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Обоснован и продемонстрирован подход к созданию устройства для установления фактов грубой
фальсификации бензинов путем подмены их части топливом с меньшим октановым числом на ос-
нове изучения особенностей сорбции легколетучих соединений из равновесной газовой фазы над
бензинами с различным октановым числом (АИ-92, АИ-95) на модификаторах электродов масс-
чувствительных сенсоров. Полученные результаты позволили выбрать три наиболее чувствитель-
ных и селективных к микропримесям покрытия, по-разному сорбирующих соединения легколету-
чей фракции бензина. Предложены простые регистрируемые и рассчитываемые сигналы “элек-
тронного носа” SΣ, Sτ, А(i/j), AS(τ1/τ2), позволяющие получить информацию о составе пробы бензи-
на и оценить изменение состава при добавлении топлива другого вида или марки. Алгоритм расчета
и принятия решения несложен и может быть запрограммирован в микросхеме мобильного устрой-
ства. Показана возможность внедрения анализатора газов “электронный нос” на пьезовесах в си-
стему контроля качества топлива для установления факта фальсификации высокооктановых бензи-
нов путем добавления бензина с более низким октановым числом и оценить количество добавки.
Для анализа в режиме in situ специалистами или необученными пользователями разработан способ,
позволяющий максимально просто оценить факт фальсификации при содержании добавки от 6 до
50 об. % с погрешностью не более 12%.
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Современные автомобильные бензины пред-
ставляют собой смеси легколетучих углеводоро-
дов, полученные в зависимости от марки бензина
прямой перегонкой, каталитическим крекингом,
гидрокрекингом, каталитическим риформингом,
алкилированием и другими способами перера-
ботки нефти [1, 2]. Все компоненты бензинов со-
стоят из смеси индивидуальных углеводородов
различных классов с числом углеродных атомов
С4–С12. Например, методом газовой хроматогра-
фии на высокоэффективных капиллярных ко-
лонках в бензине каталитического крекинга
идентифицировано около 250 летучих веществ
(алканов линейного и разветвленного строения,
алкенов, моно- и бициклических нафтенов, аро-
матических углеводородов) [3].

Химический состав бензинов крекинга опре-
деляет их свойства: химическую стабильность и

октановое число (ОЧ). Стабильность бензинов
зависит от присутствия в них непредельных угле-
водородов. Высокие ОЧ каталитических бензи-
нов обусловлены наличием значительного коли-
чества изоалканов в легких фракциях и аромати-
ческих углеводородов в высших фракциях и
характеризуют детонационную стойкость топли-
ва [4]. Согласно ГОСТу [5] в зависимости от значе-
ния ОЧ различают марки бензинов АИ-80, АИ-92,
АИ-95, АИ-98, соответствующие техническим тре-
бованиям европейского стандарта EN 228:2008 для
автомобильных бензинов марок АИ-92-К5-Евро,
АИ-95-К5-Евро, АИ-98-К5-Евро (СТБ 1656-2016).

Производство моторных топлив в России ре-
гламентируется ГОСТами [5–8], которые предна-
значены главным образом для контроля выпуска-
емой продукции и оптимизации технологических
процессов на нефтеперерабатывающих заводах
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(НПЗ). Крупные заводы дорожат сложившейся
репутацией, и часто заводские технические усло-
вия даже жестче требований ГОСТа. Однако реа-
лизуют углеводородное топливо не только круп-
ные НПЗ, но и предприятия, которые не занима-
ются нефтепереработкой, а производят бензин из
закупленных нефтепродуктов. Кроме того, при
транспортировке или на автозаправочной стан-
ции состав качественного топлива может изме-
ниться, и потребитель получит фальсифициро-
ванный продукт. По разным оценкам экспертов
контрафактное топливо может составлять до 30%
в крупных городах и до 70% на периферии [9].

Самый простой и наиболее распространенный
способ фальсификации автомобильных бен-
зинов – это смешивание бензина с высоким ОЧ с
низкооктановым или даже с суррогатом [10]. Так,
например, вместо бензина марки АИ-95 может
быть реализован бензин с ОЧ 92 и менее или их
смеси.

Установление фактов фальсификации смеши-
ванием высокооктанового бензина с низкоокта-
новым проводится стандартными испытаниями
определения ОЧ с привлечением квалифициро-
ванных специалистов на специальных установках
типа CFR и УИТ [11] или газохроматографиче-
скими методами анализа [12–14]. Госстандартом
Республики Беларусь разработана и аттестована
методика газохроматографического определения
параметров автомобильных бензинов [12, 15]. Из-
вестна методика установления фальсификации
бензинов с применением ВЭЖХ на микроколо-
ночных хроматографах [16].

Определение структурного и фракционного
состава бензинов, а также исследование спек-
тральных свойств индивидуальных углеводоро-
дов проводят методом ИК-спектроскопии [14, 17,
18]. Известно несколько методов ASTM, в кото-
рых применяется ИК-спектрометрия, например,
для определения в бензинах содержания метил-
трет-бутилового эфира, его аналогов и аромати-
ческих соединений [19, 20].

Идентификация марки и контроль качества
бензинов – одна из актуальных проблем особен-
но для потребителей в местах реализации. Анали-
тический обзор существующих методов иденти-
фикации нефтепродуктов показал ряд их несо-
мненных преимуществ, однако такой анализ
трудоемок, сопряжен с применением сложного
дорогостоящего оборудования и непригоден для
анализа в режиме in situ.

Перспективным с точки зрения организации
контроля качества автомобильного топлива явля-
ется разработка портативных приборов и объек-
тивных экспресс-методик, позволяющих по от-
дельным результатам, их совокупности или рас-
считанным на их основе критериям судить о
грубой фальсификации бензина путем смешива-

ния топлива. К таким устройствам относятся хи-
мические сенсоры.

Отдельные химические сенсоры и их массивы
после предварительного обучения по набору тест-
соединений – маркерам состояния широко при-
меняют для оценки качества топлива [21, 22],
экологического мониторинга различных сред
[23–25].

Работа мультисенсорного анализатора газов
“электронный нос” основана на принципе пьезо-
кварцевого микровзвешивания, где в результате
взаимодействия летучих компонентов аналита с
сорбционным покрытием электродов кварца АТ-
среза происходит преобразование аналитическо-
го сигнала в физический – изменение частоты
колебаний пьезорезонатора (∆F, Гц).

В последние годы при рутинном анализе на-
блюдается тенденция сравнения не покомпо-
нентного состава проб, а их общего профиля –
совокупности соединений, так называемого “об-
раза” объекта, отражающего содержание и соот-
ношение отдельных классов соединений. Для
объективной качественной и количественной
оценки легколетучей фракции бензина предло-
жено применение анализатора газов “электрон-
ный нос” на пьезовесах с разновеликой избира-
тельностью и чувствительностью массива сенсо-
ров к отдельным классам углеводородов.

Цель настоящей работы – разработка малоза-
тратного способа установления факта фальсифи-
кации бензинов при смешивании топлива с раз-
ным ОЧ на основе качественных и количественных
критериев анализатора газов “электронный нос” с
набором сенсоров пьезорезонансного типа. В ходе
исследования решали следующие задачи:

• подбор чувствительных покрытий электро-
дов пьезокварцевых резонаторов (ПКР), по-раз-
ному сорбирующих соединения легколетучей
фракции бензина;

• обоснование параметров для оценки эффек-
тивности сорбции паров легколетучих веществ
(ЛЛВ) бензина;

• выбор качественных и количественных кри-
териев реакции массива сенсоров на пробы – носи-
телей информации о составе бензина для объектив-
ной оценки и оцифровке состава ЛЛВ бензина для
обеспечения воспроизводимости показателей каче-
ства и установления аутентичности топлива.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Детектирующее устройство “электронный

нос” на пьезовесах “МАГ-8” (ООО “СНТ”, Рос-
сия) состоит из массива химических сенсоров на
основе шести ПКР объемных акустических волн
с собственной частотой колебаний F0 = 10 МГц,
на электроды которых нанесены специфические
сорбенты: триоктилфосфиноксид (ТОФО, синте-
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зирован в ИНХ СО РАН, Новосибирск), дицик-
логексан-18-краун-6 (18К6), ди-β,β'-цианэтоксиди-
этиловый эфир (ДЦЭДЭЭ) и хроматографические
фазы (Alfa Aesar, США): полиэтиленгликольадипи-
нат (ПЭГА), полиоксиэтилен(21)-сорбитан-мо-
ноолеат, Tween-40 (Tween), октилполиэтоксифенол,
Тритон Х-100 (ТХ-100) массой 10–13 мкг. Выбор мо-
дификаторов электродов ПКР обусловлен избира-
тельным сродством неполярных и малополярных со-
единений, составляющих легколетучую фракцию
бензинов, к некоторым стандартным хроматогра-
фическим фазам и специфическим сорбентам
различной полярности.

Выбранные на предварительных стадиях мо-
дификаторы электродов ПКР характеризуются
высокой устойчивостью пленок без обновления
(возможно проведение 150–200 циклов сорб-
ции/десорбции): потеря пленки по массе после
150 циклов сорбции не превышает 0.5%. Воспро-
изводимость результатов измерений оценивали
для наиболее информативных и активных пле-
нок-модификаторов. Так, для пленок 18К6,
ТОФО и Tween при анализе равновесной газовой
фазы (РГФ) над пробами бензина относительное
среднее стандартное отклонение sr не превышает
0.015–0.02, относительная погрешность состав-
ляет 2–4%. В рекомендуемых условиях инжекции
паров в закрытую ячейку детектирования по-
грешность измерения на выбранном массиве сен-
соров не превышает 5%.

Объекты анализа: автомобильный бензин ма-
рок АИ-92, АИ-95 разных производителей. В ка-
честве стандартов для имитации фальсифициро-
ванных проб бензинов изучали смеси бензина
АИ-92 с бензином АИ-95 в объемных соотноше-
ниях 1 : 4, 1 : 3, 1 : 1, 3 : 1. Анализируемые образцы
бензина помещают в герметично закрытый про-
боотборник, после насыщения паров в течение
20 мин отбирают 2 см3 РГФ и инжектируют в ячейку
детектирования “электронного носа” объемом
60 см3 с установленным в ней массивом сенсоров.
В программном обеспечении “MAGSoft” одновре-
менно фиксируют отклики всех сенсоров (∆F, Гц)
в течение 60 с с дискретностью 1 с в виде хроноча-
стотограмм, проводят статистическую обработку
результатов измерений.

В качестве основных критериев для оценки
различия летучих соединений анализируемых
проб бензина и проб-имитаторов фальсифициро-
ванных бензинов выбрали следующие характери-
стики массива сенсоров и их производные:

• максимальный аналитический сигнал сен-
сора (  Гц), характеризующий эффектив-
ность сорбции паров на тонких пленках сорбен-
тов и чувствительность сорбционного покрытия

max,iFΔ

сенсора и применяемый в расчете этих парамет-
ров; круговые диаграммы – “визуальные отпечат-
ки” максимальных откликов  сенсоров в
РГФ над образцами за выбранное время измере-
ния, которые позволяют установить степень
идентичности состава топлива;

• параметр эффективности сорбции паров
бензина A(i/j) – отношение максимальных от-

кликов отдельных сенсоров  (где i,

j – различные сорбенты – модификаторы элек-
тродов), который позволяет оценить соотноше-
ние в пробе концентраций различных классов со-
единений и является мерой сродства двух сорбен-
тов к определенному веществу или смеси [26];

• кинетические “визуальные отпечатки” –
круговые диаграммы, зависимость сигналов вы-
бранных или всех сенсоров от времени ΔFi = f(τ, с);

• площадь “визуального отпечатка” – количе-
ственный критерий, который определяется сум-
марной массой ЛЛВ, адсорбированных тонкими
пленками сорбентов за все время измерения (SΣ,
Гц ⋅ с) или за определенный промежуток времени
(Sτ, Гц ⋅ с), и пропорционален их концентрации в
РГФ над образцом;

• кинетический критерий AS(τ1/τ2) – отноше-
ние площади под хроночастотограммой в опреде-
ленные моменты сорбции ЛЛВ бензина AS(τ1/τ2) =
= S(τ1)/S(τ2), характеризующий качественное и ко-
личественное постоянство состава смесей, а по
сути – постоянство скоростей накопления паров
сорбентом в разное время измерения.

Для оценки чувствительности сенсоров к парам
бензинов рассчитывали относительную масс-чув-
ствительность микровзвешивания (Sm, Гц ⋅ м3/мг)
как отношение аналитического сигнала сорбции
паров бензина (  Гц) к его концентрации в
околосенсорном пространстве (c, мг/м3). Концен-
трацию паров бензина в ячейке детектирования
при 25°С вычисляли по приведенному уравнению
Менделеева–Клапейрона [27]:

(1)

где М – молярная масса органических веществ,
г/моль; рi – давление насыщенных паров бензи-
на, кПа; Р – атмосферное давление, кПа; Т – аб-
солютная температура, К; V1 – объем вводимой
пробы, содержащей пары бензина, см3; V2 – объ-
ем ячейки детектирования, см3.

Давление насыщенных паров бензина (рi, кПа)
рассчитывали по уравнению Антуана:

(2)

max
iFΔ

max

max( ) i

j

FA i j
F

Δ=
Δ

max,iFΔ

4 1

2

1.22 10 ,ip M Vc
PT V

= ×

lg ,i
Bp A

t C
= −

+
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где t – температура, °С; А, В, С – константы [28].
Статическую надежность всех применяемых

параметров и аналитических сигналов оценивали
по критериям Стьюдента и Фишера (n = 4–5, P =
= 0.95).

Для сглаживания случайного шума и влияния
внешних условий на сигналы сенсоров при тест-
оценке качества бензина и количественного
определения объемной доли возможной добавки
бензина иной марки применяли прием преобра-
зования исходных данных – относительную нор-
мировку интегрального аналитического сигнала
массива сенсоров – площади “визуальных отпе-
чатков”. Выборка данных пьезокварцевого мик-
ровзвешивания (значения SΣ) паров девяти раз-
личных проб бензина АИ-92 и 9 проб бензина
АИ-95 от трех производителей, отобранных на
автозаправочных станциях из разных партий в те-
чение месяца, и усредненного уровня 36 вариа-
ций исходного топлива и смесей бензинов в раз-
ных объемных соотношениях приводили к виду,
удобному для сравнения результатов анализа. Ли-
нейное преобразование данных в диапазоне
[0…1] выполняли по методу “минимакс”:

(3)

где  – нормированное значение площади “визу-
ального отпечатка” аналитических сигналов сен-
соров; Smin и Smax – значение площади “визуаль-
ного отпечатка” для проб без признаков (образцы
бензина АИ-95 в отсутствие добавок другого бен-
зина) и с максимальными признаками примесей
бензина марки АИ-92 соответственно.

По методикам ГОСТ [29, 30] определяли фи-
зические показатели бензинов и их смесей –
плотность (ρ20, г/см3) денсиметрическим методом
и кинематическую вязкость (ν, мм2/с) капилляр-
ным визкозиметром ВПЖ-2.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
При определении основных физических пока-

зателей (плотность, кинематическая вязкость)
бензинов и их смесей (табл. 1), установлено, что
по данным характеристикам исследуемые нефте-

min

max min

,S SS
S S

Σ −=
−

�

S�

продукты соответствуют стандартам [29, 30]. Од-
нако такие показатели, как, например, плотность
бензинов в большей степени зависят от техноло-
гического регламента НПЗ, условий каталитиче-
ского крекинга, каталитического риформинга
или платформинга бензинов и не являются опре-
деляющими для бензинов с высоким ОЧ (по
ГОСТ 33364-2015 для всех высокооктановых бен-
зинов значения плотности составляют 0.725–
0.780 г/см3 [29]). Физические показатели неин-
формативны и не дают возможности распознать
принадлежность бензина к той или иной марке,
поэтому портативные рефрактометры или денси-
метры не могут быть применены для установле-
ния фальсификации бензина на месте реализа-
ции или контроля качества.

Для анализа бензина массивом химических
сенсоров важен выбор чувствительных слоев пре-
образователей (модификаторов), позволяющих
оценить различие в составе ЛЛВ в РГФ над образ-
цами. Для установления качественных и количе-
ственных особенностей взаимодействия легколе-
тучих углеводородов и их производных в РГФ с
покрытиями электродов предварительно оцени-
ли их сорбционную емкость и чувствительность к
парам ЛЛВ и на основе сформированной базы
данных [31–33] выбрали оптимальные сорбенты.

В идентичных условиях изучали кинетику
сорбции паров бензинов марки АИ-92 и АИ-95 на
шести тонких пленках-модификаторах электродов
ПКР. Получили аналитические сигналы массива
сенсоров в процессе сорбции ЛЛВ в виде выходных
кинетических кривых и “визуальных отпечатков”
максимальных сигналов сенсоров (табл. 2).

Исследуемые автомобильные бензины близки
по составу, но различаются количественным со-
отношением компонентов [14] (углеводороды па-
рафинового и нафтенового рядов, ароматические
и полиароматические углеводороды, добавки
эфиров и спиртов). В методологии интегральных
методов анализа, к которым относится пьезо-
кварцевое микровзвешивание смесей паров на
массивах разноселективных сенсоров, установле-
ние покомпонентного состава не требуется. Из-
менение концентрации отдельных групп компо-
нентов топлива надежно фиксируется в значени-
ях качественных показателей – параметрах A(i/j).

Таблица 1. Физические показатели плотности (ρ20) и кинематической вязкости (ν) бензинов и их смесей (n = 3,
P = 0.95)

Марка бензина ρ20, г/см3 ν, мм2/с

АИ-92 0.7650 ± 0.0012 0.8620 ± 0.0015
АИ-95 0.7495 ± 0.0012 0.7915 ± 0.0015
АИ-95 + 25% АИ-92 0.7533 ± 0.0013 0.8140 ± 0.0014
АИ-95 + 50% АИ-92 0.7575 ± 0.0012 0.8255 ± 0.0012
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Также может изменяться и первичный, наиболее
легко регистрируемый количественный критерий
эффективности сорбции ЛЛВ на фазах модифи-
каторов сенсоров, – площадь “визуального отпе-
чатка” SΣ сигналов массива. Различие статистиче-
ски надежных величин SΣ для двух марок бензина
подтверждает более сложный, по сравнению с
бензином АИ-92, состав летучей фракции бензи-
на АИ-95, в которой содержатся высокооктано-
вые добавки ароматических углеводородов, ал-
кильных эфиров или спиртов. В пробе бензина
марки АИ-95 фиксируется более высокое содер-
жание кислородсодержащих добавок, что под-
тверждают различия в сигналах сенсоров на осно-
ве Tween, ДЦЭДЭЭ, ТХ-100. Зависимость SΣ от
концентрации паров бензина в ячейке детектиро-
вания согласуется с эмпирическими данными
определения давления насыщенных паров авто-
мобильного бензина разных марок и производи-
телей [34], где опытным путем установлено, что
давление насыщенных паров бензина АИ-92 ни-
же, чем для АИ-95 для нескольких производите-
лей (Газпром, Роснефть, Лукойл).

Известно [35], что форма “визуального отпе-
чатка” определяется качественным составом ле-
тучей фракции пробы бензина и соотношением
концентраций различных классов соединений, а
сравнение абсолютных сигналов сенсоров позво-
ляет оценить долю отдельных классов соедине-
ний в пробе. Однако даже для индивидуальных
проб бензинов отклики сенсоров  являются
недостаточно чувствительными критериями для
идентификационной принадлежности бензина к
той или иной марке. Степень идентичности инте-
гральных сигналов массива сенсоров, которая
рассчитывается автоматически в программном
обеспечении “электронного носа”, при сравне-
нии проб бензинов разных марок и проб при их

max
iFΔ

смешивании составляет 62–80%. Этот параметр
отражает попадание в доверительный интервал
откликов в каждый момент времени каждого сен-
сора в массиве при регистрации смесей ЛЛВ. От-
дельно рассчитывается относительное различие
интегральных параметров “визуальных отпечат-
ков” сигналов сенсоров. Среди всех регистрируе-
мых параметров между величиной SΣ и объемом
РГФ над пробами бензинов и их смесей в ячейке
детектирования установлена устойчивая корре-
ляция. Также отмечены некоторые геометриче-
ские особенности “визуальных отпечатков”, т.е. в
соотношении концентраций разных классов со-
единений. Различия можно увеличить новыми
подходами к обработке данных от массива сенсо-
ров с перекрестной избирательностью.

Повысить информативность результатов из-
мерений выбранного массива сенсоров можно с
помощью идентификационного параметра эф-
фективности сорбции паров A(i/j) как меры срод-
ства двух сорбентов к смеси летучих углеводоро-
дов. Рассчитали параметры A(i/j) для всех воз-
можных 15 сочетаний сенсоров (табл. 3). Анализ
полученных значений для выбранного массива
сенсоров позволил определить в качестве иденти-
фикационных только несколько параметров:
А(18К6/ПЭГА), А(18К6/ТХ-100), А(ТОФО/ПЭГА),
А(ТОФО/Tween), А(ДЦЭДЭЭ/Tweеn). Выделили
параметры A(i/j), позволяющие установить отли-
чия в сорбции отдельных групп органических
соединений в парах бензинов: 18К6 (1) – специ-
фический сорбент на полярные соединения,
ДЦЭДЭЭ (3) – электрофильная хроматографиче-
ская фаза и Tweеn (5) – неионный поверхностно-
активный сорбент.

Алгоритм считывания сигналов и формирова-
ния “визуальных отпечатков”, а также количе-
ство сенсоров в массиве по полученным данным
оптимизировали для достижения максимального

Таблица 2. Результаты микровзвешивания паров бензина массивом сенсоров электронного носа (n = 4, P = 0.95)

Показатель
Марка бензина

АИ-92 АИ-95

“Визуальный отпечаток” макси-
мальных откликов массива сенсо-
ров в парах бензина

SΣ, Гц с 1810 ± 20 1906 ± 22

с, мг/м3 21.7 24.7

ДЦЭДЭЭ

18К6

ТОФО

ПЭГА

Tween

ΔFmax, Гц

ТХ-100

50
40
30
20
10
0

ДЦЭДЭЭ

18К6

ТОФО

ПЭГА

Tween

ΔFmax, Гц

ТХ-100

50
40
30
20
10
0
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различия “визуальных отпечатков” для разных
проб РГФ бензинов. Это привело к сокращению
числа измерительных элементов и дало возмож-
ность уменьшить размеры ячейки детектирова-
ния, число микросхем, корпус мобильного при-
бора.

Рассчитали относительную масс-чувствитель-
ность пьезосенсоров (табл. 4). Изученные моди-
фикаторы различаются по чувствительности к
ЛЛВ бензинов, причем наибольшей чувствитель-
ностью характеризуется сенсор на основе Tweеn.
В то же время наилучшими дифференцирующи-
ми свойствами по отношению к ЛЛВ бензинов
характеризуется сенсор с фазой ДЦЭДЭЭ.

Наиболее полно различия чувствительности и
селективности к компонентам бензинов отража-
ют кинетические “визуальные отпечатки” сигна-
лов сенсоров (временные диаграммы) в первые
моменты сорбции летучих веществ (до 15 с), когда
происходит лэнгмюровское наполнение сорбента
веществом. На рис. 1 представлены кинетические
“визуальные отпечатки” откликов трех наиболее

информативных сенсоров за первые 5 с сорбции.
Степень идентичности интегральных сигналов сен-
соров не превышает 60%, относительная разность
площадей “визуальных отпечатков” (Sτ, Гц ⋅ с) сиг-
налов сенсоров составляет 30.0%, что подтверждает
правильность оптимизации состава измерительных
элементов в массиве. При этом сильно изменяется
геометрия диаграммы развертки сигналов сенсора,
отражающая различие в качественном составе сме-
си паров. Такое представление сигналов выбран-
ных сенсоров, по сравнению с визуализацией
максимальных сигналов, позволяет в большей
степени различить пробы как исходных бензинов
с разными ОЧ, так и их смесей.

В идентичных условиях изучали кинетику
сорбции равновесных газовых фаз над пробами
имитаторами фальсифицированных бензинов на
основе бензина АИ-95 с добавлением бензина
АИ-92 в объемных долях 25, 33, 50 и 75 об. %. Вы-
брали различное время сорбции ЛЛВ бензинов: 5,
30 и 60 с. Сопоставили неравновесные (5 с) и рав-
новесные (60 с) отклики массива сенсоров в парах
бензинов. Установлено, что за полное время
сорбции веществ сигналы массива сенсоров и их
расчетные характеристики малоразличимы. На
рис. 2 приведены временные диаграммы сенсо-
ров в парах бензина АИ-95 и смесей, имитирую-
щих фальсификаты, в первые 5 с сорбции.

Установлено, что при малой объемной доле
АИ-92 в бензине АИ-95 реакция сенсоров на
смесь ЛЛВ в РГФ существенно различается. Эф-
фект низких концентраций достаточно часто

Таблица 3. Параметры эффективности сорбции легколетучих веществ бензина А(i/j) на тонких пленках сорбен-
тов (n = 4–5, P = 0.95)

А(i/j)
Марка бензина

АИ-92 АИ-95

А(18К6/ТОФО) 1.1 ± 0.1 1.0 ± 0.1
А(18К6/ДЦЭДЭЭ) 0.55 ± 0.02 0.50 ± 0.02
А(18К6/ПЭГА) 5.5 ± 0.2 4.6 ± 0.2
А(18К6/Tween) 0.35 ± 0.02 0.39 ± 0.02
А(18К6/ТХ-100) 0.74 ± 0.03 0.66 ± 0.05

А(ТОФО/ДЦЭДЭЭ) 0.52 ± 0.03 0.50 ± 0.03
А(ТОФО/ПЭГА) 5.3 ± 0.2 4.6 ± 0.2
А(ТОФО/Tween) 0.33 ± 0.02 0.40 ± 0.02
А(ТОФО/ТХ-100) 0.69 ± 0.03 0.67 ± 0.03

А(ДЦЭДЭЭ/ПЭГА) 10.0 ± 0.3 9.1 ± 0.3
А(ДЦЭДЭЭ/Tween) 0.64 ± 0.04 0.76 ± 0.05
А(ДЦЭДЭЭ/ТХ-100) 1.3 ± 0.1 1.3 ± 0.1

А(ПЭГА/Tween) 0.06 ± 0.01 0.08 ± 0.01
А(ПЭГА/ТХ-100) 0.12 ± 0.01 0.15 ± 0.02

А(Tween/ТХ-100) 2.0 ± 0.2 1.7 ± 0.10

Таблица 4. Оценка масс-чувствительности (Sm × 102,
Гц м3/мг) сенсоров на основе 18К6, ДЦЭДЭЭ и Tweеn

Марка 
бензина с, мг/м3

Сенсоры с фазами

18К6 ДЦЭДЭЭ Tweеn

АИ-92 21.7 97 ± 3 199 ± 2 236 ± 8
АИ-95 24.7 85 ± 2 162 ± 3 270 ± 10
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встречается в практике газовых пьезосенсоров и,
как правило, не учитывается для установления
различий в реальных объектах [35] из-за большой
погрешности воспроизведения микроконцентра-
ций при градуировке. Однако именно прямое
взвешивание паров на пьезосенсорах сочетает са-
мо по себе высокочувствительное детектирова-
ние молекул и возможность разделения инфор-
мации о составе смеси за счет особенностей сорб-
ции на модификаторах с ограниченной малой
площадью и минимальным временем контакта с
парами. При введении в высокооктановый бен-
зин бензина АИ-92 наблюдается синергетиче-
ский эффект изменения интегрального аналити-
ческого сигнала (площадь кинетического “визу-
ального отпечатка”) при любых соотношениях
объемов топлив (рис. 3). При введении более
60 об. % бензина АИ-92 в АИ-95 особенности со-
става микропримесей обоих видов топлива сгла-
живаются и различия не фиксируются.

Максимальный синергетический эффект до-
стигается при соотношении бензинов 1 : 1, зако-
номерность сохраняется при регистрации инте-
грального аналитического сигнала S как за 30 с,
так и за полное время сорбции 60 с (рис. 3). Срав-
нение изменения площади “визуальных отпечат-
ков” максимальных сигналов всех сенсоров за
полное время измерения (SΣ, Гц ⋅ с) и кинетиче-
ских “визуальных отпечатков” сигналов трех са-
мых информативных сенсоров за 30 с сорбции
(S30, Гц ⋅ с) показало идентичность полученных
результатов. Это подтверждает правильность вы-
бора информативных участков формирования
аналитических сигналов сенсоров во времени.

Параболический характер кривых в широком
диапазоне соотношений бензинов разных марок
обусловливает возможность неоднозначного заклю-
чения о содержании добавки. Так, одному значению
аналитического сигнала (например, 3000 Гц ∙ с) со-
ответствует два принципиально разных состава сме-
си: с меньшим (порядка (35 ± 2) об. %) и большим
(порядка (64 ± 2) об. %) содержанием бензина
АИ-92 и АИ-95 (рис. 3).

Для сглаживания шумов и влияния на сигналы
сенсоров непостоянства внешних условий при
тест-оценке качества бензина применили прием
нормировки площадей “визуальных отпечатков”.
При этом получили линейную зависимость нор-
мированного интегрального сигнала массива
сенсоров в парах бензина АИ-95 от объемной до-
ли добавки АИ-92 (ω = 0–50 об. %), которая опи-
сывается уравнением:

(4)

где  – нормированное значение площади
“визуального отпечатка”; ω, об. % – объемная
доля добавки бензина АИ-92 в пробе бензина
АИ-95.

( )20.0187 0.0343 0.9995 ,S R= ω + =�

S�

Рис. 1. Сравнение кинетических “визуальных отпе-
чатков” сигналов сенсоров 18К6, ДЦЭДЭЭ и Tween в
парах бензинов АИ-95 (1) и АИ-92 (2).
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Рис. 2. Сравнение кинетических “визуальных отпечатков” сигналов электронного носа на основе сенсоров 18К6, ДЦ-
ЭДЭЭ и Tween за 5 с сорбции паров бензина АИ-95 (1) и смесей бензинов (2) с объемной долей АИ-92 (об. %): 25 (а),
33 (б), 50 (в) и 75 (г).
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Для разных производителей и партий бензи-
нов может меняться абсолютный отклик массива
сенсоров и SΣ, но при нормировании эти разли-
чия сглаживаются. Кроме того, погрешность в
определении объемной доли добавки при экспер-
тизе in situ не изменит принципиальный факт
фальсификации топлива. Уравнение может быть
применено для экспрессной оценки бензинов и
выявления проб с явной фальсификацией.

Для повышения надежности классификации
проб и решения задачи аутентификации приме-
нен дополнительный новый расчетный крите-

рий, характеризующий постоянство состава сме-
сей (качественное и количественное) – кинети-
ческий критерий AS(τ1/τ2) для массива из трех
сенсоров. Учитывая максимальные изменения в
начальный момент взаимодействия смесей с сор-
бентами на пьезосенсорах, выбрали три парамет-
ра для разных временных интервалов: 5 и 8, 5 и 10,
5 и 15 с. Зависимость трех расчетных кинетиче-
ских параметров от объемной доли добавки бен-
зина АИ-92 представлена однотипными функци-
ями (рис. 4).

Установлено, что зависимости критериев
AS(τ1/τ2) от объемной доли добавки бензина АИ-
92 описываются квадратичными уравнениями с
близкими коэффициентами детерминации. Од-
нако в широком диапазоне варьирования состава
смесей также не удастся однозначно установить
состав смеси по полученным данным в ходе изме-
рения. Если добавка бензина с меньшим октано-
вым числом не будет превышать 50 об. %, то для
решения аналитических задач может быть приме-
нена линейная область зависимости одного из па-
раметров от доли добавляемого бензина АИ-92:

(5)

(6)

(7)

С учетом временного шага фиксирования ча-
стоты колебания кварцевой пластины ПКР при
нагрузке (Δτ ± 1 с) оценили изменение коэффи-
циентов в уравнении при уменьшении времени
фиксирования отклика и получили уравнение для
параметра AS(4/11):

( ) 25 / 8 –0.0043ω 0. (79 0.962 ,)6SA R= + =

( ) 25/10 –0.0049 0.74 ( 0.9920),SA R= ω + =

( ) 25/15 –0.0039 0.65 ( 0.9775).SA R= ω + =

Рис. 3. Зависимость площадей кинетических “визу-
альных отпечатков” сигналов массива сенсоров в па-
рах бензина АИ-95 за 30 с сорбции S30 (1) и “визуаль-
ных отпечатков” максимальных сигналов за полное
время измерения SΣ (2) от объемной доли добавляе-
мого бензина АИ-92.
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Рис. 4. Зависимость критериев AS(5/8) (1), AS(5/10) (2), AS(5/15) (3) в парах бензина АИ-95 от объемной доли добавля-
емого бензина АИ-92.
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(8)
С учетом коэффициента достоверности ап-

проксимации R2 более надежным параметром яв-
ляется Аs(4/11). Однако, учитывая погрешности
фиксирования сигналов сенсоров микросхемой с
шагом ± 1 с для прогнозирования доли возмож-
ной добавки бензина с меньшим октановым чис-
лом, следует применять усредненный результат
уравнений (6) и (8) для показателей Аs(5/10) и
Аs(4/11) соответственно, что позволит макси-
мально минимизировать время измерения до 15 с:

(9)
Полученные результаты позволили разрабо-

тать способ установления факта фальсификации
бензина путем добавления бензина с более низ-
ким ОЧ.

Общая схема анализа заключается в следую-
щем (рис. 5): среднюю пробу паров бензина объе-
мом 2 см3 отбирают непосредственно над поверхно-
стью топлива из бака автомобиля (емкости, кани-
стры и т.д.), инжектируют в ячейку детектирования
“электронного носа”, одновременно фиксируют
отклики всех сенсоров в массиве в течение не менее
15 с (в режиме in situ) и 30 с в лаборатории. Получают
матрицу данных, которые затем обрабатывают по
алгоритму (рис. 5). На первом этапе получают об-
щую информацию о состоянии пробы, проводят
оценку степени различия геометрии и площади
SΣ, Sτ “визуальных отпечатков” исследуемой про-
бы с эталоном бензина данной марки (для лабо-
ратории). В случае высокой степени различия
“визуальных отпечатков” исследуемой пробы и
эталона (более 20%) на втором этапе обработки

( ) 24/11 –0.0050 0.60 ( 0.9992).SA R= ω + =

2–0.0049 0.67 0.9990 . ( )SA R= ω + =

данных применяют расчетные параметры. При
этом получают информацию о возможной фаль-
сификации бензина данной категории добавле-
нием топлива другой марки. Для этого рассчиты-
вают количественный параметр, зависящий от
концентрации паров бензина, давления насы-
щенных паров бензина, температуры – площадь
“визуального отпечатка” максимальных откли-
ков массива сенсоров SΣ, нормируют полученное
значение по формуле (3), в которой Smin = 1600 Гц ⋅ с
и Smax = 3400 Гц ⋅ с. Вычисляют объемную долю
(ω, об. %) возможной добавки бензина АИ-92 в
бензине АИ-95 по формуле:

(10)

Для повышения надежности установления
факта разбавления бензина применяют расчет-
ные значения кинетического критерия  для
массива из трех сенсоров, зависящего от природы
и постоянства состава смеси углеводородов. В ла-
боратории в программном обеспечении “элек-
тронного носа” отключают неинформативные
сенсоры и далее ведут расчет. В мобильном
устройстве на основе только трех сенсоров урав-
нение прошивают в микросхему и выводят ре-
зультат на экран. Объемную долю добавки бензи-
на АИ-92 в АИ-95 (ω, об. %) рассчитывают по
формуле:

(11)

Бензин можно считать фальсифицированным
путем добавления бензина с более низким ОЧ, ес-
ли ω > 6 об. %. По разработанному алгоритму

0.0343.
0.0187

S −ω =
�

SA

0.67 .
0.0049

sA−ω =

Рис. 5. Общая схема анализа бензина.
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1. “Визуальный отпечаток” максимальных откликов массива шести сенсоров/кинетический 
“визуальный отпечаток” сигналов трех сенсоров за первые 5–10 с анализа (SΣ, Sτ) – качественный
и количественный анализ

2. Нормировка площади “визуального отпечатка” (Š) откликов массива шести/трех сенсоров и расчет
объемной доли добавки бензина (ω = 6–50 об. %)
3. Расчет кинетического критерия AS и объемной доли добавки бензина (ω до 50 об. %)—
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провели проверочный анализ нескольких проб
бензина АИ-95 с добавками бензина АИ-92 в про-
извольных соотношениях. Результаты количе-
ственной оценки добавки по различным парамет-
рам приведены в табл. 5.

Установлено, что по всем предложенным кри-
териям возможно установление факта фальсифи-
кации высокооктанового бензина с определени-
ем ориентировочной доли добавки с разбросом
±1.5 об. % и относительной погрешностью опре-
деления до 12%. Для тест-систем с минимальным
ресурсом затрат и временем испытания менее
20 мин это хорошие характеристики. Кроме того,
сокращение числа сенсоров в массиве приводит к
возможности разработки карманного мобильно-
го устройства с автономным питанием и запро-
граммированным алгоритмом расчета с выводом
интуитивно понятного результата на экран.

* * *

При изучении кинетики сорбции паров бензи-
на на тонких пленках-модификаторах электродов
ПКР получены результаты, позволяющие вы-
брать три наиболее чувствительных и информа-
тивных покрытия, по-разному сорбирующих со-
единения легколетучей фракции бензина. Улуч-
шить надежность способа возможно путем
применения новых модификаторов, в этом на-
правлении перспективны наноструктурирован-
ные материалы, в частности модифицированные
углеродные. Предложены наиболее простые ре-
гистрируемые и рассчитываемые в программном
обеспечении аналитические сигналы “электрон-
ного носа” SΣ, Sτ, А(i/j), AS(τ1/τ2), позволяющие
получить информацию о составе пробы бензина и
оценить изменение состава при добавлении дру-
гого вида или марки топлива. Моделирование
разбавления топлив разной природы и марки, а
также производителей позволит создать каталог
расчетных уравнений для рутинного анализа и
экспресс-экспертизы. Это сделает возможным
внедрение анализатора газов “электронный нос” на
пьезовесах в систему контроля качества топлива для
установления факта фальсификации высокоокта-

новых бензинов путем добавления бензина с более
низким ОЧ и оценки количества добавки.
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