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Аннотация. В настоящее время бурно развивается направление синтеза и применения новых соедине-
ний в качестве сорбентов, в том числе при создании сенсоров. Для обеспечения высоких эксплуатаци-
онных характеристик в сочетании с чувствительностью и селективностью используют различные по-
ходы для создания композитных покрытий сенсоров. Изучение сорбционных процессов лежит в основе 
создания и разработки аналитического применения газовых сенсорных систем, в том числе на основе 
пьезокварцевых резонаторов. При разработке новых покрытий для дальнейшего успешного их анали-
тического применения актуальным является создание модели или теории прогноза их сорбционных 
свойств. Поэтому работа посвящена оценке возможности прогнозирования сорбционных свойств ком-
позитных покрытий пьезокварцевых сенсоров на основе сорбентов различной природы. 
В качестве сорбентов для формирования сорбционных пленок и композитных покрытий (в соотноше-
нии 1:1 по массе, обозначение (сорбент1+сорбент2)) на поверхности электродов пьезокварцевых резо-
наторов (ПКР) с базовой частотой колебания 14,0 МГц использовали вещества различной природы (хи-
тозан, 18-краун-6, аморфный оксид кремния, ланолин, дигидрокверцетин, углеродные нанотрубки, 
концентрат мицеллярного казеина (КМК)). Исследование сорбции соединений на индивидуальных и 
композитных покрытиях сенсоров проводили в статическом режиме на приборе «МАГ-8». В качестве 
сорбционных свойств покрытий рассчитывали характеристики, отражающие эффективность (удельная 
массовая чувствительность) и кинетику (коэффициент десорбции, скорость сорбции) сорбции веществ. 
Для прогнозирования сорбционных свойств покрытий применяли метод проекций на латентные струк-
туры. В результате исследований подтверждено ранее установленное влияние степени дисперсности 
сорбента на массовую чувствительность микровзвешивания паров веществ – с увеличением размера 
частиц удельная массовая чувствительность возрастает. Показано, что наблюдается увеличение удель-
ной массовой чувствительности микровзвешивания паров веществ композитными покрытиями 
(КМК+стабилизирующий сорбент) при увеличении сродства стабилизирующего сорбента к парам 
воды. При этом с увеличением длины углеводородного радикала на С2Н5- в гомологических рядах кар-
боновых кислот и спиртов скорость возрастания удельной массовой чувствительности микровзвеши-
вания увеличивается на порядок. Также с ростом полярности сорбируемых соединений скорость сорб-
ции возрастает на всех композитных покрытиях (КМК+стабилизирующий сорбент). Установлено, что 
удельная массовая чувствительность микровзвешивания паров веществ на композитных покрытиях на 
основе хитозана увеличивается для паров летучих соединений с небольшим углеводородным радика-
лом при увеличении сродства сорбента к воде. Также с ростом полярности молекул сорбатов скорость 
сорбции на всех композитных покрытиях на основе хитозана уменьшается, что согласуется с измене-
нием скорости сорбции на его индивидуальной пленке. Предложен подход для оценки сорбционных 
характеристик композитных покрытий на основе рассмотренных типов сорбентов с определением ко-
эффициентов методом регрессии на латентные структуры с погрешностью 5%. Рассмотренные тенден-
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ции в изменении сорбционных свойств покрытий в зависимости от различных факторов возможно ис-
пользовать при создании композитных покрытий газовых пьезосенсоров с заданными сорбционными 
свойствами. 
Ключевые слова: пьезокварцевый сенсор, сорбент, композитное покрытие, сорбция, летучие соеди-
нения, массовая чувствительность, кинетика сорбции, проекция на латентные структуры. 
Благодарности: работа выполнена в рамках гранта Российского научного фонда № 22-76-10048. 
Для цитирования: Шуба А.А., Кучменко Т.А., Умарханов Р.У. Оценка возможности прогноза и регу-
ляции сорбционных свойств композитных покрытий пьезокварцевых сенсоров // Сорбционные и хро-
матографические процессы. 2023. Т. 23, № 4. С. 630-641. https://doi.org/ 10.17308/sorp-
chrom.2023.23/11571 
 
Original article 

 
Assessment of the possibility of the prediction and regulation 
of sorption properties of composite coatings of piezoquartz sensors 
 
Anastasiya A. Shuba1✉, Tatiana A. Kuchmenko1,2, Ruslan U. Umarkhanov1 
1Voronezh State University of Engineering Technologies, Voronezh, Russia, an-mishina@yandex.ru✉ 
2Vernadsky Institute of Geochemistry and Analytical Chemistry of the Russian Academy of Sciences, Mos-
cow, Russia 
 
Abstract. The synthesis and application of new compounds as sorbents, including in the creation of sensors, 
is rapidly developing. To ensure high performance characteristics in combination with sensitivity and selectiv-
ity, various approaches are used to create composite sensor coatings. The study of sorption processes is the 
basis for the creation and development of analytical application of gas sensor systems, including those based 
on piezoquartz resonators. When developing new coatings for their further successful analytical application, it 
is important to create a model or theory for predicting their sorption properties. Therefore, the study is devoted 
to assessing the possibility of predicting the sorption properties of composite coatings of piezoquartz sensors 
based on sorbents of various natures. 
As sorbents for the formation of sorption films and composite coatings (in the ratio of 1: 1 by weight, designa-
tion (sorbent1+sorbent2)) on the electrode surface of piezoquartz resonators (PCR) with a base oscillation 
frequency of 14.0 MHz, substances of different nature (chitosan, 18-crown-6, amorphous silicon oxide, lanolin, 
dihydroquercetin, carbon nanotubes, micellar casein concentrate (MCC)) were used. The study of sorption of 
compounds on individual and composite coatings of sensors was carried out in static mode using a MAG-8 
device. As the sorption properties of coatings, the characteristics reflecting the efficiency (specific mass sensi-
tivity) and kinetics (desorption coefficient, sorption rate) of the sorption of substances were calculated. The 
method of projections onto latent structures was used for the prediction of the sorption properties of coatings. 
As a result of the research, the previously established influence of the degree of dispersion of the sorbent on 
the mass sensitivity of the micro-weighing of vapours of substances was confirmed, with an increase in particle 
size, the specific mass sensitivity increased. It has been shown that an increase in the specific mass sensitivity 
of the microweighing of substance vapours using composite coatings (MCC + stabilizing sorbent) was ob-
served with an increase in the affinity of the stabilizing sorbent for water vapour. Moreover, with an increase 
in the length of the hydrocarbon radical by C2H5- in a homologous series of carboxylic acids and alcohols, the 
rate of increase in the specific mass sensitivity of microweighing increased by an order of magnitude. Also, 
with an increasing polarity of sorbed compounds, the sorption rate increased on all composite coatings (MCC 
+ stabilizing sorbent). It has been established that the specific mass sensitivity of the microweighing of sub-
stance vapours on chitosan-based composite coatings increased for vapours of volatile compounds with a small 
hydrocarbon radical with increasing affinity of the sorbent for water. Also, with an increasing polarity of sorb-
ate molecules, the rate of sorption on all composite coatings based on chitosan decreased, which is consistent 
with the change in the rate of sorption on its individual film. An approach was proposed for assessing the 
sorption characteristics of composite coatings based on the considered types of sorbents with the determination 
of coefficients using the regression method on latent structures with an error of 5%. The considered trends in 
changes in the sorption properties of coatings depending on various factors can be used to create composite 
coatings of gas piezosensors with specified sorption properties. 
Keywords: piezoquartz sensor, sorbent, composite coating, sorption, volatile compounds, mass sensitivity, 
sorption kinetics, projection onto latent structures. 
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Введение 
В настоящее время бурно развивается 

направление синтеза и применения но-
вых соединений в качестве сорбентов, в 
том числе при создании сенсоров. Для 
обеспечения высоких эксплуатационных 
характеристик в сочетании с чувстви-
тельностью и селективностью исполь-
зуют различные походы для создания 
композитных покрытий сенсоров [1]. 
Изучение сорбционных процессов лежит 
в основе создания и разработки аналити-
ческого применения газовых сенсорных 
систем. Для анализа газовых сред с помо-
щью сенсорных технологий широко при-
меняются полупроводниковые матери-
алы на основе оксидов, полимеров, угле-
родных наноматериалов и других гетеро-
структур [2]. Также одним из развиваю-
щихся направлений является применение 
химических конденсаторов [3], наново-
локон из золота [4], марганца [5], оксидов 
металлов [6], твердотельных газовых сен-
соров [7].  

Цель работы – оценить возможность 
прогнозирования сорбционных свойств 
композитных покрытий пьезокварцевых 
сенсоров на основе сорбентов различной 
природы. 

Экспериментальная часть 
В качестве сорбентов для формирова-

ния сорбционных пленок и композитных 
покрытий на поверхности электродов 
пьезокварцевых резонаторов (ПКР) с ба-
зовой частотой колебания 14.0 МГц ис-
пользовали вещества различной природы, 
их характеристики указаны в табл. 1. Рас-
творители собционных фаз (толуол, эта-
нол, хлороформ) применяли классифика-
ции «ч.д.а» (РеаХим, Россия). Все хрома-
тографические фазы приобретены в 

фирме «Alfa Aesar», США; УНТ предо-
ставлены научной группой проф. Гражу-
лене С.С. (Институт Особо чистых мате-
риалов РАН, Черноголовка), хитозан 
(ФИЦ «Фундаментальные основы био-
технологии» РАН, лаборатория проф. 
Варламова В.П.), концентрат мицелляр-
ного казеина (КМК) (АО «Молвест»). 
Электроды ПКР предварительно обезжи-
ривали растворителем (ацетон, хлоро-
форм), высушивали в сушильном шкафу 
и далее наносили покрытия. Композит-
ные покрытия на основе КМК и хитозана 
с другими сорбентами (КМК+сорбент 
или хитозан+сорбент) формировали из 
смеси растворов сорбентов в соотноше-
нии по массе 1:1 методом напыления с 
предварительной фильтрацией размера 
частиц дисперсной системы или капель 
раствора [12]. Массу полученных покры-
тий рассчитывали по уравнению Зауэр-
брея [13], которая в зависимости от при-
роды сорбента составила от 4 до 25 мкг. 

В качестве тест-веществ для оценки 
характеристик сорбционных покрытий 
выбраны различные классы летучих орга-
нических соединений: спирты (этанол, 
бутанол, изобутанол, изопентанол), ке-
тоны (ацетон, бутанон-2), этилацетат, 
ацетальдегид, карбоновые кислоты (му-
равьиная, уксусная, масляная), вода. 
(ч.д.а. ООО «Реахим»). 

Исследование сорбции соединений на 
индивидуальных и композитных покры-
тиях сенсоров проводили на приборе 
«МАГ-8» (ООО «Сенсорика – Новые Тех-
нологии», Россия). В специальном про-
граммном обеспечении фиксировали: ча-
стоту колебания пьезосенсора до сорбции 
вещества, изменение частоты колебания 
пьезосенсора при сорбции органического 
соединения с шагом в 1 с – хроночастото-
грамма, по которой определяли макси-
мальное изменение сигнала сенсора 
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(∆Fmax, Гц) за время сорбции, время до-
стижения максимального сигнала от мо-
мента начала сорбции, сигналы на вы-
бранных секундах сорбции. Для расчета 
сорбционных характеристик и статисти-
ческого анализа данных сорбцию инди-
видуальных соединений на пленках сор-
бентов и композитных покрытий прово-
дили не менее трех раз. 

В качестве сорбционных свойств по-
крытий рассчитывали характеристики, 
отражающие эффективность и кинетику 
сорбции веществ. Выбранные характери-
стики рассчитываются по выходным кри-
вым, регистрируемым в специальном 

программном обеспечении прибора, ко-
торые в полной мере отражают особенно-
сти сорбции веществ, а именно: 

1. удельная массовая чувствитель-
ность микровзвешивания паров веществ 
(𝑆𝑆𝑚𝑚

уд, Гц·см3/мкг2) [11]: 
𝑆𝑆𝑚𝑚
уд = ∆𝐹𝐹𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚/𝑚𝑚пл ∙ с,  (1) 

где ∆𝐹𝐹𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚 – максимальное изменение ча-
стоты колебания сенсора при сорбции ве-
щества, Гц, с – концентрация паров орга-
нических соединений в ячейке детекти-
рования, мкг/см3 (рассчитанная по урав-
нению Антуана); 𝑚𝑚пл – масса пленки, мкг; 

2. коэффициент десорбции γ: 
𝛾𝛾 = ∆𝐹𝐹𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚

∆𝐹𝐹80𝑐𝑐
,    (2) 

Таблица 1. Характеристики сорбентов модификаторов электродов пьезокварцевых резона-
торов 
Table 1. Characteristics of sorbents modifiers of electrodes of piezoquartz resonators 

№ Наименование Структурная 
формула 

Раствори-
тель 

Аббревиа-
тура Категория 

1 Аморфный ок-
сид кремния 

   

этанол АОК 
Мелкодисперс-

ный, гидрофиль-
ный 

2 Хитозан 
 

водно-эта-
нольный 
раствор 

- 
Полимерный, 
вязкий, гидро-

фильный 

3 
Многослойные 

углеродные 
нанотрубки  

хлороформ УНТ 
Мелкодисперс-
ный, гидрофоб-

ный 

4 

Ланолин (слож-
ный состав из 

смеси стеринов, 
основной ком-
понент - холе-

стерин) 

Основной ком-
понент 

  

хлороформ - 
Полимерный, 
вязкий, гидро-

фобный 

5 18-краун-6 
 

толуол 18К6 
Макромолеку-

лярный, вязкий, 
гидрофильный 

6 Дигидрокверце-
тин  

этанол ДГК 
Макромолеку-
лярный, гидро-

фильный 

7 
Концентрат ми-
целлярного ка-

зеина 
 

этанол КМК 

Макромолеку-
лярный, дис-

персный, гидро-
фильный 
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где ∆𝐹𝐹80𝑐𝑐 – изменение частоты колебания 
сенсора на 80 с сорбции вещества, Гц; 

3. Скорость сорбции до достижения 
максимального сигнала ν, Гц/с: 

𝜈𝜈 = ∆𝐹𝐹𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚
𝜏𝜏𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚

,    (3) 
где 𝜏𝜏𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚 – время достижения максималь-
ного изменения частоты колебания сен-
сора за весь период измерения, Гц; 

Обработку экспериментальных дан-
ных и расчет статистических параметров, 
метод проекций на латентные структуры 
проводили в программе MS Excel 
(надстройка Chemometrix-Add-in).  

Обсуждение результатов 
Одним из главных факторов, опреде-

ляющих сорбционные свойства покрытия 
газовых сенсоров, является природа сор-
бентов. Поэтому на примере КМК и хито-
зана (дисперсного и полимерного сорбен-
тов соответственно) и композитных по-
крытий на их основе рассмотрим особен-
ности их сорбционных свойств. 

Влияние степени дисперсности сор-
бента. Рассмотрим влияние степени дис-
персности или размера частиц на сорбци-
онные свойства покрытий на примере 
концентрата мицеллярного казеина (рис. 
1). В последнее время в сенсорике бурно 
развивается направление на стыке хими-
ческих и биологических сенсоров, когда 
для создания покрытий для анализа газо-
вых фаз используют биологически актив-
ные соединения (например, антимикроб-
ные пептиды, аптамеры) [14-15], которые 
достаточно устойчивы во внешней среде 
и, в тоже время, проявляют повышенное 
сродство к метаболитам в биологических 
объектах (бактерии, пищевые продукты, 
биопробы человека или животного). 

Особенностью применения таких сор-
бентов является невозможность обра-
ботки их растворов ультразвуком, так как 
разрушается их нативная структура, ко-
торая может привести к деструкции ми-
целл. Поэтому для формирования покры-
тий из таких сорбентов можно применять 
метод напыления из водно-этанольной 

суспензии с предварительным фильтро-
ванием по размеру мицелл. Водно-эта-
нольные растворы используют, чтобы ча-
стично гидратировать мицеллу и придать 
ей гидрофильные свойства при этом не-
допустить гидролиза и размножения па-
тогенных микроорганизмов, которые из 
воздуха могут попадать в концентрат. 
Эксплуатационные и некоторые сорбци-
онные характеристики покрытий на ос-
нове концентрата мицелл казеина были 
рассмотрены ранее [12]. 

Установлено, что с увеличением раз-
мера мицелл казеина в покрытии массо-
вая удельная чувствительность микро-
взвешивания паров веществ возрастает. 
При этом возрастание тем сильнее, чем 
больше разветвленность в строении ана-
лита. Так при размере мицелл менее 
10 мкм массовая чувствительность ве-
ществ минимальна с повышенным срод-
ством к веществам с изомерным углево-
дородным радикалом. При увеличении 
размера мицелл в покрытии различия в 
эффективности сорбции веществ увели-
чивается и при достижении размера 100 
мкм массовая чувствительность микро-
взвешивания паров веществ значимо раз-
личается для многих соединений. Од-
нако, адгезия крупных частиц к поверх-
ности электродов ПКР меньше, следова-
тельно, покрытие с крупными частицами 
будет менее устойчиво во времени. Это 
подтверждается экспериментальными 
данными эксплуатационных характери-
стик сенсоров с пленками из КМК [12]. 
Поэтому исследовали влияние различных 
по природе сорбентов на сорбционные 
свойства композитных покрытий на ос-
нове КМК. Для изучения взяты различ-
ные сорбенты, как нерастворимые в рас-
творителях (оксид кремния, углеродные 
нанотрубки), так и образующие полимер-
ные вязкоупругие пленки (ланолин, хито-
зан). Выбранные сорбенты также отлича-
ются по своей полярности и способности 
растворятся в воде: ланолин, УНТ отно-
сятся к гидрофобным сорбентам, АОК, 
хитозан – к гидрофильным. 
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Влияние природы сорбента при стаби-
лизации покрытия. Влияние природы ста-
билизирующего сорбента (СС) оцени-
вали по величине удельной массовой чув-
ствительности микровзвешивания паров 
веществ (рис. 2). 

Установлено, что наблюдается увели-
чение массовой удельной чувствительно-
сти микровзвешивания паров веществ 
при увеличении сродства стабилизирую-
щего сорбента к парам воды. Для пленок 
из углеродных нанотрубок, хитозана 
удельная массовая чувствительность к 
парам воды различается незначительно, и 
для пленки с ланолином она минимальна, 
а для пленки с аморфным оксидом крем-
ния – максимальна. При этом, если рас-
сматривать летучие соединения с различ-
ными функциональными группами и оди-
наковым углеводородным радикалом, то 
наиболее резкое увеличение характерно 
для паров масляной кислоты (кар-
боксильная группа). Менее значительные 

изменения характерны для бутанона-2 
(карбонильная группа), и практически не-
значительное увеличение массовой чув-
ствительности характерно для бутанола 
(гидроксильная группа). Аналогичная 
тенденция характерна и для остальных 
тест-веществ, однако степень возраста-
ния различается в зависимости от функ-
циональной группы и разветвленности 
углеводородного радикала (табл. 2). 

Установлено, что с увеличением 
длины углеводородного радикала на 
С2Н5- в гомологических рядах карбоно-
вых кислот и спиртов скорость возраста-
ния массовой чувствительности микро-
взвешивания с увеличением полярности 
сорбента увеличивается на порядок. При 
этом гомологи (изобутанол, изопентанол) 
с разветвленным углеводородным ради-
калом также имеют на порядок выше ско-
рость возрастания массовой чувствитель-

  
Рис. 1. Зависимость массовой удель-

ной чувствительности покрытий (𝑆𝑆𝑚𝑚
уд) 

из КМК от размера мицелл казеина 
(d, мкм) к парам веществ: 1 – изопента-
нол, 2 – этилацетат, 3 – муравьиная кис-

лота, 4 – бутанон-2. 
 
 

Fig. 1. Dependence of mass specific 
sensitivity of MCC coatings (𝑆𝑆𝑚𝑚

уд) on the 
size of casein micelles (d, µm) to vapours 

of substances: 1 – isopentanol, 2 – ethyl ac-
etate, 3 – formic acid, 4 – butanone-2. 

Рис. 2. Зависимость удельной массовой 
чувствительности микровзвешивания паров 
веществ (1 – масляная кислота, 2 – бутанон-
2, 3 – бутанол) для композитных покрытий с 

КМК (𝑆𝑆𝑚𝑚,КМК
уд ) от удельной массовой чув-

ствительности микровзвешивания паров 
воды сенсорами с индивидуальными плен-
ками стабилизирующих сорбентов (𝑆𝑆𝑚𝑚,СС

уд ). 
Fig. 2. Dependence of the specific mass sen-

sitivity of microweighing of vapours of sub-
stances (1 – butyric acid, 2 – butanone-2, 3 – 
butanol) for composite coatings with CMC 

(𝑆𝑆𝑚𝑚,КМК
уд ) on the specific mass sensitivity of mi-

croweighing of water vapour by sensors with 
individual films of stabilizing sorbents (𝑆𝑆𝑚𝑚,СС

уд ). 
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ности, что в целом соответствует тенден-
ции изменения массовой чувствительно-
сти микровзвешивания паров веществ на 
пленках стабилизирующих сорбентов. 
Аномально высокое значения скорости 
возрастания массовой чувствительности 
для ацетальдегида, по-видимому, свя-
зана, с высокой избирательностью ком-
позитной пленки КМК+АОК к его парам 
из-за стерической доступности карбо-
нильной группы для взаимодействия. 
Следовательно, при создании композит-
ной пленки с новыми сорбционными 
свойствами необходимо сочетание сор-
бентов различной природы и полярности 
(например, ланолин+КМК), при сочета-
нии сорбентов с одинаковыми свой-
ствами (например, АОК+КМК) могут 
наблюдаться аномалии при сорбции лету-
чих соединений близкой полярности и 
доступности полярного фрагмента ана-
лита для взаимодействия. Сорбционные 
свойства композитной пленки на основе 
сорбента с высокой дисперсностью будут 
в значительной степени определяться 
свойствами стабилизирующего сорбента. 
Увеличение гидрофильности и полярно-
сти используемого сорбента в композит-
ном покрытии приведет к увеличению 
сорбционных характеристик для моле-
кул, способных к поляризации и образо-
ванию водородных связей. Применение 
гидрофобных сорбентов способствует 
увеличению массовой чувствительности 

микровзвешивания соединений, сорбиру-
ющихся преимущественно за счет гидро-
фобных взаимодействий.  

При изучении кинетики сорбции ве-
ществ коэффициент десорбции характе-
ризует быстроту взаимодействия веще-
ства с сорбентом и степень десорбции ве-
щества за время измерения, то есть фак-
тически оценивает скорость самопроиз-
вольной регенерации покрытия. Чем 
больше коэффициент десорбции, тем 
быстрее происходит взаимодействие и 
раньше начинается процесс десорбции 
вещества в закрытой ячейке детектирова-
ния. Значения коэффициента десорбции 
близкие к 1 характеризуют накопитель-
ную сорбцию вещества или достижение 
процесса сорбционно-десорбционного 
равновесия с отсутствием самопроиз-
вольной десорбции. 

Для композитных покрытий на основе 
КМК установлено, что коэффициент де-
сорбции паров масляной кислоты умень-
шается с увеличением коэффициента де-
сорбции паров воды на пленках сорбен-
тов в ряду ланолин<УНТ<хитозан<АОК 
(рис. 3). Следовательно, на покрытиях 
КМК с хитозаном и АОК наблюдается 
стабилизация сорбции паров масляной 
кислоты, что является уникальным для 
данных покрытий и, по-видимому, свя-
зано с высоким сорбционным сродством 
всех сорбентов к парам масляной кис-
лоты. При этом для паров бутанола и бу-
танона-2 коэффициент десорбции растет, 

Таблица 2. Угловые коэффициенты регрессионных прямых (β) для зависимостей удельной 
массовой чувствительности микровзвешивания паров веществ для пленок КМК с различ-
ными по природе стабилизирующими сорбентами от удельной массовой чувствительности 
микровзвешивания паров воды сенсорами с индивидуальными пленками стабилизирую-
щих сорбентов 
Table 2. Slope ratios of regression lines (β) for the dependences of the specific mass sensitivity of 
the microweighing of vapours of substances for MCC films with stabilizing sorbents of different 
nature on the specific mass sensitivity of the microweighing of water vapour by sensors with in-
dividual films of stabilizing sorbents 

Вещество β Вещество β Вещество Β 
Муравьиная кислота 0.0025 Этанол 0.0092 Изобутанол 0.186 
Уксусная кислота 0.0185 Бутанол 0.0508 Изопентанол 0.539 
Масляная кислота 0.479 Гексанол 0.345 Ацетон 0.0019 
Ацетальдегид 0.0313 Этилацетат 0.0094 Бутанон-2 0.189 
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кроме того, для бутанона-2 рост значи-
тельный. Из этого следует, что при рав-
ной длине углеводородного радикала с 
ростом полярности соединения будет 
наблюдаться увеличение скорости само-
произвольной десорбции соединения при 
использовании более гидрофильного сор-
бента в композитном покрытии.  

Другой важной кинетической характе-
ристикой является скорость сорбции ве-
ществ на покрытиях, которая отражает 
природу соединения и может быть ис-
пользована для расчета кинетических 
критериев для идентификации соедине-
ний по сигналам сенсоров. Для рассмат-
риваемых покрытий на основе КМК рас-
считанные значения скорости сорбции 
веществ представлены на рис. 4.  

Установлено, что с ростом полярности 
сорбируемых соединений скорость сорб-
ции возрастает на всех композитных по-
крытиях. При этом резкое увеличение 

скорости сорбции на покрытиях на ос-
нове ланолина и АОК связано сонаправ-
ленным ростом скорости сорбции ве-
ществ на индивидуальных пленках сор-
бентов, входящих в композитное покры-
тие, а увеличение скорости сорбции на 
покрытии КМК+хитозан определяется 
вероятно влиянием мицелл казеина, так 
как на пленке хитозана скорость сорбции 
этих веществ уменьшается. 

Влияние природы сорбента при фор-
мировании композитного покрытия из 
вязких сорбентов. Рассмотрим подробнее 
влияние взаимодействия сорбентов в 
композитном покрытии при использова-
нии полимерного сорбента (хитозана) в 
сочетании с другими типами сорбентов 
на примере 18 краун-6, АОК и дигидро-
кверцетина. Эти сорбенты являются по-
лярными гидрофильными соединениями, 
следовательно возможно взаимодействие 
между хитозаном и этими сорбентами с 

  
Рис. 3. Зависимость коэффициента де-
сорбции тест-веществ (1 – бутанон-2, 
2 – бутанол, 3 – масляная кислота) на 

композитных покрытиях с КМК (γКМК) от 
коэффициента десорбции паров воды 

(γН2О) сенсорами с индивидуальными плен-
ками стабилизирующих сорбентов. 

 
 

Fig. 3. Dependence of the desorption coef-
ficient of test substances (1 – butano-2, 

2 – butanol, 3 – butyric acid) on composite 
coatings with CMC (γCMC) on the water va-

pour desorption coefficient (γH2O) by sensors 
with individual films of stabilizing sorbents. 

Рис. 4. Зависимость скорости сорбции 
(ν, Гц/с) тест-веществ до достижения мак-
симального сигнала для сенсоров с компо-

зитными покрытиями (1 – КМК+АОК, 
2 – КМК+ланолин, 3 – КМК+хитозан) и 
индивидуальным покрытием из КМК (4) 
от дипольного момента (μ, Д) сорбируе-

мых органических веществ с углеводород-
ным радикалом С4. 

Fig. 4. Dependence of sorption rate 
(ν, Hz/s) of test substances until the maxi-

mum signal is achieved for sensors with com-
posite coatings (1 – MCC+AOK, 

2 – MCC+lanolin, 3 – MCC+chitosan) and 
individual MCC coating (4) from the dipole 
moment (μ, D) of sorbed organic substances 

with hydrocarbon radical C4. 
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возникновением уникальных сорбцион-
ных свойств композитных покрытий на 
их основе. Результаты оценки удельной 
массовой чувствительности композит-
ных покрытий, представлены на рис. 5. 
Установлено, что удельная массовая чув-
ствительность микровзвешивания паров 
веществ на композитных покрытиях 
больше, чем на пленке хитозана. С ро-
стом сродства сорбента к воде увеличива-
ется удельная массовая чувствительность 
микровзешивания паров летучих соеди-
нений с небольшим углеводородным ра-
дикалом (ацетальдегид, уксусная кис-
лота, этанол, этилацетат) (рис. 5). При 
этом максимальный рост наблюдается 
для уксусной кислоты, что возможно свя-
зано с большей гидрофильностью кар-
боксильной группы по сравнению с дру-
гими функциональными группами. Для 

паров масляной кислоты, и спиртов изо-
мерного строения характерна обратная 
тенденция – уменьшение массовой чув-
ствительности при увеличении гидро-
фильности одного из сорбентов в компо-
зитном покрытии. Для остальных изучен-
ных паров веществ, например, бутанол, 
характерно практически постоянная мас-
совая чувствительность микровзвешива-
ния композитных покрытий независимо 
от сродства сорбентов к воде.  

При изучении кинетики сорбции ве-
ществ на композитных покрытиях на ос-
нове хитозана установлено, что коэффи-
циенты десорбции для паров карбоновых 
кислот и этилацетата изменяются одина-
ково при изменении сорбента в композит-
ном покрытии (рис. 6), при этом добавле-
ние КМК приводит к уменьшению коэф-
фициента десорбции, а добавление АОК, 
напротив, к его увеличению, что связано 

  
Рис. 5. Зависимость удельной массовой 

чувствительности микровзвешивания па-
ров веществ (1 – уксусная кислота, 2 – эта-
нол, 3 – бутанол, 4 – изобутанол) для ком-
позитных пленок хитозана (𝑆𝑆𝑚𝑚,хит

уд ) с раз-
личными по природе сорбентами от удель-

ной массовой чувствительности микро-
взвешивания паров воды сенсорами с инди-
видуальными пленками сорбентов (𝑆𝑆𝑚𝑚,ИС

уд ). 
Fig. 5. Dependence of the specific mass 

sensitivity of microweighing of vapours of 
substances (1 – acetic acid, 2 – ethanol, 

3 – butanol, 4 – isobutanol) for chitosan com-
posite films (𝑆𝑆𝑚𝑚,хит

уд ) with sorbents of differ-
ent nature from the specific mass sensitivity 

of microweighing of water vapour by sensors 
with individual films of sorbents (𝑆𝑆𝑚𝑚,ИС

уд ). 

Рис. 6. Коэффициенты десорбции 
(γХИТОЗАН) тест-веществ на композитных 

покрытиях: 1 – 18К6+хитозан, 
2 – КМК+хитозан, 3 – ДГК+хитозан, 

4 – ОАК+хитозан и пленке хитозана (5). 
 
 

 
 

Fig. 6. Desorption coefficients 
(γCHITOSAN) of test substances on composite 

coatings: 1 – 18K6+chitosan, 
2 – CMC+chitosan, 3 – DHA+chitosan, 

4 – UAC+chitosan and chitosan film (5). 
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с особенностями сорбции этих соедине-
ний на этих сорбентах. Коэффициенты 
десорбции на покрытии хитозан+АОК 
также увеличиваются при сорбции спир-
тов, по сравнению с коэффициентами де-
сорбции для других покрытий, что объяс-
няется, вероятно, сродством взаимодей-
ствия гидрофильных сорбатов на гидро-
фильном покрытии.  

Для паров кетонов и ацетальдегида ха-
рактерен одинаковый коэффициент де-
сорбции на покрытиях 18К6+хитозан и 
АОК+хитозан (рис. 6), что возможно свя-
зано с электронным сопряжением карбо-
нильной группы с центрами электронной 
плотности в молекуле дигидрокверце-
тина и ксерогеля оксида кремния. Также 
оценены скорости сорбции веществ на 
этих композитных покрытиях (рис. 7). 

Установлено, что с ростом полярности 
молекул сорбатов скорость сорбции на 
всех композитных покрытиях уменьша-
ется, что согласуется с изменением ско-
рости сорбции на пленке хитозана, и 
наиболее резко падает для покрытия 
ДГК+хитозан, что возможно связано с 
взаимодействием дигидрокверцетина и 
хитозана с образованием внутренних ас-
социатов.  

Прогнозирование сорбционных харак-
теристик композитных покрытий. Для 

оценки сорбционных характеристик ком-
позитных покрытий возможно использо-
вать линейную комбинацию сорбцион-
ных свойств индивидуальных сорбентов 
с поправкой на особенности взаимодей-
ствия сорбентов в покрытии и/или с ана-
литом при сорбции. Рассмотрим этот 
подход на примере расчета удельной мас-
совой чувствительности микровзвешива-
ния паров веществ (𝑆𝑆𝑚𝑚

теор) по формуле: 
 𝑆𝑆𝑚𝑚
теор = 𝑥𝑥1𝑆𝑆𝑚𝑚,1 + 𝑥𝑥2𝑆𝑆𝑚𝑚,2 + 𝑥𝑥3𝑆𝑆𝑚𝑚,1 ∙

𝑆𝑆𝑚𝑚,2 + В                        (4) 
где x1, x2, x3 – регрессионные коэффици-
енты, отражающие массовые доли инди-
видуальных покрытий 1 и 2 в композит-
ном покрытии (1/2), 𝑆𝑆𝑚𝑚,1(2) – удельная 
массовая чувствительность пьезосенсо-
ров с индивидуальными сорбентами (1 и 
2) в парах вещества, В – свободный член, 
учитывающий возможность взаимодей-
ствия сорбентов в покрытии и его при-
роду. Значения регрессионных коэффи-
циентов можно найти различными мето-
дами. Мы использовали метод регрессии 
на латентные структуры (РЛС). Резуль-
таты определения регрессионных коэф-
фициентов для некоторых изучаемых по-
крытий представлены в табл. 3. Ошибка 
прогноза массовой чувствительности со-
ставляет менее 5%. Данные модели могут 

 
Рис. 7. Зависимость скорости сорбции (ν, Гц/с) тест-веществ до достижения максималь-

ного сигнала для сенсоров с композитными покрытиями (1 – АОК+хитозан, 2 – 18К6+хи-
тозан, 3 – ДГК+хитозан) и пленкой хитозана (4) от дипольного момента (μ, Д) сорбируе-

мых органических веществ с углеводородным радикалом С4. 
Fig. 7. Dependence of sorption rate (ν, Hz/s) of test substances until the maximum signal is 
achieved for sensors with composite coatings (1 – AOC + chitosan, 2 – 18K6 + chitosan, 

3 – DHA + chitosan) and chitosan film (4) from the dipole moment (μ, D) of sorbed organic sub-
stances with hydrocarbon radical C4. 
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быть применены для прогнозирования 
сорбционных свойств покрытий с приме-
нением сходных по сорбционным харак-
терстиками сорбентов. Например, модель 
для покрытия 18-краун-6+хитозан может 
быть применена для расчета массовой 
удельной чувствительности покрытия 
поли-N-винилпирролидон+хитозан при 
том же массовом соотношении сорбен-
тов. В этом случае погрешность предска-
зания для некоторых соединений увели-
чивается до 35%. В дальнейшем воз-
можно объединение частных моделей в 
глобальную модель, подходящую для 
прогноза сорбционных свойств компо-
зитных покрытий с произвольным выбо-
ром сорбентов.  

Заключение 
В статье рассмотрены сорбционные 

характеристики композитных покрытий 
пьезокварцевых сенсоров на основе кон-
центрата мицеллярного белка и хитозана 
в сравнении с индивидуальными покры-
тиями и в зависимости от природы вто-
рого сорбента, входящего в композитное 

покрытие. Изучено влияние дисперсно-
сти сорбента и природы сорбентов на эф-
фективность и кинетику сорбции веществ 
при формировании их на основе поли-
мерного или дисперсного сорбентов. 
Предложен подход для оценки сорбцион-
ных характеристик композитных покры-
тий на основе рассмотренных типов сор-
бентов с определением коэффициентов 
методом регрессии на латентные струк-
туры. Рассмотренные тенденции в изме-
нении сорбционных свойств покрытий в 
зависимости от различных факторов воз-
можно использовать при создании ком-
позитных покрытий газовых пьезосенсо-
ров с заданными сорбционными свой-
ствами.  
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