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Обсуждается влияние температуры, влажности, режимов измерения, собственных характе-
ристик пьезорезонаторов, природы и массы сорбента, природы и содержания аналита, типа проб 
на выходные данные массива пьезосенсоров, в том числе на параметры, используемые для иден-
тификации веществ в смесях, и пути устранения или минимизации этого влияния. Показано, что 
аналитическая информация «электронного носа» на пьезосенсорах не более зависима от условий 
эксперимента, чем популярные, широко распространенные методы анализа. Описана информатив-
ность выходных сигналов массива сенсоров, используемых для идентификации веществ. Установ-
лены идентификационные параметры массива пьезосенсоров для обнаружения аминов, органиче-
ских кислот, спиртов, этилацетата, ацетона в равновесной газовой фазе над водными растворами. 
Продемонстрировано влияние порядка расположения сенсоров в массиве на значения трехэле-
ментных идентификационных параметров. Предложена схема применения идентификационных 
параметров, в том числе неселективных, для обнаружения органических веществ по совпадению 
не менее двух параметров. Доказана возможность применения данных параметров для идентифи-
кации аминов, кислот, спиртов, кетонов в равновесной газовой фазе над водными растворами их 
смесей. Данный подход характеризуется высокой чувствительностью и специфичностью и может 
быть использован для идентификации веществ в равновесной газовой фазе над пробами с боль-
шим содержанием воды (кровь,  моча, лимфа, пот, соки, напитки).

Ключевые слова: пьезосенсоры, электронный нос, вещества-маркеры, аналитический сиг-
нал, идентификационные параметры, информативность.

For citation: Analitika i kontrol’ [Analytics and Control], 2017, vol. 21, no. 2, pp. 72-84
DOI: 10.15826/analitika.2017.21.2.001

Informative nature of the electronic nose output signals 
based on the piezoelectric sensors

T.A. Kuchmenko and A.A. Shuba*
Voronezh State University of Engineering Technologies, faculty of ecology and chemical technology, Revolution 

Avenue, 19, Voronezh, 394036, Russian Federation 

*Corresponding author: Anastasiia A. Shuba, E-mail: an-mishina@yandex.ru

Submitted 27 February 2017, received in revised form 20 March 2017

The purpose of this research was assessing the influence of the various factors on the output signals 
of the static “electronic nose” based on the piezoelectric sensors, and determining the informative nature 
of these signals for the identification and determination of the marker-substances related to the pathogenic 
processes in the equilibrium gas phase over the aqueous solutions. Individual substances contained in bio 
samples in the presence of pathogenic and neoplastic processes, such as ammonia, amines, carboxylic 
acids, ethanol, 1-butanol, acetone, ethyl acetate, phenol, hydrogen sulfide and water were selected as the 
marker-substances. The selective coating of sensors was chosen based on the results of the numerous 
studies for the living systems of different nature in order to determine the deviations from the norm, which 
included standard chromatographic phases and specific sorbents (indicators, crown ethers). It was shown 
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that the analytical information of the electronic nose based on the piezoelectric sensors no more dependent 
on the experimental conditions than other popular, widely used methods of analysis. The informative value 
of the sensors array’ output signals which were used to identify the substances was described. The array set 
of piezoelectric sensors identification parameters was established in order to detect amines, organic acids, 
alcohols, ethyl acetate, acetone in the equilibrium gas phase over the aqueous solutions. The influence of the 
sensors order in the array on the values of three-element identification parameters has been demonstrated. 
The scheme of the identification parameters application, including nonselective ones, has been proposed for 
detecting the organic substances coincidentally at least two parameters. The possibility of an application of 
these parameters to identify amines, acids, alcohols, ketones in the equilibrium gas phase over the aqueous 
solutions of mixtures from these substances has been proven. This approach was characterized by high 
sensitivity and specificity, and may be used for the identification of substances in equilibrium gas phase over 
the samples with high water content (blood, urine, lymph, perspiration, juices, beverages).

Key words: piezoelectric sensors, electronic nose, analytical signals, marker-substances, identification 
parameters, informativeness.

ВВЕДЕНИЕ
Одним из активно развивающихся направле-

ний современной аналитической химии является 
применение различного типа сенсоров и устройств 
на их основе для решения практических задач во 
многих отраслях промышленности (пищевой, хи-
мической, фармацевтической), экологии, медици-
не [1-2]. В медицине наиболее актуальна разработ-
ка неинвазивных методов диагностики, в том числе 
основанных на детектировании определенных га-
зов и паров веществ, связанных с заболеванием, 
применение отклика «есть-нет», «степень откло-
нения от нормы»  в качестве диагностических кри-
териев [3-6]. Расширение базы данных  специфи-
ческих веществ-маркеров различных заболеваний 
и инфекционных агентов проводится, в основном, 
с применением газовой хроматографии и ВЭЖХ с 
масс-спектрометрическим детектированием [7-9], 
однако их применение в рутинном анализе неэф-
фективно, поскольку предусматривает определен-

ную подготовку (твердофазная микроэкстракция, 
дериватизация) и нагрев пробы при анализе. Боль-
шинство приборов на основе сенсоров, в том чис-
ле промышленно выпускаемые в Европе и США 
(FOX, Cyranose и др.), предназначены для работы 
в динамических условиях с необходимостью ис-
пользования газа-носителя и соответствующего 
дополнительного оборудования [10]. Применение 
«электронного носа» на пьезосенсорах «МАГ-8» по-
зволяет проводить анализ как в динамических, так 
и в статических условиях с различным способом 
(фронтальным и инжекторным) ввода равновесной 
газовой фазы (РГФ) в ячейку детектирования, что 
упрощает процедуру анализа, повышает мобиль-
ность и информативность, уменьшает приборную 
погрешность. Однако набор определяемых легко 
летучих соединений (ЛЛС) в статических условиях 
при комнатной температуре в РГФ над биопробой 
меньше, чем при использовании газовой хромато-
графии (температура кипения аналитов не более 

Таблица 1
Некоторые легколетучие вещества-маркеры патогенных процессов и микроорганизмов

Table 1
Several volatile marker substances of pathogenic processes and microorganisms 

Вещества-маркеры
Патологическое состояние, микроорга-
низмы

Литера-
тура

Этанол, пропанол-1,-2, ацетон, бутанон, пентанон, диме-
тилсульфид

Наличие больных тканей (раковых кле-
ток) в организме

[8]

Амины различного строения, их галогенпроизводные
Злокачественные образования легких, 
мочеполовой системы

[11-14]

Алканы С4-С20, ароматические соединения Рак легких, груди [15-16]
Октан, спирты, гексаналь, ацетальдегид, ацетон, амиды, 
анизол, 4-метилфенол

Рак печени, крови, лимфы [17-19]

Диметилсульфид, сероводород, ацетон, летучие жирные 
кислоты, пентанон-2, бутанон-2

Разложение тканей [20-21]

Уксусная, масляная кислоты, изобутиламин Анаэробные бактериальные инфекции [5, 22]
Изомасляная, изовалериановая, изокапроновая кислоты Очаговые бактериальные инфекции [23]

Пентан, этан, пропан
Воспалительные процессы внутренних 
органов

[24-26]

Изовалериановая кислота Метаболические нарушения [27]
Терпены, триметиламин, кетоны, этанол Escherichia coli [22]
Сульфиды, бензальдегид, изомасляный,  изовалериано-
вый альдегиды, этилацетат, триметиламин, изобутанол

Proteus mirabilis, Staphalococcus aureus [28-31]
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150 ºС). Наиболее распространенными легко лету-
чими органическими соединениями, входящими в 
группу детектируемых в различных биоптатах, и по-
зволяющие диагностировать патогенные измене-
ния в организме являются спирты, кетоны, амины, 
карбоновые кислоты (табл. 1). Их детектирование 
в РГФ над биопробами с применением различных 
выходных данных массива сенсоров (аналитиче-
ские сигналы сенсоров, площади «визуальных от-
печатков», расчетные параметры микровзвешива-
ния, математические модели) позволяет решать 
некоторые задачи диагностики, например, обнару-
жение возбудителей дисбиоза, инфекций, переда-
ваемых половым путем [32, 33]. Для надежного об-
наружения ЛЛС в РГФ над биопробами необходимо 
изучить влияние различных факторов на выходные 
данные «электронного носа» на пьезосенсорах в 
статических условиях сорбции, которое ранее не 
рассматривалось.

Цель исследования – оценить влияние раз-
личных факторов на выходные сигналы статиче-
ского «электронного носа» на пьезосенсорах и их 
информативность для идентификации и определе-
ния веществ-маркеров патогенных процессов в рав-
новесной газовой фазе над водными растворами. 

Экспериментальная часть
В качестве веществ-маркеров выбраны инди-

видуальные вещества, содержащиеся в биопробах 
при наличии патогенных процессов и новообразо-
ваний: аммиак, амины (триэтиламин – ТЭА, диэти-
ламин – ДЭА, пиперидин), карбоновые кислоты (ук-
сусная – УК, масляная – МК, изомасляная – ИМК, 
валериановая – ВК, изовалериановая – ИВК),  эта-
нол, бутанол-1, ацетон, этилацетат – ЭА, диметила-
цеталя диметилформамид – ДМАДМФА, фенол и 
сероводород (все индивидуальные препараты клас-
сификации «ч.д.а.») и вода (бидистиллят). В зави-
симости от агрегатного состояния чистого веще-
ства готовили водные растворы с концентрацией 
1 % по объему или массе, 10 мл водных растворов 
индивидуальных веществ помещали в пробоотбор-
ники объемом 50 мл и выдерживали при темпера-
туре 20 ± 2 °С в течение 10-15 минут для достиже-
ния равновесия на границе раздела фаз. Раствор 
сероводорода получали непосредственно в пробо-
отборнике путем разложения 0.001 г. сульфида же-
леза («х.ч.») 10 мл 0.1 М соляной кислотой. 

Сорбцию РГФ над водными растворами ин-
дивидуальных веществ исследовали в статических 
условиях на анализаторе газов «МАГ-8» (Россия). 
Отбирали равновесную газовую фазу объемом 2 
см3 методом дискретной газовой экстракции при 20 
± 2 ºC и вводили в ячейку детектирования анали-
затора «MAГ-8» газовым шприцем со скоростью 1 
см3/с. Время измерения – 60 с с шагом 1 с.

В качестве измерительного массива приме-
няли набор из сенсоров с пленочными сорбентами, 
чувствительными к выбранным веществам-марке-

рам: полиэтиленгликоль 2000 (ПЭГ-2000 – сенсор 
1), Родамин 6 Ж (R6G – сенсор 2), тритон Х-100 (ТХ-
100 – сенсор 3), дициклогексан-18-краун-6 (ДЦГ-
18-К-6 – сенсор 4), полиоксиэтилен сорбитан моно-
олеат (Tween 40 – сенсор 5), полидиэтиленгликоль 
сукцинат (ПДЭГС – сенсор 6), многослойные угле-
родные нанотрубки (МУНТ – сенсор 7), бромкре-
золовый синий (БКС – сенсор 8) и полиэтиленгли-
коль сукцинат (ПЭГС – сенсор 9). Массив подобран 
по результатам многочисленных исследований со-
стояния живых систем различной природы с целью 
установления отклонения от нормы [34]. Пьезосен-
соры изготовили по описанной ранее методике [35]. 

С помощью специального программного обе-
спечения анализатора газов во время измерения 
автоматически рассчитываются и графически ви-
зуализируются – изменения частотных характери-
стик каждого сенсора (ΔFi, Гц) во времени с шагом 
1 с в виде хроночастотограмм (рис. 1, а), матрица 
аналитических сигналов (ΔFmax,i, Гц) всего массива 
сенсоров в виде «визуальных отпечатков» двух ти-
пов: «визуальные отпечатки» максимумов – строят-
ся по максимальным сигналам всех пьезосенсоров 
в матрице (рис. 1, б) и кинетические «визуальные 
отпечатки» (рис. 1, в и г). Для кинетических «визу-
альных отпечатков» возможно два варианта постро-
ения: полный кинетический «визуальный отпечаток» 
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Рис. 1.  Визуализация результатов измерения в про-
граммном обеспечении для прибора «МАГ-8»: 
хроночастограмма (а), «визуальный отпечаток» 
максимумов (б), полный кинетический «визуаль-
ный отпечаток» (в), оптимизированный кинети-
ческий «визуальный отпечаток» (г)

Fig. 1. Software visualization of the measurement results 
for MAG-8 device: time dependence of the frequency 
sensors (a), “visual print” of the maxima (b), complete 
kinetic “visual print” (c), an optimized kinetic “visual 
print” (d)
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– зависимость откликов массива пьезосенсоров от 
времени при сорбции газов с дискретностью 1 с 
(рис. 1, в), оптимизированный кинетический «визу-
альный отпечаток» по временной маске (набор то-
чек фиксирования сигнала) – зависимость откликов 
массива пьезосенсоров от времени при сорбции га-
зов, построенные дискретно по сигналам в опреде-
ленные моменты времени, которые выбирают для 
выделения наиболее значимой информации (рис. 
1, г). Площадь «визуальных отпечатков» максиму-
мов (Sв.о.,max, Гц2) определяется в программе как ге-
ометрическая площадь фигуры, образуемой сигна-
лами сенсоров, отложенных по радиальным осям. 
Расчет площади кинетических «визуальных отпе-
чатков» происходит в программе как сумма площа-
дей фигур под хроночастотограммами сенсоров с 
различной дискретностью либо по полному изме-
рению (S∑в.о., Гц·с) – дискретность 1 с, либо по оп-
тимизированному (Sв.о., Гц·с) – дискретность опре-
деляется маской.

Результаты и их обсуждение
Выбранные для анализа индивидуальные ве-

щества являются наиболее часто встречаемыми 
веществами-маркерами при наличии патогенных 
микроорганизмов, процессов, новообразований в 
организме (табл. 1). По их присутствию или завы-
шенному содержанию в биопробах можно судить 
о наличии, степени выраженности (острое, хрони-
ческое) заболевания. Для этого используют раз-
личные выходные сигналы приборов типа «элек-
тронный нос» в сочетании с методами обработки 
многомерной информации [2].

В данной статье рассматриваются различ-
ные отклики «электронного носа» на пьезосенсо-
рах, которые применимы для решения аналитиче-
ских задач. Ранее предложена схема применения 
выходных сигналов массива сенсоров для описа-

ния информации о пробах в зависимости от целей 
исследования, требуемой детализации (рис. 2) [34]. 
Применяя массив сенсоров с различными алго-
ритмами обработки данных измерения, получен-
ную матрицу численных значений возможно пред-
ставить на трех различных уровнях детализации 
информации о пробах. На первом уровне возмож-
но получение самой общей информации о состоя-
нии пробы с ранжированием на две группы – есть 
искомый признак (возбудитель, вещество-маркер) 
или нет, проводится оценка общего содержания 
ЛЛС, характерная для всех приборов типа «элек-
тронный нос», и сравнение проб по этому призна-
ку. На втором уровне обработки данных можно 
получить более детальную информацию о состо-
янии пробы с ранжированием на несколько групп 
в зависимости от степени выраженности заболе-
вания, патологического состояния. Хотя в практи-
ке «электронных носов» качественный анализ, как 
правило, не проводится, на данном уровне для рас-
ширения возможностей приборов «электронный 
нос» и повышения избирательности детектирова-
ния отдельных компонентов в смеси без разделе-
ния предложено применять расчетные параметры 
на основе первичной информации массива сенсо-
ров. Применение методов хемометрики – это тре-
тий уровень обработки данных. Он позволяет мак-
симально дифференцировать пробы на группы по 
наличию и степени выраженности отличительно-
го признака, в том числе при скрытых или ослож-
ненных побочными процессами патологиях. При 
применении методов хемометрики важно в каче-
стве исходных переменных использовать наибо-
лее информативные выходные сигналы массива 
сенсоров, связанные с природой летучих веществ. 
Рассмотрим подробнее возможность применения 
откликов (первичных данных) массива пьезосенсо-
ров и расчетных параметров (вторичных данных) 
для идентификации веществ. 
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Рис. 2. Общая схема способов анализа результатов для проб различного происхождения
Fig. 2. General scheme of the methods for analyzing the results for samples of different origin
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Аналитические сигналы  
«электронного носа»

Основными выходными данными «электрон-
ного носа» на пьезовесах являются: хроночастото-
граммы; количественные параметры интегральных 
сигналов массива сенсоров – площадь «визуаль-
ных отпечатков» в нескольких вариантах: 
а) площадь «визуального отпечатка» максимумов,
б) площадь полного кинетического «визуального 
отпечатка»,
в) площадь оптимизированного кинетического «ви-
зуального отпечатка»; 

селективные расчетные параметры масси-
ва сенсоров, используемые для идентификации 
веществ:
а) параметр эффективности сорбции Aij

max [36],
б) кинетический параметр сорбции γi [37],
в) параметры микровзвешивания, отражающие осо-
бенности взаимодействия газов и паров с тремя 
различными пленками сорбентов одновременно – 
это геометрические показатели фрагментов фигуры 
«визуального отпечатка» – mijn, αijn [38] (рис. 3): пара-
метр mijn – соотношение проекций сигналов сенсо-
ров с пленками i и n на сигнал сенсора с пленкой j 
(рис. 3); параметр αijn – угол между этими проекци-
ями, выраженный в радианах (рис. 3).

Геометрические особенности «визуальных от-
печатков» (форма, площадь фигуры) определяют-
ся качественным и количественным составом РГФ 
над анализируемыми пробами. Основным аналити-
ческим сигналом «электронного носа», связанным 
с содержанием ЛЛС в РГФ над пробой, является 
площадь «визуального отпечатка». Для максималь-
но точного взвешивания паров, сорбирующихся 
на пленках всех сенсоров, частота резонаторов, а 
значит и масса сорбатов в процессе сорбции, ре-
гистрируется с максимальным временным разре-
шением, определяемым электрической схемой, – 1 
с. При этом наиболее полная информация о мас-
се сорбатов, адсорбирующихся на пленках вось-
ми пьезосенсоров, отражается в площади полно-

го кинетического «визуального отпечатка». Менее 
точно отражает изменения в составе смеси паров, 
сорбирующихся на пленках пьезосенсоров за вре-
мя измерения, площадь «визуального отпечатка» 
максимумов.

Для качественного анализа используются 
расчетные параметры на основе сигналов сен-
соров и сравнение геометрической формы «ви-
зуальных отпечатков». При этом для достижения 
наибольшей информативности из общего набора 
(матрицы) сигналов возможно исключить незначи-
мые сигналы сенсоров. 

Во многих физико-химических методах ана-
лиза существуют ограничения применения анали-
тических сигналов при проведении качественного 
и количественного анализа (табл. 2). Все выход-
ные сигналы «электронного носа» зависят от тем-
пературы сорбции, влажности, режима микровзве-
шивания (статические или динамические условия), 
природы пленок сорбентов на электродах резона-
торов, способа их формирования и масс, собствен-
ных параметров пьезокварцевого резонатора (ПКР), 
присутствия и содержания аналитов. Эти факто-
ры влияют на первичный отклик сенсора при сор-
бции веществ ∆Fi = f(mпл, tсорбции, F0, Sэлектродов, при-
рода аналита и сорбента, Сан).

Влияние различных факторов на 
аналитические сигналы  
«электронного носа»

1. Температура сорбции, влажность, ре-
жим микровзвешивания. Все выходные сигналы 
«электронного носа» зависят от внешних  факто-
ров (tсорбции, влажность, режим измерения), которые 
должны контролироваться и поддерживаться по-
стоянными при измерениях. 

2. Собственные характеристики пьезо-
кварцевых резонаторов. Для минимизации влия-
ния собственных характеристик ПКР на результаты 
исследования необходимо использовать пьезо-
элементы промышленного производства, у кото-
рых погрешность воспроизведения собственных 
характеристик строго контролируется в процессе 
производства, а возможные отклонения оценива-
ются в соответствии с ГОСТ. С учетом постоянства 
собственных характеристик ПКР (F0, Sэлектродов) пер-
вичный аналитический сигнал сенсора ∆Fmax,i может 
быть применен для оценки чувствительности ми-
кровзвешивания, которая при идентичности усло-
вий измерения (tсорбции, ºС) и природы сорбционной 
системы (характеристики пьезоэлемента, природа 
аналита и сорбента, mпл) не зависит от концентра-
ции аналита в зоне линейности изотермы сорбции.

3. Природа и масса пленки сорбента. Осо-
бое внимание следует уделить стадии формирова-
ния пленок в интервале оптимальных масс. После 
нанесения покрытия на электроды пьезорезона-
тора подходящим для выбранной фазы способом, 
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Рис. 3. Графическая интерпретация трехэлементных 
параметров пьезокварцевого микровзвешивания 
по «визуальному отпечатку» сигналов сенсоров

Fig. 3. Graphical interpretation of the piezoelectric quartz 
microbalance three-element parameters according 
to the “visual print” of the sensor signals
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его масса подлежит обязательному определению. 
Для наиболее часто применяемых полимерных со-
рбентов ранее установлен оптимальный диапазон 
масс от 10 до 20 мкг, в котором влияние этого фак-
тора на ∆Fmax минимален [39]. 

4. Присутствие и содержание аналита. 
Селективность пьезокварцевого микровзвешива-
ния оценивается как отношение чувствительности 
микровзвешивания на одной пленке двух соедине-
ний S1/S2, при этом mпл не влияет на эту характери-
стику, которая зависит только от природы сорбата 
и относится к качественной характеристике мето-
да. С учетом постоянства других факторов (tсорбции, 
F0) наиболее простой и часто обсуждаемый анали-
тический сигнал пьезосенсоров ∆Fmax также зави-
сит от природы сорбата/сорбента и концентрации 
аналитов. Если зона линейности градуировочных 
функций для разных сорбционных систем близки, 
то расчетные параметры на основе ∆Fmax отражают 
информацию о природе сорбируемого соединения. 
Следовательно, выходные сигналы массива пье-
зосенсоров корректно отражают природу аналитов 
и их концентрацию при постоянстве или идентич-
ности условий измерения и параметры, которые 
рассчитываются по чувствительностям нескольких 
пленок по отношению к одному соединению, так-
же являются качественной характеристикой пьезо-
кварцевого микровзвешивания, аналогично другим 
физико-химическим методам анализа. 

5. Тип проб. При обнаружении малых коли-
честв веществ в газовой фазе важную роль также 
играет матрица биопробы (твердая фаза, вязкая 
жидкость, водная основа), что необходимо учиты-
вать при установлении идентификационных пара-
метров массива сенсоров и их выборе для обнару-
жения веществ для конкретных объектов.

Из вышесказанного и табл. 2 следует, что 
аналитическая информация «электронного носа» 
на пьезосенсорах не более зависима от условий 
эксперимента, чем популярные, широко распро-
страненные методы анализа. Рассмотрим более 
подробно информативность выходных сигналов 
«электронного носа», используемых для иденти-
фикации веществ.

Информативность выходных сигналов 
«электронного носа» на пьезосенсорах 
для идентификации веществ

В регистрируемой информации, содержа-
щейся в матрице откликов массива сенсоров, со-
держится несколько параметров состава РГФ над 
анализируемой пробой. Пленками модификато-
ров массива пьезосенсоров сорбируются с пере-
крестной чувствительностью не все ЛЛС, а только 
с повышенным сродством к выбранным сорбентам. 
Такая неопределенность аналитических сигналов 
сужает информативность «электронного носа» по 

Таблица 2
Условия корректности применения аналитических сигналов физико-химических методов для качественного 
и количественного анализа 

Table 2
Conditions for the correctness of the analytical signals applications of physicochemical methods for the qualitative 
and quantitative analysis

Методы
Аналитические сиг-

налы
Условия корректности качественного и количественного анализа

Спектроско-
пия

I, A, λхар

Постоянство температуры, длины волны, зона концентраций, определяю-
щих линейность градуировочной функции, природа аналита, растворителя

Хроматогра-
фия 

Сигнал детектора, 
Sпятна, Rf, τуд

Постоянство температуры, природы ПФ, НФ, параметров колонки, тон-
кослойной пластины, других условий хроматографирования, типа детек-
тора

Поляриме-
трия

α, αуд

Постоянство температуры, длины волны, природы аналита, зона концен-
траций, определяющих линейность градуировочной функции

Рефрактоме-
трия

n, R
Постоянство температуры, длины волны, природы аналита, растворителя, 
зона концентраций, определяющих линейность градуировочной функции

Пьезоквар-
цевое ми-
кровзвешива-
ние

∆Fmax, Si, Sв.о., Aij
max, 

mijn, αijn

Постоянство температуры, характеристики прибора и пьезоэлементов, ус-
ловия измерения, масса и природа пленок сорбентов, природа аналитов,  
зона концентраций, определяющих линейность изотерм сорбции

Потенциоме-
трия E

Постоянство температуры, характеристики потенциометрических сенсо-
ров, природа растворителя, ионная сила, природа аналита, зона концен-
траций, определяющих линейность градуировочной функции

Вольтамперо-
метрия Idif, E1/2

Постоянство температуры, природы растворителя, фонового электролита, 
характеристик прибора и электродов, ионная сила, природа аналита, зона 
концентраций, определяющих линейность градуировочной функции



78

Аналитика и контроль.       2017.        Т. 21.        № 2.

сравнению с ГХ, ГХ/МС, ВЭЖХ/МС, но предвари-
тельное обучение массива сенсоров по стандарт-
ным веществам позволяет выделить необходимую 
для решения задачи информацию. Наиболее про-
стая и доступная для регистрации исходная анали-
тическая информация – это величина максималь-
ных откликов сенсоров ∆Fmax. Первичное сравнение 
проб по качественному составу РГФ можно прове-
сти путем сопоставления геометрической формы 
«визуальных отпечатков» максимумов. Однако при 
исследовании малых объемов проб со сложной ма-
трицей и низкими концентрациями идентифициру-
емых веществ в РГФ (на уровне ppm) такой подход 
оказывается малоинформативным и надежное рас-
познавание веществ затруднено. Более информа-
тивными для идентификации соединений в смесях 
при соблюдении определенных условий являются 
расчетные параметры, получаемые на основе пер-
вичной информации, например, параметр эффек-
тивности сорбции Aij

max. При этом информативность 
выходных данных «электронного носа», таких как 
хроночастотограммы, площадь кинетического «визу-
ального отпечатка» массива сенсоров, в том числе 
оптимизированного по временной маске, площадь 
под хроночастотограммами для каждого сенсора, 
параметры эффективности Aij

max и кинетический па-
раметр γi сорбции не зависят от порядка располо-
жения сенсоров в массиве. Эти параметры опре-
деляются либо независимыми характеристиками 
одного сенсора (хроночастотограммы, кинетиче-
ский параметр сорбции γi, площадь под хроночасто-
тограммами для каждого сенсора), либо являются 
аддитивными величинами характеристик несколь-
ких сенсоров (площадь полного и оптимизирован-
ного «визуальных отпечатков»). Информативность 
выходных данных, которые связаны с геометрией 
«визуального отпечатка» максимумов – форма фи-
гуры и ее площадь, расчетные параметры на осно-
ве его геометрии (mijn, αijn) будет зависеть от поряд-
ка расположения сенсоров в массиве. 

Для систем «электронный нос» не характер-
но решение задач качественного анализа сложных 
смесей. Ранее показано [36], что обучение масси-
ва сенсоров по парам индивидуальных веществ 
позволяет выделить идентификационные призна-
ки, по которым возможно детектирование их в га-
зовых смесях, обоснована возможность примене-
ния параметров Aij

max для идентификации веществ, 
определены основные метрологические характе-
ристики предлагаемого подхода. Установлено, что 
для увеличения чувствительности и специфичности 
процедуры идентификации соединений, возможно 
применение для каждого идентифицируемого ве-
щества как одного идентификационного признака, 
так и их совокупности. Накопленный нами мате-
риал [32-39] и предложенные решения позволяют 
частично без разделения идентифицировать ком-
поненты в смесях по сигналам массива сенсоров. 
Аналогов таких решений не установлено. 

По результатам исследования сорбции па-
ров индивидуальных веществ установлены хоро-
шо воспроизводимые параметры Aij

max для массива 
наиболее часто применяемых сенсоров для на-
дежной идентификации веществ-маркеров (табл. 
3). Пары веществ антиподов (кислоты – основа-
ния) идентифицируются по одному набору параме-
тров Aij

max, рассчитанных по соотношению сигналов 
сенсоров с сильно различающейся чувствительно-
стью к этим соединениям. Так, присутствие аммиа-
ка, аминов и кислот в РГФ над водными растворами 
смесей веществ можно определить либо с помо-
щью соотношений сигналов сенсоров с пленкой с 
универсальными сорбционными свойствами к по-
лярным соединениям (ПЭГ-2000) к сигналам сен-
соров с пленками, проявляющими максимальную 
чувствительность к аминам и легким газам (МУНТ, 
ПДЭГС), кислотам (Tween, ДЦГ-18К6), либо с помо-
щью параметров на основе соотношений сигналов 
сенсоров с пленками, проявляющими высокую чув-
ствительность к этим классам соединений. 

Таблица 3
Идентификационные параметры эффективности сорбции Aij

max ± ∆ для веществ (n = 3, P = 0.95) 
Table 3

Identification parameters of sorption effectiveness Aij
max ± ∆ for substances (n = 3, P = 0.95)

Пара-
метр

Идентифика-
ционное зна-

чение

Идентифицируемое 
вещество

Пара-
метр

Идентификацион-
ное значение

Идентифицируемое вещество

A14
max 0.30 ± 0.05 Аммиак, алкиламины A15

max 1.30  ± 0.05 Этилацетат, этанол
1.6  ± 0.1 УК, МК, ИМК 2.5  ± 0.3 УК, МК

A13
max 0.4  ± 0.1 ТЭА A37

max 0.6  ± 0.1 УК, МК, ВК, ИВК
2.4  ± 0.4 ИМК 4.5  ± 0.6 Пиперидин

A16
max 0.20  ± 0.05

Аммиак, алкиламины A35
max 0.30  ± 0.05 ВК, ИВК

A78
max 0.30  ± 0.05 1.8  ± 0.2 Этанол, бутанол

A17
max 0.30  ± 0.05 Алифатические амины A47

max 0.6  ± 0.1
Этанол, бутанол, ацетон

A56
max 0.20  ± 0.05 Аммиак A57

max 0.60  ± 0.05
A45

max 0.30  ± 0.05 ДМА ДМФА A34
max 0.70  ± 0.05 Ацетон, этилацетат

A27
max 2.0  ± 0.2 ТЭА A28

max 0.03  ± 0.05 Ацетон
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Идентифицировать совокупность паров спир-
тов, эфиров, кетонов в РГФ над водными раство-
рами можно с помощью параметров эффективно-
сти сорбции для соотношений сигналов сенсоров 
с пленками, проявляющими чувствительность к по-
лярным и среднеполярным кислородсодержащим 
соединениям ДЦГ-18К6, Tween, ТХ-100. 

Значение параметра Aij
max меняется в зависи-

мости от порядка использования сенсоров при его 
расчете, но выполняется основное условие для вы-
бора его в качестве идентификационного –  мини-
мальное или максимальное значение для некото-
рого вещества по сравнению со значениями этого 
параметра для остальных веществ, т.е. сохраняет-
ся его информативность. 

Для массива наиболее часто применяемых 
сенсоров установлены идентификационные пара-
метры, как для отдельных соединений, так и для 
определенных классов ЛЛС, что снижает селектив-
ность определения. Повысить надежность иденти-
фикации возможно с применением дополнитель-
ных параметров.

В качестве дополнительных критериев пред-
ложены трехэлементные параметры микровзвеши-
вания, рассчитанные по аналитическим сигналам 
трех сенсоров, что позволяет, в зависимости от при-
роды пленок, использовать их как более специфи-
ческие интегральные характеристики взаимодей-
ствия, выраженные в числовой форме [38]. 

Для всех возможных сочетаний сенсоров, ис-
ключая повторения, были рассчитаны параметры 
mijn, αijn и выбраны идентификационные для инди-
видуальных веществ (табл. 4).

Для идентификации паров аминов, аммиака, 
кислот по параметрам mijn необходимо следующее 
сочетание пленок с характеристиками – универсаль-
ные сорбционные свойства к полярным соедине-
ниям (ПЭГ-2000), пленка с повышенным сродством 
к парам кислород-, азот-, серосодержащих соеди-
нений (ПЭГСк, ТХ-100), пленка с высокой чувстви-
тельностью к парам аминов (ПДЭГС, МУНТ, БКС) 
или к парам кислот (ДЦГ-18-К6, Tween, R6G), при 
этом проекция сигналов сенсоров при идентифи-
кации веществ должна быть на сигнал сенсора с 
пленками ПЭГСк, ТХ-100, ДЦГ-18К6, Tween (табл. 4). 

Таблица 4
Трехэлементные идентификационные параметры (mijn, αijn ± ∆) геометрии «визуального отпечатка» откликов 
сенсоров (n = 3, P = 0.95)

Table 4
Three-element identification parameters (mijn, αijn ± ∆) of “visual print” geometry of the sensor responses (n = 3, P = 0.95)

Параметр Идентификаци-
онное значение

Идентифицируемое 
вещество

Параметр Идентификационное 
значение

Идентифицируемое 
вещество

m349 1.40 ± 0.05 Этанол m129 2.0 ± 0.1 Фенол
α158 2.8 ± 0.1 m178 5.6 ± 0.6
m356 2.0 ± 0.4 Ацетон α458 1.0 ± 0.1
m124 2.0 ± 0.1 Сероводород m134 0.30 ± 0.05 Аммиак
α128 0.7 ± 0.1 m249 1.4 ± 0.1
α178 0.6 ± 0.1 m459 2.3 ± 0.2 
α478 0.5 ± 0.2 m678 6.8 ± 0.2
α978 0.7 ± 0.1 α149 0.7 ± 0.1
m197 0.5 ± 0.1 ТЭА α345 0.7 ± 0.1
α124 1.1 ± 0.2 α567 0.30 ± 0.05
α127 0.7 ± 0.1 α349 0.8 ± 0.1
α238 2.9 ± 0.2 α145 0.6 ± 0.1 Аммиак, ТЭА
m136 1.50 ± 0.05 Этилацетат α147 0.6 ± 0.1
α298 0.20 ± 0.05 УК α138 2.3 ± 0.2 УК, МК, ИМК
α597 0.8 ± 0.1 α236 2.5 ± 0.1 ИМК
α168 2.2 ± 0.1 МК α239 2.5 ± 0.1
α167 2.1 ± 0.1 m345 1.5 ± 0.2 Этанол, бутанол, аце-

тонm125 0.30 ± 0.05 ДЭА α134 1.4 ± 0.1
m135 0.30 ± 0.05 α135 1.2 ± 0.2
m137 0.30 ± 0.05 m348 1.3 ± 0.2 Этанол, бутанол, УК, 

МКm139 0.30 ± 0.05
m346 0.20 ± 0.05 α497 3.0 ± 0.3 Этанол, бутанол
m356 0.60 ± 0.05 УК, ИВК α259 2.4 ± 0.2 Ацетон, бутанол
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Для идентификации паров спиртов, кетонов, эфи-
ров сигналы сенсоров должны проецироваться 
на сигнал сенсора с пленкой, проявляющей мини-
мальную чувствительность к парам идентифици-
руемого соединения, например, ПЭГ-2000/ТХ-100/
ПДЭГС для идентификации паров этилацетата, т.к. 
пленка ТХ-100 характеризуется меньшей чувстви-
тельностью к парам этилацетата, чем пленки ПЭГ-
2000 и ПДЭГС.

Для идентификации аминов и кислот при рас-
чете параметров αijn необходимо использовать сиг-
налы двух сенсоров с высоким сродством к аминам 
(ПДЭГС, БКС, МУНТ) или кислотам (R6G, Tween, ДЦГ-
18К6) и пленки с сопоставимой чувствительностью 
к этим классам веществ (ТХ-100, ПЭГ-2000). При 
расчете идентификационных параметров αijn для 

спиртов необходимо использовать сигналы сенсо-
ров с пленками с высокой чувствительностью к по-
лярным кислородсодержащим соединениям (ПЭГ-
2000, ТХ-100, ДЦГ-18К6, Tween), при этом сигналы 
этих сенсоров проецируются на сигнал сенсора с 
пленкой наименее чувствительной к парам спиртов. 

Установлено, что при расчете идентификаци-
онных параметров mijn и αijn принципиальное зна-
чение имеет порядок следования сенсоров при 
расчете, а именно выбор сенсора, на сигнал кото-
рого проецируются сигналы двух других (табл. 5). 
Установлено, что изменение порядка использова-
ния специфических сенсоров (МУНТ, БКС, ПДЭГС) 
при расчете параметров не влияет на способность 
параметра идентифицировать фенол и масляную 
кислоту – значения либо максимальные, либо ми-

Таблица 5
Значения трехэлементных идентификационных параметров в зависимости от порядка расположения сенсо-
ров в массиве

Table 5
Values of three-element identification parameters depending on the order of the sensors in the array

Параме-
тры

Значения 
для фенола

Интервал значений для инди-
видуальных веществ, кроме 

фенола

Параме-
тры

Значения 
для МК

Интервал значений для 
индивидуальных веществ, 

кроме МК
m178 5.6 ± 0.6 0.4 – 3.9 α168 2.2 ± 0.1 0.3 – 1.7
m187 5.6 ± 0.6 0.6 – 4.0 α186 2.8 ± 0.1 0.4 – 2.5
m718 0.9 ± 0.1 0.2 – 1.7 α618 1.4 ± 0.1 1.0 – 2.7
m817 1.1 ± 0.1 0.1 – 1.4 α816 1.4 ± 0.1 1.0 – 2.7
m781 0.2 ± 0.05 0.4 – 1.6 α861 2.2 ± 0.1 0.3 – 1.7
m871 0.2 ± 0.05 0.4 – 4.2 α681 2.7 ± 0.1 0.4 – 2.5
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Рис. 4. Схема применения идентификационных параметров для обнаружения веществ-маркеров в РГФ над жид-
кими пробами. Звездочкой (*) обозначены параметры, применяемые для идентификации нескольких раз-
личных веществ 

Fig. 4. Application scheme of the identification parameters for the detection of marker substances in EGP over the liquid 
samples. The parameters indicated by * are used to identify several different substances.
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нимальные из всего набора веществ (табл. 5). При 
проецировании сигналов сенсоров на сигнал сен-
сора с универсальной пленкой (ПЭГ-2000) рассчи-
танные параметры уже не являются идентифика-
ционными для выбранных веществ, поэтому для 
идентификации веществ в смесях по данным пара-
метрам необходимо сохранять порядок ввода от-
кликов сенсоров при расчете, что решается в про-
граммном обеспечении при любом расположении 
сенсоров в массиве. 

Для идентификации веществ-маркеров па-
тологических состояний, в том числе новообразо-
ваний, в РГФ над водными растворами можно ис-
пользовать следующую схему (рис. 4). Применение 
идентификационных параметров по схеме позво-
ляет распознать все выбранные вещества даже 
при применении неселективных (групповых) пара-
метров и обеспечивает возможность обнаружения 
веществ по совпадению двух параметров. При этом 
вещество считается идентифицированным при со-
впадении табличного значения параметра с рас-
четным для пробы с учетом критерия совпадения 
d, характеризующего интервал значений параме-
тра, в пределах которого идентификация вещества 
считается надежной [40] (табл. 6).

Для проверки предположения о возможности 
идентификации веществ по предложенным пара-
метрам исследованы 8 растворов модельных сме-

сей некоторых веществ. Смеси готовили с тем же 
содержанием веществ, что и в растворах индиви-
дуальных веществ. Анализ РГФ над модельными 
смесями и индивидуальными соединениями прово-
дили в идентичных условиях и режиме измерения. 
Идентификацию веществ проводили путем срав-
нения рассчитанных для смеси значений параме-
тров Aij

max, mijn и αijn с табличными. Вещество считали 
идентифицированным при совпадении рассчитан-
ных экспериментальных значений параметров ми-
нимум с двумя табличными (табл. 7). Например, при 
идентификации триэтиламина в смеси № 1 совпа-
ли с табличными расчетные значения для параме-
тров A17

max (алифатические амины) и A13
max (триэтила-

мин), при идентификации аммиака – A14
max (аммиак, 

алкиламины), m134 (аммиак), α147 (аммиак и триэти-
ламин). При этом присутствие в смесях других ве-
ществ (анилин, бензиламин, N-метиланилин – сме-
си № 2-3) не влияет на идентификацию аналитов, 
что свидетельствует о высокой чувствительности 
идентификационных параметров. С учетом схемы 
применения идентификационных параметров и ис-
пользования минимум двух из них для обнаруже-
ния аналитов все вещества в смесях идентифици-
рованы правильно. Применение двух параметров 
резко уменьшает число ложноположительных ре-
зультатов идентификации, тем самым повышая 
специфичность данного подхода. 

Таблица 6
 Критерии совпадения (d) для идентификационных параметров массива сенсоров 

Table 6
Criterions of coincidence for the identification parameters of the sensor array

Параметры Значения d Параметры Значения d
A16

max, A15
max(этанол), A34

max, A56
max, A57

max, A78
max, m349, 

m136, m134, m356, m249, α298
± 0.1

A35
max(спирты), m137, m348, m345, m678, 

m459, α238, , α135, α138, α147, α145

 ± 0.3

A14
max, A13

max(ТЭА), A17
max, A45

max, A37
max (кислоты), 

A35
max(ВК, ИВК), A47

max, A28
max, m124, m197, m125, m139, 

m346, m129, α158, α128, α178, α978, α597, α167, α168, α134, 
α239, α236, α349, α567, α345, α149, α458

± 0.2

A27
max, α478, α259  ± 0.4

A15
max(УК, МК), α497 ± 0.5

A13
max(ИМК), m356 ± 0.6

A37
max(пиперидин), m178 ± 1.0

Таблица 7
Результаты идентификации веществ в модельных водных растворах

Table 7
Results of substances identification in the model aqueous solutions

№ 
п/п

Состав смеси
Используемые идентификационные 

параметры
Идентифицированные  

вещества
1 ТЭА, Аммиак, УК, МК A17

max, A13
max, A14

max, A37
max, m134, m348, α138, α147 ТЭА, Аммиак, УК, МК

2
УК, ТЭА, Анилин, Бензиламин, 

Пиперидин 
A17

max, A13
max, A14

max, A37
max, m348, m356 УК, Пиперидин, ТЭА

3 N-Метиланилин, УК, МК, ТЭА A37
max, m348, A17

max, α124, α127, α138 УК, МК, ТЭА

4 Ацетон, ЭА A34
max, A47

max, A28
max, m136 Ацетон, ЭА

5 УК, Ацетон A34
max, A37

max, A47
max, α138, m356 УК, Ацетон

6 Аммиак, Ацетон, Этанол A14
max, A34

max, m134, m348, α134, α147, α158 Аммиак, Ацетон, Этанол

7 УК, Аммиак, Ацетон A14
max, A34

max, A28
max, m134, m348, m356, α147, УК, Аммиак, Ацетон

8 ТЭА, Ацетон, Этанол, ЭА A17
max, A15

max, A34
max, A47

max, α138, α478, α124 ТЭА, Ацетон, Этанол, ЭА
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Установлены идентификационные (качествен-

ные) параметры массива пьезосенсоров для боль-
шого числа органических веществ, являющихся 
веществами-маркерами патогенных процессов в 
организме, при их обнаружении в водных растворах. 
Описано влияние различных факторов на выход-
ные сигналы массива сенсоров и их информатив-
ность, используемых для идентификации веществ, 
и пути устранения или минимизации этого влия-
ния. Продемонстрирована возможность иденти-
фикации веществ в РГФ над водными растворами 
их смесей. Данный подход характеризуется высо-
кой чувствительностью и специфичностью и может 
быть использован для идентификации веществ в 
РГФ над пробами с большим содержанием воды 
(кровь,  моча, лимфа, пот, соки, напитки).
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