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Интеграцией флуоресцентных веществ в полимерные матрицы можно улучшить их сенсорные 
свойства и фотостабильность. В работе получены и исследованы флуоресцентные материалы на 
основе допированного флуорофорами полистирола в качестве сенсоров на экотоксикант нитробензол 
в газовой фазе. Меламин-формальдегидная пена предложена в качестве проницаемого субстрата 
для нанесения сенсорных составов. Исследовано влияние техники создания пористой поверхности 
материала Breath Figure на сенсорные свойства. Пределы обнаружения нитробензола в газовой 
фазе и градуировочные зависимости для полученных сенсорных материалов были оценены 
экспозицией малым концентрациям паров нитробензола. Сорбционные свойства полистирола 
позволяют удержание тушителя вблизи флуорофора, что ведёт к улучшению пределов обнаружения 
в сравнении с флуорофорами в чистом виде. Получение пористой поверхности полимерного 
материала техникой Breath Figure увеличивает масштаб тушения материала. Экспериментально 
установлены пределы обнаружения материалов (до 0.18 ppm) и диапазоны детектируемых кон-
центраций (0.5 – 371.6 ppm). Относительные стандартные отклонения флуоресцентного сигнала 
полимерных материалов не превышают 13.3 % на ряде концентраций в детектируемом диапазоне. 
Показана применимость градуировочной линейной зависимости логарифма флуоресцентного 
сигнала от логарифма концентрации пара нитробензола.  Измерения флуоресцентного сигнала 
были выполнены с помощью оригинальных разработанных сенсорного элемента и люминесцентного 
детектора, применяющих комбинацию флуоресцентных материалов. Разработанное устройство 
является простым в применении, портативным, автоматизированным и позволяет с использованием 
полученных полимерных материалов детектирование пара нитробензола в концентрациях в 6 раз 
ниже предельно допустимой по гигиеническим нормативам.
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Integration of fluorescent substances into polymeric matrices can improve their sensory properties and 

photostability. In this work, fluorescent materials based on fluorophore-doped polystyrene were obtained and 
characterized as sensors towards the ecotoxicant nitrobenzene in gas phase. Melamine-formaldehyde foam 
has been proposed as a permeable substrate for the sensor material deposition applicable for gas-phase 
measurements. The effect on sensor properties of the porous material surface obtained via Breath Figure pore 
generation technique was investigated. Limits of detection and calibration relationships of obtained materials 
towards nitrobenzene were evaluated by materials exposure to low concentrations of nitrobenzene vapors. The 
sorption properties of polystyrene allow the retention of the quencher near the fluorophore, leading to improved 
detection limits compared with pure fluorophores. Obtaining a porous surface of the polymer material by the 
Breath Figure technique increases the scale of its fluorescence quenching by vapors. Detection limits (down 
to 0.18 ppm) and detectable concentration ranges (0.5 - 371.6 ppm) have been experimentally established. 
The relative standard deviations of the fluorescent signal of polymer materials do not exceed 13.3 % for a 
number of concentrations in the detectable range. The applicability of the calibration linear relationship of 
the logarithm of the fluorescent signal on the logarithm of the nitrobenzene vapor concentration is shown. 
Fluorescence signal measurements were performed using the original sensor element and the luminescence 
detector employing an array of fluorescent materials. The developed device is simple in application, portable, 
automated, and in combination with the used polymeric materials allows detection of nitrobenzene vapors 
in concentrations 6 times lower than the maximum permissible level.   

Keywords: Fluorescence, nitrobenzene, polystyrene, melamine, doping, breath figure, fluorescence 
reader

ВВЕДЕНИЕ
Нитросоединения являются широко распро-

странённым классом промышленных химических 
соединений, преимущественно используемых для 
производства красителей, полимерных изделий и 
аграрных химикатов. Одним из нитросоединений 
является нитробензол (НБ) - синтетическое летучее 
канцерогенное и мутагенное вещество, используемое 
для производства анилина, трудно поддающееся 
химической нейтрализации и способное поступать 
в организм через органы дыхания и контакт с кожей. 
Непосредственное токсическое действие нитро-
бензола заключается в окислении продуктами его 
метаболизма гемоглобина до метгемоглобина, что 
ведёт к нарушению транспорта кислорода. Предельно 
допустимая максимальная разовая концентрация 
пара для НБ (ПДКм.р.) составляет 6 мг/м3 (1.19 ppm 
при 25ºС) с симптомами отравления паром, прояв-
ляющимися при концентрации в 200 мг/м3 [1, 2]. Для 
экспресс-детектирования пара НБ в газовой фазе 
применяют устройства, регистрирующие непосред-
ственно НБ или сигнал сенсорного материала в 
контакте с НБ. Устройства, основанные на таких 
методах как газовая хромато-масс-спектрометрия 
[3], рамановская спектроскопия [4], кварцевые 
микровесы [5], детектируют непосредственно НБ. 
Флуоресцентные [6], колориметрические [7] или 
электрохимические [8] методы детектируют НБ 

через сигнал сенсорных материалов, с которыми 
он контактирует. Среди перечисленных методов 
флуоресцентный интересен простотой технической 
реализации и портативностью.

 Флуоресцентное детектирование НБ основано 
на вызываемом им тушении свечения сенсорных 
веществ-флуорофоров. Базовыми элементами 
детекторного устройства на основе метода являются 
флуоресцирующий сенсорный материал, оптическая 
схема регистрации флуоресценции материала 
и система приведения сенсорного материала в 
контакт с аналитом. Значительный прогресс был 
достигнут в синтезе флуоресцентных проб на НБ 
на основе мономолекулярных и макроцикличе-
ских флуорофоров [6, 9, 10], металл-органических 
флуоресцентных комплексов [11], флуоресцентных 
полимеров и дендримеров [12, 13]. Помещением 
известных мономолекулярных флуоресцентных 
сенсоров в полимерные матрицы возможно получить 
новые сенсорные материалы с улучшенными по 
сравнению с теми же флуорофорами в чистом виде 
характеристиками, потенциально не уступающие 
по сенсорным свойствам в газовой фазе сопряжён-
ным полимерным сенсорным материалам [14 - 17]. 
Использование полимеров также позволяет моди-
фицировать поверхностную структуру материала 
для увеличения ее удельной площади поверхности 
и ускорения сорбции пара [18, 19].  
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Стандартный подход к изучению новых флу-
оресцентных составов обязательно включает ис-
следование спектров флуоресценции в растворах 
титрованием с расчетом констант тушения по модели 
Штерна-Фольмера. Чтобы показать сенсорные 
качества по отношению к НБ авторы чаще всего 
приводят спектры флуоресценции состава в твер-
дом виде под действием насыщенного пара НБ, 
тем самым качественно указывая на практическую 
применимость составов для детектирования [9, 11 

- 13]. Реже исследуют реакцию сенсора на малых 
концентрациях пара НБ [10], что более корректно 
в сравнении с изучением тушения насыщенным 
паром для оценки применимости к детектирова-
нию следовых количеств НБ. Общим недостатком 
приведенных публикаций является исследование 
сенсорных свойств флуоресцентных составов в 
отрыве от применяемых детекторов и приборов.  
В значительной доле работ пределы обнаружения 
пара НБ определяют при помощи лабораторных 
спектрофотометров, которые ожидаемо превосходят 
по уровню шума и, как следствие, пределу обна-
ружения портативные люминесцентные детекторы, 
а также отличаются от них механикой приведения 
пара НБ в контакт с сенсорным материалом. 

Целью данной работы является получение 
новых сенсорных материалов для детектирова-
ния НБ в газовой фазе на основе допированного 
флуорофорами полистирола и оценка эксплуата-
ционных характеристик полученных материалов 
при их применении в оригинальном портативном 
люминесцентном детекторе. Полученные мате-
риалы на основе допированного флуорофорами 
полистирола (ПС, PS) сравнены с флуорофорами 
в чистом виде. Для допирования были применены 
мономолекулярные флуорофоры, селективные 
к нитроароматическим соединениям в целом и 
нитробензолу в частности [20 - 22]. 

Сенсорные материалы были получены нане-
сением раствора флуорофора и полистирола на 
воздухопроницаемую подложку из меламин-фор-
мальдегидной пены, в том числе с применением 
техники Breath Figure (BF) для формирования пористой 
структуры на поверхности полимера [18]. Пределы 
обнаружения аналита сенсорными материалами 
были оценены по сигналу в ответ на экспозицию 
парам НБ в малых концентрациях. Для проведе-
ния измерений был разработан оригинальный 
детектор люминесценции, спроектированный на 
основе веб-камеры. Устройство позволяет прово-
дить параллельную регистрацию флуоресцентного 
сигнала массива сенсорных материалов в ходе их 
экспозиции аналитам в газовой фазе, оно просто в 
использовании, портативно и оснащено функцио-
налом автоматизации эксперимента.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Реагенты, материалы и оборудование

Хлороформ («хч», «ЭКОС-1», Россия), мела-
мин-формальдегидная пена («Surewin Art&Craft LTD», 
Китай), филаменты из акрилонитрил-бутадиен-стирола 
(ABS, «Solidfilament», Россия) и термополиуретана 
(TPU, «REC», Россия) для 3D-печати, нитробензол 
(нитробензол 99 %, «Alfa Aesar», Германия), элек-
тронные компоненты были получены из коммер-
ческих источников. Полистирол был синтезирован 
из стирола (стирол 99.5 % стабилизированный с 
4-трет-бутилкатехолом, «Alfa Aesar», Китай) со-
гласно литературной методике [23] и охаракте-
ризован методом ВЭЖХ с помощью Agilent 1200 
Infinity ELSD (Mw = 25 кДа, Mn = 13 кДа, PDI = 1.90). В 
качестве сенсорных флуоресцентных соединений 
использованы 9-{4-[5-(пиримидин-4-ил)тиофен-2-ил]
фенил}-9H-карбазол [20] и 1,3,6,8-тетракис[(три-
метилсилил)этинил]пирен [21, 22], обозначенные 
как F1 и F2, соответственно. Синтез соединений 
был выполнен согласно литературным методикам. 
Молекулярные структуры использованных соедине-
ний представлены на рис. 1. В качестве источника 
чистого от НБ газа был использован воздух. Снимки 
сенсорных материалов получены с помощью опти-
ческого микроскопа Микромед-3 и камеры ToupTek 
UCMOS05100KPA и сделаны в оттенках черно-белого 
для репрезентации интегральной интенсивности 
свечения. Контроль влажности и температуры при 
нанесении материалов осуществлялся сенсором 
Bosch BME280. Концентрацией НБ в потоке воздуха 
считали давление пара НБ в нём. Концентрация 
насыщенного пара НБ принята равной 371.59 ppm 
(1869 мг/м3) при 25ºC и скорректирована согласно 
температуре воздуха в ходе измерения при помощи 
уравнения Антуана [24].

Рис. 1. Молекулярные структуры использованных соединений.
Fig. 1. Molecular structures of used compounds.
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Получение сенсорных материалов
Блок меламин-формальдегидной пены был 

нарезан на листы толщиной 4 мм и вырезан по 
форме для установки в ячейки сенсорного элемента. 
Сенсорный элемент представляет выполненный 
с помощью 3D печати пластиком ABS картридж с 
9 сквозными отверстиями для установки набора 
сенсорных материалов. Центральное отверстие во 
всех случаях было заполнено чистым субстратом 
и использовано для записи собственной флуо-
ресценции субстрата. Фото сенсорных элементов 
приведено на рис. 2. 

Три вида сенсорных материалов были изго-
товлены путем нанесения микродозатором 25 мкл 
раствора флуорофора в хлороформе на подложки 
в ячейках картриджа. Во всех случаях концентрация 
флуорофора в растворах равна 10-2 М; температура 
при нанесении 23ºС. В случае использования ПС его 
массовая  концентрация в растворе составляла 2.5 
% w/v. Были получены материалы без применения 
полистирола (mF1 и mF2), с применением полистирола 
(mF1/PS и mF2/PS), и с применением полистирола 
техникой BF (mF1/PS BF и mF2/PS BF). Растворы 
были нанесены при влажности воздуха 30 ± 3 % для 
mF1, mF2, mF1/PS и mF2/PS, и 80 ± 3 % для mF1/
PS BF и mF2/PS BF. Во всех случаях неиспользо-
ванные для нанесения ячейки на картридже были 
заполнены чистыми фрагментами подложки. Для 
получения материалов техникой BF использовали 
её статический вариант со временем нахождения 
во влажной атмосфере около 3 мин. Полученные 
сенсорные элементы хранили до применения в тем-
ноте в закрытых контейнерах при 9ºС. Иллюстрация 
процесса формирования пористых поверхностей 
техникой BF приведена на рис. 3. 

Генератор референтных паров
Для экспериментальной оценки сенсорных 

свойств материалов был использован пульсовый 
генератор паров на основе размешивания насы-
щенного пара [25, 26]. Генератор включает в себя 
аккумуляторы насыщенного пара на основе по-
липропиленовых шприцев объёма 20 и 160 мл и 
линейный манипулятор для вывода насыщенного 
пара из шприца в поток чистого от аналита газа. 
Выдерживанием шприцев с НБ внутри на инертном 
субстрате в течение, как минимум, 24 ч концентра-
ция пара была приведена к насыщенной. Схема 
генератора паров представлена на рис. 4. Для 
контроля скорости потока воздуха использовали 
ротаметр. Необходимые клапаны, соединители и 
смесители были изготовлены 3D печатью из ABS, 
для соединения элементов использовали трубы 
ПВХ с внутренним диаметром 4 мм.

Рис. 2. Cенсорные элементы, несущие материалы на 
основе флуорофоров F1 (a,b) и F2 (c,d) под белым 
светом (a,c) и УФ 365 нм (b,d)

Fig.  2. Sensor elements carrying materials based on F1 (a,b) 
and F2 (c,d) under white light (a,c) and UV λ = 365 nm 
(b,d) illumination.

Рис. 3. Формирование пористых сенсорных материалов 
техникой Breath Figure. Нанесенный раствор полимера 
и флуорофора внутри меламин-формальдегидной 
пены (а). Испарение растворителя, формирование 
раствором поверхностей между нитями субстрата 
и конденсация воды на них (b). Затвердевание 
полимера и испарение воды (c). Фото субстрата до 
нанесения с обратной подсветкой белым светом (d). 
Фото полученного материала под УФ подсветкой (e).

Fig.  3. Formation of porous sensor materials by Breath Figure 
technique. The solution of polymer & fluorophore 
drop-casted onto melamine-formaldehyde foam (a). 
Evaporation of the solvent, formation of polymer 
surfaces between filaments of the substrate and 
condensation of water from the ambient air onto 
these surfaces (b). Solidification of the polymer and 
evaporation of condensed water (c). Image of the 
substrate prior to drop-casting shot with the rear 
illumination (d). Image of the obtained material under 
UV illumination (e).
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Регистратор люминесценции
Для записи сигнала флуоресценции сенсор-

ных материалов в ответ на экспозицию парам НБ 
был спроектирован люминесцентный детектор, 
являющийся улучшенной версией ранее описан-
ного устройства [27]. Основная идея конструкции 
заключается в применении компактной камеры для 
параллельной регистрации интегральных интен-
сивностей флуоресценции материалов в видимом 
диапазоне. В устройстве применена КМОП камера 
OV2640 («OmniVision», Китай). Возбуждение флуо-
ресценции производится светодиодом 365 нм. Для 
подавления засветки камеры возбуждающим светом 
применен полосовой светофильтр (λ0.5 = 425 нм,  
T < 0.1 % для 350-409 нм, T > 75 % для 424-1000 нм). 
Воздушный тракт устройства выполнен из латуни, 
является разборным, обладает малым внутренним 
объёмом и оснащён системой температурного кон-
троля. Сенсорный элемент устанавливается поперек 
воздушного тракта с помощью герметизирующего 
адаптера из термополиуретана, что направляет 
газовую смесь через проницаемые флуоресцентные 
материалы. Анализируемый воздух прокачивается 
через сенсорный элемент с помощью встроенного 
в устройство вакуумного насоса с темпом прокачки 

до 1.6 л/мин. Отличия описываемой версии от ранее 
представленной заключаются в автоматизации 
работы под выполнение сценариев, повышении 
частоты кадров до 20 кадров/с, цифровой филь-
трации шума, добавлении датчиков температуры и 
влажности воздуха прокачиваемого газа, создании 
3D-печатного корпуса.  На рис. 5 представлены 
фото и схема устройства.

Два микроконтроллера в устройстве управляют 
камерой, мощностями насоса и подсветки и прово-
дят беспроводной обмен данными с ПК. Код на ПК 
реализует коммуникацию с микроконтроллерами, 
расчёт интенсивности флуоресценции материалов 
и автоматизацию эксперимента. Соответствующие 
флуоресцирующему материалу пиксели в кадре 
автоматически обведены контурами, и интенсив-
ность флуоресценции материала определяется 
как средняя яркость пикселей внутри контура в 
выбранном цветовом канале.

Оценка сенсорных свойств материалов
Для оценки сенсорных свойств материалов 

пары НБ вводили в поток воздуха, поступающий в 
люминесцентный детектор. Измерения проводили 
с использованием окружающего воздуха в качестве 
газовой смеси с нулевой концентрацией пара НБ. 
Общий сценарий измерений состоит из 30-секунд-
ного интервала экспозиции пару НБ постоянной 
концентрации с продувкой в течение 120 с чистым 
от НБ газом до и после интервала. Ряд концентра-
ций НБ приближён к геометрической прогрессии 
со знаменателем 3.2 и лежит в диапазоне от 10-4 
до 10-1 от концентрации насыщенного пара НБ, что 
приблизительно соответствует диапазону от 37 ppb 
до 37 ppm при 25ºС; значения концентраций были 
скорректированы согласно температуре газа в 
ходе измерения. Для поиска предела обнаружения 
выполняли серию измерений на разных концентра-
циях пара. Концентрацию увеличивали вплоть до 

Рис. 5. Регистратор люминесценции. Схема устройства (a). Фото устройства и изображение сенсора, транслируемое 
камерой регистратора (b).

Fig.  5. Fluorescence recorder [24]. Schematic of the recorder’s structure (a). Photo of the recorder and the sensor element 
image on the frame of the transmitted video stream (b).

Рис. 4. Схема генератора паров для создания газовой 
смеси с малой концентрацией нитробензола

Fig.  4. Schematic of vapor generator for obtaining low 
concentration of nirobenzene in the gas flow.
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заметного изменения интенсивности свечения в 
конце 30-секундной экспозиции пару. Для каждой 
подобной серии измерений использовали отдельный 
сенсорный элемент. Интенсивность УФ подсветки 
была постоянна в ходе измерения. Флуоресценция 
материала регистрировалась в цветовых каналах 
G (500-580 нм) и R (580-660 нм) для использующих 
флуорофоры F1 и F2 материалов, соответственно. 
Мощность УФ подсветки составляла от 35 до 43 
мВт в зависимости от положения материала на 
сенсорном элементе. Выдержка и усиление были 
подобраны для максимизации яркости изображения 
без переэкспонирования пикселей. Темп прокачки 
воздуха в ходе измерений составлял 1.5 л/мин.

Согласно уравнению Штерна-Фольмера, изме-
нение флуоресценции описывается интенсивностями 
свечения исходной и измененной действием анали-
та, определенными как I0 и I, соответственно. Для 
исследуемых сенсорных материалов необходимо 
учитывать потерю яркости свечения из-за фотоо-
бесцвечивания. Поэтому исходная интенсивность I0 
в ходе интервала экспозиции предсказана по пред-
шествующим интервалу значениям интенсивности. 
Для предсказания использовали линейную модель, 
аппроксимирующую 30 с период до интервала экс-
позиции. За измененную интенсивность I принята 
наблюдаемая в ходе экспозиции пару интенсивность 
свечения. Пример записи интенсивности флуорес-
ценции под действием пара НБ представлен на 
рис. 6. Среднее ряда значений разниц между I и 
I0 в последние 3 с экспозиции обозначено как Iexp и 
взято за метрику сигнала сенсора в ответ на контакт 

с НБ. Шум метрики Iexp был определен с помощью 
измерения на чистой от НБ газовой смеси расчётом 
значений метрики на всей протяженности измерения 
методом скользящего окна. 

Флуоресцентный сигнал материала под воз-
действием пара аналита зависит от длительности 
экспозиции пару и концентрации пара [28]; в этой 
работе по сценарию измерения длительность 
экспозиции постоянна для каждого измерения. 
Предполагается линейная зависимость метрики 
сигнала Iexp от концентрации пара НБ для близких 
к пределу обнаружения (ПО) концентраций. ПО для 
каждого типа материала был рассчитан линейным 
масштабированием концентрации и сигнала Iexp до 
равенства сигнала трем значениям шума метрики Iexp 
(3σ). ПО был рассчитан индивидуально для каждого 
фрагмента материала на сенсорном элементе; границы 
доверительного интервала среднего значения ПО 
для каждого типа материала были рассчитаны по 
критическим значениям распределения Стьюдента 
для P = 0.95. 

Для описания диффузии пара вглубь поли-
мерных плёнок используют модель Фриша, соглас-
но которой абсорбированная полимером масса и 
длительность экспозиции пару аналита связаны 
уравнениями (1) и (2) [17]:  

(1)

(2)

где mt – абсорбированная на момент времени t 
масса аналита, k – эмпирическая константа скорости 
процесса, t – момент времени от начала экспозиции 
пару аналита, n – константа механизма проникно-
вения молекул аналита в материал. Данная модель 
предполагает фиксированную концентрацию пара 
аналита при варьируемой длительности экспозиции. 
Накопленная в флуоресцентном полимере масса 
аналита определяет значение флуоресцентного 
сигнала. Для случая постоянной длительности 
экспозиции и варьируемой концентрации ранее 
было описано применение модели, связывающей 
флуоресцентный сигнал полимерного материала 
и концентрацию пара аналита уравнением (3) [29]:

(3)

где ∆PL – значение регистрируемого флуоресцент-
ного сигнала в ответ на интервал экспозиции пару 
аналита, k’ – эмпирическая константа масштаба 
флуоресцентного сигнала, C – концентрация паров, 
n’ – крутизна зависимости за декаду концентрации 
паров. Данная модель была применена для полу-
чения градуировочных зависимостей сенсорных 
материалов в этой работе; флуоресцентный сиг-
нал ∆PL определен как потушенная НБ доля от 
предсказанной интенсивности флуоресценции I0. 
Предел обнаружения, определяемый градуировочной 
зависимостью, рассчитывали относительно шума 
метрики Iexp (3s) для выбранного типа материала. 

Рис. 6. График наблюдаемой и предсказываемой интен-
сивностей свечения для экспозиции материала 
mF1 пару NB. Интервал экспозиции пару отмечен 
вертикальными пунктирными линиями.

Fig.  6. Graphs of registered and predicted fluorescence 
intensities of mF1 material during exposition of material 
mF1 to NB vapor. Vapor exposure interval is marked 
by vertical dashed lines. 
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Выбор полимерной матрицы, флуорофоров 

и метода нанесения сенсорного вещества
Известно, что гидрофобность полистирола и 

его возможность π-π-электрон донорно-акцепторного 
взаимодействия позволяют использовать его в 
качестве сорбента ароматических соединений [30]. 
Ранее было показано, что аккумуляция аналита на 
сорбенте вблизи молекул флуорофора позволяет 
снизить пределы обнаружения к аналитам в газах 
[31]. В литературе описаны сенсорные материалы, 
в которых комбинация флуорофора с ПС образует 
улучшенный по сенсорным свойствам в сравнении 
с флуорофором в чистом виде материал. В част-
ности, известна комбинация пирена (Py) с ПС в 
качестве сенсора нитроароматических соединеннй 
[14]. Улучшенные сенсорные свойства Py-PS по 
отношению к 2,4-динитротолуолу (2,4-ДНТ) были 
описаны сокращённой разницей между нижним 
свободным и верхним занятым энергетическими 
уровнями (НСМО) и (ВЗМО) флуорофора, увеличи-
вающей эффективность тушения фотоиндуциро-
ванным электронным переносом [32]. Исследование 
механизма взаимодействие показало, что в компо-
зиции Py-PS полимер мешает самотушению Py и 
понижает НСМО Py за счёт искажения электронной 
плотности флуорофора через π-π и диполь-ди-
польное взаимодействия. Исходя из описанных 
свойств матрицей для допирования флуорофоров 
был выбран полистирол. В качестве флуорофоров 
были выбраны соединения F1 и F2, известные как 
сенсоры на НБ в растворах и твердой фазе, причём 
F2 является производным Py. 

Созданием тонких плёнок полимеров вплоть 
до единиц нм возможно максимизировать изменение 
интенсивности в ответ на экспозицию пару аналита, 
однако тонкие плёнки затруднительно использовать 
из-за малой яркости флуоресценции тонкого слоя 

[33]. Также подготовленные на плоской подложке 
тонкие плёнки хрупки при отделении от подложки и 
малопроницаемы, тогда как проницаемые субстраты 
конструктивно более удобны для работы в газовой 
фазе. Поэтому в качестве субстрата для нанесения 
сенсорных составов была выбрана меламин-фор-
мальдегидная пена, которая проницаема для газов 
и жидкостей, химически инертна, обладает малым 
собственным свечением под УФ. Структурно пена 
состоит из хаотически соединённых в каркас ни-
тей, механически поддерживающих нанесенные 
составы, и не образует плоской подложки, одна-
ко помещённый внутрь пены растворенный ПС 
при затвердевании образует поверхности между 
нитями. Во влажной атмосфере на образован-
ных поверхностях происходит конденсация воды 
и формирование пор по методу Breath Figure. В 
табл. 1 приведены ранее опубликованные работы, 
применяющие меламин-формальдегидную пену 
для создания сенсорных материалов на аналиты в 
различных средах [34 - 38]. Насколько нам известно, 
получение флуоресцентных сенсорных материалов 
на основе меламин-формальдегидной пены на 
аналиты в газах выполнено впервые.

Регистратор люминесценции
Применение комбинаций флуоресцентных 

сенсорных материалов открывает возможность 
распознавания детектируемых аналитов для их 
идентификации и сокращения ошибок детектирования 
[39, 40]. Известен ряд регистраторов люминесценции 
с оптической схемой возбуждения и регистрации 
флуоресценции, состоящей из источника УФ и 
фотодиода с отрезающим УФ засветку фильтром 
[41 - 46]. Ключевым недостатком данного дизайна 
является слабая масштабируемость по количеству 
применяемых сенсорных материалов, следующая из 
необходимости повторения элементов оптической 

Таблица 1 
Ранее опубликованные работы, применяющие меламин-формальдегидную пену в роли субстрата для получения 
сенсорных материалов.

Table 1 
Previously published works employing melamine-formaldehyde foam as a substrate for sensing material fabrication.

Метод Сенсорный материал Аналит
Среда 

анализа
Литера-

тура

флуоресцентный
Zr-металл органический комплекс 

(Zr-MOF) 
микотоксины

H2O 
раствор

[33]

вольтамперометрический
Co-Co3O4/углеродные нанотрубки 

(CNT) на карбонизированной мела-
мин-формальдегидной пене

глюкоза
NaOH 

раствор
[34]

регистрация 
диэлектрических потерь

Оксид графена (GO sheets) этанол N2 [35]

колориметрический K2Cr2O7 этанол слюна [36]

вольтамперометрический
Cu-гемин MOF на карбонизирован-

ной меламин-формальдегидной 
пене

хлорофос
H2O 

раствор
[37]
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ячейки для каждого материала и предпочтительного 
линейного расположения ячеек, ведущего к удлине-
нию воздушного тракта. Данный недостаток может 
быть исправлен использованием камеры видимого 
диапазона для наблюдения за сенсорными матери-
алами и общего для всех материалов источника УФ. 
Масштабируемость такого решения по количеству 
флуоресцентных материалов ограничена сверху 
возможностью их физического размещения на 
картридже в поле зрения камеры и способностью 
камеры различать их на изображении.

Ранее был представлен прототип устройства 
для параллельной регистрации интенсивностей 
флуоресценции комбинации сенсорных материа-
лов [27], где основной технический результат был 
достигнут применением компактной веб-камеры 
и кода расчёта интенсивности флуоресценции по 
данным видеопотока. Оптическая ячейка была 
выполнена в разборной латунной конструкции с 
малым внутренним объёмом и температурным 
контролем рабочего объёма для неискажающего 
концентрацию аналита пробоотбора. Недостатками 
данного устройства являлись отсутствие средств 
автоматизации эксперимента, кустарность конструкции 
и ограниченная проницаемость несущего сенсорные 
материалы субстрата на основе нейлоновой сетки.

Разработанный в данной работе люминес-
центный детектор исправляет недостатки прежнего 
прототипа. С помощью 3D печати были созданы 
корпус и картридж сенсорного элемента. Субстрат из 
меламин-формальдегидной пены решает недостаток 
ограниченной проницаемости для воздуха. Внедрение 
микроконтроллера управления позволило задавать 
работу устройства по сценарию и дополнить его 
датчиком мониторинга температуры и влажности 
прокачиваемой газовой смеси. Также программный 
код обработки видеопотока был расширен средствами 
фильтрации шума, позволившими снизить границу 
шума регистрируемой яркости флуоресценции 
сенсорного материала на уровне 3σ до 0.15 единиц 
8-разрядной шкалы яркости, что эквивалентно 
отношению сигнал-шум (ОСШ) равному 850 для 
сенсорного материала с яркостью в 128 условных 
единиц.  Совокупность изменений и нововведений 
позволила автоматизировать и ускорить проведение 
измерений за счет параллельного тестирования 
комбинаций флуоресцентных сенсорных материа-
лов. Применение моделей распознавания образов 
на получаемых с помощью устройства данных 
возможно, но оставлено за рамками исследования. 

Структуры полученных материалов
На рис. 7 приведены фото сенсорных материалов 

с увеличением. Для материалов без применения 
ПС флуорофор при высыхании раствора кристал-
лизуется на поверхности нитей. В твёрдом виде 
F1 создаёт бесформенные агрегаты, за счёт чего 
образует поверхности между нитями и утолщения 
на стыках нитей. Для mF1/PS полимер формирует 

поверхности между нитями субстрата, и для mF1/
PS BF - умеренно упорядоченные пористые поверх-
ности c размером пор в диапазоне 1.6 – 4.5 мкм. 
Более яркое в сравнении с плоскостями полимера 
свечение образуемых на стыках нитей утолщений 
указывает на неполное смешивание флуорофора и 
полимера. За счёт неровности субстрата размер пор 
варьируется и их структура плохо упорядочена, а на 
части наклонных поверхностей поры отсутствуют. 
Вероятно, что причиной этого является слияние 
капель конденсировавшейся воды, которое может 
быть подавлено стабилизацией границ пор через 
применение амфифильных поверхностно-активных 
веществ или использование смеси гидрофильных 
и гидрофобных полимеров [47]. Для создания мате-
риалов использовали ПС с относительно короткой 
длиной молекулы в 25 кДа, но применением ПС 
большей молекулярной массы можно добиться 
более стабильного формирования пор и плоскостей 
полимера.

В твёрдом виде F2 формирует упорядоченные 
кристаллические структуры. Применение полимера 
в материалах mF2/PS и mF2/PS BF направляет 
формируемые при застывании F2 структуры вдоль 
образуемых полимером плоскостей. Поры на по-

Рис. 7. Структуры полученных материалов: mF1 (a), mF2 
(b), mF1/PS (c), mF2/PS (d), mF1/PS BF(e), mF2/PS 
BF (f). Для всех кадров кроме (е) яркость структур 
отражает интенсивность флуоресценции под  
λвозб = 365 нм. На снимке (е) использована обратная 
подсветка материала белым светом.

Fig. 7. Structures of obtained materials: mF1 (a), mF2 (b), 
mF1/PS (c), mF2/PS (d), mF1/PS BF (e), mF2/PS BF (f). 
For all images except (e) the brightness of structures 
represent fluorescence intensity under λ = 365 nm 
excitation. On image (e) rear lamp illumination was used.



292292

Аналитика и контроль.       2022.        Т. 26.        № 4.

верхности для mF2/PS BF слабо структурированы 
и имеют больший размер. Предположительно, ма-
кроскопическая упорядоченность кристаллов F2 
внутри полимера не способствует необходимому 
для порообразования техникой BF формированию 
и стабилизации вогнутой тонкой плёнки полимера 
вокруг капель конденсировавшейся воды. 

Сенсорные и эксплуатационные 
характеристики материалов

Для предварительного отбора наиболее 
чувствительных материалов были подготовлены 
сенсорные элементы, на каждом из которых были 
представлены все версии материалов для каждого 
из флуорофоров (n = 2 для каждой версии матери-
алов). Значительное улучшение ПО к НБ получено 
для материалов с применением ПС, что позволило 
детектировать НБ в концентрациях паров ниже уровня 
ПДКм.р.. Улучшение сенсорных свойств материалов 
от применения ПС объяснимо его сорбционными 
свойствами и сокращением скорости десорбции 

Таблица 2 
Фотостабильность и пределы обнаружения НБ для по-
лученных сенсорных материалов (λвозб = 365 нм; ПДКм.р. = 
1.19 ppm при 25ºС; n = 5, P = 0.95 для mF1/PS, mF1/PS BF, 
mF2/PS; n = 2, P = 0.95 для mF1, mF2, mF2/PS BF).

Table 2 
Photostability and limits of detection towards NB of obtained 
sensor materials (λexc = 365 nm; maximum permissible con-
centration = 1.19 ppm at 25ºС; n = 5, P = 0.95 for mF1/PS, 
mF1/PS BF, mF2/PS; n = 2, P = 0.95 for mF1, mF2, mF2/PS BF).

Материал
Предел об-
наружения, 

ppm

Sr, %
(ПО)

Фотообесцвечи-
вание (180 с, воз-

дух), %
mF1 3.1 - 6.85 

mF1/PS 0.47 ± 0.05 9.9 1.18 ± 0.25
mF1/PS BF 0.45 ± 0.05 10.6 1.66 ± 0.32

mF2 6.2 - 5.94 

mF2/PS  1.1 ± 0.5 38 0.78 ± 0.10

mF2/PS BF 1.3 - 0.97 

Таблица 3 
Сравнение полученных в данной работе сенсорных материалов с ранее опубликованными в работах по флуорес-
центному детектированию пара НБ.  

Table 3 
Comparison of obtained sensory materials with previously reported sensor materials towards NB vapor. 

Тип 
сигна-

ла
Тип сенсорного материала

Прибор для 
регистрации 

сигнала

ПО
ppm

Метод генерации 
пара НБ

Интервал 
экспози-

ции

Лите-
ратура

Туше-
ние

Пилларарены, нанесенные 
на кварцевое стекло

Спектрофото-
метр

0.12*; 
0.063*

Статический, насы-
щенный пар

30 с [9]

Туше-
ние

Координационный полимер 
на основе La, нанесенный 

на кварцевое стекло 

Спектрофото-
метр

0.15*
Статический, насы-

щенный пар
30 с [12]

Туше-
ние

Металл-органический ком-
плекс на основе Cd, нане-
сенный на кварцевое стек-

ло

Спектрофото-
метр

0.46*
Статический, насы-

щенный пар
30 с [11]

Туше-
ние

Пленки каликсаренов, нане-
сенные техникой спин-коа-
тинга на кварцевое стекло

Спектрофото-
метр

0.072*
Статический, насы-

щенный пар
30 с [13]

Туше-
ние

Мономолекулярный до-
нор-акцепторный флуоро-
фор, нанесенный на филь-

тровальную бумагу

Камера смарт-
фона

0.16 
Статический, разбав-
ление насыщенного 

пара в объемах
н/д [10]

Туше-
ние

Мономолекулярный до-
нор-акцепторный флуоро-

фор в PS матрице

Портативное 
устройство на 
основе веб-ка-

меры

0.18

Динамический, дози-
рование насыщенно-
го пара в поток воз-

духа

30 с Х

Примечание: Х – эта работа; * - значения рассчитаны линейным масштабированием сигнала и концентрации до 
уровня шума сигнала по спектрам тушения флуоресценции материала после 30 с экспозиции насыщенным пару НБ 
на пиковой длине волны спектра; шум спектрометров рассчитан из предположения их ОСШ = 6000. 
Note: Х – this work; * - values calculated by linear scaling of signal and concentration down to signal noise level based on 
spectra of quenched fluorescence at peak wavelength after 30 sec exposure to saturated NB vapor. Spectrometer noise is 
calculated from the assumption of their SNR = 6000. 
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аналита в ходе экспозиции. Сорбировавшимся 
молекулам НБ затруднительно покинуть материал, 
что ведёт к уменьшению требуемой для детекти-
рования концентрации пара в ходе экспозиции. 
Также интенсивность тушения зависит от глубины 
проникновения тушителя вглубь флуоресцентных 
материалов, которая лимитирована необходимо-
стью накопления аналита в кристаллизованном 
полимере или флуорофоре для их перевода в 
аморфное состояние; при этом в динамике проникно-
вение аналита вглубь происходит как продвижение 
фронта насыщения [17]. Повышенная сорбционная 
способность ускоряет продвижение фронта за счёт 
накопления тушителя, что увеличивает регистри-
руемую амплитуду тушения. 

Материалы mF1/PS, mF1/PS BF и mF2/PS, лучшие 
значения ПО которых согласно предварительному 
отбору были ниже ПДКм.р. и составили 0.4 ppm, 0.3 
ppm  и 0.5 ppm, соответственно, были взяты для даль-
нейшего исследования. Были проведены измерения 
на близкой к ПО концентрации пара НБ для расчета 
среднего и границ доверительных интервалов зна-
чений ПО. Для измерения использовался картридж 
с заполненными материалом одного типа ячейками 
(n = 5). Результаты оценки пределов обнаружения 
и фотостабильности материалов представлены в 
табл. 2; при этом для материалов mF1, mF2, mF1/
PS BF приведены лучшие имеющиеся результаты.

Получение пористой поверхности техникой 
BF не позволило улучшить ПО для mF1/PS BF. 
Отсутствие улучшения предела обнаружения от 
увеличения площади поверхности сенсорного мате-
риала указывает на равную доступность флуорофора 
молекулам НБ при малых концентрациях. Для mF2/
PS BF наблюдается ухудшение ПО в сравнении с 

mF2/PS, что объяснимо кристаллизацией флуоро-
фора в глубине полимерного слоя из-за присутствия 
воды на поверхности и, как следствие, меньшей 
потушенной интенсивности при равной глубине 
проникновения тушителя. 

Рабочие диапазоны отобранных сенсорных 
материалов были определены как диапазон от экс-
периментально определенного ПО до концентрации 
насыщенного пара НБ и представлены в табл. 4. 
В табл. 3 приведено сравнение ПО, полученных 
в этой работе и в ранее опубликованных работах 
по определению НБ. Результаты в этой работе 
сравнимы с ПО, полученными с помощью камеры 
смартфона на тест-полосках [10], но ожидаемо усту-
пают по ПО при использовании спектрофотометра 
для регистрации [9, 11-13]. Однако с учётом более 
высокого ОСШ регистрирующего элемента спек-
трофотометров и возможности спектрофотометров 
выделить пиковую длину волны спектра, на которой 
амплитуда тушения максимальна, оцененные с 
помощью спектрофотометра материалы могут 
показать в портативных детекторах практический 
ПО на порядок хуже приведенных значений. 

Для установления градуировочной зависимости 
сигнала от концентрации пара НБ были проведены 
измерения по аналогичной схеме (n = 5) на концен-
трациях паров НБ близких к долям 0.01, 0.032 и 0.1 от 
концентрации насыщенного пара, что приблизительно 
равно 3.37 ppm, 10.8 ppm и 33.8 ppm, соответственно.  
С ростом концентрации пара НБ наблюдался рост 
стандартного отклонения выборки значений Iexp, 
что согласуется с ростом стандартного отклонения 
флуоресцентного сигнала в ответ на увеличение 
концентрации пара аналита или длительности 
экспозиции в ранее опубликованных работах о по-

Таблица 4 
Градуировочные зависимости и относительные стандартные отклонения сигнала на ряде концентраций пара НБ 
для полученных сенсорных материалов (λвозб = 365 нм, ПДКм.р. = 1.19 ppm при 25ºС; n = 5, P = 0.95 для mF1/PS, mF1/
PS BF, mF2/PS).

Table 4 
Calibration relationships and relative standard deviations of the signal at a set of NB vapor concentrations for obtained sen-
sor materials (λexc = 365 nm, maximum permissible concentration = 1.19 ppm at 25ºС; n = 5, P = 0.95 for mF1/PS, mF1/PS BF, 
mF2/PS).

Материал
Градуировочная зависимость и ПО согласно 

зависимости

Sr, %
(3.38 
ppm)

Sr, %
(10.80 
ppm)

Sr, %
(33.80 
ppm)

Диапазон детектиру-
емых концентраций, 

ppm

mF1/PS
lg(∆PL) = (-4.78 ±  0.20) + (0.68 ±  0.05) • lg(C), 

R2 = 0.936
ПО =0.23 ppm

11.0 8.8 11.3 0.5 – 371.6

mF1/PS 
BF 

lg(∆PL) = (-4.57 ± 0.10) + (0.798 ± 0.024) • lg(C), 
R2 = 0.988

ПО = 0.18 ppm
10.7 7.8 8.3 0.5 – 371.6

mF2/PS  
lg(∆PL) = (-4.51 ± 0.16) + (0.64 ± 0.04) • lg(C),

R2 = 0.952
ПО = 0.38 ppm

9.2 11.4 13.3 1.1 – 371.6
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лимерных сенсорных материалах [14, 48]. Значения 
относительных стандартных отклонений сигнала 
на выбранных концентрациях приведены в табл. 
4.  На рис. 8 представлены зависимость тушения 
флуоресценции от концентрации в логарифмических 
координатах и аппроксимация согласно модели, 
определённой уравнением (3). Для материала mF1/

PS BF применение техники BF позволило увеличить 
амплитуду тушения на повышенных концентрациях 
НБ. Уравнения градуировочных зависимостей и 
определяемых ими ПО представлены в табл. 4. 
Практические ПО оказываются хуже полученных 
из градуировочной зависимости, что указывает на 
ограничения модели и важность экспериментального 
исследования материалов на малых концентрациях 
паров аналита. 

Фотообесцвечивание материалов было 
оценено с помощью люминесцентного детектора 
по потере яркости после 3 мин облучения УФ в 
отсутствие аналита. Известно, что переход флу-
орофоров в триплетное состояние с повышенной 
реактивностью и долгим временем жизни является 
условием фотообесцвечивания [49]. Изменение 
геометрии флуорофора в триплетном состоянии, 
взаимодействие с диполями в полярных средах и 
контакт с синглетным кислородом являются наиболее 
активными факторами фотообесцвечивания [50]. 
Нахождение флуорофоров в полимерной матрице 
фиксирует геометрию флуорофора, что улучшает 
фотостабильность, а неполярный ПС не способ-
ствует фотообесцвечиванию. Неизбежно присут-
ствующим при измерениях в воздушной атмосфере 
молекулярный кислород релаксирует триплетный 
флуорофор в синглетное состояние с образованием 
высоко реактивного синглетного кислорода. При 
этом обесцвечивание, обусловленное триплета-
ми флуорофора, замещается обесцвечиванием 
синглетным кислородом. Дальнейшего улучшения 
фотостабильности материалов возможно достиг-
нуть добавлением антиоксидантов в наносимый 
состав для нейтрализации триплетных состояний 
флуорофора и синглетного кислорода [51, 52].  

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе были исследованы сенсорные ма-

териалы на основе допированного флуорофорами 
полистирола. Полученные результаты указывают 
на улучшенные характеристики флуорофоров в 
полимерных матрицах в сравнении с флуорофорами 
в чистом виде. Применённая в качестве субстрата 
меламин-формальдегидная пена позволяет создать 
проницаемые сенсорные материалы для измерений 
в газовой фазе. Разработан оригинальный люминес-
центный детектор для применения в газовой фазе, 
позволяющий с лучшими из полученных материалов 
детектирование пара нитробензола в концентрации 
в 6 раз ниже максимальной разовой ПДКм.р. за 30 
с. Дальнейшее улучшение сенсорных материалов 
возможно подбором концентраций допируемого 
флуорофора и применением антиоксидантных 
фотостабилизирующих добавок.

Рис. 8. Тушение флуоресценции в ответ на 30 с экспозицию 
парам НБ в разных концентрациях и градуировочные 
графики для материалов mF1/PS (a), mF1/PS BF (b), 
mF2/PS (c). 

Fig. 8. Fluorescence quenching from 30 s exposure to NB 
vapors at various concentrations and calibration 
relationships for materials mF1/PS (a), mF1/PS BF 
(b), mF2/PS (c). 
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