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Рассмотрены особенности сорбции паров индивидуальных легколетучих органических соеди-
нений различных классов на фазах карбоксилированных углеродных нанотрубок (МУНТ-соон). Особен-
ность исследования заключается в применении сорбционной фазы малых масс (от 1 до 5 мкг) и прямом 
взвешивания адсорбатов паров веществ в любой момент сорбции высокочувствительными пьезовесами 
с чувствительностью до 10-12 г. Установлена зависимость эффективности сорбции фазой из МУНТ-соон 

к парам выбранных соединений (спирты, кетоны, кислоты, арены) от массы наносимой фазы на огра-
ниченную площадь поверхности. Такой подход формирования слоя трубок позволяет получить разную 
по структуре поверхность и пористость, что определяет избирательность сорбции паров. Представлены 
расчеты изотерм сорбции соединений, позволяющие либо высокоселективно зафиксировать их в смеси, 
либо оценить изменение концентрации. Установлено, что для одного и того же сорбтива форма изо-
термы сорбции на фазах разных масс меняется от линейной до S-образной. В связи с этим невозможно 
описать кривые одной теорией. Установлена максимальная емкость монослоя к молекулам ацетона, 
минимальная – к парам фенола. Карбоксилированные нанотрубки по-разному сорбируют алифатиче-
ские спиртов нормального и изомерного строения, выделяются по особенности сорбции бутиловые и 
пентиловые спирты. Пьезосенсоры масс-чувствительного типа с МУНТсоон разной массы рекомендо-
ваны в качестве измерительных элементов для газоанализаторов и систем для интегральной оценки 
сложных смесей соединений малых концентраций с методологией «электронный нос». Применение в 
одном массиве сенсоров с фазами МУНТсоон повышает избирательность детектирования компонентов 
в смеси на уровне микроконцентраций без разделения.  

Ключевые слова: сорбция, углеродные нанотрубки, органические биомолекулы, сенсоры, 
электронный нос, анализ, микроконцентрации. 

 

Введение 

На сегодняшний день в мире только 
для экологического мониторинга разра-
ботан большой парк устройств: от одно-
канальных, многоканальных газоанали-
заторов, анализаторов газов с искусствен-
ным интеллектом до портативных хрома-
тографов. Газоанализаторы различаются 
по свойствам и назначению. Однако во 
всех этих устройствах для определения 

малых концентраций необходима допол-
нительная стадия предконцентрирова-
ния, но даже при этом невозможен ком-
плексный анализ смеси газов. 

При многообразии газоанализаторов, 
датчиков и тест-систем в России пока не-
возможна общая оценка и измерение та-
кой характеристики, как запах. Практиче-
ски всегда при выезде контролирующих 
лабораторий по жалобам населения не 
устанавливается причина, природа запаха 
имеющимися газоанализаторами и тест-
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системами. Именно отсутствие средств 
комплексной оценки запаха не позволяет 
ввести этот экологический критерий во 
многих странах, в том числе и в России. 
Неприятные запахи контролируются 
только в 6 странах: Япония, США, Ав-
стралия, Франция, Нидерланды, Герма-
ния, где приняты допустимые концентра-
ции неприятного запаха [1]. В настоящее 
время в России работы в этом направле-
нии существенно продвинулись в обла-
сти разработки нормативной документа-
ции. 

Комплексную оценку запаха могут 
дать аналитические системы «электрон-
ные носы». В настоящее время известно 
много производителей «электронных но-
сов», которые предназначены для реше-
ния различных задач: Alpha MOS (Фран-
ция), Airsense (Германия), ExxonMobil 
(США), Electronic Sensor Technology 
(США), Alpha MOS (Франция), The e-
Nose Company (Нидерланды), Perki-
nElmer (США), Direct Industry (США) и 
другие. Измерительными элементами в 
«электронных носах» и газоанализаторах 
являются полупроводниковые сенсоры и 
пьезокварцевые микровесы на объемных 
и поверхностных акустических волнах. 
Они делятся на 2 группы: 1 группа – ха-
рактеризуются большим временем жизни 
и минимальной чувствительностью, се-
лективностью; 2 группа – коротким вре-
менем жизни и высокой чувствительно-
стью, селективностью [2]. В настоящее 
время для решения проблем обеспечения 
надежности, качества и для создания вы-
сокочувствительных газовых сенсоров 
наиболее перспективным материалом яв-
ляются наноструктуры [3]. Благодаря 
своим свойствам: открытой пористости и 
достаточно узкому распределению пор 
по размерам, наноматериалы характери-
зуются хорошими сорбционными свой-
ствами, существенно отличающих их от 
объемных аналогов [4]. 

В масс-чувствительных сенсорах пре-
образователем является пьезокристалл 
(пьезокварц), как правило, ОАВ-типа с 
высокой базовой частотой (от 10 МГц) 

колебаний кварца. В процессе сорбции 
определяемого вещества на полимерном, 
вязком, твердом модификаторе, который 
нанесен на электроды пьезоэлемента, из-
меняется масса и, как следствие, частота 
колебаний резонатора [2]. 

Теоретическая часть 

На данный момент актуальной оста-
ется задача создания газовых сенсоров на 
основе наноструктурированных материа-
лов [3, 4, 7]. Существует много разрабо-
ток, в основе которых лежит применение 
углеродных нанотрубок (УНТ) [5, 6, 8-
10], способных улавливать различные 
газы, в основном легкие, например, NH3, 
CO2, N2, O2, He. Главным недостатком 
УНТ является их окисляемость в кисло-
родсодержащей атмосфере в случае боль-
ших значений тока ионизации. В резуль-
тате, устройства, которые основаны на 
УНТ быстро становятся негодными. В то 
же время окисление УНТ является допол-
нительным фактором их модифицирова-
ния, изменения сорбционных свойств и 
повышения стабильности.  

Наряду с проблемами экологического 
мониторинга активно развивается сен-
сорный анализ живых систем: пищевых 
объектов, биопроб [11]. Состояние этих 
систем оценивают по многим показате-
лям, в том числе по наличию/отсутствию, 
содержанию нативных летучих биомоле-
кул. К широко распространенным биомо-
лекулам относятся алифатические 
спирты, кетоны, кислоты, амины, вода, 
алканы. Для разработки комплексных си-
стем искусственного обоняния на основе 
массива пьезосенсоров, а также совре-
менных интеллектуальных систем для 
мониторинга над биопробами любой при-
роды, в том числе, без отбора, необхо-
димо изучение сорбционных свойств пер-
спективных модификаторов сенсоров к 
парам основных биомолекул, которые су-
щественно уступают по полярности ис-
следованиям сорбции легких неорганиче-
ских газов, но значительно превосходят 
их по важности контроля в «живых» си-
стемах. 
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Цель работы – изучить сорбционные 
свойства микрофаз на основе карбокси-
лированных многослойных углеродных 
нанотрубок по отношению к легколету-
чим органическим соединениям разных 
классов и оценить перспективность их 
применения для разработки высокочув-
ствительных пьезосенсоров и анализа 
сложных смесей. 

Экспериментальная часть 

Сорбцию паров органических соеди-
нения изучали на многоканальных нано-
весах «MCNanoW-PQ» (ООО «Сенсорика 
– Новые Технологии», Россия) с 8-мью 
рабочими каналами. Для изготовления 
пьезосенсоров применяли пьезокварце-
вые резонаторы (ПКР) с базовой частотой 
колебания 10.0-14.0 МГц. Многоканаль-
ные нановесы связаны с программным 
обеспечением «MCW-Soft», позволяю-
щем регистрировать изменения массы, 
прикрепленной к электродам фазы в ре-
жиме реального времени с шагом 1 с и 
чувствительностью до 2 нг. 

Многоканальные нановесы оснащены 
герметичной ячейкой из фторопласта 
объемом 60.0 см3 с крышкой и патруб-
ками для ввода паров как индивидуаль-
ных соединений, так и их смесей в разных 
режимах – фронтальном, инжекторном 
[2, 12]. Сорбцию проводили при темпера-
туре 20±1°С.  

Общая схема измерения массы сорбата 
легколетучих соединений заключалась в 
следующем: пробу индивидуального ве-
щества объемом 5.0 см3 помещали в стек-
лянный герметичный сосуд, который за-
крывали мягкой полимерной мембраной 
и выдерживали 20-30 мин при темпера-
туре 20±1ºС до установления равновесия 
в системе «жидкость – пар». После уста-
новления равновесия отбирали опреде-
ленный объем (VРГФ, см3) равновесной га-
зовой фазы (РГФ) каждого вещества ин-
дивидуальным шприцем и вводили в 
ячейку со скоростью 1 см3/сек. Массовую 
концентрацию паров веществ в ячейке 
детектирования (с, г/м3) изменяли, варьи-
руя объем РГФ от 0.5 до 5.0 см3 шагом 

0.5 см3. Каждая точка воспроизводилась 
не менее 5-7 раз для повышения метроло-
гической надежности расчетов. После 
проверки стабильности системы и за-
пуска старта измерения пары напускали в 
околосенсорное пространство. Они сор-
бируются на фазе из МУНТ-СООН, что 
приводит к изменению частоты колеба-
ний пьезосенсора (рис. 1а). После уста-
новлению равновесия в системе откры-
вали патрубок ячейки, при этом начина-
лась самопроизвольная десорбция 
(рис.1а).  

Для увеличения скорости исследова-
ния и повышения уровня постоянства 
условий сорбцию паров проводили одно-
временно на 8-ми пьезовесах с фазой-
МУНТ-СООН, окисленных горячей азотной 
кислотой (Институт ОЧМ, Черноголовка 
[5]), определенной массы на электродах 
ПКР одной партии. Фазы МУНТ-СООН 
наносили на обезжиренные электроды 
ПКР методом «намакивания» в суспен-
зию трубок в толуоле, стабилизирован-
ную ультразвуком. Массу варьировали 
изменением времени экспозиции ПКР в 
суспензии от 1 до 5 мкг.  

Аналитическая информация многока-
нальных нановесов на основе пьезосенсо-
ров представлена в виде хроночастото-
грамм (рис. 1а); «визуальных отпечат-
ков» максимальных сигналов пьезосенсо-
ров (рис. 1б) [2]. 

Для расчета параметров сорбции при-
меняли количественный сигнал пьезове-
сов с сорбентом – максимальное измене-
ние частоты колебаний пьезосенсора 
(-ΔFmax, Гц), характеризующее эффектив-
ность сорбции органических соединений 
на фазах сорбента, пропорционально 
массе сорбата в состоянии равновесия 
или при прерванной сорбции (псевдорав-
новесие). В принятом приближении и мо-
дели Зауэрбрея [2, 11] этот отклик прямо 
пропорционален массе сорбтива на элек-
тродах пьезосенсора в любой момент вре-
мени эксперимента.  
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Применяли препараты индивидуаль-
ных соединений, квалификации «чда» 
(ООО «Реахим», Россия): спирты алифа-
тические С2-С5, нормального и изомер-
ного строения; кетоны (ацетон, метил-
этилкетон, МЭК), арены (бензол, толуол, 
фенол), амины (метиламин, диэти-
ламин), кислоты алифатическиеС2, С4, 
С5; хлороформ, алкил ацетаты С2-С5, аце-
тальдегид. В качестве основного мешаю-
щего вещества применяли воду (биди-
стиллят с контролем чистоты по электро-
проводности). 

Обсуждение результатов  

Для обоснования и объяснения зависи-
мости сорбционных свойств МУНТ-СООН 
от массы слоя на электродах пьезовесов в 
ЦКП ФГБОУ ВО ЛГТУ (Липецк) на 

атомно-силовом микроскопе «Solver 
P447-PRO» с системой видеонаблюдения 
была исследована микроструктура по-
верхности фаз МУНТ-СООН (рис. 2). 

По полученным изображениям рассчи-
таны средний диаметр зерен и шерохова-
тость поверхностей фаз (табл. 1).  

Установлено, что для МУНТ-СООН с 
увеличением массы фазы на серебряных 
электродах диаметром 5 мм средний диа-
метр зерен уменьшается, а шерохова-
тость увеличивается, т.е. при разной 
массе фазы формируется поверхность 
разной пористости, что и определяет 
сорбционные свойства покрытий.  

В идентичных условиях получены и 
изучены изотермы сорбции паров вы-
бранных веществ на фазах МУНТ-СООН 

разной массы (рис. 3). 

 

Рис. 1. Регистрируемая информация массива пьезосенсоров в парах веществ 
(для примера): хроночастотограммы (а), «визуальный отпечаток» максимальных сигналов 
сенсоров (б). SID001-008 – порядковые номера гнезд, куда устанавливаются пьезовесы 

с фазой МУНТ-СООН разной массы. 
Fig. 1. Recorded information of an array of piezosensors in vapours of substances 

(for example): chrono-frequency diagrams (а), "visual imprint" of the maximum sensor signals 
(b). SID001-008 - serial numbers of sockets where piezo balances with MWNT-соон phase 

of different masses were installed

 
а     б 

Разрешение: 30x30 мкм 
 

Рис. 2. 3D-изображение фаз МУНТ-СООН: а) m= 2.0 мкг; б) m=5,0 мкг. 
Fig.2. 3D image of MWNT-соон phases: a) m = 2.0 μg; b) m = 5.0 μg. 
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При описании изотерм сорбции уста-
новлено, что для одного и того же сорб-
тива форма изотермы сорбции на фазах 
разных масс меняется от линейной до S-
образной. В связи с этим невозможно 

описать кривые одной теорией. Линей-
ные изотермы описываются уравнением 
Генри, коэффициенты уравнений приве-
дены в таблице 2.Уравнение применяется 

Таблица 1. Характеристики покрытия МУНТ-СООН различных масс (единичная партия) 
Table 2. Characteristics of the linear correlation of the sorption of vapours of organic compounds 
on MWNT-соон phases of different masses 

Масса покрытий/ 
сорбент 

Средний диаметр зерен 
dср ,нм 

Шероховатость 
Sq,нм 

2.0 340 ± 10 155 
5.0 120 ± 20 630 

 
Рис. 3. Изотермы сорбции паров выбранных веществ на фазах МУНТ-СООН разной 

массы: маркер ромб – масса фазы 1.2 мкг; треугольник –2.0 мкг; квадрат – 5.0 мкг. 
Fig. 3. Isotherms of sorption of vapours of the selected substances on tMWNT-соон 

phases of different masses: rhombus – phase mass 1.2 μg; triangle – 2.0 μg; square – 5.0 μg. 
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при минимальных заполнениях поверх-
ности при малых давлениях, в случае, ко-
гда газ можно рассматривать, как идеаль-
ный. Величина адсорбции отнесена к еди-
нице поверхности, а коэффициент про-
порциональности КА, называемый кон-
стантой Генри, формально можно рас-
сматривать как условную константу тер-
модинамического равновесия. Для реше-
ния задач аналитической химии эта вели-
чина отражает для нановесов чувстви-
тельность микровзвешивания паров вы-
бранных веществ. 

Установлено, что значения коэффици-
ента Ка зависят от массы фазы сорбента 
для паров воды, ацетона, бензола, в то 
время как для других соединений в пре-
делах погрешности величины не разли-
чимы или меняются незначительно. Зна-
чения коэффициента аппроксимации ли-
нейной функции практически во всех си-
стемах больше/равны 0.97, что позволяет 
рекомендовать ПКР с фазами карбокси-
лированных многослойный углеродных 

нанотрубок в качестве газовых сенсоров 
для полуколичественной оценки содер-
жания выбранных паров или их смесей 
либо изменений их концентраций в сме-
сях.  

Проследим изменения значений коэф-
фициента Ка для гомологического ряда 
спиртов С2H5OH-С5H11OH. При увеличе-
нии числа атомов углерода в радикале ко-
эффициент увеличивается при сорбции 
на фазе МУНТ-СООН, т.е. увеличивается 
распределение вещества в адсорбцион-
ном слое, по отношению к его содержа-
нию в объемной фазе и лучше проходит 
процесс сорбции. Это происходит за счет 
сил индукционных и водородных взаимо-
действий с каркасом трубок и кар-
боксильных групп на концах. 

Для фазы сорбента малых масс (1 мкг) 
чувствительность микровзвешивания па-
ров веществ снижается в ряду: бутанол-
1> пентанол-1>вода> бутанол-2 > пропа-
нол-1 > пропанол-2 > ацетон > бензол. 

Таблица 2. Характеристики линейной корреляции сорбции паров органических соединений 
на фазах МУНТ-СООН разных масс 
Table 2. Characteristics of the linear correlation of the sorption of vapours of organic compounds 
on MWNT-соон phases of different masses 

Сорбтивы 
Масса фазы 

m, мкг 
Коэффициент уравне-

ния, Ка 
Коэффициент 

R2 

Вода 
1.2 
5.0 

4.38 
2.04 

0.96 
0.97 

Ацетон 
2.0 
5.0 

0.42 
1.30 

0.98 
0.97 

Пропанол-1 
2.0 
5.0 

1.48 
1.83 

0.99 
0.98 

Пропанол-2 
1.2 
2.0 
5.0 

0.86 
0.70 
0.82 

0.98 
0.97 
0.97 

Бутанол-1 
1.2 
5.0 

26.5 
28.0 

0.96 
0.98 

Бутанол-2 
1.2 
2.0 

2.03 
1.35 

0.98 
0.99 

Пентанол-1 
1.2 
2.0 
5.0 

9.40 
6.91 
8.57 

0.99 
0.99 
0.98 

Бензол 
1.2 
2.0 
5.0 

0.36 
0.19 
0.13 

0.94 
0.98 
0.97 

Диэтиламин 
1.2 
2.0 

0.05 
0.03 

0.98 
0.95 
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В этом ряду просматривается законо-
мерность, позволяющая говорить о зна-
чительном вкладе в эффект взаимодей-
ствия с сорбентом алкильных неразветв-
ленных радикалов с меньшей полярно-
стью, однако исключать влияние водо-
родных связей с ОН-группами нельзя, 
хотя вклад этих видов взаимодействия 
меньше.  

Для фаз сорбента больших масс 
(4-5 мкг) эффективность микровзвешива-
ния снижается в ряду:бутанол-1> пента-
нол-1>вода> пропанол-1 > ацетон > бута-
нол-2 > пропанол-2 > бензол. 

Ряды чувствительности и сродства для 
фаз карбоксилированных МУНТ практи-
чески идентичны для малых и больших 
масс. Это подтверждает участие в сорб-
ции не только основных химических цен-
тров сорбции, но и пор, каналов, шерохо-
ватости поверхности фаз МУНТ-СООН. 

Сравним КА в уравнениях линейных 
изотерм сорбции на фазах МУНТ-СООНма-
лой (2.0 мкг) и большой (5.0 мкг) масс для 
ароматического соединения без активной 
группы в кольце (бензол) и линейного 
алифатического с активной ОН-группой  
(бутанол-1) (табл. 2). Вещества выбраны 
с наибольшим (бутанол-1) и наименьшим 
(бензол) сродством к фазе МУНТ. Для бу-
танола-1 при увеличении массы фазы 

МУНТ-СООН константа Генри незначи-
тельно увеличивается. Для бензола 
наблюдается обратная зависимость. Чув-
ствительность покрытия МУНТ-СООН 
мало зависит от массы, а определяется 
только природой сорбтива.  

Процесс адсорбции во многих случаях 
не ограничивается образованием моно-
слоя и уже при сравнительно низких зна-
чениях концентрации с/сs >0.1 образу-
ются, как правило, полимолекулярные 
слои. Такие изотермы адсорбции описы-
ваются теорией БЭТ. Константы уравне-
ния по теории БЭТ представлены в таб-
лице 3. 

В гомологическом ряду спиртов 
C2H5OH – С5H11OH при сорбции на фазах 
МУНТ-СООН наблюдается увеличение аm, 
т.е увеличивается число активных цен-
тров, которое приходится на единицу 
массы адсорбента и за счет этого повы-
шается эффективность сорбции. На осно-
вании полученных значений емкости мо-
нослоя аm, можно сделать вывод о том, 
что наилучшие сорбционные свойства 
фаза МУНТ по теории БЭТ проявляет к 
ацетону. Для этанола же наблюдается об-
ратная зависимость – с увеличением 
массы фазы трубок чувствительность 
микровзвешивания его паров снижается. 
Наибольшую чувствительность микро-
взвешивания фазы карбоксилированных 

Таблица 3. Константы уравнения теории БЭТ сорбции паров органических соединений на 
фазах МУНТ-СООН 

Table 3. Constants of the equation of the BET theory of sorption of vapours of organic compounds 
on MWNT-соон phases 

Сорбтивы Масса пленки m, мкг Емкость монослоя,  
аm, моль/г 

Константа 
СБЭТ 

Вода 2.0 0.13 33.7 
Бутанол-1 1.2 1.4 23.1 
Бутанол-2 5.0 0.05 7.59 
Этанол 1.2 

2.0 
5.0 

0.15 
0.16 
1.2 

6.20 
1.70 
0.41 

Пропанол-1 1.2 0.40 2.41 
Ацетон 1.2 25 6,40 
ДЭА 5.0 0.06 0.70 
Фенол 2.0 

5.0 
0.03 
0.01 

1114 
6662 

Хлороформ 1.2 0.49 1.33 
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МУНТ с малыми массами проявляют к 
парам веществ с потенциально наиболь-
шей вероятностью взаимодействия со 
всеми возможными центрами сорбции. 
Аномально высокое сродство фаз сор-
бента к парам фенола подтверждает ранее 
неоднократно установленную тенденцию 
сорбции и самосорбции паров фенола на 
пленках и фазах разной природы (поли-
мерные, био-, природные, с хемореаген-
тами) [13]. 

Для оценки эксплуатационных 
свойств фазы МУНТ-СООН, как модифика-
тора газовых сенсоров, рассчитана массо-
вая селективность микровзвешивания от-
носительно паров воды (S=∆Fmax/∆Fmax(воды)) 
при инжекционном вводе пробы паров. 
Установлено, что фаза МУНТ-СООН мас-
сой 5.0 мкг проявляет селективность к па-
рам амилацетата, хлороформа и бензола, 
а МУНТ-СООН малой массы 2.0 мкг – к 

хлороформу, бензиламину, амилацетату, 
уксусной и масляной кислотам (рис. 4). 
Это значит, что при равных условиях и 
концентрациях, пропорциональных дав-
лению насыщенного пара для каждого ве-
щества при температуре эксперимента, 
по откликам пьезосенсоров с указанными 
фазами можно детектировать присут-
ствие этих соединений на фоне воды.  

При различной массе фазы МУНТ-

СООН изменяется их селективность по от-
ношению к насыщенным парам веществ. 
Следовательно, варьируя массу покрытия 
можно изменить его селективность мик-
ровзвешивания паров только за счет про-
странственных ограничений сорбции и 
особенностей оценки массы сорбата, при 
этом природа покрытия не меняется. 

Для установления влияния природы и 
строения сорбтивов на эффективность 

 
Рис. 4. Массовая селективность (S) микровзвешивания паров относительно паров воды 

при инжекционном вводе в закрытую ячейку детектирования для пьезовесов с фазой угле-
родных нанотрубокмассой  5,0 мкг (а) и 2.0 мкг (б). 

Fig. 4. Mass selectivity (S) of microweighing of vapours relative to water vapour during injec-
tion into a closed detection cell for piezo balances with a phase of carbon nanotubes with a mass 

of 5.0 μg (а) and 2.0 μg (b). 

 
Рис. 5. Молярная селективность микровзвешивания паров изученных веществ относи-

тельно воды при инжекционном вводе для разных масс сорбента: 5.0 мкг (а) и 2.0 мкг (б). 
Fig. 5. Molar selectivity of microweighing of the vapours of the studied substances relative to 

water during injection for different masses of the sorbent: 5.0 μg (а) and 2.0 μg (b). 
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сорбции оценивали молярная селектив-
ность Smol (рис. 5). 

Покрытия малых масс позволяют фик-
сировать с максимальной избирательно-
стью этанол, ацетон, амилацетат, амины, 
относящиеся к биомолекулам, а также 
бензол, хлороформ, фенол, как антропо-
генные вещества. При увеличении массы 
МУНТ-СООН принципиально молярная се-
лективность фазы не изменяется.  

Именно особенность сорбции и взве-
шивания с высокой чувствительностью 
локальной, ограниченной по площади и 
массе фазы сорбента, реализуемой в ме-
тоде пьезокварцевого микровзвешива-
ния, позволяют наблюдать различия в из-
бирательности взвешивания паров ве-
ществ из смесей.  

С учетом параметров линейности об-
ластей Генри и влиянии массы МУНТ-

СООН на избирательность микровзвешива-
ния паров, впервые установлена особен-
ность изменения селективности на одном 
сорбенте к парам легко летучих органи-
ческих соединений.  

Однако, в реальных системах содержа-
ние летучих соединений может суще-
ственно изменяться друг относительно 
друга. Концентрационное влияние паров 
на результаты микровзвешивания смесей 
оценим по отношению констант Генри 
(таблица 4). При этом использовали 

прием повышения информативности де-
тектирования веществ в смеси в иннова-
ционных аналитических системах на ос-
нове нескольких разноизбирательных и 
разночувствительных сенсоров «элек-
тронный нос». Постулировали одновре-
менное применение пьезовесов с фазами 
МУНТ-СООН разных масс и рассчитывали 
параметры эффективности сорбции Аi/j и 
m, которые являются качественными ха-
рактеристиками компонентов в смеси 
[14]. 

Из 7 расчетных параметров только 
3 имеют идентификационные свойства. 
Амины (маркеры воспаления) идентифи-
цируются по в присутствии других ве-
ществ по показателю А (1/2). Ацетон от-
носится к важнейшим биомаркерам со-
стояния живых систем и диагностиче-
ским веществом, поэтому его идентифи-
кация в сложных смесях является прио-
ритетной аналитической задачей. Сле-
дует отметить, что и появление смеси 
спиртов также надежно идентифициру-
ется на фоне паров воды, ацетона, ами-
нов. Среди спиртов возможно детектиро-
вание в смеси этанола (показатели А (1/2, 
1/3)). 

Заключение 

При малых концентрациях паров в 
пробе (ppm, ppb) для практически всех 

Таблица 4. Расчетные качественные параметры для паров веществ при взвешивании 
одновременно несколькими пьезовесами с фазами МУНТ-СООН разных масс 
Table 4. Calculated quality parameters for vapours of substances when weighed simultaneously 
by several piezo balances with MWNT-соон phases of different masses 

Вещества Чувствительность микровесов, Гц/ppm Расчетные параметры 

 1.2 мкг 2.0 мкг 5.0 мкг А (1/2) А(1/3) m (1/2/3) 

Вода 4.34 - 2.04 - 2.13 2.13 

Бутанол-1 26.48 - 27.97 - 0.95 0.95 

Бутанол-2 2.00 1.35 - 1.48 - 1.05 

Пропанол-1 - 1.48 1.83 0.00 - 1.13 

Пропанол-2 0.86 0.70 0.82 1.23 1.05 1.04 

Пентанол-1 9.40 6.91 8.57 1.36 1.10 1.09 

Ацетон - 0.42 1.30 - - 0.40 

Диэтиламин 0.05 0.03 - 1.67 - 1.19 

Этанол 0.15 0.16 0.18 0.94 0.83 0.91 
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биомолекул возможно полуколичествен-
ное определение или констатация устой-
чивого изменения их концентрации. 
С учетом того, что при разработке анали-
тических систем с применением метода 
пьезокварцевого микровзвешивания ста-
раются минимизировать пробоподго-
товку, этот факт выгодно отличает детек-
тирование смесей паров и газов пьезосен-
сорами от других газовых сенсоров. При-

менение нескольких однотипных сенсо-
ров с модификаторами разных масс поз-
воляет существенно расширить информа-
тивность анализа. Новым решением в га-
зовой сенсорике является создание воз-
можности идентификации в смесях от-
дельных паров без разделения при отсут-
ствии селективного отклика. 
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Study of sorption properties of carboxylated carbon 
nanotubes on a baw-type piezo microbalance 
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The features of the sorption of vapours of individual highly volatile organic compounds of various 
classes on the phases of carboxylated carbon nanotubes (MWNT-соон). The peculiarity of the study was the use 
of a sorption phase of small masses (from 1 to 5 μg) and direct weighing of adsorbates of vapours of substances 
at any moment of sorption by highly sensitive piezo balances with a sensitivity of up to 10-12 g. The dependence 
of the efficiency of sorption by the phase from MWNT-соон to vapours of the selected compounds (alcohols, 
ketones, acids, arenes) on the mass of the applied phase on a limited surface area. This approach to the for-
mation of a layer of tubes allows one to obtain a surface and porosity of different structure, which determines 
the selectivity of vapour sorption. Calculations of sorption isotherms of compounds, allowing either to fix them 
highly selectively in a mixture or to estimate the change in concentration are presented. It was found that for 
the same sorbtive, the shape of the sorption isotherm on phases of different masses changes from linear to S-
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shaped. Therefore, it is impossible to describe the curves with a single theory. The maximum capacity of the 
monolayer to acetone molecules and the minimum capacity to phenol vapours were established. Carboxylated 
nanotubes absorb aliphatic alcohols of normal and isomeric structure in different ways, butyl and pentyl alco-
hols are distinguished by the sorption characteristics. Mass-sensitive piezoelectric sensors with MWNT-соон of 
different masses are recommended as measuring elements for gas analysers and systems for the integral as-
sessment of complex mixtures of compounds of low concentrations with the "electronic nose" methodology. 
The application in one array of sensors with MWNT-соон increases the selectivity of the detection of components 
in the mixture at the level of microconcentrations without separation.  

Keywords: sorption, carbon nanotubes, organic biomolecules, sensors, electronic nose, analysis, mi-
croconcentrations. 
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