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На поверхностях пьезоэлектрических сенсоров с использованием ароматических соедине­
ний синтезированы полимеры сравнения и полимеры с молекулярными отпечатками 
(ПМО) пропионовой (ПМО-Propionic) и масляной (ПМО-Butyric) кислот методом некова-
лентного импринтинга. Для оценки способности ПМО карбоновьгх кислот распознавать 
целевые молекулы рассчитаны значения импринтинг-фактора и коэффициентов селек­
тивности. Установлено, что сенсоры, модифицированные полимерами с молекулярными 
отпечатками, обладают высокой селективностью к той кислоте, которая являлась темпла-
том при их синтезе. Предел обнаружения пропионовой и масляной кислот в растворах со­
ставил 7,40 • Ю - 6 и 8,81 • Ю - 6 г/дм3 соответственно. Правильность определения карбоно­
вьгх кислот в модельных растворах с помощью модифицированных пьезосенсоров прове­
рена методом «введено - найдено». Относительное стандартное отклонение составило ме­
нее 10 %. Модифицированные пьезоэлектрические сенсоры апробированы при анализе 
промежуточных продуктов получения пищевого этанола (бражной дистиллят, эпюрат, ку­
бовые жидкости колонн). Проверку правильности определения карбоновьгх кислот в жид­
костях проводили с использованием хромато-масс-спектрометрического комплекса Agilent 
Technological 7890В GC Systems. Разность результатов определения кислот пьезоэлектри­
ческим сенсором и методом хромато-масс-спектрометрии не превышает 6 %. Благодаря 
своим характеристикам модифицированные пьезосенсоры позволят расширить возможно­
сти экспрессного определения карбоновьгх кислот в промежуточных продуктах получения 
этилового спирта. 

К л ю ч е в ы е с л о в а : полимеры с молекулярными отпечатками; пропионовая кислота; мас­
ляная кислота; полиимид ПМ; пьезоэлектрический сенсор; этанол. 
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The reference polymers and polymers with molecular imprints of carboxylic acids (MIPs-CA) — propionic 
(MlP-Propionic) and butyric (MIP-Butyric) acids — were synthesized on the surface of piezoelectric sen­
sors using aromatic compounds by the non-covalent imprinting method. Molecularly imprinted polymer 
(MIP) is a polymer produced through molecular imprinting, which leaves cavities in the polymer matrix 
with affinity to a chosen "template" target molecule. The values of the imprinting factor and selectivity co­
efficients were calculated to assess the ability of MIPs-CA to recognize the target molecules. It is shown 
that the sensors modified by the molecularly imprinted polymers exhibit high selectivity for the acid that 
was a template during their synthesis. The detection limits for propionic and buty ric acids are 7.40 x 10~6 

and 8.81 x 10-6 g/dm3, respectively. Correctness of the carboxylic acid determination in model solutions 
was verified in the spike/recovery tests. The relative standard deviation is less than 10%. The modified pi­
ezoelectric sensors were tested in analysis of the intermediate products of edible ethanol production (dis­
tillate of fermentation mixture, epyurat, bottom liquids of columns). The correctness of the determination 
of carboxylic acids in liquids was evaluated using an Agilent Technological 7890B GC Systems. The differ-
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ence in the results of acid determination between both methods (piezoelectric sensor and chromatogra-
phy-mass spectrometry) does not exceed 6%. The modified piezosensors expand the potential of rapid de­
termination of carboxylic acids in the intermediate products of ethyl alcohol production. 

Keywords: molecularly imprinted polymers; propionic acid; butyric acid; polyimide Kapton; piezoelectric 
sensor; ethanol. 

В в е д е н и е 

Ужесточение требований к органолепти-
ческим и физико-химическим показателям креп­
кой алкогольной продукции, недостаточность 
экспериментальной информации о ее примесном 
составе обусловливают необходимость разработ­
ки новых эффективных методов анализа как рек­
тификованного этанола, так и побочных и про­
межуточных фракций спиртового производства. 
В настоящее время для оценки химического со­
става технологических этанолсодержащих сред 
в заводских лабораториях используют методы, 
основанные на хроматографическом разделении 
микропримесей. Анализ этанола, водок, дистил­
лятов и этанолсодержащих отходов спиртового и 
ликероводочного производства проводят в соот­
ветствии со стандартизованными методиками 
(ГОСТ 32039-2013, ГОСТ 30536-2013, ГОСТ 
31684-2012, ГОСТ Р 52363-2005, ГОСТ Р 52473-
2005, Г О С Т Р 51698-2000), позволяющими 
определить до 30 конгенеров — веществ, обра­
зующихся на различных стадиях получения эта­
нола (альдегиды, простые и сложные эфиры, 
спирты, карбоновые кислоты и кетоны) [ 1 - 5 ] . 

Использование метода газовой хроматогра­
фии (ГХ) связано с приобретением дорогостояще­
го оборудования, стандартных растворов и требу­
ет высокой квалификации обслуживающего пер­
сонала. Кроме того, некоторые примеси, отрица­
тельно влияющие на органолептические показа­
тели готовой продукции и вредные для здоровья 
человека, невозможно определить этим методом 
(например, содержание органических кислот в 
некоторых технологических жидкостях ниже чув­
ствительности газового хроматографа). Это огра­
ничивает применение метода ГХ для мониторин­
га технологических нарушений. 

Летучие карбоновые кислоты, сопутству­
ющие этиловому спирту (муравьиная, уксусная, 
масляная, изомасляная, пропионовая, валериа­
новая, изовалериановая и др.), являются продук­
тами жизнедеятельности дрожжей и инфициру­
ющих бражку микроорганизмов. Из данного 
класса соединений только уксусная и угольная 
кислоты в небольших количествах сообщают рек­
тификованному спирту приятный привкус. Дру­
гие кислоты, как правило, ухудшают органо­
лептические свойства этанола: муравьиная кис­
лота придает ему резкость, пропионовая — го­
речь, масляная, изомасляная и валериановая — 
запах пота, жгучесть во вкусе, длительное непри­

ятное «послевкусие» [2]. На содержание кислот 
в продуктах и полупродуктах спиртового произ­
водства существенное влияние оказывают техно­
логические режимы водно-тепловой обработки 
сырья, брожения, дрожжегенерации, брагоректи-
фикации, асептирование оборудования. При на­
рушениях технологии содержание органических 
кислот в готовой продукции возрастает. Пропио­
новая и масляная кислоты являются одними из 
самых нежелательных примесей пищевого этано­
ла, поскольку даже незначительное количество 
этих веществ в готовом продукте резко снижает 
дегустационную оценку алкогольных напитков 
на его основе. В связи с этим возникает необходи­
мость в разработке простых, надежных и деше­
вых экспресс-методов контроля содержания дан­
ных примесей в технологических средах на раз­
личных этапах производства этанола. 

Одним из самых современных способов по­
лучения информации о качестве анализиру­
емых объектов является использование пьезо­
электрических сенсоров. Пьезосенсоры имеют 
небольшие размеры и низкую стоимость, облада­
ют высокой чувствительностью и способны рабо­
тать в жидкостях как в статическом, так и в дина­
мическом режимах. Для повышения селектив­
ности пьезосенсоров поверхности их электродов 
модифицируют различными сорбентами [6, 7]. 
Для этой цели весьма перспективно примене­
ние полимеров с молекулярными отпечатками 
(ПМО). Потенциально высокая избирательность 
ПМО по отношению к органическим соединени­
ям, наряду с другими полезными свойствами (вы­
сокая устойчивость к физическим и химическим 
воздействиям, простота получения, высокая аф­
финность), открывает широкие возможности 
применения этих материалов для анализа много­
компонентных систем в спиртовой промышлен­
ности [8 - 10]. 

Цель работы — разработка и апробация 
пьезоэлектрических сенсоров на основе поли­
меров с молекулярными отпечатками для опреде­
ления пропионовой (Propionic) и масляной (Buty­
ric) кислот в промежуточных продуктах получе­
ния этилового спирта. 

Э к с п е р и м е н т а л ь н а я ч а с т ь 

Определение карбоновых кислот в производ­
ственных жидкостях проводили с использовани­
ем установки, представленной на рис. 1, состоя­
щей из подключенного к компьютеру частотоме-
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pa АКТАКОМ-АСН-8322, портативного генерато­
ра и пьезоэлектрического сенсора. 

В качестве сенсоров использовали пьезоквар-
цевые резонаторы АТ-среза (угол среза — 
35'25") с электродами из серебра, диаметр кото­
рых составляет 5 мм, а толщина — 0,3 мм с номи­
нальной резонансной частотой 4,607 МГц произ­
водства ОАО «Пьезокварц» (Москва). 

Поверхность электродов модифицировали 
полимерными покрытиями с молекулярными 
отпечатками. Для их получения использовали 
АД-9103 ТУ 6-19-283-85 (ОАО МИПП НПО 
«Пластик», Москва), который представляет со­
бой полиамидокислоту (ПАК), растворенную в 
м,М-диметилформамиде. Имидизация ПАК при­
водит к образованию полиимида ПМ [11, 12]. 

Полимеры с молекулярными отпечатками 
карбоновых кислот получали следующим обра­
зом. В полимеризационную смесь, содержащую 
полиамидокислоту в 1М,М-диметилформамиде, 
вносили раствор карбоновых кислот в этаноле. 
Полученную смесь наносили микрошпателем на 
поверхность электрода пьезосенсора и помещали 
в сушильный шкаф, где проводили двухступен­
чатую термоимидизацию: в течение часа при 
температуре 80 °С (удаление из полимеризацион-
ной смеси основной массы растворителя), затем в 
течение 30 мин при температуре 180 °С (образо­
вание имидных связей и удаление остатков воды 
и растворителя). После завершения процесса 
образец охлаждали до комнатной температуры. 
Для удаления молекулы-темплата сенсор поме­
щали в водно-спиртовой раствор на сутки. Поли­
мер сравнения получали в отсутствие молеку­
лы-темплата по аналогичной методике [13 - 17]. 

В работе использовали следующие сенсоры: 
модифицированный полимером сравнения (ПС); 
модифицированный полимерами с молекулярны­
ми отпечатками пропионовой (ПМО-Propionic) и 
масляной (ПМО-Butyric) кислот. Апробацию по­
лученных сенсоров проводили при анализе про­
межуточных продуктов получения этанола: 

бражного дистиллята крепостью 65 % об. (це­
левой продукт бражной колонны, получаемый 
при переработке бражки из зернового сырья); 

эпюрата крепостью 25 % об. (целевой продукт 
эпюрационной колонны, получаемый путем рек­
тификации бражного дистиллята); 

кубовых жидкостей ректификационной и раз­
гонной колонн (эти жидкости, содержащие сле­
довые количества этилового спирта, используют 
для технологических целей). 

Для построения градуировочной зависимости 
из стандартных растворов квалификации чда 
пропионовой (1 г/дм3) и масляной (1 г/дм3) кислот 
последовательным разбавлением готовили эта-
нольные растворы в диапазоне концентраций 

Рис. 1. Установка для определения веществ в растворах 
пьезоэлектрическим сенсором 

7,4 • 1Сг6 - 0,74 г/дм3 (для пропионовой кислоты) 
и 8,81 • 10"6 - 0,88 г/дм3 (для масляной). 

Методика анализа. В установке сенсор за­
крепляли в горизонтальном положении. С по­
мощью частотомера регистрировали показания 
без нагрузки (на воздухе). Затем наносили холо­
стую пробу (этанол) на электрод микрошприцем 
объемом 1 мкл, регистрировали сигнал ОД) в тече­
ние 10 с с интервалом 1 с. Этанол удаляли с по­
верхности электрода фильтровальной бумагой. 
Затем через 5 - 10 с (когда частота колебаний 
сенсора вернется к исходному значению «без на­
грузки») наносили такой же объем анализиру­
емого раствора и записывали сигнал (f2). Значе­
ние относительного сдвига частоты (А/) вычисля­
ли по формуле: 

где Д — частота колебаний сенсора в холостой 
пробе, кГц; f2 — частота колебаний сенсора в ана­
лизируемом растворе, кГц [6]. 

Все измерения проводили, переходя от раз­
бавленных растворов к более концентрирован­
ным. После окончания измерений пьезосенсор 
регенерировали дистиллированной водой, а за­
тем высушивали в сушильном шкафу при темпе­
ратуре 50 °С в течение 1 ч. 

Для установления возможности пьезосенсо-
ров, модифицированных полимерами с молеку­
лярными отпечатками карбоновых кислот, рас­
познавать молекулу-темплат рассчитывали им-
принтинг-фактор по формуле: 

IF = Д/пмо/Д/пщ 

где Д/пмо — сигнал пьезосенсора с покрытием с 
молекулярными отпечатками, кГц; Д/пс — с и г " 
нал пьезосенсора с полимером сравнения, кГц. 
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Рис. 2. Зависимость разностной частоты пьезоэлектри­
ческого сенсора от логарифма концентрации пропионо-
вой кислоты в спиртовом растворе: 1 — ПМО; 2 — ПС 

К о э ф ф и ц и е н т селективности k п о л и м е р а с 

м о л е к у л я р н ы м и о т п е ч а т к а м и карбоновой кисло­

т ы по о т н о ш е н и ю к р о д с т в е н н ы м кислотам рас­

с ч и т ы в а л и по у р а в н е н и ю : 

k = S ^ , 

где S i — к о э ф ф и ц и е н т ч у в с т в и т е л ь н о с т и П М О к 

посторонней карбоновой кислоте; S2 — коэффи­

ц и е н т ч у в с т в и т е л ь н о с т и П М О к о п р е д е л я е м о й 

карбоновой кислоте. К о э ф ф и ц и е н т ч у в с т в и т е л ь ­

ности сенсоров р а с с ч и т ы в а л и как о т н о ш е н и е раз­

ностной ч а с т о т ы колебаний сенсора к концентра­

ции о п р е д е л я е м о г о к о м п о н е н т а [18]. 

П р о в е р к у п р а в и л ь н о с т и о п р е д е л е н и я кар­

б о н о в ы х кислот в ж и д к о с т я х п р о в о д и л и с по­

м о щ ь ю хромато-масс-спектрометрического ком­

плекса Agilent Technological 7 8 9 0 В GC Sys tems 

с масс-селективным д е т е к т о р о м Agilent Techno­

logical 5 9 7 7 А M S D (по с т а н д а р т н о й методике 

Г О С Т 30418-96), с р а в н и в а я к о н ц е н т р а ц и и кис­

лот, у с т а н о в л е н н ы е м е т о д о м хромато-масс-спек-

т р о м е т р и и , и п о л у ч е н н ы е с п о м о щ ь ю ПМО-

сенсоров. 

Т а б л и ц а 1. Импринтинг-фактор и коэффициент селек­
тивности для сенсоров на основе ПМО 

Определяемое 
вещество 

Сенсор 
ПМО-Propionic 

IF к 

Сенсор 
ПМО-Butyric 

IF к 

Пропионовая кислота 3,0 1 0,4 0,15 

Масляная кислота 0,03 0,17 9,0 1 

О б с у ж д е н и е р е з у л ь т а т о в 

В х о д е р а б о т ы у с т а н о в л е н о , ч т о д л я пьезосен-
соров с м о л е к у л я р н ы м и о т п е ч а т к а м и к а р б о н о в ы х 
кислот х а р а к т е р н ы л и н е й н ы е г р а д у и р о в о ч н ы е 
г р а ф и к и (рис. 2). К о э ф ф и ц и е н т ы д е т е р м и н а ц и и 
составили более 97 %. П р и этом д л я сенсора, мо­
д и ф и ц и р о в а н н о г о п о л и м е р о м сравнения, линей­
ной зависимости не наблюдается . 

Способность П М О к а р б о н о в ы х кислот распо­
з н а в а т ь ц е л е в ы е м о л е к у л ы о ц е н и в а л и с помо­
щ ь ю и м п р и н т и н г - ф а к т о р а и к о э ф ф и ц и е н т а се­
л е к т и в н о с т и (табл. 1). Как видно из табл. 1, высо­
кие з н а ч е н и я IF и k н а б л ю д а ю т с я д л я ПМО-сен-
соров п р и о п р е д е л е н и и той кислоты, к о т о р у ю ис­
п о л ь з о в а л и в к а ч е с т в е т е м п л а т а п р и и х синтезе. 

М е т р о л о г и ч е с к и е х а р а к т е р и с т и к и определе­
ния к а р б о н о в ы х кислот п ь е з о э л е к т р и ч е с к и м и 
сенсорами, м о д и ф и ц и р о в а н н ы м и П М О , пред­
с т а в л е н ы в табл. 2. Д и а п а з о н о п р е д е л я е м ы х кон­
ц е н т р а ц и й составил 7,40 • 10~5 - 0,74 г/дм 3 д л я 
пропионовой к и с л о т ы и 8,81 • Ю - 5 - 0,88 г/дм 3 — 
для масляной. П р е д е л ы о б н а р у ж е н и я карбоно­
в ы х кислот в р а с т в о р а х р а в н ы 7,40 • 10" 6 и 
8,81 • Ю - 6 г/дм 3 соответственно. О т н о с и т е л ь н о е 
с т а н д а р т н о е отклонение р е з у л ь т а т о в и з м е р е н и й 
не п р е в ы ш а е т 6 %. 

П р а в и л ь н о с т ь о п р е д е л е н и я к а р б о н о в ы х ки­

слот в м о д е л ь н ы х р а с т в о р а х с п о м о щ ь ю модифи­

ц и р о в а н н ы х пьезосенсоров п р о в е р е н а методом 

«введено - н а й д е н о » (табл. 3). О т н о с и т е л ь н о е 

с т а н д а р т н о е отклонение с о с т а в л я е т менее 10 %. 

П р о в е д е н н ы е и с с л е д о в а н и я по о п р е д е л е н и ю 
к а р б о н о в ы х кислот в м о д е л ь н ы х р а с т в о р а х сенсо-

Т а б л и ц а 3. Результаты определения карбоновых кислот 
в модельных растворах методом «введено - найдено» 

Аналит 
С, г/дм3 

Введено Найдено 
Sr,% 

Сенсор ПМО-Propionic 

Пропионовая 

Масляная 
кислота 

0,74 0,80 ± 0,06 

0,074 0,075 ± 0,001 

0,0074 0,0070 ± 0,0004 

Сенсор ПМО-Butyric 

0,88 0,90 ± 0,02 

0,088 0,084 ± 0,004 

0,0088 0,0085 ± 0,0003 

7,5 

1,3 

5,7 

2,2 

4,8 

3,5 

Т а б л и ц а 2. Метрологические характеристики определения карбоновых кислот в модельных растворах с помощью моди­
фицированных пьезоэлектрических сенсоров 

Сенсор Определяемое вещество 
Диапазон определяемых 

концентраций, г/дм3 Cmin, г/дм3 Sr,% 

ПМО-Propionic 

ПМО-Butyric 

Пропионовая кислота 

Масляная кислота 

7,40- Ю- 5 -0,74 

8,81 • Ю- 5 -0,88 

7,40 • Ю-6 

8,81 • Ю-6 

5,4 

3,1 
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Т а б л и ц а 4. Р е з у л ь т а т ы определения карбоновых кислот (г/дм3) в продуктах переработки этанола методом хромато-
масс-спектрометрии (ВЭЖХ-МС) и с помощью пьезоэлектрического сенсора (ПЭС) 

Фракция 
Пропионовая кислота Масляная кислота 

ВЭЖХ-МС ПЭС s„% ВЭЖХ-МС ПЭС s„% 
Бражной дистиллят 

Эпюрат 

Кубовая жидкость 
разгонной колонны 

Кубовая жидкость ректифика­
ционной колонны (лютер) 

0,0040 

0,0035 

0,0028 

0,0002 

0,0002 

0,0001 

0,0038 

0,0037 

0,0037 

0,0002 

0,0002 

0,0002 

5,3 

5,4 

3,4 

0,0825 ± 0,0004 0,0830 

0,0134 ± 0,0003 0,0140 

0,0091 ± 0,0002 0,0088 

0,0005 0,6 

0,0006 4,3 

0,0003 3,4 

0,0025 ± 0,0001 0,0022 ± 0,0003 5,3 

рами на основе ПМО позволили апробировать их 
при анализе промежуточных продуктов получе­
ния этанола: бражного дистиллята, эпюрата, ку­
бовых жидкостей разгонной и ректификацион­
ной колонн (табл. 4). Установлено, что разность 
результатов определения кислот в составе 
продуктов переработки этилового спирта пьезо­
электрическим сенсором и методом хромато-
масс-спектрометрии не превышает 6 %. 

З а к л ю ч е н и е 

На основании результатов работы установле­
на возможность применения пьезоэлектрических 
сенсоров, модифицированных ПМО карбоновых 
кислот, для определения соответствующих при-
месей-темплатов. Благодаря своим характери­
стикам полученные пьезосенсоры позволят рас­
ширить возможности экспрессного определения 
пропионовой и масляных кислот в промежуточ­
ных продуктах получения этилового спирта. Мо­
дифицированные пьезосенсоры можно устано­
вить непосредственно на продуктовых коммуни­
кациях брагоректификационной установки, что 
позволит контролировать концентрацию приме­
сей в режиме on-line. 
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