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Разработан ацетон-нейтральный адсорбционный сенсор влажности выдыхаемого воздуха, который
может быть использован в методике диагностики диабета. В конструкции сенсора использовали
молекулярное сито – цеолит КА, гранула которого приклеена к пластине кварцевого резонатора
продольных колебаний. Порог чувствительности сенсора по парам воды составляет 0.05% относи-
тельной влажности. Вследствие проявления молекулярно ситового эффекта молекулы ацетона про-
никают в поры цеолита лишь при концентрациях выше ~5%. Поэтому сенсор чувствителен к ад-
сорбции паров воды и не чувствителен к парам ацетона, а также другим летучим органическим со-
единениям, содержащимся в выдыхаемом воздухе. Содержание ацетона и других биомаркеров
заболеваний в выдыхаемом воздухе, может быть определено соответствующим специальным сенсо-
ром для определения сахарного диабета, рака легких, дисфункции органов пищеварительной систе-
мы и других заболеваний.
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ВВЕДЕНИЕ
Среди заболеваний, связанных с нарушением

метаболизма, наиболее тяжелые социально-эко-
номические потери общество несет от сахарного
диабета (СД) и его осложнений. Поэтому методы
быстрой неинвазивной диагностики СД и оценки
состояния таких пациентов представляют боль-
шой практический интерес. Регистрация летучих
органических соединений (ЛОС) в выдыхаемом
воздухе является перспективным подходом для
оперативного неинвазивного анализа метаболи-
ческих процессов в организме [1–3]. Для надеж-
ного обнаружения определенной стадии СД не-
обходим контроль достаточно большого числа ле-
тучих органических соединений (ЛОС) [4–8].
Однако, одним из основных маркеров СД являет-
ся ацетон, т.к. контроль ацетона в выдыхаемом
воздухе обеспечивает 76% чувствительности и
81% специфичности при разделении пациентов с
диабетом и здоровых лиц [9].

В нормальных условиях концентрация ацето-
на в выдыхаемом воздухе у здоровых людей не

превышает 3–5 мг/м3 (1.24–2.07 ppm). У людей,
болеющих сахарным диабетом концентрация
ацетона достигает 8–10 мг/м3 (3.31–4.14 ppm) [10].

Создание новых высокоэффективных сорбци-
онно-селективных сенсоров ацетона создаeт
предпосылки для разработки новой методики
определения наличия диабета. В пористых струк-
турах адсорбентов величина адсорбции зависит
как от физико-химических свойств каждого ком-
понента, его парциального давления, так и от по-
ристой структуры адсорбента, химического со-
стояния его поверхности. Основные объемные
компоненты выдыхаемого воздуха включают:
азот (N2 ~ 79.7 об. %); кислород (О2 ~ 16.3 об. %);
углекислый газ (СО2 ~ 4 об. %). Однако их адсорб-
ция и изменение ее в зависимости от условий
жизнедеятельности человека относительно неве-
лики. Иначе обстоит дело с парами воды. В [11]
было показано, что относительная влажность Ψ
выдыхаемого воздуха в спокойном состоянии у
разных людей и в разное время находится в диа-
пазоне 41.9–91.0% (~1.8–5.3 об. %). Сорбционная

МЕТОДЫ ИЗУЧЕНИЯ
ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИХ СИСТЕМ

УДК 54.08



ФИЗИКОХИМИЯ ПОВЕРХНОСТИ И ЗАЩИТА МАТЕРИАЛОВ  том 59  № 4  2023

АЦЕТОН-НЕЙТРАЛЬНЫЙ АДСОРБЦИОННЫЙ СЕНСОР 457

активность паров воды при таких концентрациях
по отношению ко многим адсорбентам, имею-
щим высокую чувствительность к парам ацетона,
весьма велика, что затрудняет определение ацето-
на в выдыхаемом воздухе. Сравнение приведен-
ных значений концентрации ацетона и воды од-
нозначно указывает на необходимость снижения
влажности выдыхаемого воздуха для надежного
определения концентрации ацетона сорбцион-
ными сенсорами. С этой целью в блок подготовки
анализируемого воздуха наряду со средствами
осушки вводится сенсор влажности анализируе-
мого газового потока [12–14]. Данная работа по-
священа разработке такого сенсора.

В соответствии с этим в разрабатываемой ме-
тодике в блок подготовки компонентного состава
газового потока введены сенсоры влажности и
паров ацетона. В данной работе моделирование
процесса селективной сорбции паров ацетона
осуществляли путем специального задания мо-
дельных смесей определенной влажности и кон-
центрации паров ацетона.

СЕНСОР ПАРОВ ВОДЫ
Полностью осушить выдыхаемый воздух без

потерь паров ацетона практически невозможно,
но можно понизить их концентрацию до прием-
лемых контролируемых значений, например, ме-
тодом селективной сорбции воды на молекуляр-
но-ситовом адсорбенте. Сенсор паров воды
(СПВ) должен быть малочувствительным к дру-
гим парам и газам, входящим в состав выдыхае-
мого воздуха. Для упрощения всей системы кон-
троля состава воздуха, желательно, чтобы кон-
струкция СПВ была однотипна с разработанным
ранее сенсором паров ацетона [15].

Известно, что размеры пор адсорбента во мно-
гом определяют его адсорбционные свойства.
Подбирая адсорбенты по размерам пор, можно
эффективно управлять чувствительностью и се-
лективностью адсорбционных сенсоров при
условии, что свойства адсорбента сохраняются
при изготовлении сенсора. Исследуемые в дан-
ной работе сенсоры реализуются на кварцевом
резонаторе продольных колебаний [16]. Это поз-
воляет использовать в сенсоре объемные фраг-
менты промышленных адсорбентов, присоеди-
няя эти фрагменты компаундом к торцу кварце-
вого резонатора (КР). В результате добротность
колебательной системы остается достаточно вы-
сокой, а структура и адсорбционные свойства ад-
сорбента не изменяются. Поэтому такой подход
представляется перспективным для решения по-
ставленной задачи. Учитывая, что размеры моле-
кул ацетона и воды составляют соответственно
6.16 и 2.8 Å [17], логично выбрать адсорбент для
СПВ с размером пор в промежутке между этими
значениями. Из ряда цеолитов марок: KA (размер

пор ~3 Å), NaA (~4 Å), CaA (~5 Å), CaХ (~8 Å),
NaX (8–10 Å) в качестве такого адсорбента в дан-
ной работе рассматривается цеолит марки КА.

Известно, что цеолит КА наряду с уникальным
свойством адсорбировать практически только во-
ду, имеет и ряд свойств, которые осложняют его
использование в сенсоре. Во-первых, для полно-
го извлечения воды из цеолита его необходимо
регенерировать, нагревая до 400–500°С, что за-
труднительно при работе с КР, во-вторых, ярко
выраженная нелинейность изотермы адсорбции
воды в области от нуля до единиц процента отно-
сительной влажности затрудняет обработку вы-
ходного сигнала сенсора. В данной работе ис-
пользовали цеолит КА без глубокой регенерации,
что приводит к снижению эффективности ад-
сорбционной способности материала, но зато
позволяет использовать ту часть изотермы ад-
сорбции (свыше 2% влажности), которая имеет
достаточно плавный монотонный характер [18].

Это позволяет, при необходимости, обойтись
частичной регенерацией цеолита путем нагрева
до температур 120–130°С.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ, 
РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Для изготовления экспериментальных образ-
цов сенсоров были использованы кварцевые ре-
зонаторы частотой 100 кГц (ОАО “Пьезо”, Россия).
КР имел размеры 27 × 3.5 × 0.7 мм. Размеры фраг-
мента цеолита КА после присоединения к КР и после-
дующей подшлифовки составили ~0.4 × 1.0 × 2.0 мм.

Присоединение адсорбента к КР осуществля-
лось эпоксидным компаундом по ограниченной
области, чтобы влияние адсорбента и компаунда
на добротность КР было минимальным. После
сборки сенсор подвергали термической обработ-
ке в течение нескольких часов при температуре
120–130°С для удаления из пор цеолита КА из-
лишков воды и летучих компонентов компаунда,
которые адсорбируется в процессе изготовления
сенсора. Конструкция СПВ отличается от кон-
струкции сенсора паров ацетона, описанного в
[15], только материалом адсорбента.

В качестве анализируемого газа использовали
смеси азота с парами воды или парами ацетона.
В испытаниях использовали азот высокой чисто-
ты (ГОСТ 9293-74), воду квалификации “биди-
стиллят” (ГОСТ Р 58144-2018), ацетон квалифика-
ции “чистый для хроматографии” (ТУ 6-09-1707-77).
Испытания СПВ проводили на стенде, изобра-
женном на рис. 1, при температуре 22 ± 3°С.

Необходимую концентрацию смеси формиро-
вали в баллоне 1 (рис. 2), который при открытых
кранах 7 перед началом испытаний продували су-
хим азотом из баллона 2 для удаления посторон-
них компонентов. Для пассивного термостатиро-
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вания сенсора баллон 1 обернут в тепловую изо-
ляцию 6.

Сенсор СПВ 5 соединен линией связи 8 с мик-
ропроцессором 9 и компьютером 10. Давление в
баллоне 1 (~110 кПа) контролировали маномет-
ром редуктора 11, а влажность - кварцевым сенсо-
ром влажности 12 (ОКБА, г. Ангарск). Возбужде-
ние и снятие показаний с сенсора 12 осуществля-
ли в той же системе, что и сенсора 5, т.к. оба
имеют частотный выходной сигнал. Частота f
сенсора измерялась процессором 8 и обрабатыва-
лась в компьютере 9 [8]. Воспроизводимость из-
меренных значений частоты лежала в пределах
±0.01 Гц, сопротивления и добротности КР ±5%,
относительной влажности смеси ±1%.

Испытания СПВ проводились в два этапа.
Первый этап заключался в определении рабочей
характеристики СПВ “частота – относительная
влажность” в диапазоне относительной влажно-
сти 98–1% и определении порога чувствительно-
сти сенсора к парам воды вблизи нижнего диапа-
зона значений влажности. Второй – в определе-
нии критического значения Са кр концентрации
паров ацетона Са, при котором реакция СПВ на
пары ацетона становится сравнимой с порогом
чувствительности к парам воды.

Методика испытаний на первом этапе

Измерения проводили для контроля степени
осушки выдыхаемого воздуха, когда влажность
смеси изменяется от верхнего (~98%) до макси-
мально достижимых нижних значений влажно-
сти, определяемых погрешностью сенсора 12
(±1%).

В баллон 1 объемом ~3 л микрошприцем вво-
дили дистиллированную воду в количестве, необ-
ходимом для достижения насыщения объема и
сенсоров 5, 12 парами воды (~0.8 мл). Затем от-
крывали краны 7, продували баллон 1 сухим азо-

том в течение 3–5 мин и перекрывали краны 7.
Выжидали окончания процесса десорбции паров
воды, фиксируя в непрерывном режиме с интер-
валом (1–1.5) мин показания сенсоров влажности
5 и 12 в пакете анализа Excel. Затем краны 7 от-
крывали и повторяли процедуру задания следую-
щего значения влажности.

При установившемся значении влажности
вблизи 2% в программном пакете Excel вычисля-
ли нестабильность частоты как стандартное от-
клонение частоты в каждом измерении от устано-
вившегося среднего значения.

Методика испытаний на втором этапе
Испытания второго этапа проводили после

окончания испытаний первого этапа при устано-
вившемся значении влажности 2%, продолжая
процесс измерения частоты СПВ. Впрыскивали в
баллон микрошприцем 3 через мембрану 4 ацетон
в количестве, необходимом для достижения в
баллоне вначале микроконцентраций паров аце-
тона 100, 500, 2000 ppm (2%), контролируя вели-
чину изменений частоты СПВ. Поскольку вплоть
до Са = 2% изменений частоты не происходило,
перешли к увеличению концентрации ацетона.
Диапазон концентраций ацетона расширили
вплоть до 40% с целью изучения адсорбции паров
ацетона цеолитом КА при более высоких концен-
трациях. Испытания проводили при температуре
298 К и влажности смеси в баллоне 2%.

Результаты испытаний СПВ
под воздействием паров воды

На рис. 2 приведена серия переходных процес-
сов реакции частоты СПВ на скачкообразные пе-
реходы влажности, начиная с участков 98–83.6%,

Рис. 1. Стенд для испытания сенсоров. 1 – баллон для
подготовки газовой смеси, 2 – баллон с сухим азотом,
3 – микрошприц, 4 – мембрана, 5 – СПВ, 6 – тепло-
вая изоляция, 7 – краны, 8 – линия связи, 9 – микро-
процессор, 10 – компьютер, 11 – редуктор, 12 – квар-
цевый сенсор влажности.
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Рис. 2. Изменение частоты СПВ от времени десорб-
ции паров воды при последовательных воздействиях
паров различных значений Ψ, %: 1 – 98.0; 2 – 83.6; 3 –
60.9; 4 – 37.3; 5 – 22.2; 6 – 16.9; 7 – 11.0; 8 – 7.0; 9 – 2.1.
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затем 83.6–60.0% и т.д. Окончания переходных
процессов, соответствующих каждому значению
задаваемой влажности, отмечены на рис. 2 верти-
кальными отрезками линий и цифрами, соответ-
ствующими значениям влажности, указанным в
подписи под рисунком. Отметим, что процессы
изменения частоты сенсора на каждом участке
имеют плавный характер. Такой же плавный ха-
рактер имели переходные процессы изменения
частоты описанного в [5] сенсора паров ацетона
на активном угле АР-1. Нестабильность частоты
при 2.0% влажности составила ~0.03 Гц.

Зависимость установившихся значений изме-
нений частоты сенсора для каждой заданной
влажности от значения этой влажности, приведе-
на на рис. 3. Эта зависимость является рабочей
характеристикой СПВ.

Среднее значение коэффициента преобразо-
вания СПВ в области минимального значения
влажности Ψ = 2% равно df/dΨ ~ 0.6 Гц на 1%.
Следовательно, при нестабильности частоты
0.03 Гц порог чувствительности сенсора по влаж-
ности составляет ψ ~ 0.05%. Эти две характери-
стики: коэффициент преобразования и порог
чувствительности СПВ могут быть использованы
для коррекции показаний сенсора паров ацетона
в системе анализа концентрации ацетона. Резуль-
таты испытания на втором этапе приведены на
рис. 4.

Характер изменений частоты СПВ под воздей-
ствием паров ацетона существенно отличается от
характера изменений частоты под воздействием
паров воды. В первый момент после поступления
в объем баллона порции ацетона частота СПВ не-
сколько возрастает, затем резко падает и потом
вновь возрастает, устанавливаясь на некотором
уровне между минимальным измененным значе-
нием и значением до поступления паров. Такой
характер адсорбционного процесса, возможно,
вызван локальными термодинамическими изме-
нениями температуры в процессе адсорбции или

процессом вытеснения из цеолита паров воды ад-
сорбируемыми парами ацетона. Более точное
объяснение требует специальных исследований,
которые могут оказаться весьма полезными, по-
скольку использование подобных переходных
процессов может в несколько раз повысить быст-
родействие адсорбционных сенсоров.

На рис. 5 представлена зависимость частоты
СПВ от концентрации ацетона Са, построенная
по данным рис. 4.

Из рисунка следует, что в области Са ≤ 2% сен-
сор не чувствует влияние адсорбции паров ацето-
на. Первые вызванные ацетоном заметные изме-
нения частоты, как отмечено выше, проявились
при Са ~ 10%. Сдвиг частоты при этой концентра-
ции составили 0.083%. Используя эти данные,
методом линейной интерполяции получаем, что

Рис. 3. Изменение частоты СПВ от относительной
влажности Ψ.
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Рис. 4. Изменение частоты СПВ от времени при по-
даче в баллон ацетоно-азотных смесей различной
концентрации Са: 1 – 2%, 2 – 10%, 3 – 17%, 4 – 25%,
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Рис. 5. Зависимость частоты СПВ от концентрации
паров ацетона Са.
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СИМОНОВ и др.

изменение частоты сенсора под действием ацето-
на проявляется вблизи концентрации ~5%. Пары
ацетона такой концентрации не содержатся в вы-
дыхаемом воздухе человека. Поэтому рассмот-
ренный СПВ может использоваться в системе
контроля паров ацетона без каких-либо средств
учета их влияния на его показания. Более того, он
может быть использован не только для диагно-
стики сахарного диабета, но и других заболева-
ний, биомаркеры которых имеют размеры моле-
кул, сопоставимые с размерами молекул ацетона.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

На основе молекулярного сита – цеолита КА
разработан ацетон-нейтральный адсорбционный
сенсор влажности выдыхаемого воздуха для ран-
ней диагностики диабета. Испытание сенсора в
диапазоне влажности газовой фазы 1–98% пока-
зало, что максимальное значение порога чувстви-
тельности сенсора к парам воды составляет
~0.05%, а к парам ацетона ~5%. Такая низкая чув-
ствительность сенсора к парам ацетона позволяет
высокоэффективно использовать его при реги-
страции содержания паров ацетона в выдыхае-
мом воздухе.

Работа показала, что применение молекуляр-
но ситового эффекта открывает возможности со-
здания спектра сенсоров для систем контроля
специфических маркерных компонентов различ-
ных заболеваний, таких как рак легких, наруше-
ния метаболизма и дисфункции органов пищева-
рения и др.

Работа выполнена в ИФХЭ им. А.Н. Фрумки-
на РАН в соответствии с государственным зада-
нием (Проект № 122011300053-8), планом Науч-
ного совета РАН по физической химии, тема
№ 22-03-460–01), а также в Национальном иссле-
довательском ядерном университете “МИФИ” в
соответствии с индивидуальным инициативным
планом исследовательской работы.
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