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Введение
Существует большое количество тест-

методов определения кислотности газовой фазы 
[1, 2]. Так, например, для оценки кислотно-основ-
ных свойств аналитов традиционно используют 
значения энергии их диссоциации и диэлектри-
ческой проницаемости среды. При определении 
же общей кислотности газовой фазы применяют 
непрямые индикаторные методы, основанные 

на измерении положения равновесия в смесях 
кислот, индикаторов и их солей [1]. Ограничени-
ем указанных методов является невозможность 
получения абсолютных значений кислотности 
и необходимость вычислений. Среди прямых 
способов анализа широкое распространение 
получили индикационные на основе бумажных 
тест-полосок. К их преимуществам  относятся на-
глядность, доступность и простота использова-
ния, к недостаткам – невозможность определе-
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ния кислотообразующих газов и паров в воздухе 
без предварительного концентрирования пробы, 
регенерации и применения в агрессивных сре-
дах, недостаточно высокое «время жизни» тест-
полосок даже без проведения испытаний [3-5]. 
Портативные цифровые устройства позволяют 
определять только относительную влажность 
воздуха и содержание некоторых газов, а при-
менение индикаторных трубок для определения 
индивидуальных загрязнителей, присутствую-
щих в газовой фазе и влияющих на содержание 
веществ кислотообразующего характера в воз-
духе, ограничено неустойчивостью индикаторов 
во времени, субъективностью фиксирования 
аналитического сигнала и т.д. [2]. 

При разработке альтернативных тест-
устройств анализа газовой фазы основная за-
дача состоит в выборе подложки и реагента для 
ее модификации. В качестве носителей наиболь-
шее распространение получили ионообменни-
ки, кремнеземы, целлюлоза, пенополиуретаны, 
желатиновые мембраны, однако приоритет со-
храняется за наноструктурированными матери-
алами, одним из примером которых являются 
мембраны анодированного нанопористого окси-
да титана и алюминия (НпОА). Преимущества та-
ких подложек заключаются в высокой удельной 
поверхности (до 500 м2/г – для алюминия и 400 
м2/г – для титана), химической и механический 
прочности, фрактальной структуры поверхности 
(D = 2,43), невысокой стоимости (оксид алюми-
ния). В виду многостадийности процесса синтеза 
мембран пористого оксида титана по сравнению 
с НпОА его применение менее предпочтитель-
но в нанохимии. Уникальная пористая структу-
ра НпОА, параметры которой (диаметр, длина и 
расстояние между соседними порами) возможно 
варьировать в процессе синтеза, позволяет ис-
пользовать эти пленки 

 
в качестве неорганиче-

ских мембран, матриц для синтеза наноматериа-
лов с контролируемым диаметром  [6-8]. 

Цель работы – разработка  тест-устройства 
для определения общей кислотности газовой 
фазы на основе НпОА. 

Задачи исследования: выбор условий син-
теза упорядоченных структур Al2O3, растворов 
модификаторов для насыщения пор матрицы; 
определение условий формирования пленки 
кислотно-основных индикаторов; оценка ме-
трологических характеристик определения 
концентрации веществ с кислотно-основными 
свойствами тест-полосками на основе нанопо-
ристого Al2O3.

Экспериментальная часть
Для синтеза пленок НпОА применяли ме-

тодику двухстадийного окисления [9, 10]. Пред-
варительно алюминиевую фольгу общей пло-
щадью 40 см2 и толщиной 60 мкм полировали 

до зеркального блеска алмазными пастами, по-
следовательно уменьшая размер зерна абрази-
ва (9 и 3 мкм), затем отжигали ее в течение 30 
мин при 300 °С. 

Анодное окисление алюминия осущест-
вляли из раствора сульфосалициловой кислоты 
с концентрацией 0,6 М при плотности анодного 
тока 1 А/дм2 и времени анодирования 40 мин в 
двухэлектродной электрохимической ячейке с 
использованием источника постоянного тока [9]. 
Анод – алюминиевая фольга, вспомогательный 
электрод – платиновая пластина. Поверхность 
и профиль полученной наноструктурированной 
матрицы изучали с использованием сканирую-
щего электронного микроскопа GSM 63-80 LV. 

Сформированные матрицы НпОА модифи-
цировали пленками рН-индикаторов, выдерживая 
их в течении 24 ч в эквимолярной смеси водных 
растворов метилоранжа (А) и водно-спиртового 
раствора бромтимолового синего (Б) с концен-
трацией  0,0100 г/см3, а также смеси  А с бром-
феноловым синим (В) до равномерного прокра-
шивания темно-красными растворами реагентов 
и появления золотисто-соломенной пленки на по-
верхности. Также для импрегнирования в матри-
цы НпОА использовали некоторые другие смеси 
рН-индикаторов: индигокармин (Г) с А; тимолфта-
леин (Д) с фенолфталеином (Е); многокомпонент-
ную смесь (Г + А) с (Д + Е).  Выбор модификаторов 
матрицы НпОА связан с их доступностью, при-
сутствием в растворах большинства смешанных 
индикаторов (смесь Вант-Урка, Чута, Лангера), 
а также традиционным применением для каче-
ственного определения газов, влияющих на со-
держание кислотно-основных веществ в воздухе 
(бромфеноловый синий – аммиак)  [11]. 

Сформированные пленки промывали дис-
тиллированной водой; сушили при температу-
ре 50 °С в течение 30 мин, приращение массы 
оценивали гравиметрически.  В идентичных 
условиях модифицировали растворами рН-
индикаторов алюминиевую фольгу, прошедшую 
стадии отжига и полировки, но не подвергнутую 
анодированию (холостой опыт).  

Сорбционную емкость анодированной ма-
трицы оценивали по модельным газовым рас-
творам аммиака (имитация основной реакции 
среды), уксусной кислоты (имитация кислой ре-
акции среды) [12]. Концентрацию паров веществ-
имитаторов формировали в пределах от ПДКр.з 
до 20 ПДКр.з. для моделирования критических 
(предельных) условий работы в присутствии 
агрессивных сред и контролировали с помощью 
портативных газоанализаторов АНТ-3 и ГАНК-4. 

Аналитическим сигналом алюминиевых 
тест-полосок является изменение цвета поверх-
ности модифицированных матриц при появле-
нии в воздухе кислотообразующих веществ, ко-
торый оценивали двумя методами: визуально и 
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методом сканирования цветовых шкал [13, 14]. 
Полученные с помощью сканера изображения 
элементов цветовых шкал анализировали по 
светлоте, насыщенности и разнооттеночности  
в координатах R, G, B с помощью стандартной 
программы Adobe Photoshop. 

Достоверность (надежность) тест-способа 
оценки общего содержания кислотообразую-
щих газов и паров в воздухе контролировали по 
R-критерию [13]:

R  = 100 – α – β, (1)

где α – вероятность ложного заключения об от-
сутствии аналита (ошибка I рода), %; β – вероят-
ность ложного заключения о присутствии ана-
лита (ошибка II рода, %).

Частоту ложных отрицательных результа-
тов (â) рассчитывали по уравнению (2), а часто-
ту ложных положительных (ê) по формуле (3):

â  = NFN / (NTP + NFN), (2)

где NTP – число правильных положительных ре-
зультатов, NFN  – число ложных отрицательных 
результатов;

ê = NFP / (NFP + NTN), (3)

где NFP – число ложных положительных резуль-
татов, NTN – число правильных отрицательных 
результатов [13].

Результаты и их обсуждение 
1. Оптимизация стадии синтеза матрицы 
НпОА для аналитического использования

Микроструктурными исследованиями 
установлено, что сформированная матрица 
НпОА имеет высокоупорядоченную структуру с 
однородным гексагональным распределением 
пор по размерам в интервале 30-60 нм (рис. 1, 
а). Микрофотография поперечного скола мем-
браны Al2O3 подтверждает, что поры распола-

гаются перпендикулярно плоскости пленки и 
имеют одинаковый диаметр по всей протяжен-
ности.  Плотность пор составляет 109-1010 пор/
см2, их занимаемая площадь от общей площади 
оксидной пленки составляет 36-40 %. 

Прирост массы матрицы после нанесения 
растворов индикаторов составил  0,0020 г (от-
носительная  погрешность воспроизведения 
морфологии поверхности и структуры пленки 
при заполнении пор не превышает ± 2,4 %). Та-
кой эффект достигается за счет того, что в каче-
стве носителя используется НпОА, что обеспе-
чивает адсорбцию хромогенных реагентов не 
только на поверхности, но и в каналах матрицы, 
что значительно повышает ее насыщение, и как 
следствие – увеличивается чувствительность 
модификаторов к изменению концентрации кис-
лотообразующих газов и паров в воздухе. 

При нанесении индикаторов на матрицы 
НпОА, полученного при времени анодирования 
1-2 мин  (1), а также неанодированной алюмини-
евой фольги (2), подобных эффектов не наблю-
далось.  Поверхность матрицы  2  не прокра-
шивалась, что свидетельствует об отсутствии 
регулярных пор и каналов в системе, при этом 
не установлен прирост массы пленки. Матрица 
1  прокрашивается до насыщенно-желтого цве-
та, прирост массы пленки индикаторов в 3 раза 
ниже, чем на НпОА, полученном при оптималь-
ном времени электролиза 40 мин. Несмотря на 
различное изменение цвета в парах аммиака 
(темно-синий цвет) и уксусной кислоты (бурый), 
после нескольких последовательных экспери-
ментов значительно снижается интенсивность 
окраски индикаторного слоя и чувствительность 
модифицированной матрицы 1, зафиксировано 
снижение массы пленки. При уменьшении вре-
мени электролиза на матрице формируются 
поверхностные гексагональные структуры глу-
биной 1-5 нм («канавки») вместо полноценных 
каналов  глубиной 10-15 мкм (рис. 1, б). Для мо-
дифицированной матрицы анодированного ок-

) )

. 1 

а)                                                                             б)
Рис. 1. Фотографии скола немодифицированной матрицы Al2O3, полученной в оптимальных условиях 
синтеза (а) и ее поверхности, сформированной при времени электролиза 1-2 мин (б)
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сида алюминия, синтезированной в течение 40 
мин, замедляется парофазное вымывание реа-
гента вследствие большей глубины каналов.

Увеличение времени анодирования до 50-
60 мин  приводит к росту глубины каналов до 
20-25 мкм, однако, при этом наблюдается прак-
тически полное окисление алюминия, потеря 
матрицей пластичности, износоустойчивости и 
повышение ее хрупкости. 

2. Оптимизация стадии модификации 
матрицы НпОА

Дальнейшей задачей по оптимизации спо-
соба получения тест-устройства являлось вре-
мя выдерживания матрицы в растворах индика-
торов. При нахождении НпОА в смесях менее 24 
ч, прирост массы пленки незначителен (менее 
0,0009 г), интенсивность прокрашивания ниже, 
что негативно сказывается на аналитическом 
сигнале. При увеличении времени контакта бо-
лее 24 ч масса пленки не изменяется (0,0020 г), 
что связано с полным заполнением каналов и 
пор матрицы. 

Нанесение смеси  растворов индикаторов 
А с В нецелесообразно из-за трудноразличи-
мой глазом окраски в парах аналитов: в кислых 
средах – коричневая, в щелочных – болотная, 
в нейтральных – коричнево-золотистая.  Такой 
эффект связан с нахождением В в двухзаряд-
ной форме, которая плохо образует ионные ас-
социаты, и соблюдением закона аддитивности 
светопоглощения (рис. 2, а), характеристические 
длины волн в спектре индивидуальных индика-
торов и их смеси совпадают: λмах (А) = 465 нм,   
λмах (В) = 590 нм, λмах 1(А + В) = 465 нм,  
λмах 2 (А + В) = 591 нм.

При модификации НпОА смесью раство-
ров А и Б, сформированные пленки обратимо 
изменяют окраску при переходе из нейтральной 
газовой фазы (золотистая) в кислую (кирпич-
но-красная), щелочную (голубая), и наоборот, 
практически мгновенно (2-5 с), при этом окра-
ска (аналитический сигнал) сохраняется  до 15 
с, что позволяет применить инструментальные 
способы ее регистрации. 

На спектрах поглощения растворов ис-
ходных и смешанных индикаторов (рис. 2, б) 
зафиксировано смещение максимума свето-
поглощения смешанного раствора в корот-
коволновую область и отклонение от закона 
аддитивности: λмах (А) = 465 нм,  λмах (Б) = 430 
нм, λмах (А + Б) = 450 нм. Известно, что в рас-
творителях с умеренной способностью к соль-
ватации ионные пары обоих типов могут со-
существовать в равновесии друг с другом [1].  
Кроме того, сольватно разделенные формы 
могут различаться по своей окраске от кон-
тактных ионных пар, что и вызывает неболь-
шое смещение максимумов спектров поглоще-

    

. 2.
Рис. 2. Спектры поглощения: а - растворов мети-
лоранжевого (1), бромфенолового синего (2) и их 
смеси (3), Синдикаторов= 10-4 моль/дм3; б – растворов 
метилоранжевого (1), бромтимолового синего (2) 
и их смеси (3), Синдикаторов= 10-4 моль/дм3; в – за-
висимость изменения оптической плотности 
растворов от соотношения концентраций А с Б 
([А] = (0,5–10,0)∙10–4 моль/дм3, [Б] = 10-4 моль/дм3,  
λ = 450 нм 
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ния. Чтобы исключить вероятность  наложения 
спектров А с Б и предположить образование 
комплекса использовали метод молярных от-
ношений. Для этого фиксировали  спектры 
поглощения раствора при постоянной кон-
центрации одного компонента (А) в условиях 
переменной концентрации второго компонен-
та (Б). Из приведенной зависимости  (рис. 2, в) 
изменения оптической плотности растворов от 
соотношения их концентраций следует, что в 
исследуемой реакционной системе образует-
ся ионный ассоциат состава 1 : 1 [15]. Анало-
гичные данные были получены при примене-
нии метода изомолярных серий. 

Подобных эффектов не наблюдается при 
использовании в качестве модификаторов дру-
гих распространенных для импрегнирования в 
матрицы рН-индикаторов и их смесей (табл. 1). 

Чтобы исключить влияние кислотности по-
верхности матрицы НпОА на интервал перехода 
окрасок индикаторов, предварительно проводи-
ли холостой опыт по  модификации фильтро-
вальной бумаги смесью А с Б, в ходе которого 
установили аналогичную смену окрасок смеси 
при переходе из нейтральной среды (желтая) в 
кислую (насыщенно-розовая), щелочную (голу-
бая) и наоборот. Стоит отметить, что даже на 
бумаге цвет обратимо изменялся в течение 3-5 
экспериментов (далее происходило вымывание 
реагентов и бумажные тест-полоски теряли чув-
ствительность). Таким образом, положительный 
эффект достигается не только за счет исполь-
зования оптимальной смеси рН-индикаторов, 
но и нанопористой матрицы, позволяющей дли-
тельно сохранять модификатор в каналах.

Оптимальная продолжительность экспо-
нирования матрицы в парах не должна превы-
шать 10 с, при увеличении времени контакта ее 
поверхности с равновесной газовой фазой ана-
литов, интенсивность окраски снижается вслед-
ствие десорбции газа. 

3. Качественные и количественные 
характеристики сформированных тест-
полосок

Для визуально-тестового определения 
общего содержания кислотообразующих газов 
в воздухе модифицированной матрицей были 
получены цветовые шкалы. Визуальное тест-
определение можно выполнять на качествен-
ном уровне только при резкой смене окраски 
тест-полосок. Полуколичественное определе-
ние аналитов модифицированной матрицей 
НпОА не представляется возможным, т.к. от-
тенки, насыщенность и интенсивность поло-
сок субъективно фиксируются человеческим 
глазом. 

Для полуколичественной оценки интенсив-
ности окраски модифицированных матриц ис-
пользовали метод сканер-технологий с после-
дующей цифровой обработкой изображений. 
Вследствие высокой скорости цветометриче-
ской реакции на поверхности модифицирован-
ной матрицы НпОА для измерения аналитиче-
ского сигнала целенаправленно уменьшали 
время сканирования до 3 с, применяя способ 
планшетов. При этом время опроса модифи-
цированной матрицы и сохранения сигнала от 
момента экспонирования в парах аммиака со-
ставляет 2-15 с.

Сканер-детектированием исследуемых 
тест-систем, окрашенных в золотистый тон, 
установлено, что доминирующим цветом  (наи-
более ярким каналом) является R (255) и G (255), 
для полосок, окрашенных в красно-фиолетовый 
цвет, – R (176), в голубой – B (169). 

Полученные с помощью сканера изо-
бражения цветовых шкал проанализированы 
по светлоте (L), насыщенности (S) и разноот-
теночности (H) в координатах R, G, B. Уста-
новлено, что диапазон зависимостей, постро-
енных по светлоте, коррелирует с линейной 
зависимостью уменьшения светлоты каналов 
R, G, В, что позволяет в качестве аналитиче-
ского сигнала при фиксировании реакции сре-

Таблица 1
Характеристика изменения цвета поверхности матрицы Al2O3 после ее модификации рН-индикаторами 

Индикаторы
Цвет модифицированной 

матрицы
В парах уксусной 
кислоты (5 мг/м3)

В парах аммиака
 (5 мг/м3)

Метилоранж (А) красный –*

Бромтимоловый синий (Б) –* синий
Бромфеноловый синий (В) –* синий
Смесь индигокармина (Г) с (А) зеленый зеленый
Смесь тимолфталеина (Д) с 
фенолфталеином (Е)

–* –*

Смесь Г, А с Д, Е синий синий
Примечание: * - изменения цвета тест-полосок при переходе из одной среды в другую не наблюдается.
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ды выбрать светлоту (рис. 3). Градуировочные 
графики для тест-систем «модифицированная 
матрица – аналит» описываются уравнениями
для амми-
ака: L = (69 ± 3) – (0,50 ± 0,02)∙СNH3 (r

2 = 0,98),

для уксус-
ной  кис-
лоты:

L = (192 ± 7) – (1,20 ± 0,04)∙ССН3СООН (r2 = 0,97),

где r2 – достоверность аппроксимации. 
С учетом полученных результатов отно-

сительную сорбционную емкость модифици-
рованной матрицы (а, 1/г), соответствующей 
максимальному количеству аналита, которое 
может адсорбироваться на пленке с опреде-
ленной массой, предлагается вычислять по 
уравнению 
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где  С – концентрация аналита, мг/м3. 
Для системы сорбат-модифицированная 

матрица Al2O3 получена изотерма сорбции ам-
миака в оптимальных условиях (рис. 4). Изотер-
ма сорбции принадлежит к l-типу, ее начальный 
участок выгнут относительно оси концентра-
ций, что свидетельствует о достаточно высо-
ком сродстве аналита к пленке модификатора, 
однако динамические условия определения 
способствуют быстрой десорбции и восстанов-
лению первоначального золотистого оттенка 
поверхности матрицы.

Предел обнаружения аммиака и уксусной 
кислоты тест-полосками соответствует их уров-
ням ПДКр.з. (табл. 2). 

Такие свойства тест-системы позволяет на 
уровнях «да» – «нет» зафиксировать доминиру-
ющую концентрацию токсикантов, изменяющих 
общее содержание кислотообразующих газов в 
воздухе. Ложный положительный результат (ê), 
как правило, гораздо важнее ложного отрица-
тельного (â), поскольку необнаружение целево-
го аналита может повлечь за собой крайне не-
гативные последствия. 

Обнаружению аналитов способствует не 
только специфичность хромогенного реген-
та, но и их возможное разделение из газовоз-
душных смесей в каналах матрицы, а высокая 
воспроизводимость ее структуры обеспечива-
ет возможность серийного изготовления тест-
полосок для определения общего содержания 
кислотообразующих газов и паров во влажном 
(от 30 до 100 %) воздухе. Сравнительные ха-
рактеристики тест-полосок на основе НпОА с 
наиболее близким аналогом силуфольными 
алюминиевыми пластинами, традиционно при-
меняющихся в аналитической практике, приве-
дены в  табл. 3. 

Предлагаемые тест-полоски ограничены 
по объектам детектирования: возможно опре-
деление в воздухе газов и паров с рК от 4,74 до 
7,2 (в том числе: H2S, SO2, NO2 и др.). Результаты 
апробации тест-полосок при анализе нашатыр-
ного спирта и паров столового уксуса приведе-
ны в табл. 4. Найденные концентрации исследу-
емых аналитов сопоставимы с результатами их 
обнаружения газоанализаторами. 
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Концентрация аммиака, мг/м3 

Рис. 3. Зависимости светлоты  B и L каналов от  
концентраций аммиака в модельных газовых 
средах 
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Рис. 4. Изотерма сорбции аммиака на модифи-
цированной смесью  А и Б матрицы Al2O3 



330

Аналитика и контроль.       2011.        Т. 15.        № 3.

Заключение
Тест-полоски на основе НпОА характери-

зуются полной регенерацией, высокой износо-
устойчивостью, быстрым временем реакции, 
отсутствием стадии предварительного концен-
трирования газовой пробы и могут быть приме-
нены для контроля технологических процессов, 
скрининга состояния пищевых продуктов, а так-
же установления времени начала их порчи. 

Аналитические возможности НпОА не 
ограничиваются экспресс-анализом газовой 
фазы:  модификация НпОА ионогенными ПАВ 
позволяет сформировать нанокомпозиты для 
сорбционного концентрирования и извлечения 
тяжелых металлов, возможно создание на его 
основе шаблонных тест-систем для визуально-
го определения, оптических рН-сенсоров, пер-
спективно его использование в тонкослойной 
хроматографии. 
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Таблица 2
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Аналит ПрО,  
мг/м3
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R**, 
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Таблица 4
Результаты определения паров аммиака в нашатырном спирте и паров уксусной кислоты в столовом уксу-

се тест-полосками на основе НпОА (1) и газоанализаторами  АНТ-3, ГАНК-4 (2); Р = 0,95, n = 6* (t = 22 ± 1 ºС)

Объект
 анализа
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xср ± Δ Sr xср. ± Δ Sr
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аналогом – силуфольными пластинами  (2) 

Спо-
соб

Возможности Хруп-
кость 
носи-
теля 

Срок 
служ-
бы без 
испы-
таний, 
мес.

Устой-
чивость 
к вымы-
ванию 

индика-
торов

исполь-
зования 
в агрес-
сивных 
средах

регене-
рации

опреде-
ления 

кислот-
ности 
воды

опреде-
ления 

кислот-
ности 

воздуха

разде-
ления 
компо-
нентов 
смеси

граду-
ировки

1 + + +  (до 10 
раз)

+ (много-
кратно)

+ + - не огра-
ничен +

2 - - нет нет + + - 9 – 12 -
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DETERMINATION OF THE GENERAL GAS PHASE ACIDITY BY 
MEANS OF THE NANOPOROUS ALUMINUM OXIDE TEST-FILMS

1Silina Y.E.,  1Spiridonov B.A., 1Gorshunova V.P., 2 Kuchmenko T.A
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The application of nanoporous aluminum oxide as a solid carrier of thin film pH-indicators as the basis 
for air test-analysis is analyzed. The effect of nanoporous Al2O3 matrix synthesis conditions on its functional 
properties is discussed; chromogenic reagents for the matrix modification are selected; the quality and 
quantitative characteristics of generated test films are evaluated.

Keywords: chromogenic reagents, nanoporous oxide of aluminum, anodizing, ammonia, acetic acid 
vapors, colorimetry, scanner-technology, test film.


