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Аннотация 
Цель статьи: Активное развитие микробиореакторов, использующихся в широком спектре биотехнологических, 
медицинских, сельскохозяйственных, экологических задач, требует совершенствования их элементной базы, в том 
числе, газочувствительных сенсоров различных метаболитов. Особенное предпочтение при этом отдается сенсорам, 
которые способны распознавать состав сложных газовых смесей без использования громоздких и дорогих структур. 
Перспективным в этом направлении являются сенсоры на основе цеолитов.    
Экспериментальная часть: Рассмотрены кривые релаксации ионной проводимости цеолитов при приложении 
ступенчатых импульсов напряжения. Показано выполнение степенной зависимости тока ионной проводимости от 
времени с параметрами, зависящими от сорбции паров ацетона.
Выводы: Полученные результаты демонстрируют возможность применения газочувствительных сенсоров на осно-
ве клиноптилолита для детектирования ацетона, что важно для их применения в составе микробиореакторов. 
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Введение 
В настоящее время активно развивается эле-

ментная база микробиореакторов, контролиру-
ющих и оптимизирующих условия роста микро-
организмов, клеток и тканей. Важным компо-
нентом микробиореакторов [1–4] являются га-
зочувствительные сенсоры, которые позволя-
ют регистрировать продукты жизнедеятельно-
сти микроорганизмов [5, 6]. Особенностью та-
ких сенсоров являются одноразовый характер 
их применения, а также повышенные требова-
ния к миниатюризации и стоимости. 

Перечисленным требованиям удовлетворя-
ют сенсоры на основе природных цеолитов [7–
13]. Наличие в кристаллической решетке систе-
мы каналов с диаметром до 1 нм обеспечивает 
сорбционные процессы, влияющие на электро-
физические свойства цеолитов. Распространен-
ность цеолитов в природе обеспечивает их низ-
кую стоимость. Особенный интерес представля-
ет возможность использования единственного 
сенсора для детектирования смеси газов. Это 
особенно важно для микробиореакторов, в кото-
рых крайне ограничено пространство в сменных 
блоках с ростовыми камерами, где затруднено 
размещение мультисенсорных структур с боль-
шим количеством чувствительных элементов. 
В качестве перспективного цеолита представ-
ляется наиболее распространенный природный 
цеолит – клиноптилолит, имеющий достаточно 
большие каналы с размером ~0.8 нм.  

Наиболее часто для регистрации отклика 
сенсоров на основе цеолитов используется им-
педансная спектроскопия [14–17]. Однако при 
этом невозможно зафиксировать ряд долгов-
ременных процессов, связанных с дрейфом ио-
нов в каналах цеолита [18]. Решением является 
регистрация отклика на ступенчатую функцию 
напряжения. Ранее была показана возможность 
выделения отклика на сорбцию паров аммиака 
на фоне сорбции паров воды [19]. При исполь-
зовании сенсоров в микробиореакторах важно 
также детектирование таких метаболитов, как 
ацетон или этиловый спирт. Они более сложны 
для детектирования, так как имеют крупные мо-
лекулы, которые слабо участвуют в ионном пе-
реносе в каналах цеолитов.

Целью данной работы являлся поиск пара-
метров отклика сенсоров на основе клинопти-
лолита, обеспечивающих детектирование паров 
ацетона для использования сенсоров в составе 
микробиореакторов.  

1. Экспериментальная часть 
В качестве сенсора использовалась система 

встречно-штыревых электродов (40×20 мм, шаг 
электродов 2 мм) со слоем клиноптилолита. Га-
зочувствительный слой формировался осажде-
нием из водной суспензии цеолита без приме-
нения дополнительных связующих (так как сен-
соры в микробиореакторах являются одноразо-
выми и не требуется их механическая прочность 
и долговечность). 

Схема проведения эксперимента соответст-
вовала использованной ранее в работе [19] при 
обнаружении паров аммиака. Для наблюдения 
процесса релаксации ионной проводимости на 
электроды подавалась серия ступенчатых им-
пульсов постоянного напряжения переменной 
полярности. Длительность импульсов составля-
ла 30 с, размах прикладываемого напряжения 
5 В. Для измерения тока, протекающего через 
слой цеолита, измерялось падение напряжения 
на измерительном резисторе, включенном по-
следовательно с сенсором. Падение напряже-
ние на резисторе предварительно усиливалось 
прецизионным инструментальным усилителем, 
после чего оцифровывалось с помощью 24-бит-
ного сигма-дельта АЦП с частотой дискретиза-
ции 20 Гц, позволяющей производить аппарат-
ное подавление сетевых помех 50 Гц. Получен-
ные данные сглаживались методом скользяще-
го среднего по 5 точкам и передавались на ком-
пьютер. В результате, размах шума в получен-
ных данных не превышал 0.1 нА. 

Сенсор помещался в эксикатор, влажность 
внутри которого задавалась насыщенным рас-
твором соли (NaCl – для получения относитель-
ной влажности 75 % и KCl для получения относи-
тельной влажности 84 %). Относительная влаж-
ность и температура дополнительно контроли-
ровались датчиками с погрешностью 1 % и 1 °С 
соответственно. Перед помещением в эксика-
тор сенсор нагревался до температуры ~80 °С 
для проведения десорбции. Эффективность де-
сорбции контролировалась по измерению ион-
ной проводимости. После помещения сенсора 
в эксикатор на протяжении 24 ч производилась 
выдержка при постоянной температуре (20 °С 
либо 25 °С) для достижения состояния равнове-
сия. В начале проведения эксперимента на про-
тяжении 1 ч производилась запись результатов 
без добавления паров ацетона, после чего в экс-
икатор подавался раствор ацетона, обеспечи-
вающий при испарении концентрацию паров 
~1000 ppm (что соответствует порогу восприятия 
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ацетона обонянием человека), либо ~50000 ppm 
(что примерно соответствует средней смертель-
но опасной концентрации ацетона для живот-
ных). Запись результатов продолжалась ~ 4 ч.

2. Результаты и обсуждение 
Пример измерения тока ионной проводи-

мости при приложении импульсов переменной 
полярности приведен на рис. 1а. Согласно пред-
ставленным результатам эксперимент можно 
разделить на 4 стадии (обозначены на рис. 1а 
римскими цифрами I–IV). На первой стадии – до 
введения раствора ацетона в эксикатор – ампли-
туда отклика на ступенчатые импульсы постоян-
на. На второй стадии – после введения ацетона – 
начинается падение амплитуды отклика. На тре-
тьей стадии амплитуда отклика вновь начинает 
возрастать и на четвертой стадии эксперимента 
она достигает насыщения (при этом амплитуда 
превышает начальную, соответствующую отсут-
ствию паров ацетона).

На рис. 1б представлен фрагмент временно-
го ряда, соответствующий второй стадии экспе-
римента, а на рис. 1в представлен фрагмент ре-
лаксации ионной проводимости в двойных ло-

гарифмических координатах. Видно выполне-
ние классического степенного закона Кюри – 
фон Швейдлера [18], при этом в определенный 
момент времени происходит смена показателя 
степени, что является типичным для цеолитов, 
в которых основной вклад вносит ионная про-
водимость в системе каналов кристаллической 
решетки [18, 20].

Значения показателей степени, полученные 
в эксперименте, приведены в таблице. Значения 
показателя n1 соответствуют начальному этапу 
релаксации проводимости (~2.5 с от момента 
ступенчатого изменения приложенного напря-
жения), тогда как показатель n2 соответствует 
заключительному этапу релаксации (интервал 
времени ~20÷30 с). Как видно, введение боль-
шой концентрации паров ацетона сопровожда-
ется уменьшением показателя n1 на всех стадиях 
эксперимента. Напротив, показатель n2 сначала 
уменьшает свое значение, а затем увеличивает. 
При этом отношение показателей n2/n1 всегда 
растет с момента введения ацетона. Такое пове-
дение сохраняется как при изменении темпера-
туры проведения эксперимента, так и при изме-
нении относительной влажности.

Рис. 1. Отклик сенсора на основе клиноптилолита на ступенчатые импульсы напряжения в отсутствии 
паров ацетона (I) и в присутствии паров ацетона (II–IV): а) временная зависимость тока ионной прово-
димости; б) временная зависимость тока ионной проводимости в момент введения паров ацетона; 
в) степенной характер релаксации ионной проводимости: 1 – экспериментальная кривая в двойных 
логарифмических координатах; 2 – аппроксимирующая степенная зависимость для участка t < 2.5 c; 
3 – аппроксимирующая степенная зависимость для участка 20 < t < 30 c
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При низкой концентрации ацетона сохраня-
ется рост отношения n2/n1 с введением ацето-
на, однако вызван он не уменьшением показа-
теля n1, а ростом показателя n2.

По сравнению с существенным изменением 
показателей степени, полученными ранее при 
сорбции паров аммиака [19], изменение показа-
телей степени при сорбции ацетона имеет суще-
ственно меньшее значение. Это вызвано тем, что 
молекулы аммиака, во-первых, имеют сущест-
венно меньший диаметр и, следовательно, боль-
шую подвижность в порах цеолита по сравнению 
с ацетоном. Во-вторых, ионы аммония, образу-
ющиеся в порах цеолита, непосредственно уча-
ствуют в ионной проводимости. В случае же с 
ацетоном влияние на проводимость, видимо, 
является косвенным (изменение подвижности 
воды и ионов металлов в порах цеолита, а также 
изменение количества молекул воды в порах).

3. Заключение
Обнаруженное изменение степенных пока-

зателей кривой релаксации проводимости кли-
ноптилолита в присутствии паров ацетона по-
зволяет рассматривать сенсор на основе цеоли-
та в качестве перспективного элемента микро-
биореакторов. Показано, что в качестве важно-
го параметра для детектирования ацетона мож-
но использовать отношение степенных показа-
телей на различных этапах релаксации ионной 
проводимости.            
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