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СТВОРЕННЯ КОЛОРИМЕТРИЧНОЇ  
СЕНСОРНОЇ СИСТЕМИ ДЛЯ ШВИДКОГО  
ПОЗАЛАБОРАТОРНОГО ВИЗНАЧЕННЯ АТРАЗИНУ

Детально досліджено формування рецепторних сайтів зв’язування в атразин-селективних молекулярно-
імпринтованих полімерних мембранах і створено на їх основі колориметричну сенсорну систему для швид­
кого позалабораторного визначення атразину. Поєднували здатність молекулярно-імпринтованих поліме­
рів (МІП) селективно зв’язувати сполуку-аналіт (атразин) і генерувати колориметричний сенсорний відгук 
при взаємодії з відповідним реагентом. Особливості формування сайтів зв’язування в МІП досліджено мето­
дом ІЧ-спектроскопії. Детально досліджено ІЧ-спектри й підтверджено характеристичні смуги вихідних спо­
лук: функціонального мономеру — метакрилової кислоти (МАК), атразину та композицій на їх основі. Дове­
дено наявність міжмолекулярної взаємодії між молекулами атразину та МАК. Невелика енергія таких зв’язків 
(1—2 ккал/моль) дає змогу легко видаляти атразин при екстракції з утворенням сайту зв’язування. Моляр­
не співвідношення між атразином і функціональним мономером у вихідній суміші мономерів становило 1:2. За­
гальний вміст атразину в полімерній сітці становив 5 мас.%. Показано, що МІП селективно зв’язує атразин 
і генерує колориметричний сенсорний відгук, тобто забарвлює плівки МІП в інтенсивно-пурпуровий колір при 
взаємодії з реагентом забарвлення бромфеноловий синій /AgNO3. Продемонстровано селективність створеної 
сенсорної системи при використанні структурних аналогів атразину: метрибузину, десметрину й симазину.  
Цифрові зображення забарвлених зразків отримували за допомогою камери смартфону. Інтенсивність забарв­
лення оцінювали за допомогою програмного забезпечення Color Grab у кольоровій моделі RGB. Межа визначен­
ня атразину за створеною колориметричною сенсорною системою становить 0,9 мкМ, лінійний динамічний  
діапазон 0,9—2,3 мкМ.
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Вступ

Атразин  — один із найпоширеніших гербі­
цидів, які використовують для знищення ши­
роколистих бур’янів і однорічних трав. Навіть 
за дуже малих концентрацій він спричиняє 
забруднення питної води й ґрунту, що може 
бути шкідливим для живих організмів [1, 2]. 
Атразин здатний накопичуватися та зберіга­
ти свою активність у ґрунті впродовж 1—2 ро­
ків [3]. За даними Агентства з охорони навко­
лишнього середовища США (US EPA), корот­
кочасний вплив атразину, що перевищує мак­
симальний рівень забруднення питної води 
3 мкг/л, може призвести до захворювань леге­
нів, серця й нирок, низького кров’яного тиску, 
м’язових спазмів, втрати ваги та пошкоджен­
ня надниркових залоз, а тривалий вплив може 
спричинити набагато серйозніші захворюван­
ня [4]. Наявність і накопичення залишків пес­
тицидів у навколишньому середовищі — одна з 
найактуальніших проблем, для вирішення якої 
потрібні прості та недорогі тест-засоби, що да­
ють змогу проводити якісний або кількісний 
аналіз поза аналітичними лабораторіями, тоб­
то в місцях, де безпосередньо перебуває об’єкт 
аналізу й де використання традиційних інстру­
ментальних методів, таких як високоефектив­
на рідинна хроматографія та газова хромато­
графія з мас-спектрометрією, утруднене [5, 6]. 

Більшість таких тест-систем ґрунтуються на 
хімічних реакціях на поверхні різноманітних 
сорбентів і легко реєструються, наприклад по­
явою чи зміною забарвлення. Зазвичай вони не 
потребують істотної підготовки проби до аналі­
зу, використання складних стаціонарних прила­
дів і лабораторного устаткування, залучення ви­
сококваліфікованого персоналу. Проте такі сис­
теми можуть бути недостатньо селективними.

У цій роботі запропоновано розв’язання 
проблеми шляхом створення тест-систем на 
основі молекулярно-імпринтованих полімер­
них мембран (МІП-мембран) [7—14]. МІП ма­
ють високий рівень селективності, що забез­
печує можливість їх використання при детек­
туванні й визначенні концентрації токсинів 
[12—16], зокрема атразину, за реальних умов. 
Комбінування МІП з підходами аналітичної хі­
мії, наприклад з використанням якісних реак­
цій, дає змогу створити ефективні тест-системи 
для визначення різноманітних органічних спо­

лук. Вибір вихідних компонентів МІП, а також 
хімічних реагентів, що реагують з молекулою-
матрицею (аналітом) і дають кольорову реак­
цію, здебільшого зумовлений як особливостя­
ми її просторової структури, так і наявністю 
відповідних функціональних груп. При цьому 
функціональність молекули-матриці має за­
безпечувати комплексоутворення з функціо­
нальними групами сайту зв’язування і реакцію 
зі сполукою-барвником.

Метою нашої роботи було детальне дослі­
дження особливостей формування рецептор­
них сайтів зв’язування в атразин-селективних 
МІП і створення на їх основі колориметричної 
сенсорної системи для швидкого позалабора­
торного визначення атразину. 

Експериментальна частина

Матеріали. Триетиленглікольдиметакрилат 
(TEГДM), диметилформамід (ДMФА), 2,2ʹ-ди­
метокси-2-фенілацетофенон (99 %), метакрило-
ва кислота (МАК), атразин придбано у Sigma- 
Aldrich (Alsi, Kиїв, Україна), полі(етиленглі­
коль) (Mм 20 000) (ПEГ, Fluka) Усі реактиви 
були марки «ч.д.а.» і використовувалися у ви­
хідному стані без додаткового очищення. Олі­
гоуретан акрилат (ОУА) синтезований, як опи­
сано в роботі [11].

Атразин селективні МІП

Для синтезу селективних МІП як матрицю ви­
користовували атразин, як акрилатну скла­
дову  — TEГДM, як ініціатор УФ-ініційованої 
радикальної полімеризації  — 2,2ʹ-диметокси-
2-фенілацетофенон. За отриманими нами ра­
ніше експериментальними даними МАК за­
безпечувала формування найбільш афінних до 
атразину рецепторних сайтів зв’язування [12, 
13]. Молярне співвідношення між атразином і 
функціональним мономером у вихідній сумі­
ші мономерів становило 1 : 2. Загальний вміст 
атразину в полімерній сітці становив 5 мас.%. 
Гнучкі тонкі плівки, отримували за співвідно­
шення OУA/TEГДMA = 85/15 [11]. Для отри­
мання пор застосовували ДМФА (50  об.%) і 
ПЕГ (Mм 20000). Суміш мономерів полімери­
зували у формі з двох скляних пластин, фіксо­
ваних на відстані 60 мкм за допомогою тефло­
нових спейсерів. Опромінювали композицію 
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за допомогою люмінесцентної лампи (Philips 
ТL 2001 8W  ×  4, λ  =  365 нм) протягом 30 хв. 
Після полімеризації атразин екстрагували ета­
нолом в апараті Сокслета (8 год), а потім у воді 
для видалення матричних молекул, поліети­
ленгліколю, компонентів, що не увійшли до 
складу полімерної сітки (T = 80 °C, 8 год).

Контрольні зразки. Контрольні полімерні 
плівки синтезували з використанням тих са­
мих сумішей мономерів, що й для синтезу МІП, 
але без матричних молекул (атразину). 

Колориметрична сенсорна система для ви-
значення атразину. Зразки МІП розміром 
10 × 10 мм розташовували в окремих бюксах, 
у які додавали 2 мл розчину атразину концент­
рації 0,9; 1,4; 1,9 і 2,3 мкМ. Після інкубації зраз­
ка в розчині його промивали в дистильова­
ній воді. Зв’язаний з МІП атразин надалі ви­
являли після взаємодії з сумішшю бромфено­
лового синього (БФС) та азотнокислого срібла 
(AgNO3) за співвідношення БФС:AgNO3 =  1:1 
[17]. Під дією цих реагентів спостерігали не­
гайну появу інтенсивно-пурпурового забарв­
лення плівки. Інтенсивність забарвлення змі­
нювалась від світло рожевого до інтенсивно 
пурпурового залежно від концентрації атрази­
ну в аналізованому зразку. 

Методи дослідження

Формування рецепторних сайтів зв’язування 
в МІП досліджували методом ІЧ-спектроско­
пії з Фур’є-перетворенням, спектрофотометр 
«Tenzor 37» (Bruker). Спектри отримували за 
Т = 20 °С в діапазоні частот 600—4000 см−1.

Цифрові зображення забарвлених зразків 
отримували за допомогою камери смартфона 
Samsung Galaxy J7 SM-J700H Gold, оснащено­
го операційною системою Android 5.1, а також 
основною та фронтальною камерами 13 і 5 Мп 
відповідно.

Інтенсивність забарвлення оцінювали за до­
помогою програмного забезпечення Color Grab 
(version 3.6.1, Loomatix) у кольоровій моделі 
RGB [18]. Смартфон закріплювали на штати­
ві таким чином, щоб спосіб область захоплен­
ня зображення, освітленість і фокусна відстань 
зберігалися сталими протягом усіх вимірювань. 
Інтенсивність (І) обчислювали за формулою:

I = 0.299R + 0.587G + 0.114B,              (1)

де: I — інтенсивність у градаціях сірого; R, G, 
B  — змінні значення, які характеризують ко­
лір робочого діапазону (за допомогою моделі 
RGB). Для кожного зразка проводили три па­
ралельних вимірювання. 

Абсорбцію (A) світла зразком обчислювали 
за рівнянням Ламберта—Бера [18]:

log ,IA
I

 =  
 

0
10                         (2)

де: I  — значення інтенсивності, обчислене за 
формулою (1) у градаціях сірого; Iо — значення 
інтенсивності вихідного незабарвленого зраз­
ка, отримане з використанням смартфона. Усі 
RGB дані експортували й обробляли з вико­
ристанням програми OriginPro 8.

Результати дослідження 
та їх обговорення

Формування рецепторних сайтів зв’язування в 
синтезованих МІП вивчали методом ІЧ-спект­
роскопії. Досліджено ІЧ-спектри вихідних спо­
лук: МАК, атразину й композицій на їх осно­
ві. На рис.1 наведені спектри МАК (спектр 2), 
атразину (спектр 3), комплексу МАК + атразин 
у ДМФА (спектр 1) і комплексу МАК+атразин 
із видаленим ДМФА (спектр 4). Характерис­
тичними смугами в спектрі МАК є коливан­
ня карбоксильної групи [19, 20]. У МАК і в ін­
ших карбонових кислотах карбоксильні гру­
пи перебувають у вигляді димерів з дуже силь­
ним водневим зв’язком між карбонільними та 
гідроксильними групами двох молекул. Такі 
асоціації зберігаються навіть у розведених роз­
чинах. Утворення асоціатів підтверджує широ­
ка смуга валентних коливань груп –ОН у діа­
пазоні частот 2200—3200 см–1. Максимуми та­
кої смуги, згідно з літературними даними [19, 
20], розташовані за 2702 та 2619 см−1. Валент­
ним коливанням групи С=О відповідає смуга 
з частотою коливань 1695 см–1. Смуга з макси­
мумом за 1635 см−1 належить до валентних ко­
ливань С=С груп. Положення її максимуму за­
лежить від водневих зв’язків, утворених за ра­
хунок карбонільної групи [19, 20]. У діапазоні 
частот 1299—1455 см−1 лежать деформаційні 
коливання СН3 та СН2 груп.

Характеристичними смугами в спектрі атрази­
ну (рис. 1, спектр 3) можна вважати такі: смугу з 
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максимумом за 3259 см−1 відносять до валентних 
коливань асоційованих –NH– груп, смуги за 
2973 та 2936 см−1 характеризують валентні ко­
ливання груп СН3 та СН, смуги 1623 і 1549 см−1 
відносять до скелетних коливань ароматичного 
циклу. На смугу 1549 см−1 може також впливати 
коливання С–Сl. До валентних коливань С–Сl 
належить також смуга 805 см−1 [19, 20].

На ІЧ-спектрі комплексу МАК+атразин  + 
+  ДМФА (рис.  1, спектр  1) проявляються пе­
реважно смуги ДМФА, тому детальніше роз­
глянуто спектр комплексу МАК+атразин піс­
ля відкачування ДМФА (рис. 1, спектр 4). На 
цьому спектрі вдалося ідентифікувати сму­
ги, пов’язані з коливанням хімічних груп в 
атразині. Відмічені незначні зсуви цих смуг у 
низькочастотний діапазон спектра. Так сму­
га 805  см−1 (ν С–Сl) у спектрах комплексу є 
складною та має два максимуми 805 і 793 см–1. 
Смуга 3259 см−1 (ν NH) зсунута до 3253 см−1 

(6 см−1). На цьому спектрі можна ідентифіку­
вати й смуги, що належать до спектра МАК. 
Так смуга 947 см−1 в ІЧ-спектрі МАК у спект­
рі комплексу зміщена на 9 см−1 у низькочас­
тотний діапазон спектра до 938 см−1. Такі змі­
щення можуть вказувати на міжмолекулярну 
взаємодію між атразином і МАК [21]. Порів­
няно незначні зміщення частот в ІЧ-спектрах 
комплексу характеризують нековалентні взає­
модії (дисперсійні, ван-дер-ваальсові зв’язки). 

Енергія таких зв’язків невелика (1—2 ккал/
моль), завдяки чому атразин можна легко ви­
далити з полімерної сітки шляхом екстракції 
з подальшим утворенням рецепторного сайту 
зв’язування.

Ідея щодо створення колориметричної сен­
сорної системи для швидкого позалаборатор­
ного визначення атразину базувалася на по­
єднанні здатності МІП селективно зв’язувати 
сполуку-аналіт (атразин) і генерувати колори­
метричний сенсорний відгук при взаємодії з 
відповідним реагентом.

Сполуки, під дією яких атразин утворює ко­
льорові комплекси, обирали з урахуванням 
його структурних особливостей і функціо­
нальності, наявності атома хлору й гетероцик­
лічного атома азоту [17]. Було визначено екс­
периментально, що застосування реагентів 
для забарвлення БФС/AgNO3 для якісного ви­
значення атразину є найбільш інформатив­
ним, колориметрична сенсорна система забез­
печує найвищий сенсорний відгук і забарвлює 
плівку МІП в інтенсивно пурпуровий колір. 
Зафіксовані колориметричні сенсорні відгуки 
наведено на рис. 2.

Для демонстрації принципової можливості 
практичного застосування такої тест-системи 
для визначення атразину отримували шкалу 
відносного забарвлення, з якою надалі візуаль­
но порівнювали забарвлені зразки. 

Рис. 1. ІЧ-спектри атразину та його комплексу з ФМ: 1 — МАК + атразин у ДМФА; 2 — 
МАК; 3 — атразин; 4 — МАК + атразин
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Для побудови калібрувального графіка й під­
твердження принципової можливості практич­
ного застосування МІП мембран як основи ко­
лориметричної сенсорної системи паралель­
но проводили тестування МІП і контрольних 
мембран, у яких не були сформовані атразин-
селективні рецепторні сайти. Для тестуван­
ня зразки розміром 10  ×  10 мм інкубували в 
розчині атразину за концентрації 0,9; 1,4; 1,9 і 
2,3 мкМ. Надалі зразки промивали в дистильо­
ваній воді, на кожен зразок наносили по 60 µl 
розчину реагентів забарвлення — суміші 0,4%-
вого водного розчину БФС та 2%-вого водного 
розчину AgNO3 за співвідношення компонентів 
1 : 1. Фото забарвлених зразків колориметричної 
сенсорної системи наведено у таблиці.

За отриманими цифровими зображення­
ми обчислювали величину інтенсивності за- 
барвлення.

На основі отриманих показників будували 
калібрувальний графік залежності величини 

інтенсивності забарвлення зразків від концент- 
рації аналіту (атразину) в аналізованих водних 
розчинах (рис. 3). 

Межа визначення атразину за допомогою 
створеної колориметричної сенсорної системи 
становить 0,9 мкМ, лінійний динамічний діа­
пазон 0,9—2,3 мкМ.

Оцінено селективність колориметричної сен­
сорної системи щодо визначення атразину та 
його структурно подібних аналогів, наявних 
в аналізованих зразках. Тестували розчини 
атразину та його близьких аналогів — симази­
ну, десметрину та метрибузину за сталої кон­
центрації 1,4 мкМ. При застосуванні атразину 
наявність атразин-селективних рецепторних 
сайтів зв’язування в МІП мембранах спри­
яє ефективному зв’язуванню цього гербіциду 
й генеруванню найвищого сенсорного відгу­
ку після здійснення кольорової реакції. Нато­
мість використання симазину, десметрину й 
метрибузину як аналітів призводило до гене­
рування значно менш виражених колориме­
тричних сенсорних відгуків, що свідчить про 
високу селективність створеної колоримет­
ричної сенсорної системи.

Висновки

Отже за методом ІЧ-спектроскопії детально 
досліджено формування сайтів зв’язування в 
синтезованих МІП. Показано, що незначні змі­
щення частот в ІЧ-спектрах комплексу функціо- 
нальний мономер  — атразин характеризують 
нековалентну взаємодію (дисперсійні, ван-дер-

МIП Контрольний
зразок

Рис. 2. Фотографії МІП мембран після адсорбції атра­
зину з аналізованих зразків і забарвлення БФС/AgNO3
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Фото забарвлених зразків колориметричної  
сенсорної системи для визначення атразину Рис. 3. Залежність величини інтенсивності забарвлен­

ня зразків МІП (1) і контрольних зразків (2) від кон­
центрації атразину в аналізованих розчинах
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ваальсові зв’язки). Завдяки невеликій енергії 
таких зв’язків (1—2 ккал/моль) атразин легко 
видаляється при екстракції з утворенням сайту 
зв’язування. Синтезовані атразин-селективні 
МІП мембрани в подальшому застосовува­
ли як основу для отримання колориметрич­
ної сенсорної системи для швидкого позалабо­
раторного визначення атразину. Показано, що 

МІП мембрани селективно зв’язують атразин і 
генерують колориметричний сенсорний відгук 
при взаємодії з реагентом забарвлення БФС/
AgNO3, який забарвлює плівки в інтенсивно 
пурпуровий колір. Межа визначення атразину 
за допомогою створеної колориметричної сен­
сорної системи становить 0,9 мкМ, лінійний 
динамічний діапазон — від 0,9 до 2,3 мкМ.
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DEVELOPMENT OF A COLORIMETRIC SENSOR SYSTEM  
FOR RAPID OUT-OF-LABORATORY DETECTION OF ATRAZINE

The aim of the work is to investigate the formation of binding sites in atrazine-selective molecularly imprinted polymers 
(MIPs) and to develop a colorimetric sensor system based on them for rapid out-of-laboratory detection of atrazine. The 
ability of MIPs to selectively bind the analyte compound (atrazine) and generate a colorimetric sensor response upon 
interaction with the appropriate reagent was combined. The features of the formation of binding sites in MIPs were 
studied by infrared spectroscopy. The infrared spectra were studied in detail, and the characteristic bands of the starting 
compounds were confirmed: the functional monomer of methacrylic acid (MAA), atrazine, and compositions based on 
them. The presence of intermolecular nonspecific interactions between atrazine and MAA molecules was proven. The 
low energy of these bonds (1—2 kcal/mol) facilitates the removal of atrazine during extraction, leading to the formation 
of a binding site. The molar ratio between atrazine and functional monomer in the initial monomer mixture was 1:2. The 
total content of atrazine in the polymer network was 5 wt.%. Studies have shown that MIP selectively binds to atrazine, 
generating a colorimetric sensory response. In other words, MIP films turn an intense purple color when interacting 
with the bromophenol blue/AgNO3 color reagent. The resulting colorimetric sensory system provides the highest sen­
sory in comparison to structurally analogous analogues, including metribuzin, desmetrin, and simazine. Digital images 
of the colored samples were obtained using the camera of smartphone. The color intensity was assessed using the Color 
Grab software in the RGB color model. The detection limit of atrazine using the developed colorimetric sensor system 
is 0.9 μM, with an operational range of 0.9—2.3 μM.

Keywords: atrazine, colorimetric sensor system, molecularly imprinted polymers.
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