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Дорогие коллеги!
Настоящий выпуск “Журнала аналитической

химии” посвящен работам российских аналити-
ков в области создания и применения химиче-
ских сенсоров. Эта тематика в последние годы
развивается в мировой аналитической химии
весьма интенсивно. Наряду с развитием все более
чувствительных и селективных аналитических
методов (при этом обычно довольно дорогих),
сложилась тенденция к разработке простых и не-
дорогих аналитических устройств, которые мож-
но использовать “на месте”, без привлечения
специализированных лабораторий и длительных
дорогостоящих процедур. Такие устройства вос-
требованы в экологическом мониторинге, в кон-

троле различных технологических процессов, в
медицинской диагностике, где важно быстрое
получение результата и оперативное отслежива-
ние различных отклонений от “нормального” со-
става анализируемой среды.

В выпуске собраны как обзоры по актуальным
современным темам в области химических сенсо-
ров, так и несколько оригинальных работ. Разу-
меется, этот выпуск не может полностью отра-
зить все многообразие работ в этой области, одна-
ко представляет собой вполне репрезентативный
срез отечественных исследований по химическим
сенсорам.

Редактор-составитель выпуска
доктор химических наук Д.О. Кирсанов
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Рассмотрены основные направления разработок твердотельных газочувствительных датчиков,
включающие каталитические сенсоры, в том числе и полупроводниковые, электрохимические и
термоэлектрические сенсоры, оптические и акустические газовые датчики. Изложены принципы
функционирования, преимущества и недостатки сенсоров каждого типа и показаны их аналитиче-
ские возможности по селективному детектированию газов.
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Современная аналитическая химия дает следу-
ющее определение химического сенсора: устрой-
ство, избирательно реагирующее на данный аналит
за счет проходящей химической реакции. Такие
сенсоры можно использовать для качественного и
количественного определения аналита [1]. Химиче-
ские сенсоры могут работать на принципах хими-
ческих реакций, когда аналитический сигнал воз-
никает вследствие химического взаимодействия
определяемого компонента с чувствительным
слоем, или на физических принципах, когда из-
меряется физический параметр (отражение или
поглощение света, масса и т.д.). Газовые датчики
широко используются для определения низких
концентраций легковоспламеняющихся, взрыво-
опасных или токсичных газов [2–4], контроля
влажности воздуха [5, 6] и мониторинга загрязне-
ния окружающей среды [7–9].

Исследования и разработка твердотельных га-
зовых сенсоров вызывают огромный интерес бла-
годаря широкому применению в газоаналитиче-
ских приборах [10, 11]. Потребность в портативном
и стационарном газоаналитическом оборудовании
продиктована необходимостью обеспечения лич-
ной безопасности персонала и безопасности тех-
нологических процессов на производствах энер-
гетической, металлургической, химической, топ-
ливной, машиностроительной и других отраслей
промышленности. В автомобильной промыш-
ленности необходимы новые диагностические
датчики транспортных средств для контроля ра-
боты двигателя, мониторинга ряда эмиссионных
газов (NO, NO2, CO, CO2, HC, O2 и др.) и обнару-

жения высоких уровней загрязнения в салоне
транспортного средства [12]. В медицине приме-
нение прецизионного контрольно-измеритель-
ного газоаналитического оборудования является
обязательным, поскольку газовые смеси исполь-
зуются при лечении ряда заболеваний [13, 14], для
обеспечения эффективной анестезии [15] и сте-
рилизации инструментов (когда их нельзя под-
вергать нагреву), а также при проведении диагно-
стики [16–18].

Газовые датчики обычно состоят из преобра-
зователя и активного слоя, который преобразует
желаемую химическую реакцию в измеримый
электронный сигнал – изменение сопротивле-
ния, частоты, тока или напряжения [19, 20]. Про-
изводительность газовых датчиков оценивается
по таким основным параметрам, как чувстви-
тельность, селективность, предел обнаружения,
время восстановления и время отклика.

Цель данного обзора – систематизация дости-
жений в области получения новых газочувстви-
тельных материалов для создания твердотельных
газовых сенсоров и улучшения их аналитических
характеристик (номенклатура газов-аналитов,
чувствительность, диапазон концентраций, рабо-
чая температура). В заключении сформулирова-
ны тенденции дальнейшего развития твердотель-
ных газочувствительных датчиков, которые про-
явились в последние 10–15 лет.

УДК 535.34,539.19,541.182,543.554
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ТЕРМОХИМИЧЕСКИЕ СЕНСОРЫ
Принцип действия термокаталитических (тер-

мохимических) газовых сенсоров основан на из-
мерении теплового эффекта химической реакции
окисления газа-аналита кислородом воздуха с по-
мощью термометра сопротивления или термопа-
ры [21], при этом каталитическое окисление про-
текает на поверхности катализатора, которым по-
крыт терморезистор или спай термопары.

В настоящее время для обнаружения горючих
газов активно используются термокаталитиче-
ские датчики с высокими характеристиками,
длительным сроком службы и низкой стоимо-
стью [22], которые производятся такими крупны-
ми компаниями, как Honeywell (США), Alpha
Sense (Великобритания), Figaro (Япония), Dräger
(ФРГ) и др. [10]. Погрешности определения кон-
центраций газа, вызванные низкой селективно-
стью датчиков, чувствительностью к колебаниям
температуры окружающей среды, а также нели-
нейным характером преобразования, существен-
но ограничивают их использование. Задачи по-
вышения избирательности измерений решаются
за счет обеспечения оптимальных условий для
процессов катализа, а также за счет применения
методов обработки информации с помощью мик-
роконтроллеров.

Для компенсации влияния факторов окружа-
ющей среды в дополнение к термодатчику (ак-
тивному пеллистору), покрытому катализатором,
используют такой же пассивный термодатчик, но
без катализатора (пассивный или сравнительный
пеллистор).

Для инициирования каталитического окисле-
ния катализатор должен быть нагрет до определен-
ной температуры, причем эта температура зависит
от типа детектируемого газа, и ее оптимизация поз-
воляет в ряде случаев обеспечить селективность ка-
талитической реакции в отношении газа-аналита.
Если в качестве термодатчика используется термо-
резистор, то оба пеллистора имеют двойное функ-
циональное назначение: с одной стороны, они
играют роль термометров сопротивления, с дру-
гой – нагревателей. Сравнение сопротивлений
пеллисторов часто осуществляется с помощью
моста Уитстона. Особенностью термокаталити-
ческих датчиков является то, что кислород участ-
вует в беспламенном окислении горючего газа на
каталитически активной поверхности пеллистора
[23].

Близость пеллисторов приводит к их взаимно-
му нагреву, кроме того, происходит лишь частич-
ная компенсация влияния колебаний параметров
среды из-за неравенства температурных коэффи-
циентов [21]. Анализ проблемы снижения погреш-
ности измерения термокаталитическими датчика-
ми показал, что основным способом улучшения их
характеристик является поддержание постоянной

температуры чувствительного элемента [24, 25].
Например, в работе [25] описан plug-and-play
блок для управления полупроводниковыми и тер-
мокаталитическими датчиками.

МЕТАЛЛООКСИДНЫЕ СЕНСОРЫ

Резистивные. Среди химических газовых сен-
соров наибольшее распространение получили
полупроводниковые сенсоры резистивного типа
(MOX-сенсоры), принцип действия которых ос-
нован на изменении проводимости ряда широко-
зонных полупроводников (ZnO, SnO2, In2O3 и др.)
в присутствии различных газов. Поверхность по-
лупроводниковых оксидов обладает высокими
адсорбционными свойствами и реакционной
способностью. Эти свойства обусловлены нали-
чием свободных электронов в зоне проводимо-
сти, поверхностных и объемных кислородных ва-
кансий и активного хемосорбированного кисло-
рода.

В зависимости от типа детектируемого аналита
(доноры или акцепторы электронов) и типа про-
водимости полупроводника сопротивление чув-
ствительного слоя сенсора увеличивается или
уменьшается за счет химических реакций между
адсорбированными ионами кислорода и газом-
аналитом [26]. Детальный обзор механизмов га-
зовой чувствительности оксидов металлов пред-
ставлен в работах [1, 27–29].

Низкая селективность является главной про-
блемой при использовании MOX-сенсоров. Име-
ется несколько методов повышения их селектив-
ности, основными из которых являются следую-
щие: выбор значения рабочей температуры;
использование фильтров и поверхностных по-
крытий; использование многослойных датчиков;
химическая модификация каталитическими мо-
дификаторами; использование нестационарных
режимов измерения электропроводности. По-
дробный обзор всех перечисленных подходов
увеличения селективности и чувствительности
MOX-сенсоров изложен в монографии [3] и обзо-
рах [9, 21, 22, 27].

В качестве чувствительных слоев используют
преимущественно оксиды In2O3 [30–33], WO3
[34–36], ZnO [37–39], SnO2 [40–44], TiO2 [45, 46],
CuO [47, 48], как чистые, так и с различными ка-
талитическими добавками [27, 49], включая угле-
родные нанотрубки [50] и оксид графена (ГО)
[51]. Так, например, гибридный датчик влажно-
сти на основе SnO2–ГО [52] продемонстрировал
изменение емкости от 102 до 105 пф при вариации
относительной влажности в диапазоне 11–97%
RH при комнатной температуре (рис. 1). Газочув-
ствительные характеристики некоторых газовых
сенсоров приведены в табл. 1.
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Полевые транзисторы. В современных сенсо-
рах на основе полевых транзисторов (ПТ) ис-
пользуется принцип действия МДП-транзистора
с индуцированным каналом. Он основан на воз-
можности с помощью металлического электрода
(затвора) со слоем газочувствительного оксида
металла, отделенного от полупроводника (под-
ложки из p-Si) тонким слоем диэлектрика, управ-
лять током стока, протекающим между электро-
дами истока и стока [58]. Помимо изменения то-
ка, изменения других параметров полевого
транзистора – порогового напряжения и подпо-
роговой модуляции – также можно применять
для идентификации газов-аналитов, в отличие от

кондуктометрических газовых датчиков, где ис-
пользуется только изменение сопротивления чув-
ствительного слоя. Например, в работе [57] объ-
единены управление температурой и напряжени-
ем затвора для модуляции газочувствительных
свойств нанопроводов SnO2 (рис. 2).

Рассматривая результаты как идентифициру-
ющий отпечаток пальца, идентификация аналита
достигается с помощью статистической процеду-
ры распознавания образов – линейного дискри-
минантного анализа. Очевидно, что этот интерес-
ный метод может быть применен к другим нано-
проволочным системам и очень перспективен.

Рис. 1. Внешний вид полупроводникового металлооксидного сенсора в корпусе ТО-8 (а) и структура чувствительных
элементов сенсоров Figaro (б) и Fis SP3SAQ201E (в).
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Таблица 1. Примеры аналитических возможностей твердотельных газовых сенсоров на основе оксидов металлов

Газ-аналит
Диапазон 

определяемых 
содержаний

Рабочая 
температура, °C Чувствительный материал Литература

NH3 100–1000 ppm 25 In2O3/PANI (полианилин)  [32]

H2 20–10000 ppm 250 In2O3/PdOx  [33]
H2S 330 ppb–10 ppm 100 WO3  [36]
CH4 50–1000 ppm 360–470 SnO2/Pt  [41]
CO(CH3)2 2–400 ppm 350–425 TiO2  [46]
O3 100 ppb–1000 ppm 200–400 In2O3  [53]
H2 50–500 ppm 450 SnO2  [54]
NO2 1–100 ppm 250 CuO/ZnO  [55]
CO 100–3000 ppm 300–470 SnO2/Pd  [56]
C2H5OH 5–300 ppm 300–360 SnO2  [57]
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Наноматериалы из полупроводниковых окси-
дов металлов [59] характеризуются большими от-
ношениями поверхности к объему, что способ-
ствует их высокой газовой чувствительности,
быстрому отклику и небольшому времени восста-
новления газовых сенсоров [60, 61]. К примеру,
ПТ на основе нанопроводов In2O3 был использо-
ван для определения NO2 (предел обнаружения
500 ppb) и NH3 (предел обнаружения 0.02 об. %)
[62]. В работе [63] в ПТ с затвором из SnO2 стоком и
истоком служили наноленты SnO2 : Sb, для NO2 до-
стигнут предел обнаружения 10 ppb (эпитаксиаль-
ные высокоупорядоченные наноленты Sb : SnO2
были выращены по механизму “пар–жидкость–
твердое тело” при температурах от 700 до 1000°C
при использовании массового соотношения
Sb : SnO2 0.15 ± 0.05).

Модификация поверхности нанонаноматери-
алов с помощью Pd, Pt, Ag или Au используется
для улучшения свойств газочувствительных поле-
вых транзисторов. В частности, сенсорные мат-
рицы, декорированные золотом, демонстрируют

более чем на три порядка большую реакцию на
воздействие 100 ppm CO в смеси газов при ком-
натной температуре со временем отклика около
4 с, а предел обнаружения CO равен 500 ppb [64].
Показано [60], что декорирование наночастица-
ми палладия на основе SnO2 нанопроводов позво-
лило использовать такие сенсоры для определения
H2 в диапазоне концентраций от 10 до 2500 ppm.

Газочувствительные полевые транзисторы и
конденсаторы на основе карбида кремния (SiC)
используются в условиях высоких температур (до
600°С) и агрессивных сред, например, для кон-
троля сгорания в выхлопных трубах автомобилей,
на тепловых электростанциях, в системах мони-
торинга качества воздуха [65, 66].

В работе [67] показано, что полевой SiC тран-
зистор с затвором из пористого иридия поверх
чувствительного слоя из тонкой пленки WO3 при
измерении тока стока в качестве аналитического
сигнала дает отклик в 3 мкА на 100 ppb бензола
(С6H6) при 300°С. Пределы обнаружения бензо-
ла, формальдегида и нафталина достигали 0.5 ppb

Рис. 2. Схематическое изображение полупроводникового газового сенсора типа “полевой транзистор”. Чувствитель-
ный элемент в форме массива нанопроволок расположен на верхней поверхности мембраны в центре нагревателя (а).
Оптическое изображение сенсорного устройства (б). Распределение температуры в сенсоре по результатам теплового
моделирования (в). Сканирующие электронно-микроскопические изображения центральной части датчика на осно-
ве нанопроволок SnO2: (г) – вид всей активной области датчика, (д) – вид указанной области (повернуто по часовой
стрелке на 90), на которой показаны две нанопроволоки SnO2, соединяющие сток и исток (адаптировано из работы
[57]).

50 мкм
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при 320°С. В работе [68] исследованы МДП-кон-
денсаторы на основе SiC с затвором Pt/TaOx в ши-
роком диапазоне относительной влажности (от 15
до 45% RH). Чувствительность по отношению к
водороду составила 1 ppm (при 260°C) и к моно-
оксиду углерода (при 240°C) и достигала 20 ppm
для этена при 320°C, причем изменения влажно-
сти не влияли на эти показатели.

Газовые датчики на полевых транзисторах
имеют следующие важные достоинства: 1) спо-
собны работать при комнатной температуре
(кондуктометрические датчики обычно работают
при 200–400°C); 2) позволяют применять различ-
ные чувствительные материалы, тем самым по-
вышая вероятность создания чувствительной по-
верхности для чувствительного и селективного
детектирования аналитов; 3) благодаря очень ма-
лым размерам и совместимости с “кремниевой”
технологией изготовления они могут быть ис-
пользованы в составе мультисенсорных матриц
[60].

ГАЗОВЫЕ ДАТЧИКИ С ПРИМЕНЕНИЕМ 
2D МАТЕРИАЛОВ

Углеродные наноматериалы в основном вклю-
чают графен и углеродные нанотрубки (УНТ).
Графен имеет толщину порядка размера атома,
поэтому каждый атом графена можно считать по-
верхностным атомом и, как следствие, каждый
атом может участвовать во взаимодействии с га-
зом, что обусловливает сильный сенсорный от-
клик такого материала [69]. Принцип действия
первого графенового газового датчика заключал-
ся в изменении его электропроводности за счет
молекул газа, адсорбированных на поверхности
графена и действующих как доноры (например,
NH3, CO, этанол) или акцепторы (например,
NO2, H2O, йод), подобно металлооксидным сен-
сорам [70]. Принципиальным недостатком сен-
соров на основе графена и углеродных наномате-
риалов вообще является то, что энергия связи с
ними хемосорбированной молекулы или атома
имеет тот же порядок величины, что и энергия
связи C–C. Поэтому попытка десорбировать ана-
лит с поверхности графена с высокой вероятно-
стью приводит к разрушению самого материала.
Это обусловливает недолговечность сенсора на
основе углеродных наноматериалов.

Новые функциональные наноматериалы на
основе графена [71], в том числе оксид графена
[72] и восстановленный оксид графена [73], при-
влекают все большее внимание в силу их высокой
чувствительности к различным газам при ком-
натной температуре: NH3 (сенсорный отклик
около 15 в диапазоне от 6.5 до 600 ppm) [74], NO2
и O3 (500 ppb) [75], SO2 (2000 ppm) [76]. Детальный
обзор современного прогресса в применении гра-

фена, его производных и графеноподобных мате-
риалов для совершенствования технологий де-
тектирования газов дан в публикациях [77, 78].

Структуру УНТ можно представить в виде ци-
линдров, состоящих из свернутых графеновых
слоев. Углеродные нанотрубки можно разделить
на одностенные, состоящие из одного графено-
вого слоя (ОУНТ), и многостенные, состоящие из
нескольких концентрически расположенных
слоев (МУНТ) [79]. Высокие адсорбционная спо-
собность, удельная поверхность, чувствитель-
ность, а также гибкость и возможность функцио-
нализации поверхности позволяют использовать
УНТ для определения чрезвычайно малых кон-
центраций газов, таких как пары спирта, аммиак,
углекислый газ и оксиды азота, приводящих к
значительным изменениям емкости и сопротив-
ления УНТ, [50, 80–82]. Известно несколько ти-
пов газовых сенсоров на основе УНТ: сорбцион-
ные (резистивные), ионизационные, емкостные и
датчики с использованием смещения резонансной
частоты [49, 83, 84]. Однако неполная обратимость
хемосорбции сильно мешает массовому примене-
нию таких материалов в качестве сенсоров.

Газовые сенсоры сорбционного типа пред-
ставляют наиболее многочисленную группу газо-
вых датчиков [85]. При хемосорбции молекула га-
за отдает или забирает электрон у нанотрубки.
Это приводит к изменениям электрических
свойств УНТ. Существуют газовые сенсоры на
основе чистых однослойных и многослойных
УНТ, а также на основе УНТ, модифицирован-
ных функциональными группами, металлами,
полимерами и оксидами металлов, [50, 85, 86].
Например, в работе [87] сорбционные УНТ-сен-
соры использованы для определения NH3, NO2 и
органических соединений с пределами обнаруже-
ния около 40 ppb для NO2 и около 250 ppb для нит-
ротолуола в диапазоне их концентраций до
100 ppm. Газочувствительные характеристики не-
которых газовых сенсоров на основе УНТ приве-
дены в табл. 2.

Дихалькогениды и графеноподобные материалы.
В последние годы опубликованы обзоры [93, 94]
по 2D-материалам для газовых датчиков. К таким
материалам относятся дихалькогениды (MoS2,
WS2, WSe2, MoSe2 и др.), которые проявляют по-
лупроводниковые свойства (обладают прямой
или косвенной запрещенной зоной, перестраива-
емой в зависимости от количества слоев), а также
материалы, состоящие из атомных монослоев:
фосфорен (черный фосфор), германен (герма-
ний), силицен (кремний) [95]. В обзоре [95] опи-
сано использование 2D материалов не только в
сенсорах резистивного типа и полевых транзи-
сторах, но также и в импедансных, оптических и
кварцевых микробалансных газовых датчиках. В
табл. 3 приведены некоторые из наиболее много-
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обещающих результатов, полученных при ком-
натной температуре, а устройство сенсора на ос-
нове фосфорена показано на рис. 3.

Молекулы воды, как и другие молекулы газа-
аналита, легко адсорбируются на поверхности
2D-материалов и могут разрушать ее. Влияние
влажности на реакцию должно быть сведено к
минимуму, а достичь этой цели можно с приме-
нением фильтров водяных паров или увеличени-
ем рабочей температуры сенсоров. Стабильность
сенсорного отклика в течение нескольких меся-
цев является другим решающим фактором для та-
ких датчиков. Халькогениды, как и углеродные
материалы, окисляются на воздухе при повышен-
ных температурах, необходимых для десорбции
аналита. Например, самый популярный материал
этого типа, MoS2, быстро превращается в оксид
при температуре выше 3500°С. Возможно, по-
крытие 2D материалов оксидом металла или по-
лимерной пленкой в некоторой степени может
предотвратить этот процесс [95]. Результатив-
ность этой меры при длительной эксплуатации
сенсора в течение нескольких месяцев и даже лет
вызывает сомнения: эффективно подавить диф-
фузию может только покрытие толщиной более
~10 мкм, однако оно, очевидно, подавляет отклик
и к целевому аналиту тоже.

ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЕ СЕНСОРЫ
В основе функционирования сенсоров данно-

го типа лежат электрохимические окислительно-

восстановительные процессы, в которых восста-
новление (катод) и окисление (анод) разделены
пространственно, что позволяет управлять ими
не только с помощью варьирования температуры
и оптимального выбора катализатора, как в полу-
проводниковых и термокаталитических сенсо-
рах, но и путем выбора оптимального электрод-
ного потенциала. Эта дополнительная возможность
позволяет в ряде случаев повысить селективность
процесса и соответственно сенсора.

В большинстве случаев используют протон-
проводящий полимерный электролит (полимер-
ный мембранный материал Нафион, высокотем-
пературный кислородпроводящий электролит –
оксид циркония, стабилизированный иттрием, и
иногда фторпроводящий электролит – трифто-
рид лантана, легированный фторидом бария или
стронция.

В случае применения низкотемпературного
полимерного электролита датчик состоит из двух
электродов – измерительного (газопроницаемой
пленки с нанесенным катализатором из Pt, Pd,
Au, Re и др.) и референсного (электрода сравне-
ния). Принцип действия потенциометрических
твердотельных сенсоров основан на измерении
разности потенциалов между измерительным
электродом и электродом сравнения. Ионный
протонный поток в твердых электролитах приво-
дит к образованию двойного слоя зарядов и воз-
никновению ЭДС [5], которая соответствии с за-
коном Нернста пропорциональна логарифму
концентрации аналита. Это позволяет установить

Таблица 2. Примеры аналитических возможностей твердотельных газовых сенсоров на основе углеродных нано-
трубок

Газ-аналит
Диапазон 

определяемых 
содержаний

Рабочая 
температура, °C

Чувствительный 
материал Литература

O2 10 ppm 35 ОУНТ–TiO2  [88]
CO 10–50 ppm 150 МУНТ–WO3  [89]

NH3 60–800 ppm 25 МУНТ–SnO2  [90]
H2 5–500 ppm 25 МУНТ–Pd–Pt  [91]

NO2 0.01–10 ppm 25 ОУНТ  [92]

Таблица 3. Примеры аналитических возможностей твердотельных газовых сенсоров с использованием дихалько-
генидов

Материал Тип сенсора Аналит Предел 
чувствительности Литература

MoS2 Резистивный NO2 120 ppb  [96]
MoS2 Полевой транзистор NO2 20 ppb  [97]
WS2 Импедансный Метанол 5.6 ppm  [98]
Фосфорен Резистивный NH3 5 ppb  [99]
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однозначное соответствие между ЭДС сенсора и
концентрацией аналита.

Наиболее изученными и применяемыми кис-
лородпроводящими (оксидными) твердыми
электролитами, обладающими кристаллической
структурой, являются материалы на основе окси-
да циркония, пирохлоры, перовскиты [100]. Уде-
ляется внимание также и фторпроводящим элек-
тролитам, например Me1 – xLnxF2 + x (Me – Ca, Ba,
Sr, а Ln – La, Ce, Pr, Nd, Gd, Tb, Ho, Tm, Lu) [101].

К преимуществам сенсоров такого типа отно-
сятся линейная зависимость выходного сигнала
от логарифма концентрации аналита, высокая
точность и хорошая воспроизводимость результа-
тов. Однако эта же логарифмическая зависимость
является и существенным ограничением: такие
сенсоры малопригодны для сравнительно не-
больших изменений концентрации, например,
при необходимости контроля вариации концен-
трации кислорода в обитаемых помещениях. Их
чувствительность и селективность обеспечивают-
ся типом катализаторов, а также подбором рабо-
чих температур сенсора.

Значительное число современных исследова-
ний сосредоточено на разработке датчиков на ос-
нове электролитов из стабилизированного иттри-
ем циркония (YSZ) и натриевого суперионного
проводника (NASICON). Использование
NASICON в сочетании с Cr2O3 и ZnO–TiO2 поз-
волило достичь практически линейного в лога-
рифмическом масштабе отклика (–90 мВ/декада)
сенсора на аммиак в диапазоне от 50 до 1000 ppm
при 350°С, а в сочетании с Cd3O2SO4, допирован-
ным CdS, достигался отклик –390 мВ/декада при
определении Cl2 при 200°С с очень высокой се-
лективностью в присутствии NO2, NH3, CH4, H2S
и SO2 [102].

Обнаружение NO при концентрациях на уров-
не ppm в выхлопных газах представляет большой
интерес из-за все более жестких правил выбро-
сов. С этой точки зрения интересны результаты
работы [103], где предложены датчики на основе
Pt/YSZ, функционирующие в режиме импульс-
ной поляризации. Они показали высокую чув-
ствительность к NO (75 мВ/декада) для диапазона
концентраций 5–150 ppm при 420°С в модельной
атмосфере 10% O2, 3% H2O абс. в N2 и скорости
потока 1 л/мин.

Пожалуй, самый распространенный сенсор –
это лямбда-зонд в автомобилях [104] с твердым
электролитом из YSZ-керамики. Как правило,
датчик выполняется в виде закрытой с одного
конца пробирки из YSZ, внутри и снаружи стенки
пробирки покрывают толстопленочным элек-
тродным материалом, содержащим платину, ко-
торый одновременно является катализатором
окислительно-восстановительных электрохими-

ческих реакций. Один из электродов омывается
горячими выхлопными газами (внешняя сторона
датчика), а второй – воздухом из атмосферы
(внутренняя сторона датчика) (рис. 4).

Лямбда-зонд обеспечивает эффективное
определение концентрации кислорода в отрабо-
тавших газах после разогрева до температуры вы-
ше 300°C. Резкое изменение ЭДС такого сенсора
происходит вблизи стехиометрического соотно-
шения горючего и кислорода (массовое отноше-
ние расходов воздуха и бензина в двигателе около
14.7), что позволяет эффективно поддерживать
оптимальную работу двигателя как на стехиомет-
рических, так и на обедненных смесях, применя-
емых в настоящее время.

В твердоэлектролитных сенсорах на полевых
транзисторах между металлическим контактом
затвора транзистора и кремнием нанесен слой
твердого электролита, обеспечивающий селек-
тивность прибора. Взаимодействие определяемо-
го компонента с материалом затвора вызывает из-
менение электрического поля в области затвора
и, следовательно, порогового потенциала и тока в

Рис. 3. Схематическая структура (а) и микрофотогра-
фия газочувствительного полевого транзистора (б) на
основе фосфорена (адаптировано из работы [99]).

Многослойный
черный фосфор
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Ti/Au
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300 нм SiO2

Затвор P++ Si
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транзисторе, что и обусловливает аналитический
сигнал (напряжение или емкость).

Применение протонпроводящих твердых
электролитов (Нафион, гидрофосфат циркония
и др.) в качестве подзатворного слоя дало воз-
можность ускорить отклик сенсора с палладие-
вым затвором при комнатной температуре по
сравнению с обычными сенсорами водорода на
основе МДП-структур (металл/диэлектрик/по-
лупроводник) [105]. Чувствительность к водороду
составляла около 120 мВ/декада концентрации, а
время отклика не превышало 10 мин.

Разработаны водородные МДП-датчики с
твердым электролитом на основе ZrO2 и СеO2 и
электродами из Pt/Pd, способные работать в ши-
роком интервале температур (ZrO2 – начиная со
100°С, СеO2 – начиная с 20°С) и концентраций
водорода (до 1 об. %) с чувствительностью не ме-
нее 10 ppm [106]. Они не боятся термоударов, не-
чувствительны к содержанию в атмосфере СО,
СO2, Н2O, O2, а время отклика составляет 10 с.

В работе [107] для определения концентрации
фтора и фторидов при комнатной температуре
предложено использовать МДП-структуры со
слоем твердого фторпроводящего электролита
LaF3. В качестве подложки использовали крем-

ний, а в качестве омического контакта применя-
ли слой алюминия. Для определения фторуглеро-
дов при температуре до 500°С применяли сенсор
на основе монокристаллического SiC. В качестве
омического контакта в этом случае наносили
слой вольфрама или никеля, защищенного от
окисления слоем платины. Среднее значение
чувствительности, измеренной в широком интер-
вале концентраций фтора от 0.025 до 10 ppt, со-
ставило 28 ± 0.5 мВ/декада, порог детектирова-
ния – около 10 ppb.

Недостатками МДП-сенсоров является высо-
кая (помеховая) чувствительность к парам воды, а
также склонность к отравлению (необратимому
ингибированию) за счет летучих соединений се-
ры и некоторых других органических соеди-
нений.

ТЕРМОЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ СЕНСОРЫ
Термоэлектрические газовые датчики более

или менее условно можно разделить на прямые и
косвенные [108]. В обоих случаях используется
эффект Зеебека, возникающий при наличии раз-
ности температур между двумя точками провод-
ника или полупроводникового материала, кото-
рая и приводит к разности напряжений между

Рис. 4. Внутренняя структура и внешний вид электрохимического датчика кислорода (лямбда-зонда).
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этими точками. В косвенных термоэлектриче-
ских сенсорах для определения газа-аналита ис-
пользуется тепло экзотермической реакции горю-
чего аналита со слоем катализатора, размещаемого
на одном из концов планарного газонечувствитель-
ного проводника (мембране). В этом функциони-
рование термоэлектрических сенсоров похоже на
работу термохимических датчиков пеллисторного
типа [1, 2, 19], однако, в отличие от последних, га-
зочувствительным параметром является термо-
электрическая ЭДС.

С помощью косвенных термоэлектрических
сенсоров возможно определение водорода [109,
110] и углеводородов [110, 111]. В работе [111] опи-
сан компактный газоселективный датчик, со-
зданный по технологии микроэлектромеханиче-
ских систем, в котором использованы чувстви-
тельные слои с катализаторами Pd/Al2O3, Pt, Pd,
Au/Co3O4 и Pt/Al2O для обнаружения, по мнению
авторов, H2, CO и CH4 в выдыхаемом человеком
воздухе (рис. 5). Сенсорную мембрану изготавли-
вали из SiGe, обладающего превосходными тер-
моэлектрическими свойствами, высокой прово-
димостью, большим коэффициентом Зеебека и
хорошей совместимостью с промышленным ком-
плементарным оксидно-металлическим полу-
проводниковым процессом (КМОП) изготовле-
ния [112, 113]. Газочувствительные характеристи-

ки изучены для модельной дыхательной газовой
смеси 100 ppm H2, 25 ppm CO, 50 ppm CH4 и
199 ppm CO2 в воздухе. Благодаря высокой темпе-
ратуре на катализаторе Pd/Al2O3 (320°С) окисля-
лись все три газа, в то время как на Pt, Pd,
Au/Co3O4 (200°С) окислялись CO и H2, а на
Pt/Al2O3 (125°С) – избирательно только H2. Сен-
сорный отклик к компонентам смеси, определяе-
мый как ΔV = αΔT (α – коэффициент Зеебека тер-
моэлектрической пленки легированного бором
Si0.8Ge0.2), варьировался в диапазоне от 20 до
300 мкВ.

В прямых термоэлектрических датчиках эф-
фект Зеебека измеряется на пластине из газочув-
ствительного материала [114–117], в котором
плотность свободных электронов и/или дырок
или, другими словами, уровни Ферми непосред-
ственно зависят от изменения концентрации ана-
лизируемого газа. Аналогичная ситуация имеет
место и в случае кондуктометрических полупро-
водниковых газовых сенсоров, поскольку в обоих
случаях хемосорбция газа-аналита меняет элек-
тронную плотность, однако измеряемые величи-
ны отличаются. В кондуктометрических сенсорах
измеряется сопротивление полупроводникового
материала, тогда как в прямых термоэлектриче-
ских датчиках измеряется термоэлектрическая

Рис. 5. Принцип действия (а), схема устройства (б) и микрофотография (в) термоэлектрического сенсора (адаптиро-
вано из работы [110]).

(a) (б)

(в)

H2
H2O

O2

Y'

Y'

Si w
afe

r

Cavity

SiO2–SiN-подложка

SiGe-мембрана

SiO2

SiGe

ΔTA-B
Y A B

Y

5 мм

Подложка

Мембрана

Электроды

Au-электроды

Катализатор
Катализатор

Термоэлектрическая
пленка (мембрана)

Катализатор

Pt-нагреватель

 



ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 77  № 2  2022

ТВЕРДОТЕЛЬНЫЕ ГАЗОВЫЕ СЕНСОРЫ 109

ЭДС и разность температур на концах полупро-
водниковой подложки, поддерживаемая нагрева-
телем. При этом термоЭДС, в отличие от прово-
димости, не зависит от геометрии газочувстви-
тельной пластины (пленки) [108, 118].

Комбинированный резистивный и термо-
электрической сенсор на основе пленки
BaFe(1 – x)–0:01Al0.01TaxO3 − δ [119] показал, что коэф-
фициент Зеебека почти линейно зависит от пар-
циального давления кислорода  и изменя-
ется в логарифмической шкале с наклоном око-
ло –38 мкВ/К на декаду  в диапазоне
температур от 600 до 850°С. Термоэлектрический
углеводородный датчик для бортовой диагности-
ки катализатора окисления дизельного топлива
изготовлен по толстопленочной технологии [120].
Термопары Au–Pt напечатаны на изолирующих
сенсорных подложках из Al2O3. В качестве ката-
литического материала, покрывающего одну сто-
рону датчика, использовали 1 мас. % Pt–Al2O3.
Показано, что, применяя девять термопар, мож-
но получить чувствительность к C3H6 до
0.1 мкВ/ppm в диапазоне концентраций от 200 до
2350 ppm.

ОПТИЧЕСКИЕ СЕНСОРЫ
Недисперсионный инфракрасный метод (NDIR)

основан на измерении поглощения ИК-излуче-
ния газом-аналитом в ИК-области спектра. Кон-
структивно NDIR-датчик состоит из источника
ИК-излучения (светодиод, тепловой источник
или, в редких случаях, диодный или квантово-
каскадный лазер), измерительной камеры, куда
подается тестируемая газовая смесь, и ИК-детек-
тора (фотодиод). При попадании газа в камеру
свет с определенной длиной волны, соответству-
ющей полосе поглощения газа-аналита, погло-
щается, и интенсивность излучения, попадающе-
го в фотоприемник, уменьшается, что приводит к
изменению электрического сигнала фотоприем-
ника. Основные преимущества ИК-датчиков
газа – это относительная взрывобезопасность,
независимость показаний от концентрации кис-
лорода, возможность определять высокие концен-
трации (до 100 об. %) газов-аналитовю Существен-
ным преимуществом по сравнению с полупровод-
никовыми и термокаталитическими сенсорами
является более высокая селективность при опре-
делении концентраций простых молекул (CH4,
CO2, CO) при условии, что в газе отсутствуют бо-
лее сложные молекулы, чей спектр перекрывает-
ся со спектром газа-аналита. Селективное опре-
деление более сложных газов возможно с приме-
нение методов хемометрики. Недостатками
является сравнительно высокий порог детектиро-
вания (например, около 0.1 об. % для метана),
чувствительность оптической системы к ударам и

2O( )P

2OP

вибрации, невозможность определять концен-
трации неактивных в ИК-области газов (напри-
мер, водорода).

В настоящее время компании Dynament (Ве-
ликобритания), Honeywell (США), Alpha Sense
(Великобритания), Figaro (Япония) производят
целую гамму миниатюрных NDIR-газовых сен-
соров. К примеру, Premier-серия датчиков Dyna-
ment предназначена для определения таких газов,
как метан (концентрация от 0.1 до 100%), пропан,
пропилен, пентан, бутан, гексан, этан, этанол,
этилен, оксид этилена, изопропанол, уксусная
кислота, метанол, бромметан, толуол (до 5 об. %;
селективное определение этих газов невозмож-
но), CO2 (с порогом детектирования от 10 до
200 ppm в зависимости от диапазона концентра-
ций, например от 100 до 2000 ppm [121]). Россий-
ская компания ООО “Оптосенс” (Санкт Петер-
бург) предлагает оптические датчики на метан и
углекислый газ (концентрация от 0.1 до 100% и от
0.01 до 10000 ppm соответственно) с ультраниз-
ким энергопотреблением (~30 мА) с полностью
цифровым или цифро-аналоговым интерфейсом,
работающие в широком диапазоне температур
[122] (рис. 6).

Волоконно-оптические датчики состоят из чув-
ствительного слоя, оптического волокна и под-
ложки. Оптическое волокно закрепляется на под-
ложке, чтобы частично подвергнуть чувствитель-
ный слой (мембрану) воздействию света.
Чувствительная мембрана помещается над во-
локном, где и происходит взаимодействие между
анализируемым веществом и чувствительным
слоем. Газы-аналиты адсорбируются этим слоем,
что приводит к изменениям его оптических ха-
рактеристик (коэффициент преломления, коэф-
фициент пропускания).

Пример. В работе [123] изучена чувствитель-
ность датчика с мембраной на основе наночастиц
ZnO к ацетону, аммиаку и этанолу в диапазоне
концентраций от 50 до 250 ppm. Показано, что в
этом интервале относительное изменение интен-
сивности излучения для спектральной линии
680 нм варьируется от 2 до 12%.

АКУСТИЧЕСКИЕ СЕНСОРЫ
К настоящему времени исследовано несколь-

ко типов акустических газовых датчиков, основ-
ными из которых являются сенсоры с примене-
нием поверхностных акустических волн и квар-
цевых микровесов [19, 20, 124].

Датчики на поверхностных акустических волнах
относятся к классу микроэлектромеханических
систем, в которых используется модуляция по-
верхностных акустических волн при взаимодей-
ствии с материалом, помещённым вблизи по-
верхности пьезоэлектрической подложки. По-
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верх подложки наносятся два гребневых
преобразователя: первый конвертирует электри-
ческий сигнал в акустические волны, второй пре-
образовывает эту волну обратно в электрический
сигнал (рис. 7). Изменения в амплитуде, фазе, ча-
стоте между входным и выходным электрически-
ми сигналами используются для определения
свойств определяемого газа.

Пример. В качестве датчика на аммиак в работе
[125] использовали резонатор поверхностной
акустической волны (ПАКВ) с композитной
пленкой ZnO/SiO2. Композитные пленки были
нанесены на поверхность ПАКВ-устройств золь-
гель-методом. Датчик с отношением ZnO–SiO2
1 : 2 показал наилучшие характеристики, его от-
клик (сдвиг частоты) составил 1.132 кГц при
10 ppm NH3, что значительно выше, чем для чи-
стой пленки ZnO. Датчик обладает хорошей се-
лективностью, обратимостью и стабильностью
при комнатной температуре.

Кварцевые микровесы (quartz crystal microbal-
ance) – инструмент измерения массы, принцип
работы которого основан на зависимости частоты
колебаний кварцевого резонатора (датчика мик-

ровесов) от массы вещества, нанесенного на его
поверхность. При изменении массы на поверхно-
сти кристалла из-за адсорбции аналита изменяет-
ся резонансная частота кристалла, которая может
коррелировать с его концентраций.

Пример. В работе [126] изучен газовый датчик с
чувствительным слоем из алмазного порошка,
нанесенным методом струйной печати. Датчик
подвергали воздействию низкой концентрации
аммиака, паров ацетона и различных уровней
влажности. Исследованы импедансные характе-
ристики на собственной резонансной частоте,
равной 10 МГц. Для аммиака (50 ppm) наблюда-
ли сдвиг частоты на 38 Гц, а для паров ацетона
(1 об. %) – на 120 Гц. Датчик также чувствителен
к влажности, частотные сдвиги 63 и 147 Гц полу-
чены при изменении относительной влажности
от 0% RH до 50% RH и 75% RH соответственно.

* * *

Таким образом, химические газовые сенсоры
дают возможность определять концентрации хи-
мического компонента в смеси газов и относятся

Рис. 6. Внутреннее строение оптического недисперсионного инфракрасного сенсора (адаптировано из работы [122]).
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к числу устройств, определяющих развитие со-
временной аналитической химии. По оценке
компании Yole Developpment (Франция) [127], в
2018 г. наибольшая доля (44%) на рынке газовых
сенсоров представлена электрохимическими дат-
чиками. Следующими по объему использования
являются металооксидные (38%) и инфракрас-
ные (15%) датчики, все прочие типы сенсоров в
совокупности составляют долю чуть более 3%.
Твердотельные газовые сенсоры представляют
один из классов химических сенсоров, которые
формируют аналитический сигнал, несущий ин-
формацию о концентрации аналита. Этот про-
цесс осуществляется либо с использованием хе-
мосорбционных материалов (катализаторы, ме-
талооксиды, 1D и 2D материалы), либо путем
регистрации изменений физических характери-
стик чувствительного материала – спектра погло-
щения света, коэффициента поглощения, фото-
люминесценции, смещения резонансных частот
поверхностных акустических волн и т.д. В отли-
чие от сенсоров физических величин, таких как
акселерометры, расходомеры, температурные
датчики и пр., которые отслеживают изменения
одной переменной, газовый анализ гораздо слож-
нее из-за двух основных проблем. Это – пере-
крестная чувствительность и низкая селектив-
ность: газовые датчики всегда обнаруживают газы
в зависимости от их химических свойств, напри-
мер, окислительно-восстановительных. На газо-

вый датчик при анализе смеси близких по свой-
ствам газов будут воздействовать и нецелевые газы,
которые имеют сходные химические характеристи-
ки. Основные направления в разработках твердо-
тельных газовых сенсоров могут быть кратко
сформулированы следующим образом.

1. Создание интеллектуальных сенсорных мо-
дулей, предназначенных для определения теку-
щей концентрации газообразных веществ в воз-
духе и передачи данных измерений в цифровом
виде, работающих при комнатной (или вблизи
нее) температуре. Кроме того, они должны иметь
малый объем, быть достаточно селективными,
дешевыми и легко совместимыми с интегральны-
ми схемами. Имеется несколько подходов, спо-
собствующих решению указанной задачи:

• использование в качестве основания под-
ложки или мембраны из нанопористых материа-
лов;

• формирование чувствительных слоев газо-
вого сенсора с большой удельной поверхностью
на основе 1D–3D наноструктур;

• химическая модификация каталитическими
материалами и соединениями;

• использование чувствительных слоев, от-
клики которых изменяются в зависимости от
концентрации аналитов и рабочей температуры
устройства.

Рис. 7. Схемы газочувствительных устройств на поверхностных акустических волнах двух тиров: (а) – линия задержки,
(б) – резонатор (адаптировано из работы [77]).
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Все это в совокупности позволит увеличить
чувствительность и селективность отклика к ана-
литам, снизить потребляемую мощность и т.д.

2. Проблемы определения газов-аналитов, та-
кие как низкая точность и перекрестная чувстви-
тельность, могут быть решены с помощью сен-
сорных матриц, элементы которых основаны на
различных технологиях детектирования газов
(полупроводниковые, оптические, электрохими-
ческие) и различных газочувствительных матери-
алах. Основной принцип заключается в том, что
матрица газовых датчиков генерирует различные
сигналы, реагирующие на различные газы-анали-
ты, формируя в результате уникальный отпечаток
газа. Для того чтобы отпечаток газа был легко
идентифицируемым, выбор чувствительных ма-
териалов в матрице датчиков имеет решающее
значение.
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Ионселективные электроды (ИСЭ) с полимер-
ными пластифицированными мембранами, со-
держащими нейтральные и заряженные ионофо-
ры, уже в течение нескольких десятилетий ис-
пользуются в качестве потенциометрических
сенсоров для определения широкого круга анали-
тов [1–8]. До сих пор измерения с ИСЭ в режиме
ненулевого тока были главным образом направ-
лены на фундаментальные исследования меха-
низма отклика электродов и источника его селек-
тивности [9–15] либо на улучшение пределов
функционирования [16–18] и/или чувствитель-
ности ИСЭ, особенно для определения полиио-
нов [19–23]. До 2010 г. аналитические примене-
ния ИСЭ в токовом режиме были редкостью. Од-
нако в последние годы ИСЭ в режимах
вольтамперометрии, амперометрии и кулономет-
рии все чаще применяют для практических целей.

В настоящем обзоре мы сосредоточились на
измерениях с ИСЭ c пластифицированными по-
лимерными мембранами в режиме ненулевого
тока. Не обсуждаются данные для чисто жидких
систем – границ раздела несмешивающихся рас-
творов электролитов, так как последние состав-
ляют отдельный раздел электрохимии (см. обзор
[24]). Данный обзор посвящен краткому описа-
нию исследований механизма работы ИСЭ, об-
суждению применений ИСЭ в вольтамперомет-

рическом, хроноамперометрическом и кулоно-
метрическом режимах.

Исследования механизма потенциометрического
отклика ионселективных с помощью токовых изме-
рений. Большинство теоретических описаний
мембранного потенциала и селективности ИСЭ
использует равновесный подход, согласно кото-
рому коэффициенты селективности к основным
ионам в присутствии мешающих пропорцио-
нальны отношениям констант устойчивости со-
ответствующих комплексов ионов с ионофором
[2, 5, 6, 25–27]. Камманн [9–11] отстаивал кине-
тический подход, согласно которому коэффици-
енты селективности пропорциональны отноше-
ниям стандартных плотностей токов обмена кон-
курирующих ионов.

Константы устойчивости комплексов ион–
ионофор могут быть измерены потенциометри-
чески с использованием мембран, содержащих
интересующий ионофор и хромоионофор [28,
29], или (и этот метод более надежен) путем изме-
рений потенциалов составных мембран [15, 27,
30–35]. Метод составных мембран позволяет так-
же оценивать константы ассоциации ионных пар
и ионных тройников в мембранах ИСЭ [36, 37].

Плотности токов обмена на границе сенсор-
ной фазы (мембраны) и водного раствора оцени-
вали главным образом путем измерений электро-
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химического импеданса [9–15, 38, 39]. Измерения
плотностей токов обмена на ИСЭ представляют
трудности. Фактически, измеряют величины со-
противлений межфазного переноса заряда. Послед-
ние на несколько порядков меньше объемного со-
противления мембран, поскольку удельное со-
противление мембран ИСЭ составляет порядка
105 Ом ⋅ м. Это затрудняет регистрацию сопротив-
ления переноса заряда, соединенного последова-
тельно с объемом мембраны, поэтому имеется
только небольшое количество сообщений с на-
дежными данными о токах обмена на ИСЭ [11, 13,
15, 39]. Нам известна только одна работа, в кото-
рой константы устойчивости комплексов ион–
ионофор и плотности токов обмена параллельно
измеряли с одними и теми же мембранами [15].
Исследование было проведено с Li+-селективны-
ми электродами на основе ионофора Li+. Кон-
станты устойчивости комплексов измеряли мето-
дом составных мембран, а плотности токов обме-
на – методом импеданса. Интересно, что
коэффициенты селективности к ионам Li+ в при-
сутствии ионов K+ и Na+ почти одинаково хоро-
шо коррелируют как с равновесными, так и с ки-
нетическими данными.

Импульсные методы (особенно метод импульса
тока: хронопотенциометрия) пригодны как для из-
мерения объемного сопротивления мембран, так и
для регистрации поляризационных кривых η как
функции времени [40]. Эти кривые обычно пред-
ставляют собой суперпозицию затухающей экспо-
ненты и концентрационной поляризации, пропор-
циональной квадратному корню из времени:

(1)

(2)

Здесь η – поляризация, i – плотность поляризую-
щего тока, t – время, R – поляризационное со-
противление, C – параллельная ему емкость.
Иногда эти параметры можно отнести к сопро-
тивлению межфазного переноса заряда и емкости
двойного электрического слоя на границе мем-
брана/раствор, но утверждать это в общем виде
сложно. Фактор N связан с концентрацией заря-
женных частиц c+, c– и их коэффициентами диф-
фузии D+, D– в мембранах. С помощью таких изме-
рений иногда удается оценить степень ассоциации
комплексов ион–ионофор с ионообменником в
мембране, а также коэффициенты диффузии ча-
стиц [32, 37, 41]. Однако надежность этих оценок
невелика вследствие большого числа упрощений
при выводе уравнения (1).

Бубака [42] предложил хронопотенциометри-
ческий тест для быстрой оценки качества твердо-
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контактных ИСЭ. Поляризационная кривая поз-
воляет предсказать, насколько выбранная комби-
нация из (1) электронопроводящего субстрата
(например, стеклоуглерода), (2) переходного слоя
(чаще всего электропроводящего полимера или
углеродного материала с развитой поверхностью)
и (3) сенсорной мембраны перспективна в смыс-
ле стабильности потенциала ИСЭ во времени.
Это исследование сочетало академическую зна-
чимость с практической.

Согласно современным взглядам на механизм
потенциометрического отклика ИСЭ, в пределах
выполнения нернстовской функции объемное
сопротивление мембран должно быть постоян-
ным. Очевидно, что необменная сорбция элек-
тролита из раствора в мембрану приводит к сни-
жению ее объемного сопротивления, но в этом
случае потенциалы ИСЭ отклоняются от закона
Нернста. Замещение основных ионов мешающи-
ми может вызвать изменения объемного сопро-
тивления мембраны, если это замещение влечет
за собой изменение степени ассоциации мем-
бранного электролита. Опять-таки, это замеще-
ние приводит к отклонениям от нернстовского
отклика вплоть до полной потери чувствительно-
сти к основному иону. Существуют, однако, при-
знаки непостоянства объемного сопротивления
мембран ИСЭ в диапазоне их нернстовского от-
клика [15, 43]. Более того, вариацию объемного
сопротивления K+-селективной мембраны ис-
пользовали для разработки кондуктометрическо-
го сенсора на ионы K+ [43]. Систематическое ис-
следование объемного сопротивления мембран
ИСЭ, селективных к ионам Ca2+, K+, Cd2+ и 
выполненное с помощью хронопотенциометри-
ческих и импедансных измерений, выявило сле-
дующий тренд: объемное сопротивление иссле-
дованных мембран приблизительно постоянно в
диапазоне концентраций соответствующего
электролита от 0.1 до 0.001 M и существенно воз-
растает при дальнейшем разбавлении [44–47].
Более того, основная часть изменений (90–95%
от всего эффекта) происходит в течение несколь-
ких минут после изменения концентрации [44,
45, 47]. Обнаружено, что объемное сопротивле-
ние мембран коррелирует с поглощением ими во-
ды из раствора, которое регистрировали грави-
метрически [47, 48]. Известно, что вода в мембра-
нах образует капельки размером от ~16 нм,
которые распределены по мембране неравномер-
но: приповерхностные слои обогащены водой
[49–52]. Впервые эти данные были получены с
использованием добавок окрашенных солей [49,
50] или хромоионофоров [51, 52]. В работе [48]
эти сведения были подтверждены с помощью
ATR-FTIR-имаджинга профилей поливинилхло-
рида (ПВХ), пластификатора о-нитрофенилокти-
лового эфира (о-НФОЭ) и воды в Cd2+-селектив-

3NO ,−
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ных мембранах. Показано [48], что основная
часть воды локализована в пределах 50 мкм от по-
верхности мембраны, а на глубине более 150 мкм
вода не обнаружена. Высказано предположение о
том, что капельки воды в мембранах затрудняют
диффузию липофильных комплексов ион–ионо-
фор и ионообменников, поскольку липофильные
частицы локализованы в связной органической
фазе мембраны и вынуждены обходить капельки
воды, поэтому их средняя длина пути возрастает.
Таким образом, концентрация частиц в органи-
ческой фазе мембраны постоянна, обеспечивая
нернстовский отклик ИСЭ, тогда как сопротив-
ление возрастает по мере увеличения сорбции во-
ды [48, 53].

Может показаться, что эти данные представ-
ляют только академический интерес. Однако по-
казано [53], что поглощение воды и объемное со-
противление мембран ИСЭ на самом деле зави-
сят от ионной силы раствора или от общей
концентрации ионов, а не от концентрации иона,
к которому селективна мембрана. Это открывает
возможность определения не только активно-
стей, но также и концентраций ионов одним и
тем же сенсором. ИСЭ в потенциометрическом
(бестоковом) режиме измерений дает сведения об
активности аналита, а измерения его сопротивле-
ния позволяет оценить ионную силу образца. Ко-
гда последняя известна, активность может быть
пересчитана в концентрацию с помощью, напри-
мер, теории Дебая−Хюккеля.

Ионселективные электроды в вольтамперомет-
рическом режиме: фундаментальные исследования
и возможности аналитического применения. Вольт-
амперометрия с электрохимически активными
аналитами на электродах, изготовленных из элек-
тронного проводника (благородного металла или
материала на основе углерода с немодифициро-
ванной или модифицированной поверхностью),
предполагает наличие окислительно-восстанови-
тельной реакции на границе между электродом и
водным раствором [54]. Объемные сопротивле-
ния электрода и раствора не затрудняют измере-
ния. Мембраны ИСЭ, как правило, обладают вы-
соким сопротивлением, и проведение вольтампе-
рометрических измерений с такими объектами
намного труднее. Из-за высокого омического со-
противления ИСЭ с мембранами толщиной 0.2–
0.7 мм не дают пиков в режиме циклической
вольтамперометрии (ЦВ) и ведут себя как высо-
коомные резисторы. Хорваи [55] смог получить
пики на кривых ЦВ с мембранами из ПВХ, пла-
стифицированного о-НФОЭ и содержащего хло-
риды тетрагексиламмония или тетрафениларсо-
ния, когда эти катионы присутствовали в водной
фазе. По-видимому, мембраны в этом случае об-
ладали сравнительно небольшим сопротивлени-
ем из-за высокой концентрации хлоридов тетра-
гексиламмония или тетрафениларсония в фазе

мембраны. Группа Петрухина [56] сообщала о
вольтамперометрическом определении ионов

 с использованием различных каликсаренов в
качестве нейтральных ионофоров и тетра(п-хлор-
фенил)бората калия (KClTФБ) в качестве ионооб-
менника в жидком о-НФОЭ. Сопротивление сен-
сорной фазы было низким из-за отсутствия ПВХ,
так как система состояла из жидких фаз.

Несколько других примеров успешных вольт-
амперометрических измерений с относительно
толстыми мембранами относятся к фундамен-
тальным электрохимическим исследованиям.
Методом квадратно-волновой вольтамперомет-
рии с ПВХ-мембранами Серна [57] измерил стан-
дартные потенциалы переноса ионов диалкили-
мидазолия и алкилпиридиния из воды в о-НФОЭ.
Амемия и соавт. [58] получили важные результа-
ты, относящиеся к механизму переноса ионов че-
рез границу раздела мембран ИСЭ и водного рас-
твора. Путем ЦВ-измерений показано, что ионы
Ag+, K+, Ca2+, Ba2+ и Pb2+ образуют комплексы с
соответствующими нейтральными ионофорами
непосредственно на границе мембрана/раствор, в
отличие от термодинамически эквивалентного
двухстадийного механизма, основанного на про-
стом переносе иона из воды в мембрану с после-
дующим комплексообразованием в ее объеме.

Использование тонких мембран облегчает
вольтамперометрические измерения с ИСЭ и де-
лает их более пригодными для аналитических
применений. Невысокая механическая проч-
ность тонких мембран из пластифицированного
ПВХ требует применения так называемой “твер-
доконтактной конструкции”, в которой сенсор-
ная мембрана наносится на твердый субстрат ме-
тодом полива или спин-коатинга, а внутренний
водный раствор отсутствует [2, 5, 6].

Вольтамперометрическое определение клини-
чески важных электроактивных веществ, особен-
но в реальных объектах, например в крови, часто
оказывается проблематичным из-за отравления
электродов. Линднер и соавт. [59] систематиче-
ски исследовали электроды из стеклоуглерода, мо-
дифицированные мембранами из пластифициро-
ванного ПВХ, подобными мембранам, используе-
мым в потенциометрических ИСЭ. Показано, что
покрытие из ПВХ резко снижает отравление сен-
соров. Кроме того, улучшилась селективность из-
за различия в коэффициентах распределения гид-
рофобных аналитов и гидрофильных примесей
между образцами и ПВХ-мембраной. В числе
успешно определяемых аналитов (в скобках даны
пределы обнаружения, ПО, мкМ) были амитрип-
тилин (0.03), арипипразон (0.009), циталопрам
(0.008), пропофол (0.03), рапамицин (0.003), сер-
тралин (0.13) и зортресс (0.01). Помимо практиче-
ских результатов представлено также детальное
теоретическое рассмотрение факторов, влияю-

4NH+
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щих на селективность и чувствительность изме-
рений.

Группа Бонда [60] разработала вольтамперо-
метрические ИСЭ на Na+, K+ и Ca2+ с мембрана-
ми толщиной менее 1 мкм, содержащими тетра-
цианохинодиметан в качестве электрохимически
активного агента. В случае сенсора на катионы
перенос целевого иона из водной фазы в мембра-
ну, облегченный ионофором, происходит в ходе
восстановления электрохимически активного
агента, присутствующего в мембране, что обеспе-
чивает сохранение электронейтральности. В той
же роли электроактивного агента для обеспече-
ния электронейтральности функционализиро-
ванные катионные [6]хелицены использовали
для определения ионов Na+ с ИСЭ, содержащим
Na+-селективный ионофор [61], и для определе-
ния  с ИСЭ на основе ионофора, селектив-
ного к анионам  [62].

Присутствие электроактивных агентов в мем-
бране ИСЭ может вызвать чувствительность к ре-
докс-агентам в образцах, что, очевидно, нежела-
тельно. Устранение этого недостатка основано на
применении проводящих полимеров (ПП) в ка-
честве переходных слоев между электронопрово-
дящим субстратом и ионопроводящей сенсорной
мембраной. В таких вольтамперометрических
ИСЭ, когда ион переходит из водного раствора в
мембрану или обратно, электронейтральность
поддерживается соответствующим окислением
или восстановлением ПП с переходом также иона
допанта между слоями ПП и мембраны. В этом
случае необходимости в присутствии электроак-
тивных агентов в мембране нет. В этих исследова-
ниях решающие результаты были достигнуты на-
учными группами Амемии и Баккера.

Амемия и соавт. [63–67] опубликовали ряд
статей, посвященных субнаномолярному опреде-
лению ионов методом инверсионной вольтампе-
рометрии с твердоконтактными ИСЭ с мембра-
нами толщиной ~0.7 мкм. На золотые электроды,
модифицированные перхлоратом поли-3-октил-
тиофена (ПОТ-ClO4), наносили мембрану, содер-
жащую ПВХ, о-НФОЭ и тетра(пентафторфенил-
борат) тетрадодециламмония (ТДДАТФФБ).
Методом инверсионной вольтамперометрии
ион  определяли с ПО 0.2–5 нМ на фоне де-
ионизованной воды, коммерческой бутилиро-
ванной воды и водопроводной воды [63]. Золо-
тые электроды, модифицированные ПОТ-ClO4
или поли-3,4-этилендиокситиофеном, допирован-
ным ТФФБ (ПЭДОТ-ТФФБ), и покрытые тонки-
ми мембранами, содержащими ПВХ, о-НФОЭ и
ТДДАТФФБ, использовали для определения тет-
рапропиламмония и гексафторарсената с ПО
0.1 нМ [64]. При определении аниона гексафто-
рарсената перенос аналита из раствора образца в

2
3CO −

2
3CO −

4ClO−

мембрану сопровождается окислением ПОТ, и
анион ТФФБ– компенсирует положительный за-
ряд ПОТ+. Напротив, при определении катиона
тетрапропиламмония перенос аналита из рас-
твора в мембрану приводит к дедопированию
ПЭДОТ, и ТФФБ– компенсирует заряд тетра-
пропиламмония в мембранном слое. В двух ука-
занных случаях электроны соответственно пере-
ходят из слоя ПП на металл, или обратно. Инвер-
сионную вольтамперометрию использовали
также для определения ионов K+ и  на нано-
молярном уровне с применением золотых элек-
тродов, модифицированных ПЭДОТ-ТФФБ, по-
крытых мембраной, содержащей валиномицин,
методом спин-коатинга [65]. В случае протамина
(антидот гепарина) показано, что сигнал ИСЭ
вплоть до 0.038 мг/мл обусловлен обратимой ад-
сорбцией протамина на границе мембрана/рас-
твор [66]. Вольтамперометрический режим делает
возможными мультиионные измерения: один и
тот же ИСЭ используется для определения не-
скольких ионов. В ходе сканирования потенциа-
ла сначала в мембрану переходит ион, который
селективно связывается ионофором. По мере
расходования ионофора основной ион заменяет-
ся следующим по энергетической выгодности
при дальнейшей развертке потенциала. Таким
образом с ИСЭ, содержащим Na+-селективный
ионофор, получены пики, отвечающие содержа-
нию ионов Na+, а при более положительных по-
тенциалах – пики, связанные с концентрациями
ионов Ba2+ или Sr2+. С Li+-ионофором в мембране
ИСЭ показал пики, обусловленные присутствием
ионов Li+, а при более положительных потенциа-
лах – ионов Ca2+ [67].

Возможности применения мультиионных из-
мерений тщательно исследовали Баккер и соавт.
[68, 69]. В отличие от подхода Амемии, мембраны
ИСЭ содержали несколько ионофоров, каждый
из которых облегчал перенос соответствующего
иона из фазы образца в фазу мембраны ИСЭ.
С мембранами толщиной ~300 нм, содержащими
ионофоры на Li+ и Ca2+ и нанесенными на по-
верхность слоя ПОТ-ClO4 на стеклоуглероде, по-
лучены ЦВ-кривые с хорошо разрешенными пи-
ками, обусловленными переносом ионов Li+ и
Ca2+ [68]. Похожий ИСЭ с мембраной, содержа-
щей ионофоры на ионы Li+, Na+ и K+, позволил
одновременно определять эти три аналита в диа-
пазоне от 0.1 до 100 мМ. Фактически хорошие пи-
ки получались и в случае ионов Mg2+ and Ca2+, ес-
ли соответствующие ионофоры также присут-
ствовали в мембране, но эти пики частично
перекрывались пиками, отвечающими ионам Li+

и Na+ [69].
Важно, что закономерности вольтамперомет-

рии с электродами (например, из стеклоуглеро-

4NH+
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да), модифицированными проводящими поли-
мерами, покрытыми в свою очередь тонкими
мембранами на основе ионофоров, сильно отли-
чаются от закономерностей классической вольт-
амперометрии с электродами без мембранных
покрытий. В классической вольтамперометрии в
идеале ток пика пропорционален концентрации
аналита в растворе, а потенциал пика является ха-
рактеристикой той или иной редокс-реакции,
происходящей на границе электрода с раствором
образца [54]. Напротив, в вольтамперометрии с
электродами, модифицированными ПП и по-
крытыми ионопроводящей мембраной, ток пика
не зависит от концентрации аналита в образце,
тогда как потенциал пика меняется по мере изме-
нения концентрации раствора. Более того, потен-
циал пика зависит от активности аналита, а не от
его концентрации. Мы полагаем, что эти законо-
мерности заслуживают специального рассмотре-
ния, которое приведено ниже. Теория, объясня-
ющая эти закономерности, была разработана
Баккером и соавт. [68, 70, 71]. Суть теории в сле-
дующем. Рассмотрим электрод, например из
стеклоуглерода, модифицированного слоем ПП,
например, ПОТ, который присутствует в двух
формах: нейтральной (восстановленной) ПОТ и
окисленной ПОТ+. Слой ПП в свою очередь по-
крыт слоем ионселективной мембраны. Мембра-
на содержит ионофор, селективный к катиону
M+, и ионообменник MR с липофильным анио-
ном R–. Последний распределен между слоем
ПП, компенсируя положительный заряд ПОТ+, и
мембранным слоем, компенсируя заряд катиона
M+. Предполагается, что диффузией частиц в
мембране и в слое ПП можно пренебречь (ослож-
нения, связанные с диффузией, рассмотрены в
работах [70, 71]). Предполагается также, что про-
цессы на границах между ПП и мембраной и меж-
ду мембраной и раствором происходят быстро,
поэтому обе границы находятся в состоянии
электрохимического равновесия даже в условиях
приложенного внешнего потенциала. Соответ-
ственно, межфазные потенциалы на границе
ПП/мембрана (EP) и мембрана/раствор (EM) сле-
дуют закону Нернста с S ≅ 2.303RT/F:

(3)

(4)

Члены   заданы стандартными химическим
потенциалами частиц, вовлеченных в формиро-
вание межфазных электрических потенциалов и
считаются постоянными. Величины  

 и  относятсяr к концентрациям ПОТ и
ПОТ+ в слое ПП, активности M+ в водном рас-
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творе и концентрации M+ в мембране. При раз-
вертке приложенного потенциала в направлении
более положительных значений, ПП окисляется
и электрон с него переходит на стеклоуглерод.
Положительный заряд ПП компенсируется пере-
носом аниона обменника R– из мембраны в слой
ПП. В свою очередь катион M+ выходит из мем-
браны в водную фазу. Именно таким образом ток
протекает через такой ИСЭ. Для приложенного
потенциала Eappl получим:

(5)

Член уравнения (5)  включает вклады от
электрода сравнения, потенциала жидкостного
соединения в области контакта электролитиче-
ского ключа с раствором и потенциала на границе
слоя ПП и стеклоуглерода, которые считаем по-
стоянными. ПП не выходит за пределы своего
слоя, поэтому общая концентрация ПП (незави-
симо от формы) в этом слое постоянна:

(6)

В отличие от ПП, анион R– присутствует как в
слое ПП, так и в мембране, постоянным является
общее количество R– в ИСЭ как целом. Далее, со-
гласно теории Баккера [68], мы полагаем, что ли-
бо объемы слоя ПП и слоя мембраны одинаковы,
либо одинаковы их части, вовлеченные в элек-
трохимический процесс. Тогда для общей кон-
центрации R– можно записать:

(7)

Теперь уравнение (5) можно переписать следу-
ющим образом:

(8)

Введя вспомогательный параметр:

(9)

и комбинируя уравнения (3)–(9) получим для

(10)

Это квадратное уравнение имеет следующее
решение:
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Наконец, примем во внимание, что приложен-
ный потенциал меняется во времени со скоро-
стью развертки  от начального значения  в
сторону более положительных значений:

(12)

Дальнейшие результаты представляют собой
симуляцию линейной развертки потенциала в
предположении  и

 проведенную на основе теории
Баккера. Кривые зависимости  от прило-
женного потенциала приведены на рис. 1. Дан-
ные относятся к случаю  и

 и трем значениям активности иона
M+ в растворе: 1, 10 и 100 мМ. Видно, что кривые,
по существу, представляют собой кривые титро-
вания. В самом деле, когда приложен внешний
потенциал и протекает ток, ПП окисляется. По-
степенно, весь ПОТ превращается в ПОТ+. С точ-
ностью до постоянного слагаемого приложенный
потенциал равен сумме  а  подчиняет-
ся закону Нернста, поэтому десятикратное изме-
нение активности аналита в растворе приводит к
изменению значения  на  мВ. Та-
ким образом, при одном и том же значении при-
ложенного потенциала величина  оказывается

v исхE

appl исх .E E t= + v

0 0
P MConst 0 E E+ + =

исх –0.5 В,E =
+ПОТc

общ
ПОТ 0.005 Мc =

общ
R 0.01 Мc =

P M,E E+ ME

ME 2.303RT F

PE

на  менее положительной, и окисле-
ние ПОТ в ходе развертки потенциала соответ-
ственно запаздывает. Поэтому кривая сдвигается
в сторону более положительных потенциалов.

Ток представляет собой производную заряда
по времени, поэтому кривые тока должны быть
кривыми дифференциального титрования. Пики
тока возникают вследствие того, что в точке пере-
гиба кривой титрования ее производная проходит
через максимум. Результаты симуляции той же
системы, что и выше, приведены на рис. 2. Ток
пика обусловлен скоростью окисления ПОТ в
ПОТ+. Она зависит от скорости развертки потен-
циала, но не от состава раствора, поэтому и ток
пика не зависит от состава образца.

Можно задать вопрос: а куда же исчез фактор
природы редокс-реакции? Он никуда не исчез:
если мы заменим один ПП, например ПОТ, дру-
гим, например ПЭДОТ, кривые, показанные на
рис. 1 и 2, сдвинутся.

Поскольку ток определяется скоростью окис-
ления ПОТ в ПОТ+, т.е. скоростью развертки по-
тенциала, следует ожидать линейной зависимо-
сти тока (в том числе тока пика) от скорости раз-
вертки, что иллюстрирует рис. 3. Здесь
наблюдается аналогия с классической вольтампе-
рометрией процессов, лимитированных скоро-
стью реакции на электроде.

2.303RT F

Рис. 1. Кривые зависимости  от приложенного

потенциала при  = 0.005 М,  = 0.01 М и 
равной 1, 10 или 100 мМ.
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Рис. 2. Симуляция кривых тока при  = 0.005 М,

 = 0.01 М и  равной 1, 10 или 100 мМ. Скорость
развертки 100 мВ/с.
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Предсказания теории подтверждены экспери-
ментальными данными [66–71].

Ионселективные электроды в режиме (хро-
но)амперометрии и кулонометрии при постоянном
потенциале. Метод ионселективной кулономет-
рии предложен Бубакой и соавт. [72–76]. Факти-
чески здесь измеряют ток, а заряд получают путем
интегрирования тока во времени. Главное пре-
имущество данного метода по сравнению с по-
тенциометрией при нулевом токе – сильное по-
вышение чувствительности: 0.1% вместо 1–5%
[76]. Электроды представляют собой стержни из
стеклоуглерода с электрохимически сформиро-
ванным слоем ПП поли-3,4-этилендиокситиофе-
на, допированного полистиролсульфонатом
(ПЭДОТ-ПСС), покрытым нанесенной методом
полива или спин-коатинга ПВХ-мембраной. Тол-
щина мембран лежала в диапазоне ~(5–10) мкм, т.е.
была больше, чем при вольтамперометрических из-
мерениях, но намного меньше, чем при потенцио-
метрии нулевого тока. Первоначально исследова-
ли только K+-селективные ИСЭ [72–74, 76].
Позднее было показано, что этот метод может
быть применен также для определения ионов
Ca2+ и Ba2+ [77], Cl– [75] и  [78].

Идея метода состоит в следующем. Потенциал
-селективного электрода как целого искус-

ственно поддерживается постоянным с помощью
потенциостата, тогда как межфазный потенциал
на границе мембраны ИСЭ и раствора откликает-
ся на изменение активности иона  в растворе

3NO−

IzI

IzI

по закону Нернста. Несоответствие между искус-
ственно зафиксированным потенциалом ИСЭ
как целого и изменениями межфазного потенци-
ала компенсируется спонтанным протеканием
тока через электрод. В первый момент после сме-
ны состава раствора соответствующее изменение
межфазного потенциала на границе мембра-
на/раствор компенсируется омическим падением
потенциала главным образом на объеме мембра-
ны, так как сопротивление слоя ПП, стеклоугле-
родного субстрата и других частей ячейки суще-
ственно ниже. Протекание тока приводит к окисле-
нию или восстановлению ПП и соответствующим
изменениям потенциалов на границах мембра-
на/ПП и ПП/субстрат. Это изменение потенциа-
ла вносит вклад в компенсацию указанного выше
несоответствия, и ток со временем затухает. В хо-
де этого процесса слой ПП перезаряжается, и ве-
личина заряда может быть получена интегрирова-
нием тока во времени.

Теория хроноамперометрического и кулоно-
метрического отклика ИСЭ предполагает, что
ИСЭ можно представить как резистор (мембра-
на) и конденсатор (слой ПП), соединенные по-
следовательно [75]. Соответствующее уравнение
для тока  протекающего через ИСЭ в момент
времени t после внезапной смены активности

иона  от начального значения  до конечно-

го  может быть записано следующим образом:

,ti

IzI исх
Ia

кон
Ia

Рис. 3. Зависимость тока от приложенного потенциала при скоростях развертки 10, 30, 50 и 100 мВ/с, случай

= 0.005 М,  = 0.01 М и  = 10 мМ. Во вставке зависимость тока пика от скорости развертки.
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(13)

Здесь  – это сопротивление мембраны, а
 – емкость слоя ПП. Соответствующий заряд

 накопленный за время t, описывается следую-
щим образом:

(14)

Движущей силой протекания тока и накопле-
ния заряда является изменение активности соот-
ветствующего иона в растворе. Поэтому такая ку-
лонометрия дает информацию об активности, а
не о концентрации ионов, в отличие от классиче-
ской кулонометрии, при которой ток задан галь-
ваностатом.

Выше отмечено, что главным преимуществом
кулонометрического сигнала является повыше-
ние чувствительности анализа. Это достигается
путем увеличения емкости слоя ПП между мем-
браной и субстратом, см. также уравнение (14)
[76]. Продемонстрирована чувствительность к
изменению концентрации на 0.1% по отношению
к ее исходному значению. Кулонометрические
измерения позволили увидеть изменения кон-
центрации ионов K+ на 0.1 мМ в образце сыво-
ротке крови, содержащем 4.4 мМ K+ [76]. Здесь
речь идет о концентрации, а не об активности
ввиду постоянства ионной силы образцов. С точ-
ки зрения чувствительности, кулонометрический
режим измерений намного превосходит потен-
циометрию, где чувствительность отклика ИСЭ к
ионам  лимитирована фактором Нерста

С другой стороны, кулонометрические изме-
рения требуют относительно длительного време-
ни для накопления сигнала. С этой точки зрения
использование величины тока вместо заряда в ка-
честве аналитического сигнала может иметь пре-
имущество [79]. Однако смена состава раствора
требует времени. Это создает неопределенность
реального времени, отвечающего значению t = 0 в
уравнениях (13), (14). Более того, сигнал, изме-
ренный в ходе процедуры смены раствора, вклю-
чает шумы, вызванные соответствующими мани-
пуляциями и перемешиванием. Поэтому величи-
на тока в момент t = 0 не может быть точно
измерена. Напротив, чувствительность величины
накопленного заряда к неопределенности значе-
ния t = 0 по очевидным причинам намного мень-
ше. В связи с этим, в таких измерениях обычно
используют заряд, а не ток в качестве аналитиче-
ского сигнала.

Включение коммерчески доступного элек-
тронного конденсатора последовательно с ИСЭ
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позволяет резко сократить время отклика в кулоно-
метрических измерениях [80], хотя и ценой сниже-
ния чувствительности. Использование конденсато-
ра последовательно с ИСЭ позволяет проводить ку-
лонометрические измерения с классическими
ИСЭ, содержащими внутренний раствор и
внутренний электрод, например Ag/AgCl [81].

Другой подход, направленный на сокращение
времени отклика в кулонометрических измере-
ниях, основан на фиттинге кривых ток–время и
заряд–время к уравнениям (13), (14), ожидаемым
из теории [82]. Это исследование выполнено с
K+-ИСЭ на основе валиномицина в качестве мо-
дельной системы. Показано, что уравнения (13),
(14) не всегда дают успешный фиттинг экспери-
ментальных кривых. Сделан вывод о том, что
протекающий через мембрану ИСЭ ток вызывает
концентрационную поляризацию. Для учета это-
го обстоятельства уравнения (13), (14) модифици-
ровали введением коттрелловского слагаемого,
что дало следующие уравнения:

(15)

(16)

Фактор  зависит от  – площади сечения
ИСЭ,  – концентрации заряженных частиц в
мембране и  – их коэффициентов диффузии:

 [83]. Экспериментально
подтвердилось, что ток и заряд в произвольный
момент времени t линейно зависят от логарифма
активности иона в растворе (или его концентра-
ции, если ионная сила постоянна) [82]. Этот ре-
зультат согласуется с уравнениями (13)–(16) и по-
этому служит дополнительным подтверждением
теории. С практической точки зрения это означа-
ет, что линейные зависимости тока и заряда от ак-
тивности иона аналита (относящиеся к одному и
тому же времени) могут быть использованы как
градуировочные. Это дает возможность останав-
ливать измерения, не дожидаясь полного затуха-
ния тока и выхода кривой заряда на насыщение.
Таким способом определена концентрация ионов
K+ в образцах сыворотки крови – с использова-
нием градуировки по модельным растворам с по-
стоянной ионной силой 145 мМ [82].

Карякин и сотр. [84] показали, что амперомет-
рические измерения при постоянном потенциа-
ле особенно перспективны в режиме проточно-
инжекционного анализа. Печатные угольные
электроды, модифицированные функционали-
зированным боронатом полианилином или бер-
линской лазурью, успешно использованы для ампе-
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рометрического определения лактата в человече-
ском поте. Строго говоря, эти исследования не
относятся к мембранам на основе ионофоров. Од-
нако перспективные результаты получены также с
K+-селективными и Na+-селективными ИСЭ
(стеклоуглерод/ПЭДОТ-ПСС/ПВХ-мембрана) в
проточно-инжекционных амперометрических из-
мерениях при постоянном потенциале [85].

* * *
Ионселективные мембраны на основе ионо-

форов традиционно применялись для анализа
только в условиях равновесия или стационарного
состояния в составе потенциометрических ИСЭ
и оптодов. Измерения в условиях ненулевого тока
использовались только в исследованиях механиз-
ма отклика таких сенсоров. Однако в настоящее
время мембраны на основе ионофоров все шире
применяются для анализа в нестационарных
условиях, когда через сенсор протекает ток. Эти
режимы измерений (вольтамперометрия, и хро-
ноамперометрия и кулонометрия при постоян-
ном потенциале) позволяют проводить многоце-
левой анализ с одним и тем же сенсором и суще-
ственно улучшить чувствительность анализа. Вне
сомнения, мы увидим дальнейшее развитие этих
методов в ближайшем будущем.

Работа выполнена при поддержке РФФИ, про-
ект 19-03-00259.
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соров, обсуждены их преимущества и недостатки. В заключении рассмотрены направления даль-
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Определение структурно родственных органи-
ческих соединений, в том числе и изомеров, при
совместном присутствии является актуальной за-
дачей современной аналитической химии. С од-
ной стороны, структурно родственные соедине-
ния могут проявлять отличающиеся свойства, на-
пример биологическую активность. С другой
стороны, селективное определение таких соеди-
нений необходимо для установления химическо-
го состава объектов исследования, контроля их
качества и оценки биологической активности с
целью дальнейшего практического применения.

Среди широкого круга биологически актив-
ных веществ следует выделить антиоксиданты,
которые играют ключевую роль в системе антиок-
сидантной защиты живых организмов от вредно-
го воздействия свободных радикалов и развития
так называемого окислительного стресса [1].
Наиболее многочисленной является группа низ-
комолекулярных антиоксидантов, включающая
большое число структурно родственных соедине-
ний, среди которых только фенольных антиокси-
дантов насчитывается более 10 тысяч соединений
[2]. Именно эта группа антиоксидантов привле-
кает интерес ученых в течение последних 20 лет
[3]. Классификация природных фенольных анти-
оксидантов по биогенетическому принципу
(рис. 1) в зависимости от числа фенольных колец

в их структуре и типов фрагментов, соединяющих
эти кольца, включает пять основных классов: фе-
нольные кислоты (производные бензойной и ко-
ричной кислот), флавоноиды, танины (гидроли-
зуемые и конденсированные), стильбены и
лигнаны [3]. Все они являются вторичными мета-
болитами растительного происхождения [4], что
обусловливает их структурное подобие, а следо-
вательно, и сходство проявляемых химических
свойств. Тем не менее для различных типов рас-
тительного сырья характерен свой набор классов
фенольных антиоксидантов и их отдельных пред-
ставителей, что приводит к огромному разнооб-
разию этих соединений в природе.

Другая группа фенольных антиоксидантов
представлена синтетическими пространственно-
затрудненными фенолами (схема 1), которые
обычно применяют в качестве стабилизаторов
продуктов питания, а также растительных и тех-
нических масел для предотвращения их окисле-
ния [5]. Содержание таких антиоксидантов стро-
го регламентировано и требует контроля, по-
скольку при высоких концентрациях они могут
оказывать дозозависимое токсическое действие,
включая карциногенез [6].

Таким образом, селективное определение
природных или синтетических фенольных анти-
оксидантов является актуальной задачей, для ре-
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шения которой традиционно применяют хромато-
графические и электрофоретические методы c раз-
личными вариантами детектирования [3, 7–12].

Схема 1. Синтетические пространственно-
затрудненные фенолы.

Фенольные антиоксиданты достаточно легко
вступают в реакции переноса электрона, что ле-
жит в основе их антиоксидантного действия. Для
их определения хорошо зарекомендовали себя
методы электроанализа, характеризующиеся вы-
сокой чувствительностью, быстротой проведения
измерений и относительно невысокой стоимо-
стью анализа, а также возможностью миниатю-
ризации, что делает их весьма привлекательными
для решения подобного рода задач [3, 13, 14].
Вместе с тем существенный недостаток электро-

OH
C(CH3)3

OH

OH
C(CH3)3

OCH3

OH
C(CH3)3

CH3

OH
OH

C

(H3C)3C HO

O OC3H7

Бутилгидроксианизол
(БГА)

Бутилгидрокситолуол Пропилгаллат
(БГТ)

трет-Бутилгидрохинон
(ТБГХ)

химических методов – низкая селективность
определения структурно родственных аналитов
при совместном присутствии в объектах сложно-
го состава. Во многом это одна из причин ограни-
ченного применения методов электроанализа на
практике. Эту проблему удается успешно решать
за счет активного развития электрохимических
сенсоров.

В настоящее время для одновременного опре-
деления фенольных антиоксидантов предложены
различные электрохимические сенсоры на осно-
ве химически модифицированных электродов.
Иммобилизация модификатора на поверхности
сенсора изменяет его характеристики (обеспечи-
вает увеличение скорости переноса электрона,
концентрирование аналитов, уменьшение влия-
ния матричных эффектов) [15], что открывает но-
вые возможности в определении структурно род-
ственных соединений, в том числе фенольных ан-
тиоксидантов. Однако число работ, посвященных
одновременному определению фенольных антиок-
сидантов, невелико по сравнению с данными по
определению индивидуальных соединений этой
группы.

В настоящем обзоре обобщены литературные
данные по электрохимическим сенсорам для од-
новременного определения природных или синте-
тических фенольных антиоксидантов и обсуждены
их аналитические характеристики, достоинства и
недостатки. Сочетание электрохимических сенсо-
ров с хемометрической обработкой данных для од-
новременного определения фенольных антиокси-
дантов в данном сообщении не рассматривается.

Рис. 1. Классификация природных фенольных антиоксидантов.
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ОДНОВРЕМЕННОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ 
ПРИРОДНЫХ ФЕНОЛЬНЫХ 

АНТИОКСИДАНТОВ
Для структурно родственных фенольных анти-

оксидантов, как правило, не удается достичь
электрохимического разрешения пиков или сту-
пеней окисления при использовании традицион-
ных углеродистых электродов. Это обусловлено
близкими значениями энергии высшей занятой
орбитали, с которой отрывается первый электрон
на потенциалопределяющей стадии окисления.
Тем не менее для представителей различных
классов природных фенолов в ряде случаев удает-
ся наблюдать четкое разделение сигналов окисле-
ния, но число таких примеров ограничено. Так,
возможно одновременное определение лютеоли-
на и 3-гидроксифлавона на стержневом графито-
вом электроде в условиях квадратно-волновой
анодной адсорбционной инверсионной вольтам-
перометрии в среде буферного раствора Бритто-
на–Робинсона с рН 3.0, содержащего 0.5 М 
Разность потенциалов окисления аналитов со-
ставляет 243 мВ, что свидетельствует об их неза-
висимом окислении. Диапазоны определяемых
концентраций составляют 49.0–195 нМ для лю-
теолина и 117–1130 нМ для 3-гидроксифлавона с
пределами обнаружения 1.34 и 5.15 нМ соответ-
ственно [16]. Показано, что кверцетин оказывает
мешающее влияние при определении лютеолина.
Данный подход протестирован на образцах био-
логических жидкостей с искусственно внесенны-
ми аналитами.

Дифференциально-импульсная вольтамперо-
метрия на стеклоуглеродном электроде (СУЭ)
позволяет определять кверцетин и лютеолин при
совместном присутствии. Разность потенциалов
окисления составляет 110 мВ на фоне фосфатного
буферного раствора с рН 5.0, содержащего 78%
метанола. Градуировочные зависимости линей-
ны в диапазонах 0.0079–3.96 и 3.95–14.85 мкМ
для кверцетина и 0.0065–3.26 и 3.26–12.25 мкМ
для лютеолина. Пределы обнаружения составля-
ют 2.2 и 1.8 нМ для кверцетина и лютеолина соот-
ветственно [17]. Проведено определение кверце-
тина и лютеолина в белом чае и мате.

Для одновременного определения общего со-
держания хлорогеновых кислот и ванилина в
присутствии кофеина предложен допированный
бором алмазный электрод после активации в ка-
тодной области потенциалов. В условиях квад-
ратно-волновой адсорбционной инверсионной
вольтамперометрии (время накопления 60 с при
открытой цепи) на фоне 0.1 М HNO3 потенциалы
окисления составляют 0.68 и 1.15 В для хлороге-
новой кислоты и ванилина соответственно. Диа-
пазоны определяемых содержаний равны 2.8–170
и 3.3–330 мкМ для хлорогеновой кислоты и вани-
лина соответственно с пределами обнаружения

4ClO .−

0.40 и 0.38 мкМ. Метод апробирован на раствори-
мом кофе с ванилью [18].

Для повышения селективности отклика в со-
временном электроанализе активно применяют
химически модифицированные электроды. Под-
бор подходящего модификатора позволяет управ-
лять аналитическим сигналом определяемых со-
единений, его селективностью и чувствительно-
стью. Для одновременного определения фенольных
антиоксидантов в качестве модификаторов поверх-
ности сенсоров применяют углеродные нанома-
териалы, наночастицы оксидов металлов, поли-
мерные покрытия различной природы, поверх-
ностно-активные вещества и их различные
сочетания.

Сенсоры на основе углеродных наноматериалов.
Углеродные наноматериалы (нанотрубки, гра-
фен, нановолокна) нашли широкое применение
при создании электрохимических сенсоров. Вы-
сокая электропроводность, химическая инерт-
ность, большое соотношение краевых и базисных
плоскостей, большая площадь эффективной по-
верхности сенсора за счет высокой степени шеро-
ховатости, а также возможность функционализа-
ции поверхности наноматериала обеспечивают
более высокую чувствительность отклика на ана-
лит при низкой концентрации или в сложной
матрице, более низкие пределы обнаружения и
быстрый перенос электрона по сравнению с тра-
диционными углеродными материалами (стекло-
углеродом, угольной пастой, графитом), т.е. улуч-
шение аналитических характеристик определения
целевых аналитов, в том числе и антиоксидантов
[19].

Электрохимические сенсоры на основе угле-
родных наноматериалов различных типов позво-
ляют одновременно определять природные фе-
нольные антиоксиданты: фенольные кислоты,
ароматические альдегиды, ванилин и гваякол,
флавоноиды. Соответствующие аналитические
характеристики обобщены в табл. 1.

Создан ряд вольтамперометрических сенсоров
на основе восстановленного оксида графена для
одновременного определения природных фе-
нольных антиоксидантов различных классов.
Обычно оксид графена восстанавливают химиче-
ским способом с помощью боргидрида натрия,
гидразина или сероводорода [30, 31], проявляю-
щих токсичные свойства. В последнее время для
химического восстановления оксида графена ис-
пользуют “зеленые восстановители”, например
аскорбиновую или кофейную кислоты, танин и
даже экстракты растительного сырья (зеленый
чай, экстракты грибов, морковный сок и т.д.) [31].
Описано получение восстановленного оксида
графена с применением поверхностно-активных
веществ (ПАВ) [21]. Полученный восстановлен-
ный оксид графена диспергируют в подходящем
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растворителе и наносят на поверхность сенсоров
методом капельного испарения. Основными не-
достатками метода химического восстановления
являются трудоемкость процедуры (более суток),
использование различных дополнительных реа-
гентов, что может приводить к загрязнению на-
номатериала, а также необходимость термиче-
ской обработки.

Представляет практический интерес электро-
химическое восстановление оксида графена, ко-
торое проводят в потенциодинамическом [20]
или потенциостатическом [32] режимах. Диспер-
сию оксида графена наносят на электрод и 15-
кратно циклируют потенциал в катодной области
от 0 до –1.0 В при скорости сканирования 50 мВ/с
[20] или накладывают на электрод потенциал –1.2 В
в течение 200 с [32]. При этом исключается ис-
пользование дополнительных реагентов, в том
числе токсичных, значительно упрощается про-
цесс и сокращается трудоемкость процедуры по-
лучения наноматериала.

Сенсор на основе электровосстановленного
оксида графена предложен для одновременного
определения галловой и протокатеховой кислот
[20]. Разность потенциалов их окисления состав-
ляет 90 мВ, что не позволяет достичь полного раз-
решения пиков окисления и сказывается на полу-
ченных аналитических характеристиках феноль-
ных кислот. Показана селективность отклика
сенсора в присутствии лимонной, винной, аскор-
биновой и щавелевой кислот, а также глюкозы.
Однако не рассматривается возможное мешаю-
щее влияние других фенольных антиоксидантов,
содержащихся в анализируемом соке манго.

Для одновременного определения ванилина и
гваякола описаны сенсоры на основе химически
восстановленного оксида графена [21, 22]. Иден-
тичность электроактивного фрагмента в их струк-
туре обусловливает одинаковый процесс окисле-
ния при близких потенциалах [21] (схема 2).

Схема 2. Электроокисление гваякола и ванилина.
Восстановление оксида графена в присутствии

цетилтриметиламмония бромида в среде ледяной
уксусной кислоты в сочетании с ультразвуковой и
длительной термообработкой позволяет получить
наночешуйки графена [21]. Сенсор на основе это-
го наноматериала дает отклики на гваякол и ва-
нилин при совместном присутствии, разность по-
тенциалов окисления которых в дифференциаль-
но-импульсном режиме регистрации сигнала

R

OCH3

OH
−2e−, −2H+

R

O

O

R = H (гваякол)
      −COH (ванилин)

достигает 160 мВ. Преимуществом предложенно-
го сенсора является высокая чувствительность
(пределы обнаружения составляют доли нМ) и
селективность отклика в присутствии широкого
круга неорганических ионов, углеводов, фено-
лов, аминофенолов, карбоновых кислот, амино-
кислот, синтетических и природных фенольных
антиоксидантов [21]. Восстановление оксида гра-
фена с помощью галлата натрия в диметилформа-
миде с ультразвуковой обработкой в течение трех
часов приводит к образованию нанолистов гра-
фена [22]. Сенсор, полученный методом капель-
ного нанесения образовавшейся дисперсии на
поверхность СУЭ, обеспечивает значительное
улучшение вольт-амперных характеристик гвая-
кола и ванилина за счет реализации π–π стэкинга
графена и галлата натрия и образования водород-
ных связей между гидроксильными группами фе-
нолов и гидроксильными и карбоксильной груп-
пами галлата натрия. Разность потенциалов
окисления гваякола и ванилина составляет
168 мВ, что позволяет проводить их одновремен-
ное определение. Полученные аналитические ха-
рактеристики гваякола и ванилина уступают та-
ковым для сенсора на основе наночешуек графе-
на [21] в области низких концентраций, несмотря
на использование предварительного концентри-
рования аналитов в течение 2 мин при потенциа-
ле открытой цепи. Сенсор демонстрирует селек-
тивность отклика на целевые аналиты в присут-
ствии неорганических ионов (Ca2+, Na+, K+, Zn2+,
Mg2+, Fe3+, Al3+, Cu2+,  и ), углеводов
(глюкозы, лактозы, мальтозы), лимонной, аскор-
биновой и винной кислот, мочевины, аденина и
гуанина [22].

Одновременное определение хлорогеновой
кислоты и ванилина в кофе с ванилью успешно
выполнено с помощью сенсора на основе графе-
на, полученного восстановлением оксида графе-
на с помощью гидразина гидрата кипячением при
100°С в течение 24 ч [23]. Использован режим ад-
сорбционной квадратно-волновой вольтамперо-
метрии (30 с накопления при потенциале откры-
той цепи), обеспечивающей разность потенциа-
лов окисления хлорогеновой кислоты и ванилина
300 мВ и повышение чувствительности определе-
ния. Однако сопоставление аналитических ха-
рактеристик с полученными на допированном
бором алмазном электроде [18] показывает улуч-
шение лишь для хлорогеновой кислоты. Кроме
того, установлено, что феруловая, галловая и ко-
фейная кислоты оказывают мешающее влияние
при определении хлорогеновой кислоты, что не
позволяет проводить ее селективное определение
в реальных объектах, например в кофе [23].

Таким образом, сенсоры на основе восстанов-
ленного оксида графена нашли применение при

4NH ,+ 2
4SO −



134

ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 77  № 2  2022

ЗИЯТДИНОВА и др.

определении фенольных кислот, гваякола и ва-
нилина.

Различные типы углеродных нанотрубок ак-
тивно используют в составе электрохимических
сенсоров на природные фенольные антиоксидан-
ты. Для их одновременного определения описа-
ны сенсоры на основе многостенных углеродных
нанотрубок (МУНТ), обеспечивающих значи-
тельное повышение чувствительности отклика за
счет увеличения электроактивной площади сен-
соров, электрокаталитических свойств МУНТ, а в
ряде случаев – адсорбционного концентрирова-
ния аналитов на поверхности сенсоров. Для изго-
товления сенсоров используют два подхода: вклю-
чение МУНТ в состав угольной пасты [24–26] или
нанесение суспензий нанотрубок на электродную
поверхность методом капельного испарения [27].
В последнем случае для предотвращения агрегации
наноматериала обычно применяют либо предвари-
тельную функционализацию, либо диспергирую-
щие агенты (ПАВ, полиэлектролиты) [19].

Представляет интерес сенсор на основе МУНТ
в составе угольной пасты, функционирующий в
условиях в условиях реверсивной дифференци-
ально-импульсной вольтамперометрии для одно-
временного определения кверцетина и рутина
[24]. Рутин является гликозидом кверцетина и
окисляется обычно при близких потенциалах.
Показано, что окисление кверцетина протекает
по двум ступеням, и вторая ступень перекрывает-
ся с пиком окисления рутина, что не позволяет
проводить их совместное определение. Однако
пики восстановления окисленных форм рутина и
кверцетина не перекрываются, что может быть
использовано для количественного определения.
Чувствительность определения кверцетина и ру-
тина составила 4.90 и 2.43 мкА/мкМ соответ-
ственно. Сенсор апробирован на образцах сыво-
ротки крови и мочи. Показано, что компоненты
мочи адсорбируются на поверхности сенсора
вместе с аналитами, что приводит к заметному
снижению их отклика [24].

Показана возможность одновременного опре-
деления галловой кислоты и ее димера лактон-
ного типа – эллаговой кислоты – с помощью
сенсора на основе МУНТ [25]. Установлено, что
окисление эллаговой кислоты контролируется ад-
сорбцией, что объясняет более высокую чувстви-
тельность отклика сенсора, позволяющую опреде-
лять эллаговую кислоту на наномолярном уровне.
Описано аналитическое применение предложен-
ного сенсора для индивидуального определения
кислот. Аналогичный подход продемонстрирован
на примере одновременного определения эллаго-
вой кислоты и танина [26]. В обоих случаях не
рассматривается селективность отклика предло-
женных сенсоров на целевые аналиты.

Разработан СУЭ, модифицированный МУНТ
и моносукцинил-β-циклодекстрином, для опре-
деления кверцетина и рутина [27]. Сенсор обес-
печивает разность потенциалов пиков окисления
110 мВ, что достигается за счет включения моно-
сукцинил-β-циклодекстрина как допанта в состав
чувствительного слоя. Это обеспечивает дополни-
тельную стабилизацию за счет нековалентных вза-
имодействий (водородных связей, электростати-
ческих и Ван-дер-Ваальсовых взаимодействий), а
также создает стерические затруднения для вклю-
чения рутина, имеющего в структуре дигликозид-
ный остаток, в полость β-циклодекстрина.

При одновременном определении кверцетина
и рутина вольтамперометрические сенсоры
обычно дают более чувствительный отклик на
кверцетин, что обусловлено стерическими фак-
торами (присутствием гликозидного остатка в
структуре рутина). Исключение составляет сен-
сор на основе оксида графита и ионной жидкости
1-бутил-3-метилимидазолий гексафторфосфата
[28], отклик которого на рутин статистически до-
стоверно выше, чем на кверцетин. Использование
пиков восстановления флавоноидов позволяет уве-
личить разность их потенциалов до 390 мВ.

Графитоподобный нитрид углерода является
достаточно новым углеродным двумерным мате-
риалом, сходным по структуре с графеном [29].
Он представляет собой слоистую структуру, обес-
печивающую электронный перенос между слоя-
ми. Сенсор на основе этого материала в сочета-
нии с хитозаном показал отклик на кофейную и
феруловую кислоты. Основными недостатками
сенсора являются мешающее влияние других фе-
нольных соединений, особенно кверцетина, а
также низкая чувствительность по отношению к
феруловой кислоте, что не позволяет осуществ-
лять ее прямое определение в реальных образцах.

Таким образом, сенсоры на основе углеродных
наноматериалов позволяют одновременно опре-
делять некоторые фенольные антиоксиданты при
совместном присутствии, однако их аналитиче-
ские характеристики могут быть улучшены. По-
низить пределы обнаружения и расширить диа-
пазоны линейности отклика сенсоров можно
только при использовании адсорбционного ре-
жима, что значительно увеличивает время изме-
рения. Кроме того, при анализе реальных объек-
тов возможно накопление других компонентов
пробы и, следовательно, искажение результатов
анализа. Другим недостатком таких сенсоров яв-
ляется недостаточная селективность отклика в
присутствии структурно родственных соедине-
ний, что заметно ограничивает их практическое
применение.

Сенсоры на основе наночастиц оксидов метал-
лов. Сенсоры на основе электродов, модифици-
рованных наночастицами оксидов металлов, не
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получили широкого применения для одновре-
менного определения природных фенольных ан-
тиоксидантов. Это обусловлено недостаточной
селективностью этих материалов, что не позволя-
ет получить хорошо разрешенные аналитические
сигналы на вольтамперограммах. Для электрохи-
мически активных наночастиц (Co3O4, NiO) ха-
рактерен каталитический отклик, поэтому в при-
сутствии структурно родственных соединений
обычно получают интегральный отклик на все
аналиты рассматриваемого типа. Наночастицы
оксидов металлов в высших степенях окисления
(Fe3O4, TiO2, ZrO2, SnO2, CeO2 и т.д.) не проявля-
ют собственную электрохимическую активность
в анодной области потенциалов, что позволяет
регистрировать собственный отклик фенольных
аниоксидантов на вольтамперометраммах. Такие
наночастицы обеспечивают увеличение эффек-
тивной площади поверхности сенсоров, повыша-
ют проводимость и скорость переноса электрона,
поэтому для одновременного определения соеди-
нений с идентичным строением электроактивно-
го фрагмента такие сенсоры неприменимы. Тем
не менее описано несколько примеров таких сен-
соров для определения природных фенольных
антиоксидантов различных классов, имеющих
существенные отличия в структуре.

Угольно-пастовый электрод (УПЭ) с вклю-
ченными наночастицами Fe3O4 предложен для
одновременного определения синаповой и сире-
невой кислот и рутина [33]. На дифференциаль-
но-импульсных вольтамперограммах в среде аце-
татного буферного раствора с рН 4.8 регистриру-
ются пики окисления рутина, синаповой и
сиреневой кислот при 0.37, 0.42 и 0.55 В соответ-
ственно, форма которых позволяет проводить
количественное определение аналитов, хотя
полное разрешение пиков не достигается. Диа-
пазоны определяемых содержаний составляют
0.3–3.0 мкМ для рутина, 0.9–8.0 мкМ для сина-
повой кислоты и 1.0–9.1 мкМ для сиреневой кис-
лоты с пределами обнаружения 0.08, 0.22 и
0.26 мкМ соответственно. Сенсор апробирован
на образцах белого и красного виноградного вина
с внесенными аналитами.

Для одновременного определения хризина и
байкалеина – основных флавоноидов ороксилу-
ма индийского (Oroxylum indicum) предложен
вольтамперометрический сенсор на основе УПЭ
с включенными частицами Ta2O5 и хитозаном. На
вольтамперограммах с линейной разверткой по-
тенциала наблюдают хорошо разрешенные пики
окисления хризина и байкалеина (рис. 2а). Бай-
калеин окисляется по двум ступеням при –0.082 и
0.529 В, а хризин при 0.764 В. Токи окисления ли-
нейно связаны с концентрацией аналитов в диа-
пазоне 0.08–4 мкМ, а пределы обнаружения рав-
ны 0.03 и 0.05 мкМ для хризина и байкалеина со-

ответственно. Установлено, что 100-кратные
избытки Al3+, Zn2+, Fe3+,   L-гистидина,
глицина, глюкозы, крахмала, сахарозы, мочеви-
ны, лимонной кислоты, 10-кратные избытки Ca2+

и Cu2+ не оказывают мешающее влияние. В при-
сутствии 5-кратных избытков аскорбиновой и
мочевой кислот наблюдается снижение или уве-
личение токов окисления байкалеина и хризина
более чем на 5% [34]. Результаты определения
байкалеина и хризина в ороксилуме индийском
хорошо согласуются с данными хроматографии,
что подтверждает отсутствие мешающего влия-
ния матричных компонентов образца.

Включение в состав угольной пасты частиц
Ta2O5 и Nb2O5 в хитозане позволяет проводить од-
новременное вольтамперометрическое определе-
ние байкалина и его агликона байкалеина [35]
(рис. 2б). Аналитические характеристики байка-
леина сопоставимы с таковыми для сенсора [34].
Диапазон определяемых содержаний составляет
0.08–8 мкМ для обоих аналитов, а пределы обна-
ружения равны 0.03 мкМ для байкалина и
0.05 мкМ для байкалеина. Сенсор позволяет
определять аналиты в ходе in vivo гидролиза бай-
калина, а также в препарате китайской медицины
на основе корневищ шлемника (Scutellariae).

Сенсор на основе гибридных наночастиц
Fe3O4@ZnO типа ядро–оболочка показал чув-
ствительный отклик на кверцетин и рутин при
совместном присутствии [36]. В дифференциаль-
но-импульсном режиме в среде фосфатного бу-
ферного раствора с рН 7.0 регистрируются хоро-
шо разрешенные пики окисления кверцетина и
рутина при 0.15 и 0.27 В соответственно. Показа-
но, что окисление флавоноидов протекает неза-
висимо. Отклик сенсора линеен в диапазонах
0.29–64.7 мкМ для кверцетина и 0.099–99 мкМ
для рутина с пределами обнаружения 0.14 и
0.07 мкМ соответственно. Сенсор обеспечивает
селективность отклика в присутствии неоргани-
ческих ионов, мочевой, аскорбиновой и фолиевой
кислот. Хлорогеновая кислота оказывает мешаю-
щее влияние. Описано практическое применение
сенсора для анализа образцов лекарственного рас-
тительного сырья (бурачника лекарственного, ро-
машки и спаржи аптечной, дубровника, эстрагона и
мяты болотной).

Сенсоры на основе полимерных покрытий. По-
лимерные покрытия активно используют в элек-
трохимических сенсорах на антиоксиданты раз-
личной природы. Чаще всего применяют элек-
трополимеризацию подходящих мономеров в
условиях потенциодинамического электролиза.
Контроль условий электрополимеризации in situ
позволяет управлять толщиной, проводимостью
и стабильностью полимерного покрытия [37]. В
зависимости от природы мономера можно полу-
чать как проводящие, так и непроводящие по-

3NO ,− 2
4SO ,−
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Рис. 2. (a): Вольтамперограммы с линейной разверткой потенциала хризина и байкалеина при совместном присут-
ствии на угольно-пастовом электроде, модифицированном частицами Ta2O5 и хитозаном на фоне 0.1 М фосфатного
буферного раствор рН 8.5. Адаптировано из работы [34] с разрешения Elsevier. (б): Дифференциально-импульсные
вольтамперограммы байкалеина и байкалина при совместном присутствии на угольно-пастовом электроде, модифи-
цированном композитом Ta2O5−Nb2O5 с хитозаном на фоне 0.1 М фосфатного буферного раствор рН 7.4. Адаптиро-
вано из работы [35] с разрешения Elsevier.
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крытия. Такие электроды отличаются простотой
изготовления, воспроизводимостью и однород-
ностью поверхности.

Разработаны чувствительные и селективные
сенсоры на основе полифурфураля для одновре-
менного определения природных фенольных ан-
тиоксидантов. Пленка полифурфураля содержит
большое число активных центров и характеризу-
ется высокой стабильностью. Она проявляет
электрокаталитический эффект при окислении
фенольных гидроксильных групп [38, 39]. Элек-
трополимеризацию фурфураля проводили из его
0.01 М раствора в среде 0.06 М перхлората натрия
в 0.06 М растворе NaOH пятикратным циклиро-
ванием потенциала от 0.5 до 2.3 В со скоростью
100 мВ/с. Сенсор позволяет одновременно опре-
делять мирицетин и рутин в режиме квадратно-
волновой вольтамперометрии на фоне буферного
раствора Бриттона-Робинсона с рН 6.0, содержа-
щего 0.5% этанола. Разность потенциалов окис-
ления аналитов составляет 164 мВ. Диапазоны
определяемых содержаний равны 0.05–10 мкМ
для мирицетина и 0.001–10 мкМ рутина с преде-
лами обнаружения 10 и 0.025 нМ соответственно
[38]. Показано, что отклик сенсора в присутствии
неорганических ионов, лимонной, винной, ща-
велевой и аскорбиновой кислот, цистина, глюко-
зы и допамина меняется статистически незначи-
мо. Сенсор протестирован на образцах апельси-
нового сока. В условиях дифференциально-
импульсной вольтамперометрии в среде фосфат-
ного буферного раствора с рН 6.0 сенсор можно
использовать для определения кверцетина и ре-
свератрола при совместном присутствии [39].
Градуировочные зависимости для определения

ресвератрола и кверцетина линейны в интервалах
0.8–8 и 0.8–12 мкМ соответственно. Пределы об-
наружения составляют 0.4 мкМ для ресвератрола
и 0.3 мкМ для кверцетина. К недостаткам сенсора
можно отнести отсутствие данных о селективно-
сти его отклика на ресвератрол и кверцетин, а
также об апробации на реальных объектах.

Другой подход к созданию электрохимических
сенсоров на основе полимерных покрытий состо-
ит в использовании природных полимеров – по-
лисахаридов, в структуре которых присутствует
большое число гидроксильных и карбонильных
групп, что обусловливает их высокое сродство к
фенольным соединениям [40]. Угольно-пастовый
с включенным очищенным гуммиарабиком пред-
ложен для определения рутина и кверцетина при
совместном присутствии [41]. Показано, что мо-
дификация поверхности электрода приводит к
2.8- и 3.3-кратному росту токов окисления квер-
цетина и рутина соответственно за счет увеличе-
ния реальной площади электрода и ее гидрофиль-
ности. Кроме того, ОН-группы в структуре гум-
миарабика могут взаимодействовать с ОН-
группами флавоноидов, обеспечивая их удержи-
вание на электроде. Количественное определение
кверцетина и рутина проводят в условиях квад-
ратно-волновой вольтамперометрии на фоне
фосфатного буферного раствора с рН 6.0 в диапа-
зоне 0.099–1.090 мкМ для обоих аналитов. Пре-
делы обнаружения составили 0.029 и 0.058 мкМ
для кверцетина и рутина соответственно. Разра-
ботанный сенсор применен для прямого опреде-
ления кверцетина и рутина в свежих фруктах, а
также в образцах мочи. Преимуществом сенсора
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является его стабильность при хранении при ком-
натной температуре.

Основным недостатком рассмотренных элек-
трохимических сенсоров для одновременного
определения природных фенольных антиокси-
дантов является недостаточная селективность от-
клика на целевые аналиты в присутствии струк-
турно родственных соединений. Кроме того, в ря-
де случаев аналитические характеристики могут
быть существенно улучшены. Для достижения
этих целей созданы вольтамперометрические
сенсоры на основе различных сочетаний моди-
фикаторов, композитов и гибридных покрытий.

Сенсоры на основе сочетаний модификаторов.
Создание электрохимических сенсоров на основе
комбинаций различных модификаторов элек-
тродной поверхности позволяет сочетать преиму-
щества отдельных сомодификаторов, обеспечи-
вая синергетический эффект. При этом важную
роль играет природа аналитов, для определения
которых планируется использовать созданные
сенсоры.

Для одновременного определения природных
фенольных антиоксидантов различных классов
предложен ряд сенсоров на основе сочетаний уг-
леродных наноматериалов, наночастиц металлов
и их оксидов, полимерных покрытий (табл. 2).
Такой подход к созданию сенсоров обеспечивает
хорошо разрешенные вольтамперометрические
сигналы фенольных антиоксидантов одного
класса [42–44, 54, 59], агликонов и их гликозидов
[46, 48, 55] и даже изомеров [45, 48] (рис. 3). Кро-
ме того, высокая чувствительность отклика сен-

соров на целевые аналиты позволяет исключить
адсорбционные режимы в квадратно-волновой и
дифференциально-импульсной вольтамперомет-
рии, что сокращает время измерения и снижает
влияние матричных эффектов при анализе реаль-
ных объектов.

Для изготовления рассматриваемых сенсоров
обычно применяют метод капельного испарения
на поверхность СУЭ или печатных электродов.
При этом возможно послойное нанесение сомо-
дификаторов [42, 47, 50–57], каждый из которых
предварительно получен химически [45, 47, 57]
или электрохимически [50–56], на соответствую-
щую подложку. Преимуществом электрохимиче-
ского способа получения покрытий является про-
стота, высокая воспроизводимость электродной
поверхности и меньшая трудоемкость изготовле-
ния сенсоров. Альтернативный подход заключа-
ется в предварительном химическом синтезе не-
обходимого нанокомпозита или гибридного ма-
териала [43–46, 48, 49, 57–59], что обычно
реализуется в несколько этапов (рис. 4), каждый
из которых может занимать до суток и более, а
также включает стадии отмывания и высушива-
ния отдельных компонентов (от нескольких ча-
сов до суток). В целом подход предполагает рас-
ход большого числа реагентов и необходимость
контроля структуры получающихся наноматери-
алов на каждой из стадий. Полученные гибрид-
ные наноструктуры или композиты диспергиру-
ют в подходящем растворителе и также наносят
на поверхность сенсора методом капельного ис-
парения, в том числе многократного [59]. В ряде
случаев такой подход к созданию сенсоров оправ-

Рис. 3. (а): Дифференциально-импульсные вольтамперограммы с коррекцией базовой линии 1.0 мкМ смеси хлороге-
новой и феруловой кислот на стеклоуглеродном электроде, модифицированном многостенными углеродными нано-
трубками и поли(желтым “солнечным закатом”) на фоне фосфатного буферного раствора рН 7.0. (б): Дифференци-
ально-импульсные вольтамперограммы с коррекцией базовой линии 0.10 мкМ смеси кверцетина и рутина на стекло-
углеродном электроде, модифицированном углеродными нановолокнами и политимолфталеином на фоне
фосфатного буферного раствора рН 7.5.
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дан, поскольку полученный модификатор обес-
печивает высокую чувствительность и селектив-
ность отклика сенсора, например, на галловую
кофейную и протокатеховую кислоты при сов-

местном присутствии [44] или изомеры морин и
кверцетин [45].

Самым распространенным является использо-
вание различных углеродных наноматериалов в

Рис. 4. Схематическая диаграмма синтеза нанокомпозита наночастиц Au/п-МУНТ. Адаптировано из работы [46] с
разрешения Elsevier. ЭКД-пАТФ – 1-этил-3-(3-диметиламинопропил)карбодиимид – п-аминотиофенол.
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качестве подложки для иммобилизации других
модификаторов. Возможность достаточно про-
стой и разнообразной функционализации угле-
родных наноматериалов позволяет получать ком-
позитные покрытия с наночастицами металлов,
например золота [46], серебра [45], рутения [48] и
платины [49], и оксидов металлов [43, 44]. С дру-
гой стороны, присутствие углеродных наномате-
риалов обеспечивает высокую проводимость и
шероховатость поверхности, что способствует
увеличению количества сомодификатора на по-
верхности сенсора и его равномерному распреде-
лению. Так, например, использование углерод-
ных нанотрубок для последующего электрохими-
ческого получения непроводящих полимеров на
основе красителей и индикаторов (алюминона
[53], желтого солнечного заката [54] и тимолфта-
леина [55]) способствует стабилизации полимер-
ной пленки и обеспечивает достаточную скорость
электронного переноса и проводимость электро-
да. Следует отметить, что отклик целевых анали-
тов зависит от условий получения полимерного
покрытия (фонового электролита, концентрации
мономера, а также потенциала и времени элек-
тролиза для потенциостатического режима и
электрохимического окна, числа циклов и скоро-
сти сканирования потенциала для потенциоди-
намического режима) [52–55]. При этом в каче-
стве контролируемых параметров используют
разность потенциалов и токи окисления рассмат-
риваемых пар аналитов.

Оригинальный сенсор на основе наногибрид-
ного материала, состоящего из тиолированного
β-циклодекстрина, наночастиц золота и одно-
стенных углеродных наногорнов, функционали-
зированных перилен-3,4,9,10-тетракарбоновой
кислотой (рис. 5), дает возможность одновремен-
ного определения мирицетина и рутина [58].
Функционализированные углеродные наногор-
ны характеризуются высокой площадью поверх-
ности и проводимостью, а β-циклодекстрин за
счет способности к супрамолекулярному распо-
знаванию образует комплексы включения с ми-
рицетином и рутином, что приводит к их концен-
трированию на электродной поверхности и стати-
стически значимому увеличению токов окисления
по сравнению с сенсором на основе наночастиц зо-
лота и одностенных углеродных наногорнов, функ-
ционализированных перилен-3,4,9,10-тетракар-
боновой кислотой.

Сенсор на основе композита из углеродной са-
жи, слоистых структур WS2 и покрытых катехи-
ном наночастиц золота проявляет уникальную
долгосрочную стабильность [59]. Отклик сенсора
на кофейную, синаповую и п-кумаровую кислоты
при совместном присутствии снижается на 5%
при хранении в течение двух месяцев и остается
практически неизменным в течение последую-
щих четырех месяцев, что является достижением
для электрохимических сенсоров. Кроме того,
сенсор позволяет проводить до 15 последователь-
ных измерений без пассивации поверхности

Рис. 5. Схематическое изображение наногибрида β-ЦД-Au@ПТКК-ОУНГ для одновременного электрохимического
определения мирицетина и рутина. Адаптировано из работы [58] с разрешения Elsevier.
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(снижение токов окисления кофейной, синапо-
вой и п-кумаровой кислот не превышает 2, 3 и 3%
соответственно). Для некоторых из рассмотрен-
ных сенсоров отклик стабилен в течение от 2 не-
дель [47, 58] до 2 месяцев [44, 48].

Несмотря на низкие пределы обнаружения и
возможность одновременного определения фе-
нольных кислот и флавоноидов на уровне нМ,
для ряда сенсоров рассмотрено мешающее влия-
ние лишь типичных соединений (неорганических
ионов, углеводов, органических кислот, в том
числе мочевой и аскорбиновой) [49, 50, 56, 57, 59]
или вовсе отсутствуют данные по селективности
отклика [42, 45]. Учитывая, что реальные объекты
содержат различные типы окисляющихся при
близких значениях потенциалов фенольных ан-
тиоксидантов, необходима информация об их
возможном мешающем влиянии. Использование
метода добавок не дает сведения о селективности
отклика, так как в этом случае может регистриро-
ваться интегральный сигнал, который пропорци-
онален количеству введенного фенольного анти-
оксиданта. Кроме того, некоторые сенсоры апро-
бированы на образцах, в которых не содержатся
целевые аналиты. Например, описано определе-
ние мирицетина и рутина в апельсиновом соке
[49, 50], основными фенольными антиоксиданта-
ми которого являются флаваноны, в частности
гесперидин [60].

Для ряда сенсоров установлена селективность
в присутствии структурно родственных феноль-
ных антиоксидантов [44, 46, 47, 51–55, 58], что яв-
ляется их преимуществом по сравнению с анало-
гами. Так, сенсор на основе п-аминотиофенол
функционализированных МУНТ и наночастиц
золота дает селективный отклик на кверцетин и
рутин в присутствии других флавоноидов (нарин-
гина, гесперидина, нарингенина и кемпферола)
[46]. Показано, что сиреневый альдегид и ванилин
не мешают определению галловой и эллаговой кис-
лот в коньяках и бренди на СУЭ, модифицирован-
ном одностенными углеродными нанотрубками,
функционализированными полиаминобензолсуль-
фоновой кислотой, и поли(пирокатехиновым фио-
летовым) [52]. Достижением можно считать селек-
тивность отклика сенсора на основе нанокомпозита
восстановленного оксида графена с наночастица-
ми Co3O4 и ZrO2 на галловую, кофейную и прото-
катеховую кислоты в присутствии 1500-кратных
избытков ванилина, 2,5-дигидроксибензойной,
синаповой, п-кумаровой и ванилиновой кислот,
1000-кратных избытков п-гидроксибензойной
кислоты, витаминов B1 и B2, 500-кратных избыт-
ков морина гидрата, рутина, эллаговой кислоты,
глюкозы и 100-кратного избытка аскорбиновой
кислоты [44].

Таким образом, сенсоры на основе сочетаний
модификаторов характеризуются высокими опе-

рационными характеристиками, демонстрируют
высокую чувствительность и селективность от-
клика на природные фенольные антиоксиданты
одного класса, в том числе и изомеры.

ОДНОВРЕМЕННОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ 
СИНТЕТИЧЕСКИХ ПРОСТРАНСТВЕННО-

ЗАТРУДНЕННЫХ ФЕНОЛОВ
Для пространственно-затрудненных фенолов

(пропилгаллата, трет-бутилгдрохинона (ТБГХ),
бутилгидроксианизола (БГА) и бутилгидроксито-
луола (БГТ)) характерно двухэлектронное окис-
ление с образованием п-хинонов (для ТБГХ и
БГА) или п-метиленхинона (для БГТ) [61–63] и о-
хинона в случае пропилгаллата [64]. Присутствие
метильной группы в пара-положении к феноль-
ному гидроксилу в структуре БГТ обусловливает
его окисление в более положительной области
потенциалов по сравнению с остальными рас-
сматриваемыми соединениями, поэтому одно-
временное определение БГТ в смесях с БГА,
ТБГХ и пропилгаллатом не представляет сложно-
стей. Эта задача успешно решена на углеволокон-
ном дисковом микроэлектроде [65], СУЭ [66], зо-
лотом [67] и допированном бором алмазном элек-
тродах [62]. Как правило, токи окисления БГТ
ниже, чем для остальных аналитов, поэтому ис-
пользуют ПАВ-содержащие среды [66] и химиче-
ски модифицированные электроды [68], что
обеспечивает смещение потенциалов окисления
в область меньших значений и повышение чув-
ствительности определения. Соответствующие
аналитические характеристики представлены в
табл. 3.

Окисление ТБГХ, БГА и пропилгаллата на
электродах из углеродистых материалов и благо-
родных металлов протекает при близких потен-
циалах [66, 69–72], что приводит к частичному
перекрыванию пиков окисления. Один из подхо-
дов к решению этой проблемы – использование
проточного анализа с амперометрическим детек-
тированием. Так, порционный инжекционный
анализ с импульсным амперометрическим детек-
тированием на СУЭ позволяет одновременно
определять ТБГХ и БГА в диапазоне 1–1000 мкМ
с пределами обнаружения 75 и 73 нМ соответ-
ственно [83]. Одновременное определение ТБГХ,
пропилгаллата и БГА возможно на СУЭ в услови-
ях проточно-инжекционного анализа с мульти-
импульсным амперометрическим детектирова-
нием [84]. Диапазоны определяемых содержаний
синтетических фенолов составляют 2–100 мкМ
для ТБГХ, 1–100 для пропилгаллата и 0.8–
100 мкМ для БГА.

Другой подход к одновременному определе-
нию ТБГХ, БГА и пропилгаллата заключается в
разработке химически модифицированных элек-
тродов-сенсоров. Анализ публикаций по различ-
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ным типам модификаторов показал, что наиболь-
шее число работ посвящено углеродным нанома-
териалам [71–75, 83, 84]. Следует отметить, что
значительное улучшение формы вольтамперо-
грамм и разрешения пиков, а также увеличение
токов окисления достигается с использованием
ПАВ как в качестве диспергирующего агента для
МУНТ [72], так и в составе фонового электролита
[71–74]. Это объясняется улучшением раствори-
мости аналитов в водно-органических средах в
присутствии ПАВ. Так, использование мицел-
лярной среды неионогенного Brij® 35 позволяет
полностью исключить органический раствори-
тель и определять ТБГХ и БГА в водной среде
[72]. Для печатных электродов на основе МУНТ
показано, что катионные ПАВ (цетилпиридиний
и цетилтриметиламмоний бромид) в концентра-
циях ниже критической концентрации мицелло-
образования обеспечивают статистически значи-
мое увеличение токов окисления. Это обусловле-
но адсорбцией ПАВ на электродной поверхности
и их гидрофобными взаимодействиями с молеку-
лами аналитов, что обеспечивает их солюбилиза-
цию и концентрирование на электродной поверх-
ности [71, 73, 74]. Такое влияние катионных ПАВ
согласуется с данными для природных феноль-
ных антиоксидантов [42, 85–87]. Кроме того,
присутствие ПАВ на поверхности сенсора
предотвращает ее пассивацию.

Электростатическое взаимодействие положи-
тельно заряженного холина и отрицательно заря-

женных листов графена обеспечивает структури-
рование электродной поверхности и высокую
скорость переноса электрона, что приводит к росту
токов окисления ТБГХ и БГА и смещению потен-
циалов окисления в область меньших значений
(рис. 6). Разность потенциалов пиков достигает
238 мВ, что позволяет проводить их одновременное
определение [75].

Другие типы модификаторов (наночастицы
металлов, оксидов металлов, полимерные покры-
тия, их сочетания с наноматериалами) не получи-
ли широкого применения в качестве чувствитель-
ного слоя сенсоров. Наночастицы золота [76], в
том числе в сочетании с углеродными наномате-
риалами [77], а также тетрасульфозамещенного
фталоцианина меди(II) [78] проявляют электро-
каталитический эффект при окислении синтети-
ческих фенольных антиоксидантов, что позволяет
незначительно улучшить аналитические характери-
стики аналитов. Сочетание электрополимеризо-
ванной карминовой кислоты с МУНТ обеспечивает
достоверное увеличение эффективной площади по-
верхности сенсора и скорости переноса электрона,
что приводит к улучшению отклика ТБГХ и БГА
по сравнению с СУЭ [81]. Форма вольтамперо-
грамм позволяет проводить их одновременное
определение в широком диапазоне концентра-
ций при разности потенциалов окисления 195 мВ.

Представляет интерес сенсор на основе поли-
мера с молекулярными отпечатками ТБГХ на ос-
нове композита поли(метакриловой кислоты-ге-

Рис. 6. Схематический механизм сборки графена на поверхности, функционализированной монослоем холина, для
электрохимического детектирования антиоксидантов. Цитируется из работы [75] с разрешения Elsevier.
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мина) и карбоксилированных МУНТ, характери-
зующийся селективным откликом на ТБГХ в
присутствии аскорбиновой кислоты, эпинефри-
на, БГА, пирокатехина, допамина, гидрохинона,
ацетаминофена и пропилгаллата [82]. Показана
возможность одновременного определения ТБГХ
и БГА с помощью предложенного сенсора. Полу-
ченные аналитические характеристики уступают
другим сенсорам (табл. 3).

В целом можно отметить, что все рассмотрен-
ные сенсоры характеризуются сопоставимыми
аналитическими характеристиками при опреде-
лении низких содержаний синтетических фе-
нольных антиоксидантов, которые позволяют
анализировать реальные объекты. Типичными
примерами являются жировые продукты питания
(пищевые [69, 72, 75–77, 79–82] и косметические
[74] масла, сливочное масло [69], картофельные
чипсы [80], майонез и маргарин [68, 71, 82]) и
биодизель [71, 73, 78, 82]. Учитывая химический
состав этих образцов, показана селективность от-
клика описанных сенсоров на синтетические фе-
нольные антиоксиданты в присутствии неорга-
нических ионов, аскорбиновой и лимонной кис-
лот, α-токоферола, ретинола, а также других
фенольных соединений (фенола, нитро- и хлор-
фенолов, амино- и гидроксибензойных кислот), в
том числе пропилгаллата и БГТ при определении
ТБГХ и БГА.

* * *
Обобщая представленный материал, следует

отметить, что в настоящее время имеется доста-
точно большое разнообразие электрохимических
сенсоров для одновременного определения при-
родных или синтетических фенольных антиокси-
дантов, характеризующихся в ряде случаев высо-
кими чувствительностью и селективностью. Это
достигается главным образом за счет использова-
ния наноразмерных модификаторов поверхности
сенсора, причем более низкие пределы обнаруже-
ния и достаточно широкие диапазоны определяе-
мых концентраций аналитов достигнуты при со-
четании нескольких типов модификаторов. Сле-
дует отметить, что изготовление таких сенсоров
является сложной и длительной процедурой, ко-
торая предусматривает многостадийный синтез
каждого из сомодификаторов и контроль его
структуры. Использование электрохимических
способов получения модифицирующих покры-
тий предпочтительно, так как они менее трудоем-
ки, обеспечивают возможность контроля толщи-
ны покрытий и равномерность их распределения
на поверхности сенсора. Дальнейшее развитие в
области электрохимических сенсоров на феноль-
ные антиоксиданты связано с исследованием и
разработкой новых химически модифицирован-
ных электродов с высокими аналитическими и

операционными характеристиками, позволяю-
щими одновременно определять изомеры, что
пока практически не рассматривается. Актуаль-
ной задачей остается расширение числа одновре-
менно определяемых фенольных антиоксидантов
одного класса, например гидроксибензойных или
гидроксикоричных кислот, флавоноидов одного
подкласса и т.д. Для решения этой задачи необхо-
димы либо принципиально новые типы модифи-
каторов с уникальной селективностью по отно-
шению к целевым аналитам, что может быть реа-
лизовано путем направленного синтеза с
применением методов молекулярного моделиро-
вания, либо дальнейшее усложнение состава и
структуры гибридных и композитных материалов
для обеспечения селективности отклика сенсо-
ров. Другим подходом является создание элек-
трохимических сенсоров, дающих отклик на на-
но- и пикомолярные концентрации фенольных
антиоксидантов, что может обеспечить высокую
селективность определения и значительно рас-
ширить область практического применения та-
ких сенсоров.
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Рассмотрены немодифицированные и модифицированные твердоконтактные потенциометриче-
ские сенсоры на основе ассоциатов алкилсульфатов с комплексными соединениями медь(II)–орга-
нический реагент и алкилсульфатов алкилпиридиния для определения синтетических анионных
поверхностно-активных веществ (ПАВ). Проведено сравнение электроаналитических свойств сен-
соров. Введение в состав пластифицированных поливинилхлоридных мембран соединений алкил-
сульфатов с катионными комплексами меди(II) с пиридином, 2,2'-дипиридилом, 1,10-фенантроли-
ном, N,N'-бис(салицилиден)этилендиамином (электродноактивные соединения, ЭАС) позволяет
создать сенсоры на анионные ПАВ (АПАВ) с улучшенными электроаналитическими характеристи-
ками (диапазон определяемых концентраций 1 × 10–2–2 × 10–7 М, сmin = 1 × 10–7 М, время отклика
8–9 с, в растворах с концентрацией не ниже 1 × 10–4 М дрейф потенциала 2–3 мВ/сут, срок службы
12 мес). Рассмотренные соединения малорастворимы (Ks = n × 10–22–n × 10–20) и термически устой-
чивы (80–90°С). В качестве ЭАС-мембран сенсоров на неионные ПАВ (НПАВ) перспективно ис-
пользование ассоциатов тетрафенилбората с комплексными соединениями барий(II)–полиэтокси-
лат с различным числом оксиэтильных групп (n = 10–100). На основании электродных, динамиче-
ских, транспортных, селективных свойств, параметров перекрестной чувствительности АПАВ- и
НПАВ-сенсоров обосновано их применение при мультисенсорном определении гомологов алкил-
сульфатов натрия, полиоксиэтилированных нонилфенолов в модельных смесях, природных водах,
технических препаратах.

Ключевые слова: потенциометрические сенсоры, поверхностно-активные вещества, электродноак-
тивные соединения, мультисенсорные системы, электронный язык.
DOI: 10.31857/S0044450222020086

Необходимость определения синтетических
поверхностно-активных веществ (СПАВ) обу-
словлена их широким использованием в про-
мышленности и в быту и вследствие этого при-
сутствием в сточных водах. СПАВ являются од-
ними из основных загрязнителей окружающей
среды. Многие из них не разлагаются в окружаю-
щей среде и негативно влияют на развитие флоры
и фауны и здоровье человека. СПАВ отличаются
большим разнообразием, неоднородны по соста-
ву гидрофобной и гидрофильной частей их моле-
кул [1]. Контроль содержания этих токсикантов в
присутствии органических и неорганических ве-
ществ затруднен ввиду многообразия типов
СПАВ и широкого диапазона их содержаний: от
следов в бытовых стоках до десятков процентов в
промышленных сточных водах [2]. Определение

ионных ПАВ предполагает нахождение их моле-
кулярно-массового распределения по гидрофоб-
ному радикалу, неионных – по степени оксиэти-
лирования (гидрофильности).

Методы определения СПАВ обобщены и си-
стематизированы в обзорах [3, 4]. Отмечено, что
для их суммарного и раздельного определения
применяют спектроскопические, электрохими-
ческие, хроматографические, электрофоретиче-
ские методы.

С целью определения примесей анионных по-
верхностно-активных веществ (АПАВ) в молоке
разработана новая процедура, основанная на од-
новременном осаждении белка и жидкостно-
жидкостной микроэкстракции ионной пары, об-
разованной аналитами и метиленовым синим [5].

УДК 543.257.1:661.185.1
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Описан простой способ определения анионного
ПАВ в водных мицеллярных растворах методом
поверхностного натяжения, основанный на обра-
зовании ионного ассоциата зеленого цвета доде-
цилбензолсульфоната натрия и катионного кра-
сителя бриллиантового зеленого в кислой среде
[6]. Предложен масс-спектрометрический метод
экспрессного определения АПАВ и катионных
ПАВ (КПАВ) в пробах воды. Восемь КПАВ и че-
тыре АПАВ вещества могут быть одновременно
определены в положительном или отрицатель-
ном режиме без предварительной обработки об-
разца и хроматографического разделения. Время
анализа составило всего 10 с [7].

Разработан [8] метод одновременного опреде-
ления АПАВ (линейный алкилбензолсульфонат,
четыре гомолога) и неионного ПАВ (НПАВ) (ли-
нейный этоксилат спирта) в промышленных
сточных водах прачечных. Поверхностно-актив-
ные вещества идентифицировали и определяли с
использованием онлайн твердофазной экстрак-
ции в сочетании с жидкостной хроматографи-
ей/тандемной масс-спектрометрией.

Идентификация и определение НПАВ в при-
родных водах с помощью ультраВЭЖХ с масс-
спектрометрическим детектированием высокого
разрешения предложены авторами работы [9].
Рассмотрена возможность определения НПАВ
прямым электрораспылением приготовленного
образца в масс-спектрометр. Пределы определе-
ния ПАВ при выбранных условиях варьировали
от 0.1 до 0.5 нг/мл; диапазон определяемых содер-
жаний от 1 до 1000 нг/мл. Ряд методов предпола-
гает предварительное концентрирование СПАВ
[5, 6, 10].

Перспективным экспрессным методом явля-
ется потенциометрия с ПАВ-селективными элек-
тродами [2]. Разработанные к настоящему време-
ни потенциометрические ПАВ-сенсоры позволя-
ют определять либо индивидуальные ПАВ, либо
суммарное содержание ПАВ отдельных типов в
различных объектах [2]. Авторами работ [2, 11]
исследованы два типа мембранных сенсоров на
основе органических ионообменников (АПАВ-,
КПАВ-сенсоры и сенсоры на основе комплекс-
ных соединений [Me–НПАВ]2+ с тетрафенилбо-
ратом (НПАВ-сенсоры)). Направленный поиск
новых электродноактивных соединений, обеспе-
чивающих надежное, воспроизводимое и селектив-
ное определение аналитов, а также оптимизация
конструкций сенсоров наряду с их простотой, до-
ступностью и низкой стоимостью позволяют мо-
дернизировать современные сенсорные техноло-
гии [12–15].

Новый твердотельный потенциометрический
датчик для определения АПАВ предложен авто-
рами работы [12]. Сенсорный материал в жидкой
мембране состоит из многостенных углеродных

нанотрубок, химически функционализирован-
ных четвертичной аммониевой группой и тетра-
фенилборат-анионом. Угловые коэффициенты
электродных функций составили 59.3 мВ на дека-
ду активности для додецилсульфата и додецил-
бензолсульфоната натрия, пределы обнаружения
2.0 × 10–7 и 1.5 × 10–7 соответственно, среднее вре-
мя отклика 5 с. Сенсор позволяет селективно
определять додецилсульфат натрия в присут-
ствии НРАВ [12].

Простой, недорогой и удобный потенциомет-
рический датчик поверхностно-активных ве-
ществ на основе ионной пары 1,3-дигексадецил-
1H-бензо[d]имидазол-3-иум-тетрафенилборат
предложен в работе [13] для определения КПАВ в
средствах личной гигиены и дезинфицирующих
растворах. Датчик чувствителен к додецилсуль-
фат- и тетрафенилборат-ионам, возможно раз-
дельное определение катионных и неионных
ПАВ методом потенциометрического титро-
вания.

Сенсор на основе восстановленного оксида
графена, закрепленный родамином B, использо-
ван для обнаружения всех типов ПАВ с пределом
определения 1 × 10–6 М [14]. Концентрацию ПАВ
определяли путем количественного высвобожде-
ния родамина В из графеновых материалов.

Высокочувствительный потенциометрический
датчик для определения АПАВ изготовлен на ос-
нове ионного ассоциата диметилдиоктадеци-
ламмония–тетрафенилбората, который встроен
в жидкую поливинилхлоридную (ПВХ)-мембрану
[15]. Угольный порошок использовали для иммоби-
лизации ионофора в мембране, что значительно
снизило ее омическое сопротивление и уменьши-
ло дрейф сигнала. Сенсор демонстрирует отклик
на додецилбензолсульфонат (ДБС) и додецил-
сульфат натрия (ДДС) в водных растворах (55.3 и
58.5 мВ на декаду активности) в диапазоне от
3.2 × 10–7 до 4.6 × 10–3 М для ДДС и от 2.5 × 10–7

до 1.2 × 10–3 M для ДБС [15].
С целью миниатюризации, упрощения изго-

товления сенсоров, возможности проведения из-
мерений в “полевых условиях” и в малых объемах
проб методом трафаретной печати получают пла-
нарные сенсоры (screen-printed), селективные к
анионным и неионным ПАВ [16–20].

Для получения планарных ПАВ-сенсоров, об-
ладающих стабильными и воспроизводимыми ха-
рактеристиками, оптимизирован состав углерод-
содержащих чернил сенсоров и установлено его
влияние на их электроаналитические свойства
[19, 20]. Проведено сравнение электроаналитиче-
ских свойств планарных ПАВ-сенсоров с угле-
родсодержащими чернилами, содержащими гра-
фит и углеродные нанотрубки (УНТ), полиани-
лин. Оптимальным является введение в состав
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углеродсодержащих чернил УНТ и соединений
алкилсульфатов с [CuRn] [18].

Авторы работ [21, 22] сравнили электрохими-
ческие свойства угольно-пастовых, проволоч-
ных, графитовых и ПВХ-мембранных электродов
и потенциометрических устройств, содержащих
screen-printed электрод и электрод сравнения,
разработанные для определения ионных ПАВ в
различных объектах (водных стоках, лекарствен-
ных средах, детергентах). Изучено влияние при-
роды и содержания пластификатора, материала
подложки, растворителя, а также размера и со-
держания частиц углерода в графитовых чернилах
на электрохимические свойства сенсоров. В ра-
боте [17] предложены планарные сенсоры с мем-
бранами, содержащими ионные жидкости, поз-
воляющие определять додецилсульфат натрия и
хлорид цетилпиридиния (сmin = 1.2 и 5.8 мкг соот-
ветственно).

Перспективно использование в качестве ак-
тивных компонентов мембран ПАВ-сенсоров
производных циклодекстринов, а также различ-
ных модификаторов [23, 24].

Принципиально новый подход для раздельного
определения гомологов ПАВ может быть связан с
применением неселективных сенсоров – мульти-
сенсорных систем. Мультисенсорный подход вме-
сте с соответствующим программным обеспечени-
ем дает возможность извлекать с известной точ-
ностью информацию как о составе, так и о
концентрации отдельных компонентов в слож-
ных смесях. Известно применение мультисенсор-
ных систем типа “электронный язык” для опреде-
ления неорганических и ряда органических веществ
в технологических растворах, природных водах, пи-
щевых и биологических образцах [25, 26].

В настоящем обзоре рассмотрены новые по-
тенциометрические сенсоры на основе соедине-
ний алкилсульфатов и катионных комплексов
меди(II) с некоторыми органическими реагента-
ми, закономерности влияния природы активных
компонентов на электроаналитические, транс-
портные свойства мембран на их основе, массивы
неселективных сенсоров с высокой перекрестной
чувствительностью для раздельного определения
гомологов анионных и неионных ПАВ в много-
компонентных системах.

Представлен обзор оригинальных исследова-
ний авторов настоящей публикации по твердо-
контактным сенсорам с пластифицированными
ПВХ-мембранами (электронный проводник –
графит). В качестве модификаторов использова-
ны полианилины (ПАНИ, эмеральдин), углерод-
ные нанотрубки, наночастицы NiZnFeO.

Исследовали гомологи алкилсульфатов натрия
общей формулы СnН2n + 1ОSОЗNа (n = 10 (децилсуль-
фат, ДС), 12 (додецилсульфат, ДДС), 13 (тридецил-
сульфат, ТДС), 14 (тетрадецилсульфат, ТТДС), 16

(гексадецилсульфат, ГДС), полиоксиэтилированных
нонилфенолов С9Н19С6Н4О(С2Н4О)mН (m = 10–100),
спирт cинтанол ДС-10 СnН2n + 1О(С2Н4О)mН (n =
= 10–18, m = 8–10) с содержанием основного веще-
ства 89–99%, а также катионные ПАВ (хлориды ал-
килпиридиния СnН2n + 1С5Н4N (n = 12 (додецилпи-
ридиний), 16 (цетилпиридиний, ЦП), 18 (октаде-
цилпиридиний) и некоторые представители
четвертичных аммониевых солей.

В качестве ЭАС-мембран АПАВ-сенсоров ис-
пользовали соединения алкилсульфатов с кати-
онными комплексами меди(II) с органическими
реагентами (пиридином, 2,2'-дипиридилом, 1,10-
фенантролином, N,N'-бис(салицилиден)этиленди-
амином (Salen)) (схема 1), а также алкилсульфаты
алкилпиридиния; для мембран НПАВ-сенсоров
использовали соединения состава барий–полиок-
сиэтилированные нонилфенолы–тетрафенилборат
([Ва-НФm]ТФБ2, где m = 10 (НФ-10), 12 (НФ-12),
18 (НФ-18), 22 (НФ-22), 30 (НФ-30), 40 (НФ-40),
60 (НФ-60), 100 (НФ-100)).

Концентрацию ЭАС в мембранах варьировали
в интервале 0.01–10.0%, массовые соотношения
ПВХ : ДБФ составляли 1 : 3 и 1 : 2 для сенсоров,
чувствительных к анионным и неионным ПАВ
соответственно, толщина мембран – 0.3–0.5 мм.

Использовали следующие методы исследова-
ния: потенциометрию, спектрофотометрию, ИК-
спектроскопию, метод приложенного напряжения,
сканирующую электронную микроскопию, эле-
ментарный анализ, термогравиметрию, ВЭЖХ,
рентгенофазовый анализ, а также экстракцион-
но-фотометрический метод и математические
методы распознавания образов.

Схема 1. Названия и формулы органических реаген-
тов, используемых для синтеза электродноактивных 

соединений.
Примеры соединений состава металл–органиче-

ский реагент и смешанолигандных комплексов,

N

N N
. H2O

N N

OH

N N

HO

Пиридин (Pyr)

1,10-Фенантролин
моногидрат (Phen)

2,2'-Дипиридил (Dipyr)

N,N'-Бис(салицилиден)-
этилендиамин (Salen)
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условия их образования и некоторые характери-
стики приведены в работах [27–33]. Физико-хи-
мические свойства алкилсульфатов с катионны-
ми комплексами металлов и некоторыми органи-
ческими реагентами подробно рассмотрены
Макаровой и Кулапиной в работах [34, 35]. Отме-
чено, что опубликованы лишь единичные работы
по исследованию соединений металл–реагент–
ПАВ для создания потенциометрических ПАВ-
сенсоров [36–38]. Синтезированы комплексы
производных этилендиамина и 1,4-диаминобута-
на, содержащие от одного до четырех углеводо-
родных цепей, с медью(II) и ДДС, которые ис-
пользованы в качестве ЭАС в мембранах потен-
циометрических сенсоров [37]. Этилендиамин
связывает атом меди(II) полностью в соотноше-
нии 1 : 2, N-додецилэтилендиамин – в соотноше-
нии 1 : 3, N,N'-дидодецилэтилендиамин – 1 : 4;
полная координация двух молекул N,N,N'N'-ди-
додецилэтилендиамина двумя атомами азота од-
ной молекулы и одним атом азота второй молеку-
лы не достигается, вероятно, из-за стерических
затруднений. Введение ДДС вызывает изменение
спектров поглощения комплексов меди с диами-
нами. Стабильными и воспроизводимыми элек-
трохимическими характеристиками обладает
сенсор на основе соединения меди(II) с N,N'-ди-
додецилэтиленамином и с ДДС.

Авторы работ [39–42] предложили вводить в
состав активных компонентов мембран потен-
циометрических сенсоров комплексные катионы
медь(II)–R (где R – Руr, Рhеn, Dipyr), образую-
щие малорастворимые соединения с анионами
алкилсульфатов натрия (ДС, ДДС, ТТДС, ТДС,
ГДС), а также соединения меди(II) с N,N'-бис-
(салицилиден)этилендиамином, используемым в
качестве нейтрального переносчика. Установле-
ны оптимальные условия их получения, опреде-
лены соотношение компонентов, растворимость,
термическая устойчивость. Составы соединений
Cu(II)–Ру, Сu(II)–Dipy(Phen) и Сu(II)–Salen бы-
ли определены спектрофотометрическим и по-
тенциометрическим методами и составили 1 : 4,
1 : 2 и 1 : 1 соответственно. Полученные результа-
ты согласуются с данными элементного анализа
[42–44]. Ассоциированные частицы металлоком-
плексов образуются как с отдельными дифиль-
ными противоионами ПАВ, которые находятся в
растворе до достижения их критической концен-
трации мицеллообразования, так и в составе их
мицелл [45].

В ИК-спектрах органических реагентов и ком-
плексов с ионами металла обнаружены [35] соот-
ветствующие характеристические полосы погло-
щения и их смешения, что является доказатель-
ством комплексообразования в системах Me(II)–R
и образование соединений с ДДС. По данным
термического анализа установлено, что исследуе-
мые мембраноактивные компоненты являются

индивидуальными термически стойкими соеди-
нениями, которые не содержат существенных ко-
личеств воды в кристаллических решетках. Ре-
зультаты рентгенофазового анализа показали на-
личие в целом одной основной фазы во всех
исследуемых соединениях, которые являются
низко симметричными. Фазы Сu, СuО, Сu(OН)2
на дифрактограммах проявляются с низкой ин-
тенсивностью что свидетельствует об их малом
содержании (менее 2%) в исследуемых соедине-
ниях [35].

Стехиометрическое соотношение реагирую-
щих компонентов в соединениях
[СuRn]2+(CnH2n + 1OSO3)2– составляет 1 : 2, произ-
ведение растворимости (Ks) – n × 10–22–n × 10–20.
Для алкилсульфатов алкилпиридиния значения
Ks изменяются в интервале n × 10–11–n × 10–15. С
увеличением гидрофобности алкилсульфатов,
входящих в состав новых мембраноактивных со-
единений, их растворимость уменьшатся. По
данным спектроскопического, потенциометри-
ческого, элементного, термогравиметрического и
рентгенофазового анализа установлено, что со-
единения медь(II)–R–алкилсульфат являются
малорастворимыми, термически устойчивыми и
могут быть использованы в качестве мембраноак-
тивных компонентов твердоконтактных потен-
циометрических сенсоров, чувствительных к
АПАВ [34, 35, 40–42].

Ниже рассмотрены электроаналитические
свойства АПАВ-сенсоров на основе различных
мембраноактивных компонентов.

Поверхностные и объемные свойства мембран
потенциометрических АПАВ-сенсоров, потенцио-
метрический отклик в растворах ДДС. Для созда-
ния сенсоров, чувствительных к алкилсульфатам
натрия, в качестве активных компонентов мем-
бран выбрали соединения алкилсульфатов с ка-
тионными комплексами меди(II) и некоторыми
органическими реагентами (Руr, Dipyr, Phen,
Salen), а также с катионами алкилпиридиния
(сЭАС = 0.1–5.0%) [39].

Электроаналитические характеристики немо-
дифицированных и модифицированных твердо-
контактных мембранных сенсоров в растворах
ДДС в зависимости от природы и концентрации
ЭАС приведены в табл. 1. Угловые коэффициен-
ты электродных функций близки к теоретиче-
ским (нернстовским) значениям, что свидетель-
ствует о переносе однозарядных ДДС-ионов. От-
клонение электродных функций от линейности
связано с растворимостью активных компонен-
тов мембран при концентрациях ниже 2 × 10–7

(1 × 10–6) М и мицеллообразованием при концен-
трациях свыше 1 × 10–4–5 × 10–2 М.

Все исследуемые сенсоры проявляют чувстви-
тельность к ДДС и могут быть использованы для
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Таблица 1. Электрохимические характеристики немодифицированных и модифицированных твердоконтактных
сенсоров на основе различных электродноактивных соединений в растворах додецилсульфата натрия (сЭАС =
= 1%, n = 3, P = 0.95)

Электродноактивное
соединение

Интервал 
линейной 

зависимости 
Е = f(с), М

S ± ΔS, мВ/рс сmin, M
t0.95

(10–4 → 10–3 M), c

[Cu(Pyr)4]ДС 5 × 10–7–0.01 48 ± 1 4 × 10–7 9–15
[Cu(Pyr)4]ДДС2 3 × 10–7–0.01 55 ± 2 2 × 10–7

[Cu(Pyr)4]ТДС2 3 × 10–7–0.01 59 ± 1 2 × 10–7

[Cu(Pyr)4]ТТДС2 3 × 10–7–0.01 60 ± 1 2 × 10–7

[Cu(Pyr)4]ГДС2 3 × 10–7–0.01 61 ± 2 2 × 10–7

[Cu(Dipyr)2]ДС 5 × 10–7–0.01 49 ± 1 4 × 10–7 7–12
[Cu(Dipyr)2]ДДС2 2 × 10–7–0.01 57 ± 1 1 × 10–7

[Cu(Dipyr)2]ТДС2 2 × 10–7–0.01 56 ± 2 1 × 10–7

[Cu(Dipyr)2]ТТДС2 2 × 10–7–0.01 62 ± 1 1 × 10–7

[Cu(Dipyr)2]ГДС2 2 × 10–7–0.01 63 ± 1 1 × 10–7

[Cu(Phen)2]ДС 5 × 10–7–0.01 46 ± 2 4 × 10–7 6–12
[Cu(Phen)2]ДДС2 2 × 10–7–0.01 57 ± 2 1 × 10–7

[Cu(Phen)2]ТДС2 2 × 10–7–0.01 58 ± 2 1 × 10–7

[Cu(Phen)2]ТТДС2 2 × 10–7–0.01 59 ± 1 1 × 10–7

[Cu(Phen)2]ГДС2 2 × 10–7–0.01 63 ± 2 1 × 10–7

[Ag(Phen)2]ДДС 1 × 10–6–0.01 53 ± 1 9 × 10–7 15

Phen–ДДС 5 × 10–5–0.01 52 ± 2 8 × 10–6 30

[CuSalen] 5 × 10–7–0.01 49 ± 2 4 × 10–7 6

[CuSalen]ДДС 8 × 10–7–0.01 50 ± 2 7 × 10–7 7

[CuSalen] (с добавкой ЦП, сЦП = 1%) 4 × 10–7–0.01 58 ± 2 3 × 10–7 5

[NiSalen] 1 × 10–6–0.01 43 ± 2 8 × 10–7 13

[NiSalen]ДДС 1 × 10–6–0.01 47 ± 2 8 × 10–7 12

[NiSalen] (с добавкой ЦП, сЦП = 1%) 1 × 10–6–0.01 49 ± 2 8 × 10–7 10

ЦП–ДДС (сПАНИ = 1%) 5 × 10–7–0.01 57 ± 1 4 × 10–7 25

ЦП–ДДС (сНТ = 1%) 5 × 10–7–0.01 52 ± 1 4 × 10–7 25

ЦП–ДДС (сНТ = 7%) 5 × 10–7–0.01 51 ± 1 4 × 10–7 24

ЦП–ДДС (сNiZnFeO = 1%) 5 × 10–7–0.01 50 ± 1 4 × 10–7 12

[Cu(Pyr)4]ДДС2 (сПАНИ = 1%) 1 × 10–7–0.01 49 ± 2 9 × 10–8 12

[Cu(Pyr)4]ДДС2 (сНТ = 1%) 1 × 10–7–0.01 50 ± 2 9 × 10–8 11

ДДП–ДС 1 × 10–6–0.01 55 ± 2 9 × 10–7 30–35
ДДП–ДДС 1 × 10–6–0.01 54 ± 2 9 × 10–7

ДДП–ТДС 1 × 10–6–0.01 56 ± 1 9 × 10–7

ДДП–ТТДС 1 × 10–6–0.01 57 ± 2 9 × 10–7

ДДП–ГДС 1 × 10–6–0.01 57 ± 2 9 × 10–7

ЦП–ДС 1 × 10–6–0.01 55 ± 2 9 × 10–7 30–35
ЦП–ДДС 1 × 10–6–0.01 58 ± 4 9 × 10–7

ЦП–ТДС 1 × 10–6–0.01 59 ± 1 9 × 10–7

ЦП–ТТДС 1 × 10–6–0.01 60 ± 2 9 × 10–7

ЦП–ГДС 1 × 10–6–0.01 64 ± 1 9 × 10–7
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определения анионных ПАВ. Возникновение
мембранного потенциала АПАВ-сенсоров в рас-
творах алкилсульфатов натрия связано со следу-
ющими последовательно протекающими процес-
сами:

1. Диссоциация ионообменника в фазе мем-
браны:

2. Ионный обмен на границе раздела мембра-
на—раствор:

2

3 2 3 МБ МБ

3 2 3 МБ

3 2 5 4

А CH – CH –OSO А
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Введение в состав активных компонентов
комплексных соединений меди(II) с органиче-
скими реагентами приводит к улучшению элек-
троаналитических характеристик сенсоров на их
основе: расширяется концентрационный интер-
вал линейности зависимости E = f(c), снижается
предел обнаружения ДДС до 1 × 10–7 М, повыша-
ется воспроизводимость потенциалов, что, веро-
ятно, связано с увеличением заряда комплексно-
го катиона меди(II) по сравнению с катионами
алкилпиридиния и уменьшением растворимости
ЭАС. Устойчивые комплексные соединения ме-
ди(II) с N-донорными хелатообразующими орга-
ническими реагентами образуют прочные, мало-
растворимые соединения с гомологами алкилсуль-
фатов натрия, которые обеспечивают высокую
ионообменную способность мембранных компо-
зиций на их основе. Сенсоры проявляют чувстви-
тельность к алкилсульфатам натрия и могут быть
использованы для их определения. Наилучшими
электрохимическими характеристиками облада-

ют сенсоры на основе соединений алкилсульфа-
тов с Cu(II) и Py (Phen, Dipy): интервал концен-
траций 2 × 10–7 (3 × 10–7)–1 × 10–2 (5 × 10–4) М; уг-
ловой коэффициент (49–64) мВ/рс, время
отклика не более 9 с в концентрированных рас-
творах и 16 с в разбавленных растворах алкил-
сульфатов, дрейф потенциала 2–3 мВ/сут, срок
эксплуатации 12 мес [39–42]. Наблюдается неко-
торое возрастание углового коэффициента элек-
тродных функций с увеличением длины углеводо-
родного радикала алкилсульфатов, что, вероятно,
связано с увеличением при этом гидрофобности
анионов и их ассоциатов с катионными комплекса-
ми меди(II). Содержание активных компонентов в
пластифицированных мембранах влияет на элек-
тродные свойства сенсоров в растворах ДДС
(рис. 1) Оптимальное содержание ЭАС в мембран-
ной композиции составляет 0.5–1.0% (ЦП–ДДС) и
0.5–2.0% (Cu–R–ДДС): наклон электродных
функций приближается к нернстовскому и со-
ставляет 55–63 мВ/рс.

Динамика установления стационарного по-
тенциала сенсоров зависит от природы ЭАС, кон-
центрации растворов потенциалопределяющих
ионов, скорости перемешивания. Наименьшим
временем отклика (8–9 с) обладают сенсоры на
основе соединений [СuRn]ДДС2 в растворах ДДС
с концентрацией выше 1 × 10–4 М. На время от-
клика сенсоров, вероятно, влияют два процесса:
скорость реакции переноса заряда через границу
раздела мембрана–раствор, приводящей к обра-
зованию двойного электрического слоя (кинети-
ческий фактор) и диффузия определяемого иона
через неподвижный слой в мембранную фазу
(диффузионный фактор) [3].

Дрейф потенциала во времени для сенсоров на
основе алкилсульфатов больше (4–5 мВ/сут), чем
для сенсоров, содержащих соединения медь(II)–
R–алкилсульфат (2–3 мВ/сут). Установлено, что
природа ЭАС существенно не влияет на срок экс-
плуатации сенсоров. Твердоконтактные сенсоры
на основе соединений медь(II)–R–алкилсульфа-
ты сохраняют стабильные и воспроизводимые
электрохимические характеристики (интервал
линейности и угловой коэффициент электродной
функции) в течение 12 мес. Величины ЭДС сенсо-
ров в растворах ДДС практически не изменяются

Рис. 1. Зависимость предела обнаружения додецил-
сульфата натрия от содержания электродноактивного
соединения в мембране. ЭАС: ЦП–ДДС (1),
[Сu(Phen)2]ДДС2 (2).
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при варьировании ионной силы (0.001–0.1 М) и
кислотности (рН 3–10).

Для снижения сопротивления и стабилизации
потенциала на границе раздела электронный
проводник–раствор АПАВ в мембраны вводили
различные модификаторы: полианилин, углерод-
ные нанотрубки, наночастицы NiZnFeO. Введение
указанных выше модификаторов снижает предел
обнаружения АПАВ до 4 × 10–7 М (ЦП–ДДС) и 9 ×
× 10–8 М ([Сu(Pyr)4]ДДС2) (табл. 1), сопротивле-
ние мембран (рис. 2) и не влияет на время откли-
ка и дрейф потенциала.

В качестве активных компонентов мембран
АПАВ-сенсоров использовали нейтральные пе-
реносчики [MeSalen]ДДС без добавки и в присут-
ствии катионогенной добавки ЦП. Оптимальные
электрохимические характеристики характерны
для соединений, содержащих в составе медь(II).
Введение катионной добавки приводит к увели-
чению углового коэффициента электродных
функций (табл. 1).

Таким образом, наилучшие электроаналити-
ческие характеристики получены для сенсоров на
основе соединений алкилсульфатов (ДДС, ТДС,
ТТДС, ГДС) с катионными комплексами ме-
ди(II) и Руr, Dipyr и Рhеn, что, возможно, связано
с их большей устойчивостью по сравнению с [Сu-
Salen]. При использовании последнего связыва-
ние ДДС осуществляется, вероятно, только за
счет электростатического взаимодействия с ме-
дью(II).

Для оценки ионной селективности и механиз-
ма функционирования потенциометрических
сенсоров исследованы их объемные свойства: со-
противление, сЭАС, константы диссоциации ЭАС
в мембранах, проницаемость, потоки ионов, ко-
эффициенты распределения и диффузии, сорб-
ционная емкость в условиях диффузионного мас-
сопереноса и постоянного тока [46–48].

Установлены зависимости характеристик
мембранного транспорта от следующих парамет-
ров: времени и условий эксперимента, природы и
концентрации ЭАС в мембранах, природы и кон-
центрации диффундирующих анионов, толщины
мембран [46–48]. Показано, что коэффициент
диффузии, проницаемость и поток ионов не явля-
ются постоянными и специфическими свойствами
мембраны; они могут зависеть от ее толщины, при-
роды и типа диффундирующих частиц.

Для мембран на основе алкилсульфатов ал-
килпиридиния и Сu–R–ДДС равновесие на гра-
нице раздела устанавливается в течение 60 и
40 мин соответственно. Введение в мембранную
композицию [Сu(R)n] ДДС2 снижает сопротивле-
ние в ~2 раза по сравнению с алкилсульфатами
алкилпиридиния благодаря дополнительной
электронной проводимости ионов металла. На-

личие модификаторов (ПАНИ, УНТ, NiZnFeO) в
мембранной композиции также вызывает сниже-
ние сопротивления (рис. 2).

С увеличением гидрофобности алкилсульфа-
тов, входящих в состав ЭАС, стационарное со-
противление незначительно возрастает, что, ве-
роятно, связано с уменьшением его подвижности
в фазе мембраны.

Кажущиеся константы диссоциации (Kд) ДДС
с катионными комплексами меди(II) (Руr, Dipyr,
Рhеn) в фазе мембран определяли графическим
методом Краусса−Брея по стационарным значе-
ниям удельной электропроводности [49, 50]. Рас-
считанные кажущиеся константы диссоциации
ЭАС в фазе мембран уменьшаются с увеличением
показателя константы нестойкости рК комплекс-
ных катионов [Cu(R)n]2+, входящих в состав ЭАС:
чем устойчивее комплексный катион, тем мень-
ше константа диссоциации ЭАС в мембранной
композиции (рис. 3).

Таким образом, на основании количествен-
ных характеристик мембранного транспорта по-
казано, что ЭАС в фазе мембраны находятся в
диссоциированном состоянии и переносчиками
зарядов в мембранах являются алкилсульфат-
анионы.

Мультисенсорные системы типа “электронный
язык” для раздельного определения гомологов ани-
онных и неионных ПАВ. Современные сенсорные
технологии, базирующиеся на различных методах
анализа (вольтамперометрия, спектроскопия,
потенциометрия) представляют собой перспек-

Рис 2. Зависимость сопротивления мембран от кон-
центрации растворов додецилсульфата натрия для
различных электродноактивных соединений: ЦП–
ДДС (1), [Cu(Pyr)4]ДДС2 (2), [Cu(Dipyr)2]ДДС2 (3),
[Cu(Phen)2]ДДС2 (4), ЦП–ДДС с УНТ (5). сЭАС = 1%.
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тивное направление в области раздельного опре-
деления различных органических и неорганиче-
ских соединений и создания мультисенсорных
систем типа “электронный язык”. Основные ти-
пы сенсоров и чувствительных материалов, при-
меняемых в мультисенсорных системах, а также
принципы их функционирования и основные на-
правления практического применения рассмот-
рены в работах [25, 26].

Существенный вклад в исследование и разра-
ботку систем потенциометрических сенсоров на
основе широкого круга мембранных материалов
(халькогенидные стекла, допированные различ-
ными металлами, пластифицированные полиме-
ры, содержащие активные вещества, поликри-
сталлические композиции и др.) внесла группа
ученых Санкт-Петербургского государственного
университета под руководством профессора
Ю.Г. Власова [51–61].

Основными условиями функционирования
сенсоров в массивах является их низкая селектив-
ность и высокая перекрестная чувствительность,
стабильность и воспроизводимость откликов в
сложных жидких объектах [25, 58, 61]. Для созда-
ния мультисенсорных систем типа “электронный
язык” чаще всего используют следующие типы
сенсоров: электрохимические (потенциометри-
ческие, вольтамперометрические), спектроско-
пические (УФ-сенсоры, флуоресцентные и др.),
колориметрические [25, 26, 51–61]. Мультисен-

сорный подход дает возможность получить ин-
формацию как о составе, так и о концентрациях
отдельных компонентов в сложных объектах.
Мультисенсорные системы разрабатывают и
применяют для анализа пищевых продуктов и на-
питков, лекарственных препаратов, биологиче-
ских жидкостей, модельных растворов, растворов
промышленного производства [62–71].

Сырье для производства продуктов бытовой
химии, технические препараты, сточные воды
промышленных предприятий и другие объекты
представляют собой системы сложного состава,
содержащие смеси ПАВ различной природы. Это
объясняет актуальность проблемы эффективного
разделения ПАВ в сочетании с последующим
определением индивидуальных ПАВ как в про-
мышленных объектах, так и в объектах окружаю-
щей среды. В последнее время активно ведутся
работы по мультисенсорному определению ПАВ,
при этом недостатки прямого потенциометриче-
ского метода минимизированы [72–75].

Селективные свойства потенциометрических
АПАВ-сенсоров. Сенсоры на основе различных
ЭАС обладают чувствительностью к гомологам
алкилсульфатов натрия (ДС, ТДС, ТТДС, ГДС).
Наклон электродных функций сенсоров в раство-
рах алкилсульфатов натрия приближается к нерн-
стовскому для однозарядных ионов, следователь-
но, сенсоры могут быть использованы для их
определения в широких концентрационных ин-
тервалах. Наименьший предел обнаружения
(сmin = 1 × 10–7 М) характерен для [Сu(R)n]ДДС2
(R = Руr, Рhеn, Dipyr).

Для сенсоров на основе соединений ДДС с ка-
тионными комплексами меди(II) и Руr (Рhеn,
Dipyr), а также на основе алкилсульфатов алкил-
пиридиния, например ЦП–ДДС, ряд мешающего
влияния анионов на результаты потенциометриче-
ского определения ДДС близок к ряду липофиль-
ности анионов Гофмейстера и свидетельствует о
ионообменном механизме отклика сенсоров. Опре-
делению ДДС не мешают 100-кратный избыток не-
ионного ПАВ синтанола-ДС-10, 300-кратные из-
бытки нитратов, бромидов, хлоридов и даже
10000-кратные количества сульфатов. Для сенсо-
ров, содержащих [Сu–Salen], [Сu–Salen]ДДС и
[Сu–Salen] с добавкой ЦП, наблюдаются некото-
рые отклонения от ряда Гофмейстера, что, веро-
ятно, связано с возможным взаимодействием ме-
шающих анионов с ионами меди(II). Неселектив-
ность сенсоров незначительно увеличивается с
увеличением гидрофобности алкилсульфатов на-
трия (ДДС < ТДС < ТТДС < ГДС), что обусловле-
но уменьшением подвижности ионов в мембране.

Перекрестная чувствительность ПАВ-сенсоров.
Наиболее перспективно использование в составе
мультисенсорных систем неселективных сенсо-
ров с высокой перекрестной чувствительностью

Рис. 3. Зависимость константы диссоциации элек-
тродноактивных соединений в фазе мембран от пока-
зателя константы нестойкости комплексных катио-
нов [Cu(R)n]2+: [Cu(Pyr)4]2+ (1), [Cu(Dipyr)2]2+ (2),
[Cu(Phen)2]2+ (3).
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(ПЧ), т.е. чувствительностью к максимальному
числу определяемых компонентов в сложных
растворах. Для АПАВ-сенсоров оценены пара-
метры перекрестной чувствительности: средний
наклон электродной функции сенсора Sср, фактор
неселективности F, фактор воспроизводимости K
[25, 60].

Для исследуемых АПАВ-сенсоров величина
Sср изменяется в диапазоне 50 < Sср < 64, фактор
неселективности лежит в диапазоне 1.4 < F < 10.4,
фактор воспроизводимости 99.6 < K < 261.1. Пара-
метры ПЧ НПАВ-сенсоров имеют значения Sср
(22–33), F (3.6–11.6) и K (115.7–146.7) и свиде-
тельствуют о стабильности и воспроизводимости
потенциалов исследуемых сенсоров. Применяют
два различных подхода к выбору ПАВ-сенсоров
на основе различных ЭАС для мультисенсорных
систем: учитывают их селективность или пере-
крестную чувствительность.

Для анализа трех-, четырех- и пятикомпонент-
ных смесей гомологов алкилсульфатов натрия
были сформированы массивы АПАВ-сенсоров с
мембранами различного состава, содержащие со-
единения [Сu(R)n]–алкилсульфат, [CuSalen] с до-
бавкой ЦП и алкилсульфаты алкилпиридиния.
Максимальное число сенсоров составляло 21.
Концентрация определяемых гомологов алкил-
сульфатов натрия изменялась в диапазоне 1 ×
× 10–6–1 × 10–4 М. Аналитические сигналы от
массива сенсоров обрабатывали методом искус-
ственных нейронных сетей (ИНС) Statistica 6.1.
Критерием оптимальной архитектуры сети явля-
лась минимизация ошибок. Для обработки вход-
ных сигналов использовали известный подход, ос-
нованный на распределении входных данных на
три набора: градуировочный (обучающий), валида-
ционный, тестовый (2 : 1 : 1) [25, 26, 72, 74, 75].

Градуировочные (обучающие) смеси исполь-
зуют для обучения нейронной сети, валидацион-
ные – для выбора сетей с оптимальной архитекту-
рой, контроля процесса обучения, предотвраще-
ния переобучения сети, тестовые смеси позволяют
оценить достоверность полученной градуировоч-
ной модели и контролировать качество прогнози-

рования. Входными данными для обучения и те-
стирования сети являются значения потенциалов
сенсоров, а выходными – значения концентра-
ции (рс). Отклики сенсоров измеряли не менее
трех раз в каждой смеси. В качестве исходных
данных использовали усредненные значения по-
тенциалов сенсоров массива. Методами обучения
нейронных сетей с архитектурой трехслойного
перцептрона являлись алгоритм обратного рас-
пространения ошибок и метод сопряженных гра-
диентов. Предварительную обработку данных
проводили методами центрирования и нормиро-
вания. Скоррелированность сигналов сенсоров
контролировали методом главных компонент
(Unscrumbler 4.0), который позволяет визуализи-
ровать сходства и различия в поведении сенсоров.
О скоррелированности судили по взаимному по-
ложению точек на графике счетов, полученных
для 21 сенсора с различным составом мембран в
пятикомпонентных смесях.

С использованием мультисенсорных систем и
метода ИНС проведено раздельное определение
гомологов алкилсульфатов натрия в трех–пяти-
компонентных смесях [43, 74, 75]. В качестве при-
мера на рис. 4 представлены результаты опреде-
ления гомологов алкилсульфатов натрия в четы-
рехкомпонентных смесях (R2 = 0.99–1.00).
Показано, что наименьшая средняя относитель-
ная погрешность определения гомологов алкил-
сульфатов натрия в анализируемых смесях полу-
чена при использовании 20 сенсоров в массиве.

Результаты обучения нейронной сети в много-
компонентной смеси можно использовать при
последующих анализах контрольных смесей, со-
держащих равное или меньшее число компонен-
тов. Таким образом, мультисенсорный подход с
математической обработкой данных позволяет
проводить раздельное определение гомологов ал-
килсульфатов натрия в многокомпонентных сме-
сях при их совместном присутствии в реальных
объектах [74, 75].

Количественный анализ многокомпонентных
смесей гомологов полиоксиэтилированных нонил-
фенолов. Для анализа трех-, четырех- и пятиком-

Рис. 4. Результаты определения алкилсульфатов натрия в четырехкомпонентных смесях [42].
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понентных смесей гомологов нонилфенолов
(НФ-m) сформированы массивы из восьми твердо-
контактных мембранных НПАВ-сенсоров с раз-
личными составами мембран: [BaHФ-m]ТФБ2,
где m = 10, 12, 18, 22, 30, 40, 60, 100; ТФБ – тетра-
фенилборат. Концентрации определяемых НФ-m
изменяли в интервалах 1 × 10–5–1 × 10–3 (3 × 10–3) М.
Аналитические сигналы от массива НПАВ-сен-
соров обрабатывали методом ИНС [72, 73].

Для обработки данных от массивов сенсоров
выбрали три оптимальные архитектуры сети:
трехслойный перцептрон (ТП), четырехслойный
перцептрон (ЧП), радиальные базисные функ-
ции (РБФ). Первый слой нейронов, реализую-
щий связь с входными данными, состоял из 3–8
нейронов (согласно числу сенсоров в массиве),
второй (внутренний/скрытый) слой – из 6–12
нейронов для многослойных перцептронов (МП)
и 8, 13 для РБФ, третий (четвертый) слой, харак-
теризующий конечный результат, – из 3 или 4
нейронов, соответствующих концентрации иско-
мых трех компонентов без учета или с учетом их
суммы соответственно.

Средние относительные погрешности опреде-
ления нонилфенолов в трехкомпонентных мо-
дельных смесях с помощью метода ИНС (РБФ,
ТП, ЧП), архитектуры сети и метода предвари-
тельной обработки данных (центрирование, нор-
мирование) представлены на рис. 5.

Условия обработки: время – 5 мин (МП), 30 с.
(РБФ), выбор сетей с наименьшей погрешностью
определения. При обработке данных массива
сенсоров в трехкомпонентных смесях с помощью
РБФ установлено оптимальное количество ней-
ронов в скрытом слое – 12; оптимальное число
сенсоров – 8. Оптимальным является трехслой-

ный перцептрон с 8 входными сигналами и 12
нейронами в скрытом слое. Наименьшая средняя
относительная погрешность определения в трех-
компонентных смесях обнаружена при архитек-
туре сети: ТП 8–12–4 с предварительной обработ-
кой данных методом центрирования и нормиро-
вания.

Результаты раздельного определения полиок-
сиэтилированных нонилфенолов в многокомпо-
нентных смесях представлены на диаграмме
(рис. 6).

* * *

Таким образом, предложены немодифициро-
ванные и модифицированные твердоконтактные
потенциометрические сенсоры, чувствительные
к гомологам анионных и неионных поверхност-
но-активных веществ. Показано, что использова-
ние в качестве активных компонентов мембран
соединений алкилсульфатов с катионными ком-
плексами меди с некоторыми органическими ре-
агентами приводит к улучшению электроанали-
тических свойств АПАВ-сенсоров. Сенсоры при-
годны для определения индивидуальных ПАВ, их
суммарного содержания в различных объектах, в
проточных системах, микрообъемах проб, сорб-
ции ПАВ на полититанате калия и других сорбен-
тах, применяемых для определения ПАВ расти-
тельного происхождения. С помощью массивов
АПАВ, НПАВ-сенсоров и метода ИНС возможно
раздельное определение гомологов алкилсульфа-
тов, полиоксиэтилированных нонилфенолов в
многокомпонентных модельных смесях, искус-
ственно загрязненных природных водах, а также
оценка гомологического распределения АПАВ в

Рис. 5. Распределение средних относительных погрешностей определения гомологов нонилфенолов в трехкомпо-
нентных смесях в зависимости от архитектуры нейронной сети и способов предварительной подготовки данных (Н –
нормирование, Ц – центрирование) [74].
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технических препаратах. Перспективными на-
правлениями применения потенциометрических
сенсоров является определение ПАВ раститель-
ного происхождения (экосурфактантов) – сапо-
нинов, относящихся к неионными ПАВ, опреде-
ление ПАВ в потоке сточных вод промышленных
предприятий, выпускающих продукты бытовой
химии, для раздельного определения ПАВ раз-
личных типов при их совместном присутствии,
изучение влияния сорбции ПАВ различных типов
на морфологию поверхности полититаната калия
и других сорбентов. Необходимо комплексное
исследование влияние модификаторов – угле-
родных нанотрубок, наночастиц, полианилина
на электроаналитические свойства твердокон-
тактных (трубчатых и планарных) ПАВ-сенсоров,
механизма действия модификаторов с примене-
нием современных физико-химических методов
исследования.
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Рис. 6. Раздельное определение гомологов полиоксиэтилированных нонилфенолов в пятикомпонентных модельных
смесях. Введено, суммарное содержание гомологов – неокрашенный столбец. Найдено: НФ-12 (1), НФ-18 (2), НФ-22
(3), НФ-60 (4), НФ-100 (5) [74].
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ПОЛИЭЛЕКТРОЛИТНЫЕ КОМПЛЕКСЫ ПОЛИЭТИЛЕНИМИН–ДНК 
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Разработан вольтамперометрический ДНК-сенсор на основе полиэлектролитных комплексов по-
лиэтиленимина и ДНК, получаемых путем самосборки из растворов компонентов на стеклоугле-
родном электроде. С помощью циклической вольтамперометрии исследованы условия получения
и характеристики проницаемости комплекса для низкомолекулярных редокс-индикаторов, разли-
чающихся по механизму взаимодействия с ДНК (метиленовый синий и метиленовый зеленый).
Формирование полиэлектролитного комплекса независимо подтверждено измерением поверх-
ностного плазмонного резонанса. Токи пика окисления-восстановления метиленового синего и
метиленового зеленого по-разному менялись в зависимости от числа слоев комплекса и природы
внешнего слоя, что обусловлено различными механизмами связывания индикаторов молекулами
ДНК и варьированием плотности сборки полиэлектролитов комплекса. Увеличение концентрации
полиионов с 0.1 до 10 мкг/мл подавляло влияние заряда внешнего слоя на токи индикаторов. Поли-
электролитные покрытия опробованы для регистрации специфических взаимодействий ДНК,
включая интеркалирование противораковым препаратом доксорубицином, термическую и химиче-
скую денатурацию ДНК. Показано, что введение в состав слоя декакарбоксилированного пил-
лар[5]арена повышает чувствительность сигнала метиленового синего к термической денатурации
ДНК. Сравнение изменения токов пика метиленового синего и метиленового зеленого позволяет
различать механизм повреждения ДНК и отдельно учитывать вклад рассмотренных химических и
физических повреждающих факторов. Разработанный ДНК-сенсор позволяет полуколичественно
оценивать протекторное действие антиоксидантов, снижающих влияние активных форм кислорода
на ДНК в составе биосенсора.

Ключевые слова: ДНК-сенсор, полиэлектролитные комплексы, вольтамперометрия, окислитель-
ное повреждение ДНК, метиленовый синий, метиленовый зеленый.
DOI: 10.31857/S0044450222020104

Современный этап развития электрохимиче-
ских биосенсоров характеризуется особым вни-
манием к совершенствованию подходов к сборке
чувствительного слоя для ускорения отклика, по-
вышения его селективности и чувствительности в
отношении аналитов, востребованных, прежде
всего, в медицине и фармацевтике [1–3]. Одним
из актуальных направлений модификации по-
верхности электрохимических сенсоров является
сборка полиэлектролитных комплексов (ПЭК),
состоящих из высокомолекулярных соединений,
включающих способные к ионизации или заря-
женные функциональные группы. В зависимости
от заряда функциональных групп полиэлектро-

литы подразделяют на катионные (полиаллил-
амин гидрохлорид, полиэтиленимин (ПЭИ), по-
лидиаллилдиметиламмоний хлорид) и анионные
(полистиролсульфонат, поливинилсульфат, по-
лиметакриловая кислота, нафион, ДНК). Благо-
даря электростатическим взаимодействиям заря-
женные молекулы полиэлектролитов могут участ-
вовать в послойной сборке ПЭК на твердой
подложке, включая поверхность электрода – пре-
образователя сигнала сенсора и биосенсора. Благо-
даря легкости реализации процессов самосборки и
возможностям управления ими путем выбора соот-
ветствующих полиэлектролитов формирование
ПЭК получило широкое распространение при со-
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здании современных сенсоров [4]. При этом успех
модификации электрода зависит от большого
числа экспериментальных факторов – это длина
полимерной молекулы полиэлектролита, ее жест-
кость, число заряженных центров, ионная сила
раствора и др. [5]. Тем не менее простота методи-
ки формирования ПЭК путем последовательного
капельного нанесения разноименно заряженных
полиэлектролитов и возможность контроля тол-
щины покрытий по числу стадий добавления
компонентов слоя, проницаемость ПЭК для низ-
комолекулярных ионов, включая электрохимиче-
ские активные индикаторы, а также совместимость
с протоколами нековалентной иммобилизации
биокомпонента биосенсоров обусловливают боль-
шой интерес к таким методам создания электрохи-
мических сенсоров и биосенсоров. Материалы на
основе ПЭК применяли в составе сенсоров для
определения ионов металлов [6–8], аминокислот
[9], биомаркеров онкологических заболеваний
[10], раковых клеток [11], полициклических аро-
матических углеводородов [12], а также при со-
здании антикоррозионных покрытий [13]. При
необходимости ПЭК могут включать относитель-
но некрупные молекулы и даже наночастицы, та-
кие как комплекс меди(II) с тетрасульфонатным
производным фталоцианина [14], наночастицы
золота [15] и платины [16], ионы ферроциния [17].
Полиэлектролитные комплексы хорошо зареко-
мендовали себя в составе биосенсоров на основе
ДНК [18–20] и ферментов [21–24]. Кроме того,
ПЭК используют для иммобилизации бактерий
[25]. Полиэтиленимин – аморфный органиче-
ский полимер с жесткой структурой, включаю-
щей полярные аминогруппы и гидрофобные ви-
ниловые фрагменты, – нашел применение в со-
ставе электрохимических и оптических сенсоров
как носитель рецепторных и вспомогательных
молекул [26–31].

ДНК-сенсоры привлекают медиков, фарма-
цевтов, экологов и биотехнологов благодаря ак-
туальности регистрации химических и физиче-
ских факторов, влияющих на структуру биополи-
мера и проявление его биохимических функций.
Это же касается синтетических аналогов ДНК –
аптамеров, структура которых устанавливается,
исходя из селективности связывания биомолекул
[32, 33]. Собственные электрохимические сигна-
лы двухцепочечных молекул ДНК нашли приме-
нение в работе ДНК-сенсоров, однако они про-
являют необходимую чувствительность к анали-
там при использовании относительно коротких
фрагментов нуклеиновых кислот [34]. Высокомо-
лекулярные молекулы ДНК малоактивны на
электродах в силу стерических ограничений при

окислении азотистых оснований. Регистрация
биоспецифических взаимодействий с участием
таких молекул возможна в основном косвенным
путем, например, по сигналам интеркалятора ва-
лирубицина, меняющего свою активность при
реакции с двухцепочечными молекулами ДНК из
тимуса теленка и молок лосося [35]. В подобного
рода биосенсорах важное значение имеет сохра-
нение нативной структуры ДНК и ее вовлечен-
ность в цепь переноса электрона. Это открывает
перспективы применения таких биосенсоров для
регистрации повреждения ДНК под действием
химических и физических факторов, а также для
регистрации гибридизации комплементарных
последовательностей ДНК, сопровождающейся
перестройкой конфигурации молекул в составе
поверхностного слоя биосенсора [36]. Иммоби-
лизация ДНК в ПЭК в этой связи является акту-
альным направлением, позволяющим рассчиты-
вать на улучшение аналитических и операцион-
ных характеристик таких биосенсоров [37].

Данная работа посвящена вольтамперометри-
ческому исследованию формирования на поверх-
ности стеклоуглеродного электрода (СУЭ) ПЭК
на основе ПЭИ и нативной двухцепочечной ДНК
из молок лосося. Рассмотрены различия во взаи-
модействии диффузионно свободных редокс-ин-
дикаторов (метиленовый синий и метиленовый
зеленый) с молекулами ДНК и влияние таких раз-
личий на их вольт-амперный отклик. Впервые
предложено включение в состав ПЭК декакарбок-
силированного пиллар[5]арена P[5]A-(COOH)10

как одного из анионных компонентов комплекса и
оценено влияние данного компонента на реги-
страцию повреждений ДНК и протекторного
действия антиоксидантов чая, а также на опреде-
ление доксорубицина, противоракового препара-
та цитостатического действия.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Реагенты. Использовали двухцепочечную
ДНК из молок лосося (средняя молекулярная
масса 4.6 кДа) (Fluka, Германия), доксорубицина
гидрохлорид, метиленовый синий (МС) и мети-
леновый зеленый (МЗ), ПЭИ (средняя молеку-
лярная масса 10 кДа) и 11-меркаптоундекановую
кислоту (МУК) (Sigma-Aldrich, Германия). Мак-
роцикл P[5]A-(COOH)10 (схема 1) синтезирован на
кафедре органической химии КФУ. Все реагенты
использовали без дополнительной очистки.
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Схема 1. Структурная формула декакарбоксили-
рованного пиллар [5]арена.

Вольтамперометрические измерения проводили
в 0.05 М ацетатном буферном растворе с pH 4.54 в
присутствии 0.1 мМ МЗ или МС в режиме посто-
яннотоковой вольтамперометрии с помощью по-
тенциостата-гальваностата AUTOLAB PGSTAT
302N (Metrohm Autolab, Нидерланды). В качестве
рабочих электродов использовали СУЭ, изготов-
ленные из стеклоуглеродных стержней СУ2000
диаметром 1.7 мм (НИИГрафит, Москва) в изо-
лирующем корпусе из политетрафторэтилена,
снабженном стальным токосъемником на резьбо-
вом соединении. Противоэлектродом служил
платиновый электрод, электродом сравнения –
хлоридсеребряный электрод Ag/AgCl/3.0 М KCl
(Metrohm AG, Херисау, Швейцария). Измерения
проводили в нетермостатируемой трехэлектрод-
ной ячейке объемом 5 мл. Данные обрабатывали с
помощью программного продукта GPES
(Metrohm Autolab, Нидерланды).

Измерение поверхностного плазмонного резо-
нанса (ППР). Сигналом служило изменение резо-
нансного угла падения лазерного излучения
(670 нм), выраженное в миллиградусах (мград, m°)
и измеренное с помощью анализатора поверх-
ностного плазмонного резонанса AUTOLAB
ESPRIT (Metrohm Autolab, Нидерланды). Дина-
мический диапазон регистрации сигнала ППР
составлял 4000 m°. Сенсором служил стеклянный
диск (марка стекла BK-7) диаметром 25 мм с зо-
лотым покрытием толщиной 48 нм, который по-
мещали на полуцилиндрическую призму в слай-
дере оптического блока анализатора. Измери-
тельную ячейку объемом 120 мкл фиксировали
поверх стеклянного сенсора со стороны золотого
покрытия, рабочая площадь электрода ограничи-
валась отверстием ячейки на стороне контакта с
сенсором и составляла 5 мм2.
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Модификация стеклоуглеродного электрода.
Электрод механически полировали, промывали
водой и этанолом и закрепляли в штативе рабо-
чей поверхностью вверх. После этого на рабочую
поверхность наносили 2 мкл ПЭИ в ацетатном
буферном растворе (100 нг/мл), электрод закры-
вали пластиковой пробиркой для предотвраще-
ния высыхания на 6 мин, далее промывали ди-
стиллированной водой. Процедуру повторяли,
чередуя нанесение ПЭИ и ДНК (100 нг/мл). В не-
которых случаях вместо ДНК в ПЭК аналогич-
ным образом вводили P[5]A-(COOH)10 (2 мкл
10 мкМ раствора на электрод).

Оценка повреждения ДНК и защитного эффекта
компонентов чая. Для термической денатурации
1 мг/мл раствор нативной ДНК нагревали в тече-
ние 30 мин при 90°С в твердотельном термостате
с последующим переносом и охлаждением в ледя-
ной воде в течение 5 мин. Полученный раствор
немедленно использовали для иммобилизации
ДНК в составе биосенсора. При изучении дей-
ствия противоракового препарата доксорубицина
ДНК-сенсор инкубировали в 5 мкМ растворе ин-
теркалятора в воде в течение 20 мин, после чего
регистрировали циклические вольтамперограм-
мы (ЦВА) в растворе МС или МЗ. Окисление
ДНК проводили в растворе состава 0.4 мМ CuSO4
и 14.3 мМ H2O2 в течение 1 ч. После этого раствор
окисленной ДНК использовали для формирова-
ния ПЭК на электроде. При изучении защитного
действия образцы пакетированного черного чая
без добавок, доступные в торговой сети, завари-
вали в соответствии с рекомендациями произво-
дителя, охлаждали до комнатной температуры,
разбавляли ацетатным буферным раствором (5,
10 и 15 об. %) и добавляли к раствору ДНК на ста-
дии ее окисления. После этого измеряли сигнал
ДНК-сенсора по МС или МЗ, как описано выше.

Оценку интегральной антиоксидантной емкости
чая проводили кулонометрически по реакции с
электрогенерированным бромом на анализаторе
Эксперт-006 (ООО “Эконикс-Эксперт”, Россия)
[38]. Электрогенерацию брома осуществляли из
0.2 М раствора KBr в 0.1 М H2SO4 (20 мл, аликвота
чая 50 мкл) на платиновом электроде при посто-
янной силе тока 5.0 мА в ячейке с разделенными
электродными пространствами. В качестве като-
да использовали платиновую проволоку. Конечную
точку титрования определяли биамперометрически
с платиновыми электродами (ΔЕ = 200 мВ). Инте-
гральную антиоксидантную емкость чая выражали
как количество электричества, затраченное на тит-
рование, в пересчете на 100 мл образца.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Характеристика образования полиэлектролит-
ного комплекса полиэтиленимин–ДНК путем изме-
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Рис. 1. Зависимость сигнала поверхностного плазмонного резонанса от числа слоев полиэтиленимина и ДНК для кон-
центрации полиэлектролитов 0.1 (а) и 0.1 мг/мл (б). Стрелками обозначена последовательность нанесения слоев: 1 –
11-меркаптоундекановая кислота, 2 – полиэтиленимин, 3 – ДНК.
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рения поверхностного плазмонного резонанса. Ана-
лиз поверхностного плазмонного резонанса явля-
ется высокочувствительным оптическим методом,
вариантом эллипсометрии, который позволяет с
высокой чувствительностью характеризовать про-
цессы на границе раздела двух оптически про-
зрачных сред (стеклянных призм) с нанесенным
на одну из них тонким слоем золота. Помимо ко-
личественной характеристики различных биохи-
мических взаимодействий, его применяют также
для мониторинга сборки ПЭК [39]. Суть метода
заключается в измерении угла полного внутрен-
него отражения. В присутствии тонкого слоя зо-
лота часть энергии электромагнитного излучения
поглощается в пленке металла, вызывая образо-
вание так называемых плазмонов – синхронно
перемещающихся в пленке металла пакетов сво-
бодных электронов с идентичными макрохарак-
теристиками. При достижении условия образова-
ния плазмонов рассеяние электромагнитной
энергии в пленке скачкообразно возрастает, т.е.
наблюдается резонансное поглощение излуче-
ния. Резонансный угол регистрируется как узкая
полоса поглощения в окне детектора отраженно-
го излучения. Любые процессы на границе разде-
ла фаз меняют условия полного отражения и ве-
личину резонансного угла.

Для подтверждения формирования ПЭК про-
водили эксперименты по сборке покрытий
ПЭИ–ДНК на поверхности золотой пленки сен-
сора. Предварительно поверхность золота обра-
батывали 10 мМ спиртовым раствором МУК для
формирования отрицательно заряженного моно-
слоя как основы сборки ПЭК. В дальнейшем зна-
чение сигнала ППР для золота, покрытого МУК,
принимали нулевой точкой отсчета изменения
резонансного угла (рис. 1). Для формирования

ПЭК через проточную ячейку с сенсором после-
довательно прокачивали растворы ПЭИ и ДНК.
Непрореагировавшие компоненты удаляли про-
мывкой буферном раствором (см. “Эксперимен-
тальную часть”). Полученные сенсограммы
(рис. 2) демонстрируют увеличение сигнала с ро-
стом числа слоев полиэлектролитов, что отвечает
формированию и накоплению ПЭК. Для боль-
ших концентраций полиэлектролитов можно за-
метить формирование “ступеней” с незначитель-
ным изменением сигнала (рис. 1а). Это связано с
частичным уходом молекул полииона из внешне-
го слоя ПЭК при его погружении в раствор про-
тивоположно заряженного полиэлектролита в ре-
зультате конкурентных взаимодействий с проти-
воионами на поверхности сенсора и в растворе.
Для меньших концентраций полиэлектролитов
такая картина наблюдается лишь для первых трех
бислоев ПЭИ–ДНК (рис. 1б). По-видимому, в
этом случае из состава комплекса удаляется
ПЭИ, в отличие от ПЭК, соответствующего вы-
соким концентрациям полиэлектролитов. Одна-
ко поскольку при последовательном увеличении
общего числа слоев продолжают наблюдаться из-
менения резонансного угла, полной отмывки ма-
териала с поверхности сенсора не происходит.

Вольтамперометрическое исследование форми-
рования полиэлектролитного комплекса полиэтиле-
нимин–ДНК. Для контроля процессов сборки
ПЭК на поверхности СУЭ использовали два диф-
фузионно свободных редокс-индикатора: мети-
леновый синий и метиленовый зеленый. Оба со-
единения относятся к классу фенотиазинов и
участвуют в электродной реакции с переносом
двух электронов и одного протона водорода. Ме-
тиленовый синий способен интеркалировать
двухцепочечную ДНК. Включение в состав био-
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полимера меняет его активность в электродных
реакциях [40], что позволяет использовать МС
для мониторинга процессов гибридизации ДНК
и фрагментов аптамеров [41]. Метиленовый зеле-
ный из-за наличия в фенотиазиновом ядре нит-
рогруппы такой способностью не обладает и вза-
имодействует с молекулами ДНК в основном
электростатически по бороздкам двухцепочечной
молекулы ДНК. По этой причине МЗ чаще ис-
пользуют как медиатор электронного переноса в
составе ферментативных биосенсоров [42, 43].

Для вольтамперометрического изучения ПЭК
на поверхности СУЭ регистрировали ЦВА на мо-
дифицированных электродах при различных
концентрациях МС и МЗ (рис. 2, 3). При переходе
от одно- (ПЭИ) к шестислойным (ПЭИ-ДНК)3
покрытиям для МС наблюдали значительный
сдвиг тока пика восстановления (рис. 3а, 3б), что
связано с электростатическим отталкиванием ре-
докс-индикатора от положительно заряженного
слоя поликатиона. Аккумуляция отрицательно
заряженных молекул ДНК в составе модифици-
рующего слоя приводила к накоплению МС у по-

верхности СУЭ. В результате на ЦВА наблюдали
уменьшение разности потенциалов и увеличение
токов пиков красителя. Для МЗ значительных из-
менений указанных параметров при переходе к
(ПЭИ-ДНК)3 не наблюдали (рис. 3в, 3г). Таким
образом, дополнительного концентрирования
редокс-индикатора, установленного в случае
МС, в случае МЗ не происходит. Более того, раз-
ность потенциалов пиков МЗ на ЦВА при увели-
чении числа слоев полиионов в ПЭК возрастала,
что свидетельствует о торможении переноса
электрона через слой ПЭК. Интересно, что поло-
жение пиков окисления МЗ и МС сохраняется
независимо от состава покрытия СУЭ. Вероятно,
это связано с образованием в катодной реакции
незаряженной восстановленной формы красите-
ля, которая в меньшей степени испытывает при-
тяжение и отталкивание со стороны полиионов.

Варьирование концентраций МС и МЗ пока-
зало следующие различия в поведении этих ре-
докс-индикаторов в зависимости от заряда внеш-
него слоя ПЭК (присутствия в нем ПЭИ или
ДНК) (рис. 4). В экспериментах с МС токи пиков

Рис. 2. Циклические вольтамперограммы 0.01, 0.05, 0.1, 0.5 и 1.0 мМ метиленового синего (а, б) и метиленового зеле-
ного (в, г), полученные на стеклоуглеродном электроде, модифицированном полиэтиленимином (а, в) и (полиэтиле-
нимин–ДНК)3 (б, г), в 0.05 М ацетатном буферном растворе с pH 4.54.

–600 –300 0 300 600 900
–10

–5

0

5

10 (а)

I, мкА

Е, мВ

–600 –300 0 300 600 900

–12

–6

0

6

12

18 (в)

I, мкА

Е, мВ
–600 –300 0 300 600 900

–12

–6

0

6

12

18

(г)

I, мкА

Е, мВ

–900 –600 –300 0 300 600

–16

–8

0

8

16

24 (б)

I, мкА

Е, мВ



ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 77  № 2  2022

ПОЛИЭЛЕКТРОЛИТНЫЕ КОМПЛЕКСЫ ПОЛИЭТИЛЕНИМИН–ДНК 169

окисления/восстановления росли с увеличением
числа слоев ПЭК (рис. 4а, 4б). Для МЗ токи пика
были стабильны и несколько снижались в том же
ряду (рис. 4в, 4г). Другое заметное различие – за-
висимость токов пиков окисления/восстановле-
ния МС и МЗ от наличия шестого слоя ДНК в со-
ставе ПЭК. Для всех исследуемых концентраций
МС токи пика резко увеличиваются на СУЭ, мо-
дифицированном (ПЭИ-ДНК)3, тогда как для
МЗ происходит, по-видимому, смывание шесто-
го слоя при увеличении концентрации редокс-
индикатора до 1 мМ и стабилизация токов на
уровне, зарегистрированном на пятислойном
ПЭК. Наиболее вероятно, это объясняется нару-
шением стабильности комплекса в результате не-
ковалентного взаимодействия молекул МЗ с ДНК
по бороздкам двойной спирали. Такое взаимо-

действие частично компенсирует отрицательный
заряд биомолекулы, уменьшая электростатиче-
ское связывание между слоями ПЭИ и ДНК. Для
МС регистрируемые токи пика возрастают с уве-
личением концентрации красителя до 1 мМ. Ве-
роятно, интеркалированная ДНК более прочно
связывается с ПЭИ за счет увеличения доступно-
сти центров связывания из-за повышения объема
биомолекулы в результате интеркалирования и
стерического разделения зарядов рибозофосфат-
ных групп остова.

Для более детального рассмотрения выявлен-
ных закономерностей необходимо обратиться к
зависимостям тока от числа слоев для постоян-
ной концентрации редокс-индикатора. Для пер-
вых двух слоев (нанесение ПЭИ и ДНК) происхо-
дит незначительное изменение токов пика МЗ

Рис. 3. Концентрационные зависимости токов пиков окисления (а, в) и восстановления (б, г) метиленового синего (а,
б) и метиленового зеленого (в, г) на стеклоуглеродном электроде, модифицированном полиэлектролитными ком-
плексами различного состава. Приведены средние значения и доверительные интервалы, рассчитанные для трех ин-
дивидуальных ДНК-сенсоров.
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вследствие взаимной диффузии компонентов, но
уже с третьего слоя (покрытие ПЭИ–ДНК–
ПЭИ) токи снижаются в результате отталкивания
молекул редокс-индикатора от положительно за-
ряженных молекул ПЭИ и в связи с продолжаю-
щимся процессом уплотнения слоев ПЭК. Затем
снова следует рост токов пика, обусловленный
электростатическим притяжением между молеку-
лами МЗ и отрицательно заряженными молекулами
ДНК (покрытие ПЭИ–ДНК–ПЭИ–ДНК). В слу-
чае МС нековалентное взаимодействие с ДНК реа-
лизуется в том числе за счет интеркаляции красите-
ля между азотистыми основаниями. При этом из-
меняется занимаемый молекулой ДНК объем.
Она деформируется, что увеличивает доступность
отрицательных зарядов рибозофосфатных групп
остова ДНК для электростатических взаимодей-
ствий с ПЭИ и редокс-индикатором. Относи-
тельные изменения тока в случае МС имеют ме-
нее выраженный характер, но “пилообразная”
форма зависимости сохраняется. Также подтвер-
дилась отмеченная ранее тенденция увеличения

токов пика МС при переходе от одно- к шести-
слойным покрытиям.

При увеличении концентрации используемых
полиэлектролитов до 10 мкг/мл тенденция к об-
щему снижению токов МЗ с ростом числа слоев в
покрытии сохраняется. Однако стоит отметить,
что зависимость уже не имеет “пилообразной”
формы и для МЗ, и для МС. Это можно объяснить
усиленной внутренней диффузией слоев ПЭК
друг относительно друга, при которой влияние
заряда внешнего слоя частично нивелируется.

Для подтверждения перспективности изучен-
ных ПЭК в составе биосенсора были провели
эксперименты с интеркалированием ДНК, а
также с ее химическим и термическим поврежде-
нием.

Доксорубицин – цитостатический противора-
ковый препарат, интеркалирующий ДНК и нару-
шающий тем самым процессы роста, развития и
деления раковых клеток. Для изучения его влия-
ния на характеристики биосенсора использовали
ПЭК состава (ПЭИ–ДНК)3. Биосенсор инкуби-

Рис. 4. Зависимости токов окисления (а, в) и восстановления (б, г) метиленового синего (а, б) и метиленового зеленого
(в, г) от числа слоев полиэлектролитов в полиэлектролитном комплексе. 0.05 М ацетатный буферный раствор с
рН 4.54. Приведены средние значения и доверительные интервалы, рассчитанные для трех индивидуальных ДНК-
сенсоров.
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ровали в 5 мкМ растворе доксорубицина в тече-
ние 20 мин, после чего промывали и переносили
в ацетатный буферный раствор с 0.1 мМ МС или
МЗ. Токи пиков окисления и восстановления ре-
докс-индикаторов сопоставлены на рис. 5а, 5б.
Как видно, после интеркалирования токи окис-
ления/восстановления редокс-индикаторов сни-
жаются. Причиной может быть преобладающий
вклад уплотнения сформированного покрытия
после интеркаляции ДНК. Выше отмечено, что в
процессе интеркаляции изменяется конфигура-
ция биомолекулы и отрицательные заряды на её
поверхности становятся более доступными, по-
этому появляется возможность взаимной диффу-
зии слоев, что вызывает пространственные за-
труднения для подхода индикатора к поверхности
электрода. К тому же в условиях эксперимента
молекулы доксорубицина заряжены положитель-
но за счет протонирования аминогруппы, что
компенсирует отрицательный заряд фосфатных
групп ДНК, снижая притяжение положительно

заряженных молекул фенотиазиновых индика-
торов.

Термическую денатурацию ДНК проводили
при 90°С в течение 30 мин. При такой обработке
молекулы двухцепочечной ДНК частично деги-
бридизируются из-за разрыва водородных связей
и нарушения стэкинга между азотистыми основа-
ниями, удерживающими двойную спираль натив-
ных молекул биополимера. После резкого охла-
ждения раствор денатурированной ДНК исполь-
зовали для формирования шестислойного ПЭК.
Полученные токи пиков МС и МЗ на вольтампе-
рограммах сравнивали с аналогичными характе-
ристиками для молекул нативной ДНК (рис. 5б,
5в). Как видно, изменения токов пиков редокс-
индикаторов имеют направление, противопо-
ложное наблюдаемому в экспериментах с доксо-
рубицином. Молекулы денатурированной ДНК
несут отрицательные заряды, более доступные
для электростатических взаимодействий по при-
чине большей гибкости одноцепочечной ДНК.
Как следствие, значительное количество отрица-

Рис. 5. Токи пиков окисления (а, в) и восстановления (б, г) метиленового синего и метиленового зеленого для покры-
тий (полиэтиленимин-ДНК)3, содержащих нативную (1), интеркалированную доксорубицином (2) и термически де-
натурированную ДНК (3). Приведены средние значения и доверительные интервалы, рассчитанные для трех индиви-
дуальных ДНК-сенсоров.
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тельных зарядов ДНК остается нескомпенсиро-
ванным, поэтому электростатическое притяже-
ние положительно заряженных молекул медиато-
ра к ПЭК увеличивается несмотря на уплотнение
слоя.

Поскольку дискриминация сигнала определя-
ется изменением электростатических взаимодей-
ствий в ПЭК, представляло интерес ввести в со-
став поверхностного слоя дополнительные моди-
фикаторы с высокой плотностью отрицательного
заряда. Для этого выбрали декакарбоксилирован-
ное производное пиллар[5]арена (схема 1). Его
введение в состав шестислойного ПЭК (ПЭИ–
ДНК)3 в качестве четвертого слоя вдвое увеличи-
ло разность сигналов МС, отвечающих нативной
и термически денатурированной ДНК. Эффект
проявляется независимо от положения макро-
цикла в ПЭК, однако разница токов пика выше
для пилларарена, занимающего место внутри
слоя (четвертая позиция). Это облегчает различе-
ние образцов нативной и поврежденной ДНК и
позволяет отдельно учесть влияние интеркалиро-
вания и повреждения структуры ДНК.

Окислительное повреждение ДНК выполняли
смесью Cu2+/H2O2 в течение часа [44]. После это-
го раствор окисленной ДНК использовали для
формирования многослойных покрытий на по-
верхности СУЭ. Предварительные эксперименты
показали максимальную разницу между натив-
ной и окисленной ДНК при использовании в ка-
честве индикатора МС и при нанесении на СУЭ
шестислойного ПЭК. Такую конфигурацию био-
сенсора использовали для дальнейших экспери-
ментов. Установили снижение сигнала МС при
переходе от нативной к окисленной ДНК. Хими-
ческое окисление молекул ДНК сопровождается

не только окислением азотистых оснований, но и
раскручиванием биомолекулы и обрывами цепей
[45]. Эти изменения негативно сказываются на
интеркаляционном накоплении МС и создают
дополнительные диффузионные затруднения пе-
реноса МС в результате уплотнения ПЭК, включа-
ющего фрагментированные биомолекулы. Инте-
ресно, что добавление экстракта чая, содержащего
антиоксиданты, способствует защите молекул
ДНК от активных форм кислорода. Сигнал МС
растет с увеличением объема добавляемого экс-
тракта и снижается при его разбавлении (рис. 6).
Изменения тока МС коррелируют с оценкой ан-
тиоксидантных свойств чая с помощью кулоно-
метрического титрования электрогенерирован-
ным бромом. Результаты двух методов приведены

Рис. 6. Зависимости токов пиков окисления (а) и восстановления (б) 0.1 мМ раствора метиленового синего на стекло-
углеродном электроде, модифицированном (полиэтиленимин-ДНК)3, при предварительном окислении ДНК смесью
0.4 мМ CuSO4 и 14.3 мМ H2O2 от объема добавляемой в окислительную смесь аликвоты экстракта пяти образцов (1–
5) пакетированного черного чая.
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Таблица 1. Сравнение данных кулонометрического
титрования экстрактов чая и сигнала 0.1 мМ метиле-
нового синего ДНК-сенсора на основе полиэлектро-
литного комплекса (полиэтиленимин-ДНК)3 при ис-
пользовании в качестве источника активных форм
кислорода смеси 0.4 мМ CuSO4 и 14.3 мМ H2O2

Примечание: использовали образцы пакетированного черно-
го чая без вкусовых добавок, доступные в розничной торго-
вой сети.

Образец
Интегральная 

антиоксидантная 
емкость, Кл/100 мл

Ток пика окисления 
МС при аликвоте 

экстракта чая 0.05 мл

1 308 ± 9 2.62 ± 0.13
2 594 ± 6 2.89 ± 0.11
3 420 ± 9 2.73 ± 0.11
4 446 ± 7 2.68 ± 0.16
5 412 ± 8 2.67 ± 0.18
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в табл. 1. Хотя полной корреляции не наблюдает-
ся, можно говорить о синхронности изменения
показателей при анализе образцов чая с различ-
ным содержанием антиоксидантов. Таким обра-
зом, разработанные ДНК-сенсоры на основе
ПЭК могут в перспективе найти применение в
контроле защитного действия антиоксидантов в
чае и продуктах питания.

Работа выполнена при поддержке Российского
научного фонда (проект 17-13-01208).
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ПЕРФТОРСУЛЬФОКАТИОНООБМЕННЫЕ МЕМБРАНЫ
С ФУНКЦИОНАЛИЗИРОВАННЫМИ УГЛЕРОДНЫМИ НАНОТРУБКАМИ 

В ПОТЕНЦИОМЕТРИЧЕСКИХ СЕНСОРАХ ДЛЯ АНАЛИЗА 
ФАРМАЦЕВТИЧЕСКИХ ПРЕПАРАТОВ НИКОТИНОВОЙ КИСЛОТЫ
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Перфторированные сульфокатионообменные мембраны МФ-4СК, модифицированные углерод-
ными нанотрубками (УНТ) с карбоксильными и сульфогруппами, исследованы в качестве матери-
алов потенциометрических перекрестно чувствительных сенсоров для определения никотиновой
кислоты в растворах фармацевтических препаратов. Установлено влияние концентрации УНТ и
протонодонорных свойств их поверхности на равновесные и транспортные свойства мембран и ха-
рактеристики сенсоров. Влияние мешающих ионов гидроксония на отклик сенсоров в растворах
никотиновой кислоты снижается при использовании образцов мембран, содержащих 0.5 и 1.0 мас. %
УНТ-  Для данных образцов предел обнаружения ионов никотиновой кислоты в водных раство-
рах составил 1.0 × 10–5 М, а относительная погрешность и значение sr при определении никотино-
вой кислоты в таблетках – 0.8–1.3 и 5% соответственно. Наилучшие характеристики определения
действующего и вспомогательного веществ в инъекциях никотиновой кислоты достигнуты при ис-
пользовании системы ПД-сенсоров на основе мембран, содержащих 1.0 мас. % УНТ-COO– и
1.5 мас. % УНТ-  Относительная погрешность и значение sr при определении никотиновой кис-
лоты в инъекциях составили 3 и 0.9% соответственно.

Ключевые слова: потенциометрический сенсор, мультисенсорная система, перфторированная суль-
фокатионообменная мембрана, углеродные нанотрубки, ионный транспорт, никотиновая кислота,
фармацевтический препарат.
DOI: 10.31857/S0044450222020116

Никотиновая кислота входит в состав препа-
ратов, применяемых при атеросклерозе [1, 2].
В фармакопее для анализа препаратов никотино-
вой кислоты рекомендованы титриметрические,
спектрофотометрические, ВЭЖХ-методики и мик-
робиологический тест с использованием микроор-
ганизмов Lactobacillus plantarum. Для определения
никотиновой кислоты в препаратах со сложной
матрицей и физиологических жидкостях разрабо-
таны масс-спектрометрические методики [3] в
сочетании с экстракционным [4, 5] и хроматогра-
фическим [5] концентрированием и разделением,
а также методики ВЭЖХ с электрохимическим
детектированием [6]. Большое внимание уделено

определению никотиновой кислоты в фармацев-
тических и физиологических средах с использо-
ванием вольтамперометрических сенсоров [7–12]
(табл. 1). Для повышения величины и разреше-
ния пика окисления аналита в них используют
различные электроды и модификаторы (графито-
вую пасту с восстановленным оксидом графена и
полимером с молекулярными отпечатками [7];
композит на основе углеродных нанотрубок
(УНТ) и TiO2, легированного лантаном [8]; пасту
на основе графита и 5,10,15,20-тетракис(4-меток-
сифенил)-21H,23H-порфина кобальта(II) [9]; зо-
лото [10], в том числе покрытое монослоем меркап-
тоуксусной кислоты [11]; стеклоуглерод, модифи-

3SO .−

3SO .−

УДК 543.554.6:544.725.2:544.623:547.826.1

ОРИГИНАЛЬНЫЕ СТАТЬИ
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цированный УНТ [12]). Большинство описанных
сенсоров характеризуется низкими пределами об-
наружения и значениями рабочих концентраций
(табл. 1), что позволяет снижать влияние мешаю-
щих компонентов посредством многократного
разбавления объекта анализа. В то же время под-
готовка проб требует особого внимания. Кроме
того, высокая воспроизводимость результатов
для данных сенсоров достигается при условии
специальной подготовки материала сенсора пе-
ред каждым измерением или после небольшой
серии измерений [7–12] (табл. 1).

Для анализа фармацевтических препаратов с
относительно высоким содержанием действую-
щих веществ и не слишком сложным компонент-
ным составом перспективно применение потен-
циометрических сенсоров. Однако возможности
разработки новых материалов для потенциомет-
рических сенсоров не так разнообразны, как для
вольтамперометрических. Для определения ни-
котиновой кислоты описан твердоконтактный
потенциометрический сенсор на основе графито-
вого электрода и пластифицированной поливи-
нилхлоридной мембраны с ионной парой катио-
на аналита и аниона борорганического соедине-
ния [13]. Диапазон определяемых концентраций
и предел обнаружения никотиновой кислоты с
помощью этого сенсора составляют 1.0 × 10–6–1.0 ×
× 10–2 и 0.70 × 10–6 М соответственно (табл. 1).
Характеристики сенсора установлены только для
случая анализа модельных растворов.

Возможность миниатюризации, простота экс-
плуатации и хранения обусловливают преимуще-
ственный интерес к твердоконтактным потен-
циометрическим сенсорам по сравнению с сенсо-
рами с внутренним раствором сравнения [14].
Однако в работах [15–18] показана возможность
улучшения аналитических характеристик потен-
циометрических сенсоров с внутренним раство-
ром посредством увеличения расстояния между
границами ионообменной мембраны с раствором
сравнения и исследуемым раствором. Это позво-
ляет минимизировать трансмембранный перенос
ионов, поэтому откликом сенсора является по-
тенциал Доннана (ПД) [16, 17]. Кроме того, ори-
гинальная конструкция ПД-сенсоров устраняет
ряд эксплуатационных проблем и позволяет ис-
пользовать гибридные ионообменные материалы
[16–18]. Для определения органических амфоли-
тов перспективно применение в ПД-сенсорах
перфторированных сульфокатионообменных мем-
бран типа Nafion®, содержащих наночастицы до-
пантов различной природы [16–18]. Модификация
мембран не столько обеспечивает повышение се-
лективности ПД-сенсоров к аналитам, сколько
позволяет варьировать их перекрестную чувстви-
тельность посредством изменения условий сорб-
ции определяемых и мешающих ионов. Дополни-

тельными сорбционными центрами для аналитов
могут выступать фрагменты расположенных в по-
рах мембраны допантов. Кроме того, совокупное
действие электростатических, осмотических и
упругих сил, обусловленное присутствием допан-
та в порах или матрице мембраны, позволяет ва-
рьировать ее проницаемость для ионов с разны-
мы знаками заряда и размерами. В работах [17, 19]
отмечено положительное влияние на характери-
стики ПД-сенсоров введения УНТ в перфториро-
ванные сульфосодержащие мембраны. Следует
заметить, что углеродные наноматериалы широ-
ко используются в различных электрохимических
устройствах благодаря высоким проводимости и
площади поверхности, их сорбционным и другим
свойствам [20–22]. Таким образом, можно пред-
положить, что для определения никотиновой кис-
лоты целесообразно использование в качестве до-
панта для перфторированных сульфокатонообмен-
ных мембран УНТ с функционализированной
поверхностью (с карбоксильными и сульфогруп-
пами), поскольку они способны к электростати-
ческим и гидрофобным взаимодействиям с ана-
литом и существенно влияют на микроструктуру
гибридной мембраны.

Цель настоящей работы – разработка пере-
крестно чувствительных ПД-сенсоров на основе
перфторированных сульфосодержащих мембран
МФ-4СК (российский аналог Nafion®), поверх-
ностно модифицированных УНТ, для анализа
фармацевтических препаратов никотиновой кис-
лоты.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Реагенты и материалы. Использовали 10%-ный

(по массе) раствор перфторсульфополимера
МФ-4СК в литиевой форме в диметилформамиде
(ДМФА) (ОАО “Пластполимер”, Россия; эквива-
лентная масса EW = 1100); многостенные УНТ
Таунит S12 (ООО “НаноТехЦентр”, Россия;
внешний диаметр 20–40 нм, внутренний диаметр
5–10 нм, длина до 10 мкм, получены каталитиче-
ским пиролизом-CVD углеводородов на Ni/Mg
катализаторе); азотная кислота ос. ч., >70% HNO3
(Химмед, Россия); п-толуолсульфоновая кислота
(97.5%; Acros, Бельгия); D-глюкоза (гидратиро-
ванная форма, Merck, Германия); этанол (95%;
Ферейн, Россия); соляная кислота ос. ч., 35–38%
HCl (Химмед, Россия); хлорид калия х. ч. (Хим-
мед, Россия); гидрокарбонат натрия стандарт-
титр (НПО “РЕАГЕНТ”, Россия); 3-пиридинкар-
боновая кислота (никотиновая кислота, ≥99%,
Sigma-Aldrich, США); таблетки “Никотиновая
кислота” (ОАО “Фармстандарт-Уфимский вита-
минный завод”, Россия); раствор для инъекций
“Никотиновая кислота БУФУС” (Renewal,
“ПФК Обновление”, Россия); вода деионизован-
ная (сопротивление 18.2 МОм).
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Получение гибридных мембран. Углеродные на-
нотрубки с функционализированной поверхно-
стью получали путем обработки коммерческих
УНТ по методикам, описанным в работах [23, 24].
Карбоксилирование УНТ проводили обработкой
30%-ной HNO3 при 90°С в течение 1 ч [23]. Суль-
фирование УНТ проводили в гидротермальных
условиях в присутствии п-толуолсульфоновой
кислоты и D-глюкозы при 180°С в течение 24 ч
[23, 24]. Полученные дисперсии центрифугиро-
вали, промывали деионизованной водой до ней-
тральной реакции среды, промывали этанолом и
сушили при 110°С в течение 12 ч. Полученные об-
разцы обозначали как УНТ-COO–, УНТ-
Ионообменную емкость (ИОЕ) образцов уста-
навливали титриметрически, ее значения соста-
вили 0.17 мг-экв/г для УНТ-COO– и 0.27 мг-экв/г
для УНТ-

На основе раствора перфторсульфополимера и
функционализированных УНТ получали мем-
браны, объемно модифицированные по всей пло-
щади образца, и мембраны с градиентным рас-
пределением допанта по площади образца (объ-
емно модифицирована только половина полоски
мембраны). Первые использовали для исследова-
ния равновесных и транспортных свойств, вто-
рые – для организации ПД-сенсоров. В качестве
образцов сравнения получали немодифициро-
ванные мембраны.

Мембраны МФ-4СК/УНТ-COO– и
МФ-4СК/УНТ-  получали отливкой из раствора
полимера, смешанного с навеской предварительно
подготовленных УНТ-COO- и УНТ-  для по-
лучения образцов с 0.5, 1.0, 1.5 мас. % допанта.
Для формирования материалов, объемно моди-
фицированных по всей площади, 15 мл получен-
ной смеси подвергали обработке в заполненной
водой ультразвуковой (УЗ) ванне RK-100 (Ban-
delin electronic, Германия; частота 35 кГц) в тече-
ние 2 ч, не допуская нагревания раствора полиме-
ра до температуры выше 50°С. Мощность УЗ оце-
нивали калориметрическим методом, она
составила 4.0 Вт. Полученную однородную взвесь
из раствора полимера и допанта выливали на
стеклянную поверхность и удаляли растворитель
путем сушки при 60°С (12 ч), 80°С (1 ч), 100°С (1
ч), 120°С (1 ч), 80°С (4 ч). На заключительным
этапе образцы подвергали горячему прессованию
под давлением 5 МПа при 110°С в течение 3 мин
для обеспечения лучшей прочности.

Образцы с градиентным распределением до-
панта по площади получали с помощью специ-
альной ячейки, одновременно выливая с одной
стороны раствор полимера без УЗ-обработки, а с
другой – раствор полимера с допантом после УЗ-
обработки. Ширина размытой зоны при переходе

3SO .−

3SO .−

3SO−

3SO−

от модифицированной части к немодифициро-
ванной не превышала 5 мм для образцов длиной
6 см. Ее наличие не препятствовало использова-
нию мембран в ПД-сенсорах, так как в процессе
измерения мембрана длиной 6 см погружается в
исследуемый раствор и раствор сравнения только
концами на глубину ~3 мм, а состав в объеме мем-
браны не изменяется. Отсутствие допанта в части
мембраны, контактирующей с раствором сравне-
ния, обеспечивает близость составов раствора
сравнения и раствора внутри мембраны, а также
нивелирует ПД на границе раствор сравне-
ния/мембрана.

Для приведения к стандартным условиям об-
разцы мембран кондиционировали по методике,
описанной в работе [17], а затем переводили в K+-
форму и хранили в гидратированном виде в де-
ионизованной воде. В ПД-сенсорах использова-
ли мембраны в K+-форме для снижения влияния
продуктов диссоциации воды на величину и ста-
бильность отклика, а также для обеспечения пол-
ноты процесса “регенерации” мембран после
контакта с растворами аналитов. Между сериями
повторных (~100) измерений мембраны сначала
выдерживали в 0.1 М растворе KCl в течение
30 мин при постоянном перемешивании, затем
помещали в деионизированную воду для хране-
ния до последующих измерений. Для “регенера-
ции” после длительного использования (до трех
месяцев) мембраны выдерживали в 2 М растворе
KCl в течение 72 ч и промывали деионизованной
водой.

Следует отметить, что в полученных материа-
лах функциональные группы ковалентно связаны
с матрицей полимера или УНТ, а УНТ не вымы-
ваются из мембраны после длительного исполь-
зования. Согласно данным просвечивающей
электронной микроскопии, размер УНТ в матри-
це мембран варьируется от 7 до 35 нм [23].

Методы и оборудование. ИК-спектры мембран
в сухом состоянии регистрировали на ИК-спек-
трометре Nicolet iS5 (Thermo Scientific, США) с
преобразованием Фурье с приставкой НПВО
(кристалл алмаза).

Плотность растворов полимера, в том числе
содержащих допант, определяли до и после УЗ-
обработки с помощью портативного плотномера
Densito (Mettler Toledo, Швейцария) при (25.0 ±
± 0.1)°C. Вязкость растворов определяли непо-
средственно после обработки, а также через не-
сколько дней с помощью вибрационного виско-
зиметра SV-1A (A&D, Япония) при (25.0 ± 0.1)°C.
Значение динамической вязкости (η, мПа⋅с) рас-
считывали как отношение вязкости к плотности
раствора. Калибровку проводили по двум точкам с
помощью стандартов вязкости Brookfield (США)
5 и 10 мПа ⋅ с.
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Для определения ИОЕ (мг-экв/г) навеску УНТ
или мембраны в сухом состоянии массой ~0.3 г вы-
держивали в 50 мл 0.1 М раствора NaCl (VNaCl, л) в
течение 12 ч при постоянном перемешивании. За-
тем раствор NaCl с УНТ титровали 0.05 М раство-
ром NaOH. Раствор соли отделяли от мембраны и
титровали 0.05 М раствором NaOH. Рассчитыва-
ли ИОЕ (мг-экв/г) как отношение массы ионооб-
менных групп к массе сухого катионита.

Влагосодержание (ω(H2O), мас. %) мембран
определяли по разнице массы сухого и гидрати-
рованного образца. Термический анализ образ-
цов проводили с использованием термовесов
Netzsch-TG 209 F1 (Германия) в платиновых тиг-
лях в атмосфере аргона в диапазоне температур от
25 до 150°С.

Ионную и электронную проводимость мем-
бран определяли при 30°С в контакте с деионизо-
ванной водой. Измерения проводили с помощью
моста переменного тока Elins E-1500 (Россия) в
диапазоне частот 10 Гц–3 МГц на симметричных
ячейках углерод/мембрана/углерод с активной
площадью поверхности 1 см2. Величину элек-
тронной проводимости находили из сопротивле-
ния при постоянном токе. Электронная проводи-
мость всех образцов оказалась пренебрежимо ма-
лой (менее 1% от общей проводимости). Величину
ионной проводимости (σ, Ом–1 см–1) рассчитывали
из сопротивления, найденного по отсечке на оси
активных сопротивлений годографа импеданса.
Погрешность определения величины удельной
проводимости составляла менее 10%.

Для определения диффузионной проницаемо-
сти образец помещали в ячейку между двух камер,
объем каждой из которых составлял 32 см3. В
одной камере находился 0.5 М раствор KCl, в дру-
гой – 0.02 М раствор KCl. С помощью кондукто-
метра Эксперт-002 (ООО “Эконикс-эксперт”,
Россия) измеряли величину удельной электриче-
ской проводимости раствора в камере, в которой
изначально находился 0.02 М раствор KCl. Диф-
фузионную проницаемость (P, см2/с) для мем-
бран рассчитывали по формуле (1). Погрешность
определения величины диффузионной проница-
емости составляла 1%.

(1)

где V – объем раствора (32 см3); l – толщина мем-
браны, см; Δc – градиент концентрации, мМ; t –
время, с; S – активная площадь мембраны (4.9 см2).

Схема ячейки для оценки откликов системы
ПД-сенсоров на основе мембран разного состава
подробно описана в работе [16]. Мембраны не яв-
ляются жестко закрепленными в корпусе сенсо-
ров, а соединяют раствор сравнения и исследуемый
раствор подобно мостикам, поэтому отсутствуют
проблемы, связанные с транспортировкой, хране-

d ,
d

cV lP
t S c

=
Δ

нием, заменой раствора сравнения и обслуживани-
ем мембраны. Мембраны концом модифициро-
ванной части погружали в общий корпус с иссле-
дуемым раствором, а противоположным
(немодифицированным) концом – в отдельные
секции с раствором сравнения (1 М KCl). Напря-
жение электрохимических цепей (Ag|AgCl,
1 M KCl|мембрана|исследуемый раствор|нас. KCl,
AgCl|Ag), включающих мембраны разного соста-
ва, измеряли с помощью хлоридсеребряных элек-
тродов ЭСр-10103 (ООО “Эконикс-эксперт”,
Россия), подключенных к многоканальному по-
тенциометру. Одновременно измеряли рН иссле-
дуемого раствора стеклянным электродом
ЭС-10301/4 (ООО “Эконикс-эксперт”, Россия).

Хронопотенциометрически установлено, что
уже через несколько секунд после контакта ПД-
сенсора с исследуемым раствором разброс значе-
ний отклика не превышал разброс значений при
дублировании эксперимента, а его последующее
изменение не превышало 13 мВ/ч. Для оценки
предела обнаружения (сmin, М) и ширины диапа-
зона концентраций, в котором наблюдается ли-
нейная зависимость отклика от логарифма кон-
центрации аналита, определяли значения откли-
ка ПД-сенсоров в деионизованной воде и
растворах никотиновой кислоты в диапазоне
концентраций 1.0 × 10–7–0.1 М. За предел обнару-
жения принимали заданное значение концентра-
ции никотиновой кислоты, при котором среднее
значение отклика в растворе превышало значе-
ние отклика в фоновом растворе не менее чем на
утроенное стандартное отклонение отклика в фо-
новом растворе.

Градуировочные зависимости получали не для
всего линейного диапазона, а для участка, вы-
бранного с учетом состава таблеток и растворов
для инъекций никотиновой кислоты. Вследствие
отличия матричного состава лекарственных форм
для их анализа получали разные градуировочные
уравнения. Градуировку выполняли методом
многомерного регрессионного анализа в раство-
рах никотиновой кислоты с концентрацией от
1.0 × 10–4 до 0.1 М (рН 3.42–4.74) (уравнение (2)),
а также в растворах, содержащих никотиновую
кислоту и NaHCO3 с концентрациями компонен-
тов от 1.0 × 10–4 до 0.01 М (рН 3.69–5.82) (уравне-
ние (3)). В исследуемых растворах никотиновая
кислота находится преимущественно в форме
цвиттер-ионов (NA±) (рKa(–COOH) = 2.08,
рKb(≡NH+) = 4.82). Кроме того, неорганические
катионы, присутствующие в градуировочных рас-
творах и объектах анализа, участвуют в формиро-
вании отклика ПД-сенсоров. Градуировочные
уравнения (2), (3) учитывали влияние определяе-
мых (NA±, Na+) и мешающих ионов (H3O+) на от-
клик ПД-сенсоров.



ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 77  № 2  2022

ПЕРФТОРСУЛЬФОКАТИОНООБМЕННЫЕ МЕМБРАНЫ 181

(2)

(3)
где ∆ϕD – величина отклика ПД-сенсора, мВ;
pNa – отрицательный десятичный логарифм мо-
лярной концентрации ионов Na+; pNA – отрица-
тельный десятичный логарифм молярной кон-
центрации цвиттер-ионов NA±; b0 – свободный
член градуировочного уравнения, мВ; bi – коэф-
фициенты чувствительности ПД-сенсора к соот-
ветствующим ионам, мВ/рс.

Дисперсию воспроизводимости отклика
ПД-сенсора (  мВ2) находили как среднее
значение дисперсии отклика для матрицы граду-
ировочных растворов. Значения разности между
экспериментальными значениями откликов
ПД-сенсоров и значениями откликов, получен-
ными по уравнению регрессии, являлись оценка-
ми систематических погрешностей уравнений (ε,
мВ). Корреляцию между значениями отрицатель-
ного десятичного логарифма молярной концен-
трации ионов в градуировочных растворах (для
оценки обусловленности уравнений), а также
между откликами пар ПД-сенсоров (для оценки
возможности объединения их в массив) оценива-
ли по r-критерию.

Для определения концентраций аналитов в
растворах фармацевтических препаратов находи-
ли корни градуировочного уравнения (2) или
корни системы градуировочных уравнений (3)
для выбранных перекрестно чувствительных
ПД-сенсоров. Экспериментальными данными
для расчета концентраций являлись значения от-
кликов ПД-сенсоров и рН в объекте анализа. Для
оценки правильности установленную концентра-
цию аналита сравнивали с заявленной произво-
дителем, а также с найденной стандартным мето-
дом. Для оценки воспроизводимости определе-
ния аналитов рассчитывали относительное
стандартное отклонение (sr, %).

Согласно рекомендациям Государственной
Фармакопеи РФ в качестве стандартного метода
определения никотиновой кислоты в препаратах
использовали спектрофотомерию. Анализ вы-
полняли с помощью спектрофотометра Shimadzu
UV-1800 (Япония) при λmax = 260 нм. Для градуи-
ровки готовили растворы никотиновой кислоты в
0.1 М HCl. Зависимость оптической плотности
(А) растворов от концентрации никотиновой кис-
лоты описывается линейным уравнением (4) в
диапазоне от 1.0 × 10–5 до 5.0 × 10–4 М:

(4)

В одной таблетке препарата “Никотиновая
кислота” содержится 50 мг никотиновой кисло-
ты, а также нерастворимые и/или недиссоции-
рованные в воде вспомогательные вещества

D 0 1 2φ pNA pH,b b bΔ = + +

D 0 1 2 3φ pNA pH pNa,b b b bΔ = + + +

2
восп,s

35.2 10 .A с= ×

(2.010 мг кальция стеарата, 47.503 мг крахмала
кукурузного, 98.477 мг сахарозы, 2.010 мг таль-
ка). Для потенциометрического анализа одну
таблетку препарата растворяли в деионизован-
ной воде для получения 100 мл раствора. Для
спектрофотометрического анализа одну таблет-
ку препарата растворяли в 0.1 М HCl для полу-
чения 250 мл раствора, а затем разбавляли его в
10 раз 0.1 М HCl.

Раствор для инъекций “Никотиновая кислота
БУФУС” (Россия) содержит 10 мг/мл (0.081 М)
никотиновой кислоты (действующее вещество), а
также NaHCO3 (вспомогательное вещество для
коррекции pH) и воду очищенную. Растворы для
инъекций для потенциометрического анализа го-
товили разбавлением в 50 раз деионизованной
водой, а для спектрофотометрического анализа –
разбавлением в 1000 раз 0.1 М раствором HCl.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Свойства гибридных мембран. Структура

перфторированных сульфокатионообменных
мембран сформирована гидрофобной матрицей и
гидрофильными порами, связанными между со-
бой каналами. Вдоль внутренней поверхности
пор располагаются фиксированные сульфогруп-
пы. Углеродные нанотрубки имеют гидрофобную
природу, поэтому преимущественно располага-
ются в гидрофобной матрице мембран, а функци-
онализация поверхности УНТ гидрофильными
группами способствует частичному их распо-
ложению в порах [17]. При описании свойств
гибридных мембран МФ-4СК/УНТ-COO– и
МФ-4СК/УНТ-  нужно принимать во внима-
ние изменение состава и морфологии полимера в
растворе вследствие его УЗ-обработки. В ходе УЗ-
обработки существенно уменьшается вязкость
раствора полимера: от η = 86.1 мПа · с для исходного
раствора до 45.8 мПа · с для раствора полимера по-
сле УЗ-обработки без допанта и до 55–60 мПа · с для
растворов после УЗ-обработки в присутствии до-
пантов. В работе [25] показано, что УЗ-обработка
спиртовых растворов Nafion® также приводит к
существенному уменьшению их вязкости. Это
происходит в результате деагломерации макро-
молекул в растворах и из-за уменьшения средней
молекулярной массы полимера. Последнее связа-
но с разрывом C–C связей основной цепочки и
более подробно описано в работе [25].

По данным ИК-спектроскопии (рис. 1) в ре-
зультате модификации положение основных ли-
ний мембран МФ-4СК не меняется. В спектрах
как исходной, так и модифицированных мембран
присутствуют линии, соответствующие асиммет-
ричным и симметричным колебаниям групп CF2
основных цепочек (1207 и 1148 см–1), деформаци-
онным колебаниям групп CF2 (624 см–1), симмет-

3SO−
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ричным колебаниям эфирных групп C–O–C в
боковых цепочках (980 см–1), симметричным ва-
лентным колебаниям сульфогрупп (1056 см–1).
При этом в ИК-спектрах гибридных мембран по-
является полоса в области валентных колебаний
групп C=O карбоновых кислот (ν ~ 1740 см–1,
см. вставку), что свидетельствует о наличии неко-
торого количества карбоксильных групп в моди-
фицированных образцах. Карбоксильные группы
могут появляться, как при УЗ-обработке раствора
полимера в местах отрыва боковых и разрыва ос-
новных цепочек [25], так и на поверхности УНТ
при их предподготовке [23].

Ионообменная емкость мембран незначитель-
но понижается от 0.90 мг-экв/г для исходной
мембраны до 0.82–0.85 мг-экв/г для гибридных.
Собственная ИОЕ УНТ-COO– и УНТ-  суще-
ственно ниже, чем перфторсульфополимера.
Уменьшение ИОЕ гибридных мембран связано с
уменьшением доли ионпроводящего полимера в
гибридной мембране, а также с тем, что при УЗ-
обработке происходит отрыв некоторого количе-
ства функциональных сульфогрупп мембраны,
что приводит к снижению ИОЕ материалов.

В результате модификации УНТ влагосодержа-
ние мембран несколько увеличивается по сравне-
нию с исходной мембраной МФ-4СК, несмотря на
гидрофобную природу допанта (табл. 2). Наиболее
вероятно, что это является следствием УЗ-воздей-
ствия на раствор полимера. Деагломерация и
уменьшение длины макромолекул способствуют
более выгодному укладыванию полимерных цепей
в процессе формирования мембран. В результате
этого формируется более разветвленная система
пор и каналов, и размер таких пор может быть
больше, чем в мембране, полученной из необрабо-
танного раствора. Кроме того, сульфирование по-
верхности допанта позволяет добиться дополни-
тельного увеличения влагосодержания мембран,
которое достигает наибольших значений для об-
разца МФ-4СК/0.5 мас. % УНТ-

Ионная проводимость мембран меняется в за-
висимости от типа допанта и его количества
(рис. 2a). При внедрении 0.5 мас. % УНТ-COO– и
УНТ-  проводимость мембраны увеличивает-
ся на 15 и 35% соответственно по сравнению с не-
модифицированным образцом МФ-4СК. При
увеличении концентрации УНТ-COO– до 1.0 и
1.5% проводимость становится меньше, чем для
исходной мембраны. Увеличение концентрации
УНТ-  также приводит к постепенному сни-
жению проводимости, однако ее значения превы-
шают таковые для исходной мембраны.

Диффузионная проницаемость мембран прак-
тически не меняется при внедрении 0.5 мас. %
УНТ-COO– и УНТ-  (рис. 2б) и возрастает при

3SO−

3SO .−

3SO−

3SO−

3SO−

увеличении количества допанта по сравнению с
проницаемостью исходной мембраны МФ-4СК.
При этом для образцов МФ-4СК/УНТ-COO– на-
блюдается монотонный рост диффузионной про-
ницаемости с увеличением концентрации допан-
та, а для образцов МФ-4СК/УНТ-  максимум
достигается при 1.0 мас. % допанта. Видимо, при-
сутствие в порах допанта с фукциональными

3SO−

Рис. 1. Фрагменты ИК-спектров мембран МФ-4СК
(1), МФ-4СК/1.5 мас. % УНТ-COO– (2) и

МФ-4СК/1.5 мас. % УНТ-  (3) в сухом состоянии.
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Таблица 2. Влагосодержание материалов на основе
мембраны МФ-4СК в K+-форме в контакте с водой

Допант ω(допант), 
мас. %

ω(H2O), мас. %

– – 11.6 ± 0.2

УНТ-COO– 0.5 13.9 ± 0.1
1.0 12.1 ± 0.1
1.5 12.2 ± 0.2

УНТ- 0.5 14.1 ± 0.1
1.0 13.9 ± 0.3
1.5 12.3 ± 0.2

3SO−
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группами, одноименно заряженными с группами
на стенках пор мембраны, способствует расшире-
нию пор, однако при достижении определенной
концентрации является препятствием для транс-
порта анионов и незаряженных частиц. Также
нельзя исключить повышение жесткости матри-
цы с увеличением концентрации в ней УНТ, что
препятствует расширению пор и гидратации мем-
бран.

Учитывая результаты исследования равновес-
ных и транспортных свойств мембран, можно за-
ключить, что локализация УНТ-  в порах мем-
бран более вероятна, чем УНТ-COO–. Вследствие
этого они могут участвовать в сорбции воды и пе-

3SO−

реносе катионов. При этом изменение размеров
внутрипорового пространства мембран происхо-
дит немонотонно в зависимости от концентрации
и типа функциональных групп на поверхности
допанта.

Характеристики ПД-сенсоров на основе гибрид-
ных мембран. Для исходной мембраны МФ-4СК и
модифицированных образцов диапазон концен-
траций, в котором наблюдается линейная зависи-
мость отклика ПД-сенсоров от логарифма кон-
центрации никотиновой кислоты, составил 1.0 ×
10–6–0.1 М. Значения коэффициентов градуиро-
вочных уравнений ПД-сенсоров в растворах
никотиновой кислоты определяли на участке
линейного диапазона от 1.0 × 10–4 до 0.1 М
(рН 3.45–4.30) (рис. 3). ПД-сенсоры на основе
исходной и гибридных мембран характеризуются
высокой чувствительностью к никотиновой кис-
лоте (27.4–35.4 мВ/рс, рис. 3). Это обусловлено
тем, что цвиттер-ионы никотиновой кислоты,
поступая в мембрану посредством необменной
сорбции, переходят в катионную форму за счет
протонирования аминогруппы в пиридиновом
цикле. Это становится возможным из-за более
низкого значения рН внутрипорового раствора
(на ~2 единицы [26]) вследствие вытеснения
ионов гидроксила из фазы катионообменной
мембраны (доннановское исключение).

Увеличение влагосодержания и диффузион-
ной проницаемости мембран при введении
УНТ-COO– способствует поглощению цвиттер-
ионов никотиновой кислоты из исследуемого
раствора, что приводит к увеличению чувстви-
тельности ПД-сенсоров к ним (рис. 3а). Учиты-
вая некоторое снижение ИОЕ модифицирован-
ных образцов, рост чувствительности ПД-сенсо-
ров к ионам никотиновой кислоты также может
свидетельствовать о влиянии на ее концентрацию
в мембране гидрофобных взаимодействий между
пиридиновым циклом и поверхностью УНТ. Од-
нако одновременно с этим повышается чувстви-
тельность ПД-сенсоров к мешающим ионам гид-
роксония (рис. 3а). Возможно, встраивание кати-
онов никотиновой кислоты в двойной
электрический слой, сформированный сульфо-
группами мембраны и катионами K+ (исходные
мембраны находятся в K+-форме), приводит к
удалению друг от друга фиксированных групп и
дополнительному расширению пор. В результате
доступность сульфогрупп для ионов гидроксония
повышается.

Чувствительность ПД-сенсоров на основе
мембран, содержащих УНТ-  соизмерима или
несколько ниже, чем при использовании немоди-
фицированного образца (рис. 3б). Видимо, из-за
присутствия в порах мембран наночастиц
УНТ-  возникают стерические ограничения

3SO ,−

3SO−

Рис. 2. Ионная проводимость при 30°С (а) и диффу-
зионная проницаемость 0.5 М раствора KCl (б) для
мембран МФ-4СК, МФ-4СК/УНТ-COO– и

МФ-4СК/УНТ-  в K+-форме.
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для дополнительной сорбции объемных цвиттер-
ионов никотиновой кислоты. В то же время по-
ступившие в мембрану частицы аналита могут
взаимодействовать с сульфогруппами полимера и
допанта, исключая ионы гидроксония из ионного
обмена. При концентрации УНТ-  0.5 и 1.0 мас.
% чувствительность ПД-сенсоров к ионам гид-
роксония снижается до 5.4 и 2.1 мВ/рс (рис. 3б),
что позволяет использовать данные образцы для
определения никотиновой кислоты без коррек-
ции рН объекта анализа. Предел обнаружения
никотиновой кислоты с помощью ПД-сенсоров
на их основе составил 1.0 × 10–5 М.

Для анализа препаратов, содержащих никоти-
новую кислоту и NaHCO3, выполняли градуиров-
ку ПД-сенсоров в растворах соответствующих
компонентов с концентрациями от 1.0 × 10–4 до
0.1 М (рН 3.75–5.83). Коэффициенты градуиро-
вочных уравнений, разброс экспериментальных
значений откликов ПД-сенсоров относительно
значений откликов, полученных по градуировоч-
ным уравнениям, а также дисперсия воспроизво-
димости отклика представлены в табл. 3. Для ис-
ходного образца МФ-4СК чувствительность
ПД-сенсоров к ионам Na+ ниже, чем к ионам ни-
котиновой кислоты и дополнительно снижается
при введении функционализированных УНТ (табл.
3). Это обусловлено высоким сродством амино-
группы никотиновой кислоты к сульфогруппам
мембраны и является дополнительным подтвер-
ждением эффективности взаимодействия ионов
никотиновой кислоты с сорбционными центра-
ми полимера и допанта. Более высокие значения
рН и присутствие ионов Na+ в многокомпонент-
ных растворах приводит к снижению чувстви-
тельности ПД-сенсоров к ионам гидроксония по
сравнению с таковой в индивидуальных растворах
никотиновой кислоты (рис. 3, табл. 3). Общие тен-
денции изменения перекрестной чувствительности
ПД-сенсоров к ионам никотиновой кислоты и гид-
роксония в исследованных индивидуальных и мно-
гокомпонентных растворах сходны, но во втором
случае менее выражены (рис. 3, табл. 3). Наимень-
шая корреляция откликов ПД-сенсоров наблюда-
лась при использовании мембран МФ-4СК, содер-
жащих 1.0 мас. % УНТ-COO– и УНТ-  поэто-
му их выбрали для организации мультисенсорной
системы.

Анализ фармацевтических препаратов. Соглас-
но заявленному производителем составу препа-
рата “Никотиновая кислота”, растворы для потен-
циометрического анализа, полученные растворе-
нием одной таблетки в 100 мл деионизованной
воды, содержали 0.41 × 10–2 М никотиновой кисло-
ты при рН 3.801 ± 0.009, а для спектрофотометриче-
ского – 1.6 × 10–4 M (одна таблетка на 2.5 л раствора
в 0.1 М HCl). В табл. 4 представлены результаты

3SO−

3SO ,−

определения ионов никотиновой кислоты в иссле-
дуемых растворах (с, М) и ее рассчитанные содер-
жания в одной таблетке препарата (с, мг) обоими
методами, а также результаты оценки правильности
определения. Относительное стандартное отклоне-
ние результатов определения никотиновой кисло-
ты с помощью ПД-сенсоров на основе мембран
МФ-4СК, содержащих 0.5 и 1.0 мас. % УНТ-
составило 5%, а относительная погрешность
определения (относительно состава, заявленного
производителем) – 0.8 и 1.3% (табл. 4). При этом
погрешность определения никотиновой кислоты
с помощью ПД-сенсоров на основе данных об-
разцов относительно концентрации, найденной
спектрофотометрически, составила 3 и 1.3%
(табл. 4).

3SO ,−

Рис. 3. Зависимость чувствительности ПД-сенсоров
на основе мембран МФ-4СК/УНТ-COO– (а) и

МФ-4СК/УНТ-  (б) к ионам никотиновой кисло-
ты (NA±) и H3O+ в водных растворах (1.0 × 10–4–
0.1 М, рН 3.45–4.30).
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При разбавлении препарата “Никотиновая
кислота БУФУС” (раствор для инъекций) в 50 и
1000 раз для потенциометрического и спектрофо-
тометрического анализа соответственно теорети-
ческая концентрация никотиновой кислоты в
растворах составляет 0.16 × 10–2 М (рН 5.66 ± 0.02)
и 0.81 × 10–4 М. В табл. 5 представлены значения
концентрации действующего и вспомогательного
веществ, найденные с помощью двух массивов
ПД-сенсоров (на основе мембран, содержащих
1.0 мас. % УНТ-COO– и 0.5 мас. % УНТ-  и
мембран, содержащих 1.0 мас. % УНТ-COO– и
1.5 мас. % УНТ- ), а также концентрация ни-
котиновой кислоты, установленная спектрофо-
тометрически. Относительное стандартное от-
клонение определения ионов никотиновой кис-
лоты с помощью данных массивов ПД-сенсоров
составило 1.1 и 0.9%, а ионов Na+ – 1.2 и 1.0%. Для
выбранных пар мембран относительная погреш-
ность потенциометрического определения действу-
ющего вещества составила 5 и 3% относительно
теоретической (табл. 5), а для результатов определе-
ния по стандартной методике она составила
13 и 11% соответственно (табл. 5).

Таким образом, достигнутые показатели пра-
вильности и воспроизводимости результатов
определения никотиновой кислоты в фармацев-

3SO ,−

3SO−

тических препаратах с помощью ПД-сенсоров на
основе мембран МФ-4СК с функционализиро-
ванными УНТ находятся в тех же диапазонах, что
и для известных вольтамперометрических сенсо-
ров [7, 9, 10, 12] (табл. 1). Сравнение характери-
стик ПД-сенсоров с описанным в работе [13] по-
тенциометрическим сенсором осложнено отсут-
ствием для него оценки правильности и
воспроизводимости результатов определения ни-
котиновой кислоты. Рабочий диапазон рН для
большинства описанных сенсоров [8, 11, 13] су-
щественно отличается от рН растворов препара-
тов никотиновой кислоты, поэтому необходима
корректировка рН объекта анализа. Градуировка
ПД-сенсоров учитывает влияние на их отклик
ионов гидроксония и позволяет определять кати-
оны Na+. Кроме того, предложенный способ не
требует специальной подготовки материалов сен-
соров к анализу и их градуировочные характери-
стики не претерпевают значимых изменений в те-
чение длительного периода.

По сравнению с методиками, рекомендован-
ными в фармакопейных статьях для анализа фар-
мацевтических препаратов никотиновой кислоты,
предложенные сенсоры характеризуются неболь-
шой продолжительностью анализа, позволяют вы-
полнять совместное определение действующего и
вспомогательного веществ без дополнительных ре-

Таблица 3. Характеристики градуировочных уравнений ПД-сенсоров в растворах, содержащих никотиновую
кислоту и NaHCO3 (1.0 × 10–4–0.01 М, рН 3.75–5.83)

Допант ω(допант), мас. % Уравнение ε, мВ , мВ2

– – ΔϕD = –47.7 – 20.74pNA – 0.29pH – 13.88pNa 0.02–5 6

УНТ-COO– 0.5 ΔϕD = –46.6 – 20.40pNA – 0.59pH – 14.01pNa 0.05–6 5
1.0 ΔϕD = –65.5 – 23.07pNA + 2.3pH – 11.41pNa 0.15–6 4
1.5 ΔϕD = –61.9 – 22.36pNA + 1.78pH – 12.73pNa 0.7–7 5

УНТ- 0.5 ΔϕD = –57.2 – 21.71pNA + 0.81pH – 12.66pNa 0.3–6 3
1.0 ΔϕD = –55.2 – 22.67pNA + 0.77pH – 12.37pNa 0.5–7 4
1.5 ΔϕD = –57.12 – 21.35pNA + 0.48pH – 12.63pNa 0.3–6 4

2
воспрs

3SO−

Таблица 4. Результаты определения ионов никотиновой кислоты (NA±) и Na+ в препарате “Никотиновая кисло-
та” (таблетки) с помощью ПД-сенсоров на основе мембран МФ-4СК, содержащих 0.5 и 1.0 мас. % УНТ-

Характеристика Спектрофотометрия МФ-4СК/0.5 мас. % УНТ- МФ-4СК/1.0 мас. % УНТ-

c(NA±), M
(раствор препарата)

(1.667 ± 0.005) × 10–4 (0.40 ± 0.02) × 10–2 (0.41 ± 0.02) × 10–2

с(NA±), мг
(препарат, 1 таблетка)

51.29 ± 0.16 50 ± 2 51 ± 2

sr(NA±), % 0.5 5 5

Отн. погрешность, % 3 0.8 1.3

3SO−

3SO−
3SO−
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агентов и при невысокой степени разбавлении
препарата.

Исследование выполнено при финансовой под-
держке гранта Президента Российской Федерации,
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Обоснован и продемонстрирован подход к созданию устройства для установления фактов грубой
фальсификации бензинов путем подмены их части топливом с меньшим октановым числом на ос-
нове изучения особенностей сорбции легколетучих соединений из равновесной газовой фазы над
бензинами с различным октановым числом (АИ-92, АИ-95) на модификаторах электродов масс-
чувствительных сенсоров. Полученные результаты позволили выбрать три наиболее чувствитель-
ных и селективных к микропримесям покрытия, по-разному сорбирующих соединения легколету-
чей фракции бензина. Предложены простые регистрируемые и рассчитываемые сигналы “элек-
тронного носа” SΣ, Sτ, А(i/j), AS(τ1/τ2), позволяющие получить информацию о составе пробы бензи-
на и оценить изменение состава при добавлении топлива другого вида или марки. Алгоритм расчета
и принятия решения несложен и может быть запрограммирован в микросхеме мобильного устрой-
ства. Показана возможность внедрения анализатора газов “электронный нос” на пьезовесах в си-
стему контроля качества топлива для установления факта фальсификации высокооктановых бензи-
нов путем добавления бензина с более низким октановым числом и оценить количество добавки.
Для анализа в режиме in situ специалистами или необученными пользователями разработан способ,
позволяющий максимально просто оценить факт фальсификации при содержании добавки от 6 до
50 об. % с погрешностью не более 12%.

Ключевые слова: анализ, топливо, бензин, фальсификация, тест-система, химические сенсоры,
“электронный нос”.
DOI: 10.31857/S0044450222020074

Современные автомобильные бензины пред-
ставляют собой смеси легколетучих углеводоро-
дов, полученные в зависимости от марки бензина
прямой перегонкой, каталитическим крекингом,
гидрокрекингом, каталитическим риформингом,
алкилированием и другими способами перера-
ботки нефти [1, 2]. Все компоненты бензинов со-
стоят из смеси индивидуальных углеводородов
различных классов с числом углеродных атомов
С4–С12. Например, методом газовой хроматогра-
фии на высокоэффективных капиллярных ко-
лонках в бензине каталитического крекинга
идентифицировано около 250 летучих веществ
(алканов линейного и разветвленного строения,
алкенов, моно- и бициклических нафтенов, аро-
матических углеводородов) [3].

Химический состав бензинов крекинга опре-
деляет их свойства: химическую стабильность и

октановое число (ОЧ). Стабильность бензинов
зависит от присутствия в них непредельных угле-
водородов. Высокие ОЧ каталитических бензи-
нов обусловлены наличием значительного коли-
чества изоалканов в легких фракциях и аромати-
ческих углеводородов в высших фракциях и
характеризуют детонационную стойкость топли-
ва [4]. Согласно ГОСТу [5] в зависимости от значе-
ния ОЧ различают марки бензинов АИ-80, АИ-92,
АИ-95, АИ-98, соответствующие техническим тре-
бованиям европейского стандарта EN 228:2008 для
автомобильных бензинов марок АИ-92-К5-Евро,
АИ-95-К5-Евро, АИ-98-К5-Евро (СТБ 1656-2016).

Производство моторных топлив в России ре-
гламентируется ГОСТами [5–8], которые предна-
значены главным образом для контроля выпуска-
емой продукции и оптимизации технологических
процессов на нефтеперерабатывающих заводах

УДК 543.612:537.228:665.73
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(НПЗ). Крупные заводы дорожат сложившейся
репутацией, и часто заводские технические усло-
вия даже жестче требований ГОСТа. Однако реа-
лизуют углеводородное топливо не только круп-
ные НПЗ, но и предприятия, которые не занима-
ются нефтепереработкой, а производят бензин из
закупленных нефтепродуктов. Кроме того, при
транспортировке или на автозаправочной стан-
ции состав качественного топлива может изме-
ниться, и потребитель получит фальсифициро-
ванный продукт. По разным оценкам экспертов
контрафактное топливо может составлять до 30%
в крупных городах и до 70% на периферии [9].

Самый простой и наиболее распространенный
способ фальсификации автомобильных бен-
зинов – это смешивание бензина с высоким ОЧ с
низкооктановым или даже с суррогатом [10]. Так,
например, вместо бензина марки АИ-95 может
быть реализован бензин с ОЧ 92 и менее или их
смеси.

Установление фактов фальсификации смеши-
ванием высокооктанового бензина с низкоокта-
новым проводится стандартными испытаниями
определения ОЧ с привлечением квалифициро-
ванных специалистов на специальных установках
типа CFR и УИТ [11] или газохроматографиче-
скими методами анализа [12–14]. Госстандартом
Республики Беларусь разработана и аттестована
методика газохроматографического определения
параметров автомобильных бензинов [12, 15]. Из-
вестна методика установления фальсификации
бензинов с применением ВЭЖХ на микроколо-
ночных хроматографах [16].

Определение структурного и фракционного
состава бензинов, а также исследование спек-
тральных свойств индивидуальных углеводоро-
дов проводят методом ИК-спектроскопии [14, 17,
18]. Известно несколько методов ASTM, в кото-
рых применяется ИК-спектрометрия, например,
для определения в бензинах содержания метил-
трет-бутилового эфира, его аналогов и аромати-
ческих соединений [19, 20].

Идентификация марки и контроль качества
бензинов – одна из актуальных проблем особен-
но для потребителей в местах реализации. Анали-
тический обзор существующих методов иденти-
фикации нефтепродуктов показал ряд их несо-
мненных преимуществ, однако такой анализ
трудоемок, сопряжен с применением сложного
дорогостоящего оборудования и непригоден для
анализа в режиме in situ.

Перспективным с точки зрения организации
контроля качества автомобильного топлива явля-
ется разработка портативных приборов и объек-
тивных экспресс-методик, позволяющих по от-
дельным результатам, их совокупности или рас-
считанным на их основе критериям судить о
грубой фальсификации бензина путем смешива-

ния топлива. К таким устройствам относятся хи-
мические сенсоры.

Отдельные химические сенсоры и их массивы
после предварительного обучения по набору тест-
соединений – маркерам состояния широко при-
меняют для оценки качества топлива [21, 22],
экологического мониторинга различных сред
[23–25].

Работа мультисенсорного анализатора газов
“электронный нос” основана на принципе пьезо-
кварцевого микровзвешивания, где в результате
взаимодействия летучих компонентов аналита с
сорбционным покрытием электродов кварца АТ-
среза происходит преобразование аналитическо-
го сигнала в физический – изменение частоты
колебаний пьезорезонатора (∆F, Гц).

В последние годы при рутинном анализе на-
блюдается тенденция сравнения не покомпо-
нентного состава проб, а их общего профиля –
совокупности соединений, так называемого “об-
раза” объекта, отражающего содержание и соот-
ношение отдельных классов соединений. Для
объективной качественной и количественной
оценки легколетучей фракции бензина предло-
жено применение анализатора газов “электрон-
ный нос” на пьезовесах с разновеликой избира-
тельностью и чувствительностью массива сенсо-
ров к отдельным классам углеводородов.

Цель настоящей работы – разработка малоза-
тратного способа установления факта фальсифи-
кации бензинов при смешивании топлива с раз-
ным ОЧ на основе качественных и количественных
критериев анализатора газов “электронный нос” с
набором сенсоров пьезорезонансного типа. В ходе
исследования решали следующие задачи:

• подбор чувствительных покрытий электро-
дов пьезокварцевых резонаторов (ПКР), по-раз-
ному сорбирующих соединения легколетучей
фракции бензина;

• обоснование параметров для оценки эффек-
тивности сорбции паров легколетучих веществ
(ЛЛВ) бензина;

• выбор качественных и количественных кри-
териев реакции массива сенсоров на пробы – носи-
телей информации о составе бензина для объектив-
ной оценки и оцифровке состава ЛЛВ бензина для
обеспечения воспроизводимости показателей каче-
ства и установления аутентичности топлива.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Детектирующее устройство “электронный

нос” на пьезовесах “МАГ-8” (ООО “СНТ”, Рос-
сия) состоит из массива химических сенсоров на
основе шести ПКР объемных акустических волн
с собственной частотой колебаний F0 = 10 МГц,
на электроды которых нанесены специфические
сорбенты: триоктилфосфиноксид (ТОФО, синте-
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зирован в ИНХ СО РАН, Новосибирск), дицик-
логексан-18-краун-6 (18К6), ди-β,β'-цианэтоксиди-
этиловый эфир (ДЦЭДЭЭ) и хроматографические
фазы (Alfa Aesar, США): полиэтиленгликольадипи-
нат (ПЭГА), полиоксиэтилен(21)-сорбитан-мо-
ноолеат, Tween-40 (Tween), октилполиэтоксифенол,
Тритон Х-100 (ТХ-100) массой 10–13 мкг. Выбор мо-
дификаторов электродов ПКР обусловлен избира-
тельным сродством неполярных и малополярных со-
единений, составляющих легколетучую фракцию
бензинов, к некоторым стандартным хроматогра-
фическим фазам и специфическим сорбентам
различной полярности.

Выбранные на предварительных стадиях мо-
дификаторы электродов ПКР характеризуются
высокой устойчивостью пленок без обновления
(возможно проведение 150–200 циклов сорб-
ции/десорбции): потеря пленки по массе после
150 циклов сорбции не превышает 0.5%. Воспро-
изводимость результатов измерений оценивали
для наиболее информативных и активных пле-
нок-модификаторов. Так, для пленок 18К6,
ТОФО и Tween при анализе равновесной газовой
фазы (РГФ) над пробами бензина относительное
среднее стандартное отклонение sr не превышает
0.015–0.02, относительная погрешность состав-
ляет 2–4%. В рекомендуемых условиях инжекции
паров в закрытую ячейку детектирования по-
грешность измерения на выбранном массиве сен-
соров не превышает 5%.

Объекты анализа: автомобильный бензин ма-
рок АИ-92, АИ-95 разных производителей. В ка-
честве стандартов для имитации фальсифициро-
ванных проб бензинов изучали смеси бензина
АИ-92 с бензином АИ-95 в объемных соотноше-
ниях 1 : 4, 1 : 3, 1 : 1, 3 : 1. Анализируемые образцы
бензина помещают в герметично закрытый про-
боотборник, после насыщения паров в течение
20 мин отбирают 2 см3 РГФ и инжектируют в ячейку
детектирования “электронного носа” объемом
60 см3 с установленным в ней массивом сенсоров.
В программном обеспечении “MAGSoft” одновре-
менно фиксируют отклики всех сенсоров (∆F, Гц)
в течение 60 с с дискретностью 1 с в виде хроноча-
стотограмм, проводят статистическую обработку
результатов измерений.

В качестве основных критериев для оценки
различия летучих соединений анализируемых
проб бензина и проб-имитаторов фальсифициро-
ванных бензинов выбрали следующие характери-
стики массива сенсоров и их производные:

• максимальный аналитический сигнал сен-
сора (  Гц), характеризующий эффектив-
ность сорбции паров на тонких пленках сорбен-
тов и чувствительность сорбционного покрытия

max,iFΔ

сенсора и применяемый в расчете этих парамет-
ров; круговые диаграммы – “визуальные отпечат-
ки” максимальных откликов  сенсоров в
РГФ над образцами за выбранное время измере-
ния, которые позволяют установить степень
идентичности состава топлива;

• параметр эффективности сорбции паров
бензина A(i/j) – отношение максимальных от-

кликов отдельных сенсоров  (где i,

j – различные сорбенты – модификаторы элек-
тродов), который позволяет оценить соотноше-
ние в пробе концентраций различных классов со-
единений и является мерой сродства двух сорбен-
тов к определенному веществу или смеси [26];

• кинетические “визуальные отпечатки” –
круговые диаграммы, зависимость сигналов вы-
бранных или всех сенсоров от времени ΔFi = f(τ, с);

• площадь “визуального отпечатка” – количе-
ственный критерий, который определяется сум-
марной массой ЛЛВ, адсорбированных тонкими
пленками сорбентов за все время измерения (SΣ,
Гц ⋅ с) или за определенный промежуток времени
(Sτ, Гц ⋅ с), и пропорционален их концентрации в
РГФ над образцом;

• кинетический критерий AS(τ1/τ2) – отноше-
ние площади под хроночастотограммой в опреде-
ленные моменты сорбции ЛЛВ бензина AS(τ1/τ2) =
= S(τ1)/S(τ2), характеризующий качественное и ко-
личественное постоянство состава смесей, а по
сути – постоянство скоростей накопления паров
сорбентом в разное время измерения.

Для оценки чувствительности сенсоров к парам
бензинов рассчитывали относительную масс-чув-
ствительность микровзвешивания (Sm, Гц ⋅ м3/мг)
как отношение аналитического сигнала сорбции
паров бензина (  Гц) к его концентрации в
околосенсорном пространстве (c, мг/м3). Концен-
трацию паров бензина в ячейке детектирования
при 25°С вычисляли по приведенному уравнению
Менделеева–Клапейрона [27]:

(1)

где М – молярная масса органических веществ,
г/моль; рi – давление насыщенных паров бензи-
на, кПа; Р – атмосферное давление, кПа; Т – аб-
солютная температура, К; V1 – объем вводимой
пробы, содержащей пары бензина, см3; V2 – объ-
ем ячейки детектирования, см3.

Давление насыщенных паров бензина (рi, кПа)
рассчитывали по уравнению Антуана:

(2)

max
iFΔ

max

max( ) i

j

FA i j
F
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Δ
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где t – температура, °С; А, В, С – константы [28].
Статическую надежность всех применяемых

параметров и аналитических сигналов оценивали
по критериям Стьюдента и Фишера (n = 4–5, P =
= 0.95).

Для сглаживания случайного шума и влияния
внешних условий на сигналы сенсоров при тест-
оценке качества бензина и количественного
определения объемной доли возможной добавки
бензина иной марки применяли прием преобра-
зования исходных данных – относительную нор-
мировку интегрального аналитического сигнала
массива сенсоров – площади “визуальных отпе-
чатков”. Выборка данных пьезокварцевого мик-
ровзвешивания (значения SΣ) паров девяти раз-
личных проб бензина АИ-92 и 9 проб бензина
АИ-95 от трех производителей, отобранных на
автозаправочных станциях из разных партий в те-
чение месяца, и усредненного уровня 36 вариа-
ций исходного топлива и смесей бензинов в раз-
ных объемных соотношениях приводили к виду,
удобному для сравнения результатов анализа. Ли-
нейное преобразование данных в диапазоне
[0…1] выполняли по методу “минимакс”:

(3)

где  – нормированное значение площади “визу-
ального отпечатка” аналитических сигналов сен-
соров; Smin и Smax – значение площади “визуаль-
ного отпечатка” для проб без признаков (образцы
бензина АИ-95 в отсутствие добавок другого бен-
зина) и с максимальными признаками примесей
бензина марки АИ-92 соответственно.

По методикам ГОСТ [29, 30] определяли фи-
зические показатели бензинов и их смесей –
плотность (ρ20, г/см3) денсиметрическим методом
и кинематическую вязкость (ν, мм2/с) капилляр-
ным визкозиметром ВПЖ-2.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
При определении основных физических пока-

зателей (плотность, кинематическая вязкость)
бензинов и их смесей (табл. 1), установлено, что
по данным характеристикам исследуемые нефте-

min

max min

,S SS
S S

Σ −=
−

�

S�

продукты соответствуют стандартам [29, 30]. Од-
нако такие показатели, как, например, плотность
бензинов в большей степени зависят от техноло-
гического регламента НПЗ, условий каталитиче-
ского крекинга, каталитического риформинга
или платформинга бензинов и не являются опре-
деляющими для бензинов с высоким ОЧ (по
ГОСТ 33364-2015 для всех высокооктановых бен-
зинов значения плотности составляют 0.725–
0.780 г/см3 [29]). Физические показатели неин-
формативны и не дают возможности распознать
принадлежность бензина к той или иной марке,
поэтому портативные рефрактометры или денси-
метры не могут быть применены для установле-
ния фальсификации бензина на месте реализа-
ции или контроля качества.

Для анализа бензина массивом химических
сенсоров важен выбор чувствительных слоев пре-
образователей (модификаторов), позволяющих
оценить различие в составе ЛЛВ в РГФ над образ-
цами. Для установления качественных и количе-
ственных особенностей взаимодействия легколе-
тучих углеводородов и их производных в РГФ с
покрытиями электродов предварительно оцени-
ли их сорбционную емкость и чувствительность к
парам ЛЛВ и на основе сформированной базы
данных [31–33] выбрали оптимальные сорбенты.

В идентичных условиях изучали кинетику
сорбции паров бензинов марки АИ-92 и АИ-95 на
шести тонких пленках-модификаторах электродов
ПКР. Получили аналитические сигналы массива
сенсоров в процессе сорбции ЛЛВ в виде выходных
кинетических кривых и “визуальных отпечатков”
максимальных сигналов сенсоров (табл. 2).

Исследуемые автомобильные бензины близки
по составу, но различаются количественным со-
отношением компонентов [14] (углеводороды па-
рафинового и нафтенового рядов, ароматические
и полиароматические углеводороды, добавки
эфиров и спиртов). В методологии интегральных
методов анализа, к которым относится пьезо-
кварцевое микровзвешивание смесей паров на
массивах разноселективных сенсоров, установле-
ние покомпонентного состава не требуется. Из-
менение концентрации отдельных групп компо-
нентов топлива надежно фиксируется в значени-
ях качественных показателей – параметрах A(i/j).

Таблица 1. Физические показатели плотности (ρ20) и кинематической вязкости (ν) бензинов и их смесей (n = 3,
P = 0.95)

Марка бензина ρ20, г/см3 ν, мм2/с

АИ-92 0.7650 ± 0.0012 0.8620 ± 0.0015
АИ-95 0.7495 ± 0.0012 0.7915 ± 0.0015
АИ-95 + 25% АИ-92 0.7533 ± 0.0013 0.8140 ± 0.0014
АИ-95 + 50% АИ-92 0.7575 ± 0.0012 0.8255 ± 0.0012
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Также может изменяться и первичный, наиболее
легко регистрируемый количественный критерий
эффективности сорбции ЛЛВ на фазах модифи-
каторов сенсоров, – площадь “визуального отпе-
чатка” SΣ сигналов массива. Различие статистиче-
ски надежных величин SΣ для двух марок бензина
подтверждает более сложный, по сравнению с
бензином АИ-92, состав летучей фракции бензи-
на АИ-95, в которой содержатся высокооктано-
вые добавки ароматических углеводородов, ал-
кильных эфиров или спиртов. В пробе бензина
марки АИ-95 фиксируется более высокое содер-
жание кислородсодержащих добавок, что под-
тверждают различия в сигналах сенсоров на осно-
ве Tween, ДЦЭДЭЭ, ТХ-100. Зависимость SΣ от
концентрации паров бензина в ячейке детектиро-
вания согласуется с эмпирическими данными
определения давления насыщенных паров авто-
мобильного бензина разных марок и производи-
телей [34], где опытным путем установлено, что
давление насыщенных паров бензина АИ-92 ни-
же, чем для АИ-95 для нескольких производите-
лей (Газпром, Роснефть, Лукойл).

Известно [35], что форма “визуального отпе-
чатка” определяется качественным составом ле-
тучей фракции пробы бензина и соотношением
концентраций различных классов соединений, а
сравнение абсолютных сигналов сенсоров позво-
ляет оценить долю отдельных классов соедине-
ний в пробе. Однако даже для индивидуальных
проб бензинов отклики сенсоров  являются
недостаточно чувствительными критериями для
идентификационной принадлежности бензина к
той или иной марке. Степень идентичности инте-
гральных сигналов массива сенсоров, которая
рассчитывается автоматически в программном
обеспечении “электронного носа”, при сравне-
нии проб бензинов разных марок и проб при их

max
iFΔ

смешивании составляет 62–80%. Этот параметр
отражает попадание в доверительный интервал
откликов в каждый момент времени каждого сен-
сора в массиве при регистрации смесей ЛЛВ. От-
дельно рассчитывается относительное различие
интегральных параметров “визуальных отпечат-
ков” сигналов сенсоров. Среди всех регистрируе-
мых параметров между величиной SΣ и объемом
РГФ над пробами бензинов и их смесей в ячейке
детектирования установлена устойчивая корре-
ляция. Также отмечены некоторые геометриче-
ские особенности “визуальных отпечатков”, т.е. в
соотношении концентраций разных классов со-
единений. Различия можно увеличить новыми
подходами к обработке данных от массива сенсо-
ров с перекрестной избирательностью.

Повысить информативность результатов из-
мерений выбранного массива сенсоров можно с
помощью идентификационного параметра эф-
фективности сорбции паров A(i/j) как меры срод-
ства двух сорбентов к смеси летучих углеводоро-
дов. Рассчитали параметры A(i/j) для всех воз-
можных 15 сочетаний сенсоров (табл. 3). Анализ
полученных значений для выбранного массива
сенсоров позволил определить в качестве иденти-
фикационных только несколько параметров:
А(18К6/ПЭГА), А(18К6/ТХ-100), А(ТОФО/ПЭГА),
А(ТОФО/Tween), А(ДЦЭДЭЭ/Tweеn). Выделили
параметры A(i/j), позволяющие установить отли-
чия в сорбции отдельных групп органических
соединений в парах бензинов: 18К6 (1) – специ-
фический сорбент на полярные соединения,
ДЦЭДЭЭ (3) – электрофильная хроматографиче-
ская фаза и Tweеn (5) – неионный поверхностно-
активный сорбент.

Алгоритм считывания сигналов и формирова-
ния “визуальных отпечатков”, а также количе-
ство сенсоров в массиве по полученным данным
оптимизировали для достижения максимального

Таблица 2. Результаты микровзвешивания паров бензина массивом сенсоров электронного носа (n = 4, P = 0.95)

Показатель
Марка бензина

АИ-92 АИ-95

“Визуальный отпечаток” макси-
мальных откликов массива сенсо-
ров в парах бензина

SΣ, Гц с 1810 ± 20 1906 ± 22

с, мг/м3 21.7 24.7

ДЦЭДЭЭ

18К6

ТОФО

ПЭГА

Tween

ΔFmax, Гц

ТХ-100

50
40
30
20
10
0

ДЦЭДЭЭ

18К6

ТОФО

ПЭГА

Tween

ΔFmax, Гц

ТХ-100

50
40
30
20
10
0
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различия “визуальных отпечатков” для разных
проб РГФ бензинов. Это привело к сокращению
числа измерительных элементов и дало возмож-
ность уменьшить размеры ячейки детектирова-
ния, число микросхем, корпус мобильного при-
бора.

Рассчитали относительную масс-чувствитель-
ность пьезосенсоров (табл. 4). Изученные моди-
фикаторы различаются по чувствительности к
ЛЛВ бензинов, причем наибольшей чувствитель-
ностью характеризуется сенсор на основе Tweеn.
В то же время наилучшими дифференцирующи-
ми свойствами по отношению к ЛЛВ бензинов
характеризуется сенсор с фазой ДЦЭДЭЭ.

Наиболее полно различия чувствительности и
селективности к компонентам бензинов отража-
ют кинетические “визуальные отпечатки” сигна-
лов сенсоров (временные диаграммы) в первые
моменты сорбции летучих веществ (до 15 с), когда
происходит лэнгмюровское наполнение сорбента
веществом. На рис. 1 представлены кинетические
“визуальные отпечатки” откликов трех наиболее

информативных сенсоров за первые 5 с сорбции.
Степень идентичности интегральных сигналов сен-
соров не превышает 60%, относительная разность
площадей “визуальных отпечатков” (Sτ, Гц ⋅ с) сиг-
налов сенсоров составляет 30.0%, что подтверждает
правильность оптимизации состава измерительных
элементов в массиве. При этом сильно изменяется
геометрия диаграммы развертки сигналов сенсора,
отражающая различие в качественном составе сме-
си паров. Такое представление сигналов выбран-
ных сенсоров, по сравнению с визуализацией
максимальных сигналов, позволяет в большей
степени различить пробы как исходных бензинов
с разными ОЧ, так и их смесей.

В идентичных условиях изучали кинетику
сорбции равновесных газовых фаз над пробами
имитаторами фальсифицированных бензинов на
основе бензина АИ-95 с добавлением бензина
АИ-92 в объемных долях 25, 33, 50 и 75 об. %. Вы-
брали различное время сорбции ЛЛВ бензинов: 5,
30 и 60 с. Сопоставили неравновесные (5 с) и рав-
новесные (60 с) отклики массива сенсоров в парах
бензинов. Установлено, что за полное время
сорбции веществ сигналы массива сенсоров и их
расчетные характеристики малоразличимы. На
рис. 2 приведены временные диаграммы сенсо-
ров в парах бензина АИ-95 и смесей, имитирую-
щих фальсификаты, в первые 5 с сорбции.

Установлено, что при малой объемной доле
АИ-92 в бензине АИ-95 реакция сенсоров на
смесь ЛЛВ в РГФ существенно различается. Эф-
фект низких концентраций достаточно часто

Таблица 3. Параметры эффективности сорбции легколетучих веществ бензина А(i/j) на тонких пленках сорбен-
тов (n = 4–5, P = 0.95)

А(i/j)
Марка бензина

АИ-92 АИ-95

А(18К6/ТОФО) 1.1 ± 0.1 1.0 ± 0.1
А(18К6/ДЦЭДЭЭ) 0.55 ± 0.02 0.50 ± 0.02
А(18К6/ПЭГА) 5.5 ± 0.2 4.6 ± 0.2
А(18К6/Tween) 0.35 ± 0.02 0.39 ± 0.02
А(18К6/ТХ-100) 0.74 ± 0.03 0.66 ± 0.05

А(ТОФО/ДЦЭДЭЭ) 0.52 ± 0.03 0.50 ± 0.03
А(ТОФО/ПЭГА) 5.3 ± 0.2 4.6 ± 0.2
А(ТОФО/Tween) 0.33 ± 0.02 0.40 ± 0.02
А(ТОФО/ТХ-100) 0.69 ± 0.03 0.67 ± 0.03

А(ДЦЭДЭЭ/ПЭГА) 10.0 ± 0.3 9.1 ± 0.3
А(ДЦЭДЭЭ/Tween) 0.64 ± 0.04 0.76 ± 0.05
А(ДЦЭДЭЭ/ТХ-100) 1.3 ± 0.1 1.3 ± 0.1

А(ПЭГА/Tween) 0.06 ± 0.01 0.08 ± 0.01
А(ПЭГА/ТХ-100) 0.12 ± 0.01 0.15 ± 0.02

А(Tween/ТХ-100) 2.0 ± 0.2 1.7 ± 0.10

Таблица 4. Оценка масс-чувствительности (Sm × 102,
Гц м3/мг) сенсоров на основе 18К6, ДЦЭДЭЭ и Tweеn

Марка 
бензина с, мг/м3

Сенсоры с фазами

18К6 ДЦЭДЭЭ Tweеn

АИ-92 21.7 97 ± 3 199 ± 2 236 ± 8
АИ-95 24.7 85 ± 2 162 ± 3 270 ± 10



194

ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 77  № 2  2022

КУЧМЕНКО и др.

встречается в практике газовых пьезосенсоров и,
как правило, не учитывается для установления
различий в реальных объектах [35] из-за большой
погрешности воспроизведения микроконцентра-
ций при градуировке. Однако именно прямое
взвешивание паров на пьезосенсорах сочетает са-
мо по себе высокочувствительное детектирова-
ние молекул и возможность разделения инфор-
мации о составе смеси за счет особенностей сорб-
ции на модификаторах с ограниченной малой
площадью и минимальным временем контакта с
парами. При введении в высокооктановый бен-
зин бензина АИ-92 наблюдается синергетиче-
ский эффект изменения интегрального аналити-
ческого сигнала (площадь кинетического “визу-
ального отпечатка”) при любых соотношениях
объемов топлив (рис. 3). При введении более
60 об. % бензина АИ-92 в АИ-95 особенности со-
става микропримесей обоих видов топлива сгла-
живаются и различия не фиксируются.

Максимальный синергетический эффект до-
стигается при соотношении бензинов 1 : 1, зако-
номерность сохраняется при регистрации инте-
грального аналитического сигнала S как за 30 с,
так и за полное время сорбции 60 с (рис. 3). Срав-
нение изменения площади “визуальных отпечат-
ков” максимальных сигналов всех сенсоров за
полное время измерения (SΣ, Гц ⋅ с) и кинетиче-
ских “визуальных отпечатков” сигналов трех са-
мых информативных сенсоров за 30 с сорбции
(S30, Гц ⋅ с) показало идентичность полученных
результатов. Это подтверждает правильность вы-
бора информативных участков формирования
аналитических сигналов сенсоров во времени.

Параболический характер кривых в широком
диапазоне соотношений бензинов разных марок
обусловливает возможность неоднозначного заклю-
чения о содержании добавки. Так, одному значению
аналитического сигнала (например, 3000 Гц ∙ с) со-
ответствует два принципиально разных состава сме-
си: с меньшим (порядка (35 ± 2) об. %) и большим
(порядка (64 ± 2) об. %) содержанием бензина
АИ-92 и АИ-95 (рис. 3).

Для сглаживания шумов и влияния на сигналы
сенсоров непостоянства внешних условий при
тест-оценке качества бензина применили прием
нормировки площадей “визуальных отпечатков”.
При этом получили линейную зависимость нор-
мированного интегрального сигнала массива
сенсоров в парах бензина АИ-95 от объемной до-
ли добавки АИ-92 (ω = 0–50 об. %), которая опи-
сывается уравнением:

(4)

где  – нормированное значение площади
“визуального отпечатка”; ω, об. % – объемная
доля добавки бензина АИ-92 в пробе бензина
АИ-95.

( )20.0187 0.0343 0.9995 ,S R= ω + =�

S�

Рис. 1. Сравнение кинетических “визуальных отпе-
чатков” сигналов сенсоров 18К6, ДЦЭДЭЭ и Tween в
парах бензинов АИ-95 (1) и АИ-92 (2).
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Рис. 2. Сравнение кинетических “визуальных отпечатков” сигналов электронного носа на основе сенсоров 18К6, ДЦ-
ЭДЭЭ и Tween за 5 с сорбции паров бензина АИ-95 (1) и смесей бензинов (2) с объемной долей АИ-92 (об. %): 25 (а),
33 (б), 50 (в) и 75 (г).
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Для разных производителей и партий бензи-
нов может меняться абсолютный отклик массива
сенсоров и SΣ, но при нормировании эти разли-
чия сглаживаются. Кроме того, погрешность в
определении объемной доли добавки при экспер-
тизе in situ не изменит принципиальный факт
фальсификации топлива. Уравнение может быть
применено для экспрессной оценки бензинов и
выявления проб с явной фальсификацией.

Для повышения надежности классификации
проб и решения задачи аутентификации приме-
нен дополнительный новый расчетный крите-

рий, характеризующий постоянство состава сме-
сей (качественное и количественное) – кинети-
ческий критерий AS(τ1/τ2) для массива из трех
сенсоров. Учитывая максимальные изменения в
начальный момент взаимодействия смесей с сор-
бентами на пьезосенсорах, выбрали три парамет-
ра для разных временных интервалов: 5 и 8, 5 и 10,
5 и 15 с. Зависимость трех расчетных кинетиче-
ских параметров от объемной доли добавки бен-
зина АИ-92 представлена однотипными функци-
ями (рис. 4).

Установлено, что зависимости критериев
AS(τ1/τ2) от объемной доли добавки бензина АИ-
92 описываются квадратичными уравнениями с
близкими коэффициентами детерминации. Од-
нако в широком диапазоне варьирования состава
смесей также не удастся однозначно установить
состав смеси по полученным данным в ходе изме-
рения. Если добавка бензина с меньшим октано-
вым числом не будет превышать 50 об. %, то для
решения аналитических задач может быть приме-
нена линейная область зависимости одного из па-
раметров от доли добавляемого бензина АИ-92:

(5)

(6)

(7)

С учетом временного шага фиксирования ча-
стоты колебания кварцевой пластины ПКР при
нагрузке (Δτ ± 1 с) оценили изменение коэффи-
циентов в уравнении при уменьшении времени
фиксирования отклика и получили уравнение для
параметра AS(4/11):

( ) 25 / 8 –0.0043ω 0. (79 0.962 ,)6SA R= + =

( ) 25/10 –0.0049 0.74 ( 0.9920),SA R= ω + =

( ) 25/15 –0.0039 0.65 ( 0.9775).SA R= ω + =

Рис. 3. Зависимость площадей кинетических “визу-
альных отпечатков” сигналов массива сенсоров в па-
рах бензина АИ-95 за 30 с сорбции S30 (1) и “визуаль-
ных отпечатков” максимальных сигналов за полное
время измерения SΣ (2) от объемной доли добавляе-
мого бензина АИ-92.
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Рис. 4. Зависимость критериев AS(5/8) (1), AS(5/10) (2), AS(5/15) (3) в парах бензина АИ-95 от объемной доли добавля-
емого бензина АИ-92.
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(8)
С учетом коэффициента достоверности ап-

проксимации R2 более надежным параметром яв-
ляется Аs(4/11). Однако, учитывая погрешности
фиксирования сигналов сенсоров микросхемой с
шагом ± 1 с для прогнозирования доли возмож-
ной добавки бензина с меньшим октановым чис-
лом, следует применять усредненный результат
уравнений (6) и (8) для показателей Аs(5/10) и
Аs(4/11) соответственно, что позволит макси-
мально минимизировать время измерения до 15 с:

(9)
Полученные результаты позволили разрабо-

тать способ установления факта фальсификации
бензина путем добавления бензина с более низ-
ким ОЧ.

Общая схема анализа заключается в следую-
щем (рис. 5): среднюю пробу паров бензина объе-
мом 2 см3 отбирают непосредственно над поверхно-
стью топлива из бака автомобиля (емкости, кани-
стры и т.д.), инжектируют в ячейку детектирования
“электронного носа”, одновременно фиксируют
отклики всех сенсоров в массиве в течение не менее
15 с (в режиме in situ) и 30 с в лаборатории. Получают
матрицу данных, которые затем обрабатывают по
алгоритму (рис. 5). На первом этапе получают об-
щую информацию о состоянии пробы, проводят
оценку степени различия геометрии и площади
SΣ, Sτ “визуальных отпечатков” исследуемой про-
бы с эталоном бензина данной марки (для лабо-
ратории). В случае высокой степени различия
“визуальных отпечатков” исследуемой пробы и
эталона (более 20%) на втором этапе обработки

( ) 24/11 –0.0050 0.60 ( 0.9992).SA R= ω + =

2–0.0049 0.67 0.9990 . ( )SA R= ω + =

данных применяют расчетные параметры. При
этом получают информацию о возможной фаль-
сификации бензина данной категории добавле-
нием топлива другой марки. Для этого рассчиты-
вают количественный параметр, зависящий от
концентрации паров бензина, давления насы-
щенных паров бензина, температуры – площадь
“визуального отпечатка” максимальных откли-
ков массива сенсоров SΣ, нормируют полученное
значение по формуле (3), в которой Smin = 1600 Гц ⋅ с
и Smax = 3400 Гц ⋅ с. Вычисляют объемную долю
(ω, об. %) возможной добавки бензина АИ-92 в
бензине АИ-95 по формуле:

(10)

Для повышения надежности установления
факта разбавления бензина применяют расчет-
ные значения кинетического критерия  для
массива из трех сенсоров, зависящего от природы
и постоянства состава смеси углеводородов. В ла-
боратории в программном обеспечении “элек-
тронного носа” отключают неинформативные
сенсоры и далее ведут расчет. В мобильном
устройстве на основе только трех сенсоров урав-
нение прошивают в микросхему и выводят ре-
зультат на экран. Объемную долю добавки бензи-
на АИ-92 в АИ-95 (ω, об. %) рассчитывают по
формуле:

(11)

Бензин можно считать фальсифицированным
путем добавления бензина с более низким ОЧ, ес-
ли ω > 6 об. %. По разработанному алгоритму

0.0343.
0.0187

S −ω =
�

SA

0.67 .
0.0049

sA−ω =

Рис. 5. Общая схема анализа бензина.
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Обработка
данных

Электронный 
нос

Матрица
данных:

Инжекция
паров 

ΔFi, ΔFi        ,
max

SΣ, Sτ

1. “Визуальный отпечаток” максимальных откликов массива шести сенсоров/кинетический 
“визуальный отпечаток” сигналов трех сенсоров за первые 5–10 с анализа (SΣ, Sτ) – качественный
и количественный анализ

2. Нормировка площади “визуального отпечатка” (Š) откликов массива шести/трех сенсоров и расчет
объемной доли добавки бензина (ω = 6–50 об. %)
3. Расчет кинетического критерия AS и объемной доли добавки бензина (ω до 50 об. %)—



ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 77  № 2  2022

ПРИМЕНЕНИЕ “ЭЛЕКТРОННОГО НОСА” НА ПЬЕЗОСЕНСОРАХ 197

провели проверочный анализ нескольких проб
бензина АИ-95 с добавками бензина АИ-92 в про-
извольных соотношениях. Результаты количе-
ственной оценки добавки по различным парамет-
рам приведены в табл. 5.

Установлено, что по всем предложенным кри-
териям возможно установление факта фальсифи-
кации высокооктанового бензина с определени-
ем ориентировочной доли добавки с разбросом
±1.5 об. % и относительной погрешностью опре-
деления до 12%. Для тест-систем с минимальным
ресурсом затрат и временем испытания менее
20 мин это хорошие характеристики. Кроме того,
сокращение числа сенсоров в массиве приводит к
возможности разработки карманного мобильно-
го устройства с автономным питанием и запро-
граммированным алгоритмом расчета с выводом
интуитивно понятного результата на экран.

* * *

При изучении кинетики сорбции паров бензи-
на на тонких пленках-модификаторах электродов
ПКР получены результаты, позволяющие вы-
брать три наиболее чувствительных и информа-
тивных покрытия, по-разному сорбирующих со-
единения легколетучей фракции бензина. Улуч-
шить надежность способа возможно путем
применения новых модификаторов, в этом на-
правлении перспективны наноструктурирован-
ные материалы, в частности модифицированные
углеродные. Предложены наиболее простые ре-
гистрируемые и рассчитываемые в программном
обеспечении аналитические сигналы “электрон-
ного носа” SΣ, Sτ, А(i/j), AS(τ1/τ2), позволяющие
получить информацию о составе пробы бензина и
оценить изменение состава при добавлении дру-
гого вида или марки топлива. Моделирование
разбавления топлив разной природы и марки, а
также производителей позволит создать каталог
расчетных уравнений для рутинного анализа и
экспресс-экспертизы. Это сделает возможным
внедрение анализатора газов “электронный нос” на
пьезовесах в систему контроля качества топлива для
установления факта фальсификации высокоокта-

новых бензинов путем добавления бензина с более
низким ОЧ и оценки количества добавки.
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