàë³òè÷íèé ñèãíàë âåëè÷èíè ðÍ òà êîíöåí-
òðàö³¿ ï³ãìåíòó. 
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ELECTROCHEMILUMINESCENT SENSORICS OF BILE PIGMENTS 

K. M. Ìuzyka 

Abstract. For the first time the possibility of electrochemiluminescent (ECL) method using for 
the bile pigment, namely bilirubin, detection in aqueous solution was demonstrated. The coreactant 
nature of the involvement of bilirubin in the homogeneous ECL reactions with electrogenerated ion 
radicals trisbipyridine ruthenium ({Ru(bpy)

3
}+3) was shown. Electrochemical behavior and modes of 

electrochemical excitation of ECL in model solutions with bilirubin using glassy carbone electrode 
with a diamond-like coating and influence of pH and concentration of pigment on the analytical signal 
were investigated. 

Keywords: bilirubin, bile pigment, hyperbilirubinemia, electrogenerated chemiluminescence, 
buffer solution, trisbipyridil ruthenium, coreactant, diamond-like carbon coating 

ÝËÅÊÒÐÎÕÅÌÈËÞÌÈÍÅÑÖÅÍÒÍÀß ÑÅÍÑÎÐÈÊÀ ÆÅË×ÍÛÕ ÏÈÃÌÅÍÒÎÂ 

Å. Í. Ìóçûêà 

Àííîòàöèÿ. Â ðàáîòå âïåðâûå ïðîäåìîíñòðèðîâàíà âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ ýëåêòðî-
õåìèëþìèíåñöåíòíîãî (ÝÕË) ìåòîäà äåòåêòèðîâàíèÿ â ñåíñîðèêå æåë÷íîãî ïèãìåíòà áèëè-
ðóáèíà â âîäíîì ðàñòâîðå. Ïîêàçàí ñîðåàãåíòíûé õàðàêòåð ó÷àñòèÿ áèëèðóáèíà â ãîìîãåí-
íûõ ÝÕË-ðåàêöèÿõ ñ ýëåêòðîãåíåðèðîâàííûìè èîí-ðàäèêàëàìè òðèñáèïèðèäèëà ðóòåíèÿ 
({Ru(bpy)

3
}+3). Èññëåäîâàíû ýëåêòðîõèìè÷åñêîå ïîâåäåíèå è ðåæèìû ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî 

âîçáóæäåíèÿ ÝÕË òåñòîâûõ ðàñòâîðîâ ñ áèëèðóáèíîì ñ èñïîëüçîâàíèåì ñòåêëîóãëåðîäíîãî 
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Âñòóï 

Ïðîáëåìà ã³ïåðá³ë³ðóá³íåì³¿ íåìîâëÿò, íå-
çâàæàþ÷è íà òðèâàëèé ïåð³îä âèâ÷åííÿ öüî-
ãî çàõâîðþâàííÿ, çáåð³ãàº ñâîþ àêòóàëüí³ñòü ³ 
ãîñòðîòó. Â³ëüíèé íåçâ’ÿçàíèé á³ë³ðóá³í (á³ëÿ 
20 ìã/äë) º íåéðîòîêñè÷íèì, ùî ïðîÿâëÿºòüñÿ, 
çîêðåìà, ñìåðòîíîñíîþ ÿäåðíîþ æîâòÿíêîþ, 
ÿêà ñóïðîâîäæóºòüñÿ ïîäàëüøèì ìîçêîâèì 
óùåðáîì ó íîâîíàðîäæåíèõ [1]. ²ñòîòíó ðîëü ó 
çàáåçïå÷åíí³ óñï³øíîãî ë³êóâàííÿ ã³ïåðá³ë³ðó-
á³íåì³¿ íåìîâëÿò â³ä³ãðàº ñâîº÷àñíà ïîñòàíîâêà 
ä³àãíîçó. Îäíàê ñë³ä çàçíà÷èòè, ùî ³ñíóþ÷³ ìå-
òîäè âèçíà÷åííÿ á³ë³ðóá³íó ìàþòü íåäîñòàòíþ 
ìåæó âèÿâëåííÿ (á³ëüø í³æ 20 ìêìîëü/ë). Öå 
íå äàº ìîæëèâîñò³ äåòåêòóâàííÿ ä³àãíîñòè÷íî 
çíà÷óùî¿ ê³ëüêîñò³ æîâ÷íèõ ï³ãìåíò³â ó äóæå 
ìàëîìó îá’ºì³ (äëÿ çàïîá³ãàííÿ óòâîðåííÿ ãå-
ìàòîì) çðàçêà, ùî áåðåòüñÿ íà àíàë³ç, à, îòæå, 
â³äñë³äêîâóâàòè ïàòîëîã³þ íà ðàíí³õ ñòàä³ÿõ ³ 
ïðîâîäèòè ¿¿ ìîí³òîðèíã. Òîìó î÷åâèäíà íåîá-
õ³äí³ñòü êîíòðîëþ ð³âíÿ æîâ÷íèõ ï³ãìåíò³â, 
çîêðåìà, á³ë³ðóá³íó ó íåìîâëÿò ³ ðîçðîáêè íà-
ä³éíîãî òà åôåêòèâíîãî ìåòîäà ¿õ âèçíà÷åííÿ 
ó ë³ì³òîâàí³é ê³ëüêîñò³ çðàçêà, ùî áåðåòüñÿ íà 
àíàë³ç. 

Íàé÷àñò³øå äåòåêòóâàííÿ á³ë³ðóá³íó ïðî-
âîäèòüñÿ ïðÿìèìè ñïåêòðîñêîï³÷íèì ÷è êà-
ëîðèìåòðè÷íèì ìåòîäàìè [2, 3], à òàêîæ ³ç 
çàñòîñóâàííÿì ìåòîä³â ïîïåðåäíüîãî ðîçä³-
ëåííÿ [4, 5]. Âèçíà÷åííÿ çàãàëüíîãî á³ë³ðóá³-
íó ïðÿìèì ôîòîìåòðè÷íèì ìåòîäîì íàäçâè-
÷àéíî ïðîñòå, çðó÷íå, íå âèìàãàº âåíåïóíêö³¿ 
(äîñë³äæóºòüñÿ êàï³ëÿðíà êðîâ), ìîæå ïîâòî-
ðþâàòèñÿ íåîäíîðàçîâî ïðîòÿãîì äîáè. Íå-
äîë³êîì ìåòîäó º íåìîæëèâ³ñòü ðîçï³çíàâàòè 
ôðàêö³¿ á³ë³ðóá³íà, ìåíøà òî÷í³ñòü ïðè âèðà-
æåíîìó ãåìîë³ç³. 

Íàéá³ëüø òî÷íèì ìåòîäîì âèçíà÷åííÿ êîí-
öåíòðàö³¿ á³ë³ðóá³íó º á³îõ³ì³÷íèé. Îäíàê éîãî 
íåäîë³êîì º íåîáõ³äí³ñòü çàáîðó âåíîçíî¿ êðîâ³ 
äëÿ äîñë³äæåííÿ. 

Âàðòî ïðàãíóòè äî òîãî, ùîá äëÿ âèçíà÷åííÿ 
á³ë³ðóá³íà, ÿê ³ äëÿ ³íøèõ ìåòîä³â äîñë³äæåííÿ, 
âèêîðèñòîâóâàëèñÿ ì³êðîìåòîäè. Öüîãî ìîæíà 

äîñÿãíóòè âèáîðîì âèñîêî÷óòëèâèõ ìåòîä³â äå-
òåêòóâàííÿ. 

Äî îäíîãî ç íàé÷óòëèâ³øèõ ìåòîä³â àíàë³çó 
íàëåæèòü åëåêòðîõåì³ëþì³íåñöåíòíèé (ÅÕË) 
ìåòîä, òîìó ìåòîþ äàíî¿ ðîáîòè º äîñë³äæåííÿ 
ìîæëèâîñò³ âèêîðèñòàííÿ ÿâèùà ÅÕË ó ñåíñî-
ðèö³ æîâ÷íîãî ï³ãìåíòó á³ë³ðóá³íó. 

Ìàòåð³àëè ³ ìåòîäè 

Äëÿ åêñïåðèìåíòàëüíîãî âèçíà÷åííÿ á³-
ë³ðóá³íó ó ðîáîò³ äîñë³äæóâàâñÿ ðîçðîáëåíèé 
ñï³ëüíî ç Íàö³îíàëüíèì íàóêîâèì öåíòðîì 
«Õàðê³âñüêèé ô³çèêî-òåõí³÷íèé ³íñòèòóò», ²í-
ñòèòóò ô³çèêè òâåðäîãî ò³ëà, ìàòåð³àëîçíàâñòâà 
òà òåõíîëîã³é ÍÀÍ Óêðà¿íè ñåíñîðíèé åëåìåíò 
ç àëìàçîïîä³áíèì ïîêðèòòÿì (ÀÏÏ) íà ñêëîâó-
ãëåöåâîìó åëåêòðîä³. 

Â ÿêîñò³ îðãàí³÷íîãî åëåêòðîõåì³ëþì³íîôî-
ðó âèêîðèñòîâóâàâñÿ òðèñá³ï³ðèäèëüíèé êîìï-
ëåêñ ðóòåí³þ (Ru(bpy)

3
}+2) (Sigma-Aldrich) ³ á³-

ë³ðóá³í (Fluka). 
Äîñë³äæåííÿ á³ë³ðóá³íó çä³éñíþâàëîñü 

åëåêòðîõ³ì³÷íèì ³ ÅÕË-ìåòîäîì, âðàõîâóþ÷è 
¿õ ñïîð³äíåí³ñòü. Öèêë³÷íà âîëüòàìïåðîìåòð³ÿ 
(ÖÂÀÌ) ïðîâîäèëàñü ó ìîäåëüíîìó ðîç÷èí³ 
(0.1M LiClO

4
, 2.7*10–5M òðèñ(2,2′-á³ï³ðèäèë)

ðóòåí³þ (III) â ôîñôàòíîìó áóôåð³ (pH8,5)) â 
ä³àïàçîí³ ïîòåíö³àë³â 0 – 0.55 Â (â³äí. åëåêòðî-
äà ç Ag/AgCl) çà ð³çíèõ êîíöåíòðàö³é á³ë³ðóá³íó 
ç âèêîðèñòàííÿì êîìïëåêñà äëÿ åëåêòðîõ³ì³÷-
íèõ òà ÅÕË-äîñë³äæåíü ÅËÀÍ-2ì. 

Õàðàêòåð âïëèâó ðÍ 

Ïðîáëåìà âèçíà÷åííÿ á³ë³ðóá³íó ó âîäíèõ 
ðîç÷èíàõ òàêîæ äîäàòêîâî îáòÿæóºòüñÿ éîãî 
íèçüêîþ ðîç÷èíí³ñòþ òà õ³ì³÷íîþ íåñò³éê³ñ-
òþ, ïîâ’ÿçàíîþ ç äîñèòü øâèäêèì îêèñëåí-
íÿì òà àêòèâíèìè ôîòîõ³ì³÷íèìè ïðîöåñàìè. 
Â ðîáîò³ [6] ðîç÷èíí³ñòü á³ë³ðóá³íó âèâ÷àëàñü ó 
âîäíîìó áóôåð³ Áð³òòîíà-Ðîá³íñîíà çà ð³çíèõ 
çíà÷åíü ðÍ (6÷8,5) áåç ä³¿ ñâ³òëà çà ïîñò³éíèõ 
çíà÷åíü ³îííî¿ ñèëè ³ òåìïåðàòóðè (37°Ñ). Áóëî 
âèÿâëåíî, ùî ëîãàðèôì ðîç÷èííîñò³ çì³íþâàâ-

ýëåêòðîäà ñ àëìàçîïîäîáíûì ïîêðûòèåì, âëèÿíèå íà àíàëèòè÷åñêèé ñèãíàë âåëè÷èíû ðÍ 
è êîíöåíòðàöèè ïèãìåíòà. 

Êëþ÷åâûå ñëîâà: áèëèðóáèí, æåë÷íûé ïèãìåíò, ãèïåðáèëèðóáèíåìèÿ, åëåêòðîõåìèëþ-
ìèíåñöåíöèÿ, áóôåðíûé ðàñòâîð, òðèñáèïèðèäèë ðóòåíèÿ, ñîðåàãåíò, àëìîçîïîäîáíîå ïîê-
ðûòèå 

Ê. Ì. Ìóçèêà



76

Sensor Electronics and Microsystem Technologies. T. 2 (8) 1/2011

ñÿ ë³í³éíî ç ðÍ (íàõèë êðèâî¿ ñòàíîâèâ 1,72). 
Òàê, çà ðÍ=7,5 ðîç÷èíí³ñòü ñòàíîâèëà 10íÌ, à 
çà ðÍ=8,5 — áëèçüêî 900 íÌ. 

Åëåêòðîõ³ì³÷íå äîñë³äæåííÿ á³ë³ðóá³íó 

Âèêîðèñòàííÿ åëåêòðîõ³ì³÷íèõ ìåòîä³â äëÿ 
âèçíà÷åííÿ æîâ÷íèõ ï³ãìåíò³â ñóïðîâîäæóºòü-
ñÿ ïåâíèìè òðóäíîùàìè, ïîâ’ÿçàíèìè ç â³äñóò-
í³ñòþ åëåêòðîõ³ì³÷íî¿ àêòèâí³ñòþ á³ë³ðóá³íó ó 
âîäíèõ ðîç÷èíàõ íà òðàäèö³éíèõ åëåêòðîäíèõ 
ìàòåð³àëàõ. Ç ïîì³òíîþ øâèäê³ñòþ îêèñëåííÿ 
á³ë³ðóá³íó â³äáóâàºòüñÿ ò³ëüêè íà åëåêòðîäàõ êà-
òàë³çàòîðàõ ç ìåòàë³â ïëàòèíîâî¿ ãðóïè. Îñòàí-
í³ ìàþòü âåëèêó çäàòí³ñòü äî õåìîñîðáö³¿, ùî 
ïðèçâîäèòü äî äåñòðóêö³¿ àäñîðáîâàíèõ ìîëå-
êóë, íàïðèêëàä äåã³äðóâàííÿì, òîáòî ðîçðèâîì 
çâ’ÿçê³â Ñ⎯Í. Õåìîñîðáö³ÿ ñóïðîâîäæóºòüñÿ 
ðîçðèâîì õ³ì³÷íèõ çâ’ÿçê³â âñåðåäèí³ îðãàí³÷-
íî¿ ìîëåêóëè, ³, ÿê íàñë³äîê, ñïðèÿº óòâîðåííþ 
íîâèõ çâ’ÿçê³â ³ç ïîâåðõíåþ ïëàòèíîâîãî åëåê-
òðîäà ³ ïîëåãøóº îêèñëåííÿ (ã³äðîêñèëþâàííÿ) 
îðãàí³÷íî¿ ìîëåêóëè. Îñòàííº ÷àñòî â³äáóâà-
ºòüñÿ çà ó÷àñòþ àäñîðáîâàíèõ ðàäèêàë³â ÎÍàäñ, 
ùî óòâîðþþòüñÿ íà ïîâåðõí³ åëåêòðîäà â ðå-
çóëüòàò³ ïðîò³êàííÿ åëåêòðîõ³ì³÷íîãî ïðîöåñó 
ðîçðÿäó ìîëåêóë âîäè ÷è ³îí³â ÎÍ–, òîáòî: 

 Í
2
Î ⎯→ Í+ + å + ÎÍ

àäñ
  (1) 

 ÎÍ– ⎯→ ÎÍ
àäñ

 + å  (2) 

Á³ë³ðóá³í ù³ëüíî õåìîñîðáóºòüñÿ íà ïî-
âåðõí³ ïëàòèíîâîãî åëåêòðîäà, òîìó øâèä-
ê³ñòü åëåêòðîîêèñëåííÿ á³ë³ðóá³íó º ôóíêö³-
ºþ íå îá’ºìíî¿, à ïîâåðõíåâî¿ êîíöåíòðàö³¿ 
õåìîñîðáîâàíèõ ÷àñòîê, òîìó çà äîñÿãíåííÿ 
îñòàííüîþ ãðàíè÷íîãî ìåæîâîãî çíà÷åííÿ 
øâèäê³ñòü åëåêòðîîêèñëåííÿ º íåçàëåæíîþ 
â³ä îá’ºìíî¿ êîíöåíòðàö³¿. 

Çàóâàæèìî, ùî äëÿ åëåêòðîõ³ì³÷íîãî âè-
çíà÷åííÿ á³ë³ðóá³íó ó âîä³, êð³ì åëåêòðîä³â 
ïëàòèíîâî¿ ãðóïè çàñòîñîâóþòü ð³çí³ âèäè ìî-
äèô³êàö³¿ åëåêòðîä³â, íåïðÿìå åëåêòðîõ³ì³÷íå 
îêèñëåííÿ òà ³íø³ äîïîì³æí³ çàõîäè [7–11]. 

Äîñë³äæåííÿ åëåêòðîõ³ì³÷íèõ òà ÅÕË-âëà-
ñòè ÿâîñòåé á³ë³ðóá³íó áóëî âèð³øåíî ïî÷àòè ç 
äèìåòèëôîðìàì³äíèõ (ÄÌÔÀ) ðîç÷èí³â, äå á³-
ë³ðóá³í êðàùå ðîç÷èíÿºòüñÿ ³, ãîëîâíå, äåìîí-
ñòðóº åëåêòðîõ³ì³÷íó àêòèâí³ñòü. Íà ðèñ. 1 íà-
âåäåíà öèêë³÷íà âîëüòàìïåðîãðàìà îêèñëåííÿ 
á³ë³ðóá³íó. Îñòàíí³é åëåêòðîîêèñëþºòüñÿ äî á³-
ë³âåðäèíó, ÿêèé òàêîæ îêèñëþºòüñÿ ïðè á³ëüø 
ïîçèòèâíèõ ïîòåíö³àëàõ. Ìîäèô³êàö³ÿ åëåê-

òðîäà ÀÏÏ íå âíîñèòü ïîì³òíèõ çì³í ó ïðîöåñ. 
Ïðîöåñè îêèñëåííÿ á³ë³ðóá³íó â ÄÌÔÀ íå ñó-
ïðîâîäæóþòüñÿ åì³ñ³ºþ ÅÕË. Ï³äêèñëþâàííÿ 
ÄÌÔÀ ïðèçâîäèòü äî çìåíøåííÿ ðîç÷èííîñ-
ò³ á³ë³ðóá³íó òà â³äïîâ³äíîãî çìåíøåííÿ ï³ê³â 
ñòðóì³â îêèñëåííÿ. Ñòâîðåííÿ ëóæíîãî ñåðåä-
îâèùà â ÄÌÔÀ ñóòòºâî çá³ëüøóº ðîç÷èíí³ñòü 
á³ë³ðóá³íó, àëå ðîáèòü éîãî åëåêòðîõ³ì³÷íî íå-
àêòèâíèì. 

 

Ðèñ. 1. Öèêë³÷íà âîëüòàìïåðîãðàìà îêèñëåííÿ 0,2 
ìÌ á³ë³ðóá³íà â ÄÌÔÀ íà ôîí³ 0,1Ì NaClO

4
 íà 

ñêëîâóãëåöåâîìó åëåêòðîä³ (V=100ìÂ/c) 

Äîäàâàííÿ âîäè äî ÄÌÔÀ çìåíøóº àìïë³òó-
äó ï³ê³â ñòðóì³â, ³ çà ïåðåâèùåííÿ âì³ñòó âîäè â 
ñóì³ø³ 50 %, á³ë³ðóá³í çîâñ³ì ïåðåñòàº åëåêòðî-
õ³ì³÷íî îêèñëþâàòèñü. 

Òàêèì ÷èíîì, ïðîâåäåí³ äîñë³äæåííÿ ïî-
êàçàëè, ùî â âîäíèõ ðîç÷èíàõ ó á³ë³ðóá³íà ïî-
âí³ñòþ â³äñóòíÿ åëåêòðîõ³ì³÷íà àêòèâí³ñòü ÿê 
íà ïëàòèíîâîìó ³ ñêëîâóãëåöåâîìó åëåêòðîäàõ, 
òàê ³ íà ìîäèô³êîâàíîìó ÀÏÏ ñêëîâóãëåöåâî-
ìó åëåêòðîä³. 

Åëåêòðîõåì³ëþì³íåñöåíö³ÿ á³ï³ðèäèëüíîãî 
êîìïëåêñó ðóòåí³þ íà ñêëîâóãëåöåâîìó åëåê-
òðîä³ ç ÀÏÏ 

Ïåðåä ÅÕË-ñåíñîðèêîþ á³ë³ðóá³íó áóëî 
ïðîâåäåíî åêñïåðèìåíòàëüí³ äîñë³äæåííÿ ìî-
äèô³êîâàíîãî ÀÏÏ ñêëîâóãëåöåâîãî åëåêòðîäà. 
Óí³êàëüí³ âëàñòèâîñò³ îñòàííüîãî äîçâîëèëè 
îòðèìàòè íà íüîìó (âïåðøå) ÅÕË êëàñè÷íîãî 
ðåêîìá³íàö³éíîãî òèïó. ÅÕË ç òàêèì ìåõàí³ç-
ìîì ìàº ì³ñöå â àïðîòîííèõ ðîç÷èííèêàõ ³ äî-
áðå äîñë³äæåíà, àëå äîòåïåð êëàñè÷íà ðåêîì-
á³íàö³éíà ÅÕË íå áóëà çàô³êñîâàíà ó âîäíîìó 
ðîç÷èí³ áåç çàñòîñóâàííÿ äîïîì³æíèõ çàõîä³â, 
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íàïðèêëàä, äîäàâàííÿ äî âîäíîãî ðîç÷èííèêà 
20 % àöåòîí³òðèëà [12], ÷è âèêîðèñòàííÿ çó-
ñòð³÷íîøòèðüîâèõ ïëàíàðíèõ ì³êðîåëåêòðîä³â 
ç³ ñêëîâóãëåöþ [13]. 

Íàâåäåí³ â ë³òåðàòóð³ â³äîìîñò³ ïðî äîñèòü 
ëåãêå õ³ì³÷íå (ãîìîãåííå) îêèñëåííÿ á³ë³ðóá³íó 
[10] äàëè çìîãó äîñèòü â³ðîã³äíî ïðèïóñòèòè, 
ùî á³ë³ðóá³í ìîæå õ³ì³÷íî îêèñëþâàòèñü åëåê-
òðîãåíåðîâàíèìè íà àíîä³ êàò³îí ðàäèêàëà-
ìè îðãàíîëþì³íîôîð³â. Âæå ìåíø â³ðîã³äíèì 
áóëî ïðèïóùåííÿ, ùî ÿêèéñü ç ïðîäóêò³â òàêî-
ãî õ³ì³÷íîãî îêèñëåííÿ á³ë³ðóá³íó áóäå äîñèòü 
ñèëüíèì â³äíîâëþâà÷åì, ÿêèé â ãîìîãåíí³é 
ðåàêö³¿ ç êàò³îí ðàäèêàëîì îðãàíîëþì³íîôîðó 
ïðèçâåäå äî ÅÕË. Òîáòî áóëî çðîáëåíî ïðèïó-
ùåííÿ, ùî á³ë³ðóá³í áóäå ñï³âðåàãåíòîì â ÅÕË-
ðåàêö³ÿõ. Äëÿ åêñïåðèìåíòàëüíî¿ ïåðåâ³ðêè 
áóëî âèêîðèñòàíî âæå äîáðå äîñë³äæåíèé íà 
ìîäèô³êîâàíîìó ÀÏÏ ñêëîâóãëåöåâîìó åëåê-
òðîä³ á³ï³ðèäèëüíèé êîìïëåêñ ðóòåí³þ, îêèñ-
ëåíà ôîðìà ÿêîãî ìàº äîñòàòíüî ïîçèòèâíèé 
ïîòåíö³àë äëÿ íàñòóïíîãî ãîìîãåííîãî îêèñ-
ëåííÿ á³ë³ðóá³íó. 

Íà ðèñ. 2 íàâåäåí³ öèêë³÷íà âîëüòàìïåðî-
ãðàìà â àíîäí³é ä³ëÿíö³ ïîòåíö³àë³â òà â³äïî-
â³äíà ÅÕË ìîäåëüíî¿ àíàë³òè÷íî¿ ñèñòåìè áåç 
äîäàâàííÿ á³ë³ðóá³íó, ÿê³ áóëè îòðèìàí³ â ñåí-
ñîðíîìó ïðèñòðî¿ ç ìîäèô³êîâàíèì ÀÏÏ ñêëî-
âóãëåöåâèì åëåêòðîäîì. 

 

Ðèñ. 2. Öèêë³÷íà âîëüòàìïåðîãðàìà òà â³äïîâ³äíà 
åì³ñ³ÿ ÅÕË ìîäåëüíî¿ àíàë³òè÷íî¿ ñèñòåìè áåç äî-
äàâàííÿ á³ë³ðóá³íó (H

2
O + 0,1M NaClO

4
 + 40ìêM 

Ru(bpy)
3
Cl

2
); V=100ìÂ/ñ 

Çàô³êñîâàíà ôîíîâà ÅÕË, ëèøå òðîõè ïå-
ðåâèùóâàëà ð³âåíü øóì³â ôîòîñòðóìó. Ï³ñëÿ 
äîäàâàííÿ á³ë³ðóá³íó â ìîäåëüíîìó ðîç÷èí³ äî 
êîíöåíòðàö³¿ á³ëÿ 5íÌ, ÅÕË çðîñëà â äåñÿòü 
ðàç³â (ðèñ.3). Òàêèì ÷èíîì, íàøå ïðèïóùåí-

íÿ ïðî ìîæëèâ³ñòü âèêîðèñòàííÿ á³ë³ðóá³íó 
ÿê ñï³âðåàãåíòó â ÅÕË ðåàêö³ÿõ ç åëåêòðî-
ãåíåðîâàíèìè ³îí-ðàäèêàëàìè {Ru(bpy)

3
}+3 

ï³äòâåðäèëîñÿ. Äîäàòêîâèì ï³äòâåðäæåííÿì 
ìåõàí³çìó õ³ì³÷íèõ ðåàêö³é {Ru(bpy)

3
}+3 ç á³ë³-

ðóá³íîì º áëèçüêà äî åêïîíåíö³éíî¿ ê³íåòèêà 
çàòóõàííÿ ëþì³íåñöåíö³¿ ï³ä ÷àñ çâîðîòíîãî 
õîäó ðîçãîðòêè ïîòåíö³àëó, êîëè ³îí-ðàäèêàëè 
{Ru(bpy)

3
}+3 íå ãåíåðóþòüñÿ íà åëåêòðîä³ 

(åëåêòðîõåì³ëþì³íåñöåíòíèé ïðîöåñ âèêëþ-
÷åíî). 

 

Ðèñ. 3. Öèêë³÷íà âîëüòàìïåðîãðàìà òà â³äïîâ³äíà 
åì³ñ³ÿ ÅÕË ìîäåëüíî¿ àíàë³òè÷íî¿ ñèñòåìè ïðè äî-
äàâàíí³ á³ë³ðóá³íó (H

2
O + 5íÌ á³ë³ðóá³íó + 0,1M 

NaClO
4
 + 40ìêM Ru(bpy)3Cl

2
); V=100ìÂ/ñ 

Â çàãàëüíîìó âèãëÿä³ ñõåìà çàïðîïîíîâàíî-
ãî ñï³âðåàãåíòíîãî ìåõàí³çìó ÅÕË íàâåäåíà â 
òàáëèö³ 1. 

Òàáëèöÿ 1 

Ñõåìà ìåõàí³çìó âèïðîì³íþâàííÿ ÅÕË ó ñèñòåì³ ç³ 
ñï³âðåàãåíòîì á³ë³ðóá³íîì à 

Ô³çèêî-õ³ì³÷í³ ïðîöåñè Ñõåìà ðåàêö³é ÅÕË
Îêèñëåííÿ åëåêòðîõåì³ëþ-
ì³íîôîðó íà åëåêòðîä³ R e R•+− →

Õ³ì³÷íà (ãîìîãåííà) ðåàêö³ÿ 
îêèñëåííîãî åëåêòðîõåì³ëþ-
ì³íîôîðó ³ ñï³âðåàãåíòó

R C R C•+ •++ → +  
RedC C•+ ≠→  

RedC R R P≠ •−+ → +
Ôîðìóâàííÿ çáóäæåíèõ 
ñòàí³â

*
RedR C R P•+ ≠+ → +

Åì³ñ³ÿ ñâ³òëà *R R h→ + ν
à R — åëåêòðîõåì³ëþì³íîôîð; C — ñï³âðåàãåíò; 

RedC ≠  –³íòåðìåä³àòè-â³äíîâëþâà÷³ ñï³âðåàãåíòó; Ð — 
ïðîäóêò, ðåàêö³é ç RedC ≠ . 

Äëÿ çá³ëüøåííÿ ðîç÷èííîñò³ á³ë³ðóá³íó ìî-
äåëüíèé ðîç÷èí ãîòóâàëè íà ôîñôàòíîìó áóôå-
ð³ ç pH=8,5. 

Ê. Ì. Ìóçèêà



78

Sensor Electronics and Microsystem Technologies. T. 2 (8) 1/2011

Äàí³ äëÿ áóôåðèçîâàíîãî ìîäåëüíîãî ðîç-
÷èíó ç êîíöåíòðàö³ºþ á³ë³ðóá³íó â 0,4 ìêÌ 
(ðèñ. 4), ñâ³ä÷àòü ïðî çðîñòàííÿ ³íòåíñèâíîñò³ 
ÅÕË á³ëüøå í³æ ó 100 ðàç³â ïî â³äíîøåííþ äî 
ìîäåëüíîãî ðîç÷èíó áåç á³ë³ðóá³íó. Òîáòî ÅÕË 
çá³ëüøóºòüñÿ ïðîïîðö³éíî êîíöåíòðàö³¿ á³ë³-
ðóá³íó ó ìîäåëüíîìó ðîç÷èí³. 

 

Ðèñ. 4. Öèêë³÷íà âîëüòàìïåðîãðàìà òà â³äïîâ³ä-
íà åì³ñ³ÿ ÅÕË ìîäåëüíî¿ àíàë³òè÷íî¿ ñèñòåìè ïðè 
äîäàâàíí³ á³ë³ðóá³íó (ôîñôàòíèé áóôåð ç pH=8,5 
+ 0,4ìêÌ á³ë³ðóá³íó + 0,1M NaClO

4
 + 40ìêM 

Ru(bpy)
3
Cl

2
); V=100ìÂ/ñ 

Âèñíîâêè 

Ó äàí³é ðîáîò³ âïåðøå ïîêàçàíà ìîæëèâ³ñòü 
âèñîêî÷óòëèâî¿ ÅÕË-ñåíñîðèêè á³ë³ðóá³íó íà 
åëåêòðîä³, ìîäèô³êîâàíîìó ÀÏÏ òà çàïðîïî-
íîâàíèé â³äïîâ³äíèé ìåõàí³çì ÅÕË-ðåàêö³¿. 
Áåðó÷è äî óâàãè, ùî ð³âåíü á³ë³ðóá³íó çà ÿäåð-
íî¿ æîâòóõè ñêëàäàº 256 ìêM — äëÿ äîíîøåíèõ 
íåìîâëÿò ³ 171 ìêM — äëÿ íåäîíîøåíèõ íå-
ìîâëÿò, çàïðîïîíîâàíèé ÅÕË-ìåòîä ç ìåæåþ 
âèçíà÷åííÿ 5íÌ àäåêâàòíèé äëÿ çàñòîñóâàííÿ 
â îá'ºêòèâí³é îö³íö³ ã³ïåðá³ë³ðóá³íåì³¿ íîâîíà-
ðîäæåíèõ. Êð³ì òîãî, íèçüêà ìåæà âèÿâëåííÿ 
(íÌ) çàïðîïîíîâàíîãî ìåòîäó äàº ìîæëèâ³ñòü 
äåòåêòóâàòè á³ë³ðóá³í ó äóæå ìàëèõ ê³ëüêîñòÿõ 
ïðîáè, ùî áóâàº ãîëîâíîþ âèìîãîþ â äåÿêèõ 
ñïåöèô³÷íèõ âèïàäêàõ ïðè ìîí³òîðèíãó ð³âíÿ 
ã³ïåðá³ë³ðóá³íåì³¿ íîâîíàðîäæåíèõ, äå âèíèêàº 
íåîáõ³äí³ñòü âçÿòòÿ äóæå ìàëî¿ ê³ëüêîñò³ çðàçêà 
äëÿ àíàë³çó. 
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