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Изучены условия синтеза наночастиц полимеров с молекулярными отпечатками (ПМО) рактопа-
мина методом преципитации. Показано, что размер и дисперсность частиц ПМО в значительной
степени определяются природой функционального и кросс-мономеров и условиями синтеза – тем-
пературой, скоростью перемешивания, продолжительностью синтеза и ультразвуковой обработкой
полимеризационной смеси до и после проведения синтеза. Установлено, что минимальный размер
и степень дисперсности имеют частицы ПМО рактопамина на основе метакриловой кислоты и эти-
ленгликольдиметакрилата, обработанные ультразвуком в течение 30 мин. Методом пьезокварцево-
го микровзвешивания установлены характеристики распознающего слоя на основе наночастиц
ПМО, рассчитаны аналитические характеристики сенсора для определения рактопамина в водном
растворе.
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Полимеры с молекулярными отпечатками
(ПМО) уже положительно зарекомендовали себя
как высокоселективные сорбенты, способные во
многих случаях заменить природные антитела
при создании диагностических средств для чув-
ствительного распознавания и определения раз-
личных химических соединений. В отличие от
биомолекул, ПМО стабильны в области низких и
высоких значений рН, при изменении давления и
температуры, имеют более низкую стоимость, ре-
акция их образования протекает легче, они могут
быть синтезированы для широкого диапазона ве-
ществ и использоваться как в органических, так и
в водных средах. Отмечено, что лучшими свой-
ствами обладают импринтированные полимеры
регулярной формы, особенно в наноразмерной
области [1], что объясняется более высоким зна-
чением отношения площади поверхности к объе-
му. Это улучшает доступность поверхностных от-
печатков для молекул аналита и способствует уве-
личению скорости повторного связывания [2].
Кроме того, наночастицы ПМО легко остаются в
растворе и их проще дозировать [3], что создает
предпосылки для их широкого применения в сен-

сорах различной природы в качестве заменителей
антител в псевдоиммуноанализе [4–7].

Наиболее популярными способами синтеза
наночастиц ПМО являются методы микро- и ми-
ниэмульсионной полимеризации [8, 9], метод пре-
ципитации [10–14], методы синтеза “ядро–обо-
лочка” (core–shell, сore–shell by grafting) [15–18]
(аналитическое применение наночастиц ПМО,
полученных такими методами, описано в работах
[19, 20]).

Удобный и простой метод преципитации при-
водит к получению сферических частиц ПМО
высокой степени однородности. В данном методе
полимеризация происходит в присутствии боль-
шего количества порогенного растворителя. Ин-
дивидуально растущие полимерные цепи захва-
тывают олигомеры, мономеры и молекулы тем-
плата из раствора, не коагулируя и не слипаясь
между собой, а осаждение происходит лишь при
достижении критического размера под действием
сил гравитации. Контролируя параметры раство-
римости полимера и полярность растворителя,
можно получать частицы с постоянными струк-
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турными порами и неизменными средними зна-
чениями размеров в интервале от 0.01 до 1 мкм, а
также высоким выходом (>85%) [5, 10]. Получен-
ные методом преципитации полимерные сферы
вследствие поперечной сшивки линейных цепо-
чек кросс-мономером защищены от агрегации за
счет сил поверхностного натяжения. Диаметр на-
носфер ПМО, полученных методом преципита-
ции, можно снизить с помощью ультразвуковой
обработки полимеризационной смеси.

Несмотря на явные достоинства наносфер
ПМО как заменителей антител, разработка сен-
соров на их основе началась сравнительно недав-
но, наиболее активно развиваются пьезоэлектри-
ческие сенсоры [21]. В частности, наночастицы
ПМО уже положительно себя зарекомендовали
при применении в качестве распознающих эле-
ментов в пьезоэлектрических сенсорах [22–24].
Однако для определения рактопамина пьезоэлек-
трические сенсоры на базе наносфер ПМО ранее
не использовали.

Рактопамин (Ракт) относится к неспецифиче-
ским агонистам бета-адренорецепторов и в ряде
стран используется в животноводстве как стиму-
лятор роста мышечной массы, что приводит к его
аккумулированию в тканях и жировых прослой-
ках и вызывает у людей, потребляющих такую
продукцию, токсические реакции, тахикардию и
мышечные боли, негативно влияет на половое
развитие детей и эндокринное равновесие в орга-
низме. В соответствии с решением Комиссии Co-
dex Alimentarius установлены максимальные до-
пустимые уровни (МДУ) содержания рактопами-
на в мясе (свинина и говядина) – 0.01 мг/кг, в
печени – 0.04 мг/кг, в почках – 0.09 мг/кг [25, 26].
Несмотря на предложение Объединенного экс-
пертного комитета ФАО/ВОЗ по пищевым до-
бавкам (JECFA) установить максимальные оста-
точные уровни рактопамина для свинины и круп-
ного рогатого скота, в России, ЕС и Китае
рактопамин не разрешен к применению в живот-
новодстве и птицеводстве, а импорт продукции,
содержащей рактопамин, полностью запрещен.
Тем не менее, рактопамин по-прежнему часто
можно обнаружить в свинине и кормах.

Известные инструментальные методы анализа
не обеспечивают достаточной чувствительности
(фотометрия), длительны и требуют использова-
ния дорогостоящего оборудования (газовая и
жидкостная хроматография, капиллярный элек-
трофорез). Такие методы малопригодны для ру-
тинных анализов большого количества образцов
пищевых продуктов. Необходимо развитие про-
стых и высокочувствительных методов экспресс-
ного определения остаточных количеств ракто-
памина в пищевой продукции.

В последние годы в мировой практике для
контроля содержания рактопамина в пищевой

продукции активно используют экспрессные ме-
тоды иммуноферментного анализа, иммуносен-
соры (преимущественно электрохимические и на
основе поверхностного плазмонного резонанса),
сенсоры на основе ПМО [27–29]. Однако высо-
кая степень сшивки молекулярно импринтиро-
ванных систем затрудняет передачу электронов и
фотонов и приводит к снижению чувствительно-
сти и точности обнаружения аналитов с помощью
электрохимических и оптических сенсоров. Пье-
зоэлектрические гравиметрические сенсоры на
основе ПМО сочетают преимущества методов
молекулярного импринтинга и пьезоэлектриче-
ского детектирования и поэтому развиваются бо-
лее активно. Разработан пьезоэлектрическй сен-
сор на основе молекулярно импринтированных
рактопамином силанов [30], но ночастицы ПМО
рактопамина, полученные методом преципита-
ции, ранее в пьезоэлектрических сенсорах не ис-
пользовали.

Цель настоящей работы – изучение условий
синтеза наночастиц ПМО рактопамина методом
преципитации и формирования распознающего
покрытия пьезоэлектрического сенсора для опре-
деления рактопамина в жидких средах.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Материалы и оборудование. Для синтеза нано-

частиц ПМО применяли следующие реагенты: в
качестве функционального мономера – метакри-
ловую кислоту (МК), метилметакрилат (ММА),
4-винилпиридин (4-ВП) (Sigma-Aldrich, Велико-
британия); кросс-мономера – этиленгликольди-
метакрилат (ЭГДМА) (Вектон, Россия), дивинил-
бензол (ДВБ), триметилпропантриметакрилат
(ТПТА) (Sigma-Aldrich, Великобритания); иници-
атора полимеризации – азобисизобутиронитрил
(Лабтех, Россия); темплата – рактопамина гидро-
хлорид (Sigma-Aldrich, Великобритания). Для ис-
следования перекрестного реагирования сенсора
использовали сальбутамол, (Sigma-Aldrich, Вели-
кобритания), кленбутерола гидрохлорид, (Abcam,
Великобритания), пенициллин G, (Биохимик,
Россия). цефотаксим (Борисовский завод меди-
цинских препаратов, Россия). Растворители: аце-
тонитрил, толуол (Вектон, Россия), тетрагидро-
фуран (Sigma-Aldrich, Великобритания), этило-
вый спирт, х. ч. (Метафракс, Россия), конц.
CH3COOH (База № 1 химреактивов, Россия). Для
иммобилизации использовали цианоакрилат.

Синтез наночастиц полимера с молекулярными
отпечатками рактопамина методом преципитации
проводили в круглодонной колбе, снабженной
механической мешалкой. Хлорид рактопамина,
функциональный мономер, кросс-мономер, взя-
тые в соотношении 1 : 1 : 5, растворяли в 25 мл по-
рогенного растворителя ацетонитрил–толуол (4 : 1,
по объему). Предполимеризационную смесь об-
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рабатывали ультразвуком в течение 2 мин (уль-
тразвуковая ванна ПСБ-2835-03; ПСБ-Галс, Рос-
сия) с частотой 40 кГц, переносили в термостати-
руемую водяную баню, добавляли инициатор
полимеризации и проводили полимеризацию
при постоянном перемешивании со скоростью
30 об/мин. После окончания синтеза коллоид-
ный раствор частиц ПМО обрабатывали ультра-
звуком в течение 15 мин.

Синтез неимпринтированных полимерных (НИП)
наночастиц проводили по аналогичной методике
без применения рактопамина.

Для изучения закономерностей процесса по-
лимеризации и свойств импринтированного по-
лимера использовали данные, полученные мето-
дами пьезокварцевого микровзвешивания, ин-
фракрасной спектроскопии (ИК-спектрометр
Shimadzu Iraffinity-1, Япония) и оптической мик-
роскопии (микроскоп DigiMicro Skale, DNT, Гер-
мания). Размер наносфер ПМО и НИП устанав-
ливали с помощью сканирующего зондового
микроскопа Solver P47-PRO (Нанотехнология-
МДТ, Россия) в полуконтактном режиме на воз-
духе со скоростью сканирования 1.34 Гц, с ис-
пользованием кантилеверов NSGO 1/20 из крем-
ния с номинальной жесткостью 5 Н/м, с резо-
нансной частотой сканирования в диапазоне
120–180 кГц и радиусом закругления 10 нм. С по-
мощью программы Nova с применением функ-
ции Grain Analysis устанавливали размеры отдель-

ных частиц ПМО, локализованных на различных
участках графитовой подложки. Дисперсность ча-
стиц оценивали по величине доверительного ин-
тервала среднего диаметра, рассчитанного для
каждой партии наночастиц ПМО (рис. 1).

Иммобилизация наночастиц полимера с молеку-
лярными отпечатками на поверхности электрода
сенсора. К 5 мл раствора цианоакрилата (2 мг/мл)
в тетрагидрофуране добавляли 6 мг частиц ПМО
(до удаления темплата). Полученную смесь гомо-
генизировали в ультразвуковой ванне в течение
3 мин. Затем 2 мл полученной суспензии наноси-
ли в виде капли в центр предварительно обезжи-
ренного ацетоном и промытого ацетонитрилом
электрода пьезокварцевого резонатора, вращаю-
щегося со скоростью 900 об/мин, и проводили
иммобилизацию частиц ПМО способом “spin-
coating” [31] в течение 1–2 мин, контролируя од-
нородность слоя методом оптической микроско-
пии. Нанесение суспензии повторяли до получе-
ния однородного слоя.

В качестве сенсоров применяли пьезокварце-
вые резонаторы АТ-среза с собственной частотой
колебаний 10 МГц, 8 мм в диаметре с золотыми
электродами диаметром 5 мм на двух сторонах
(ЭТНА, Россия). Для измерения аналитического
сигнала использовали установку, включающую
генератор колебаний Б5-30 и цифровой модуль
Дископ (Бафика, Россия), соединенный с персо-
нальным компьютером. Аналитический сигнал

Рис. 1. АСМ-изображения частиц полимера с молекулярными отпечатками метакриловая кислота–этиленгликольди-
метакрилат.
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сенсора измеряли в статическом режиме после
высушивания покрытия до постоянной массы
(метод “dip & dry”).

Для удаления молекул темплата с поверхности
частиц ПМО, иммобилизованных на электроде,
сенсор погружали в 75 мл регенерирующего рас-
твора и выдерживали в течение фиксированного
времени при постоянном перемешивании. Затем
высушивали в потоке теплого воздуха до постоян-
ной массы. В качестве регенерирующего раствора
применяли бидистиллированную воду (раствор 1),
25%-ный раствор уксусной кислоты (раствор 2),
смесь этилового спирта и уксусной кислоты
(25%) (9 : 1, по объему) (раствор 3).

Распознающий слой на основе наночастиц
ПМО характеризовали методом пьезокварцевого
микровзвешивания аналогично описанному в ра-
ботах [22, 31]. В качестве аналитического сигнала
использовали изменение частоты колебаний по-
сле высушивания сенсора до постоянной массы
на воздухе до и после формирования пленки на
основе наночастиц ПМО, после встраивания в
молекулярные отпечатки и удаления молекул
рактопамина.

Массу полимерного покрытия сенсора m рас-
считывали по уравнению Зауэрбрея: ΔF = –2.3 ×
×  где S – площадь электрода пьезо-
кварцевого сенсора (0.10 см2), F0 – базовая часто-
та резонатора, Гц. Аналитический сигнал сенсора
измеряли относительно сенсора сравнения на ос-
нове НИП: ∆Fан = ∆FПМО – ∆FНИП, массу извле-
ченного (ΔmПМО) и повторно встроенного ракто-
памина (ΔmПВС(Ракт) и ) определяли по
разности между массой слоя ПМО до и после из-
влечения темплата; концентрацию поверхност-
ных отпечатков рактопамина на поверхности
слоя наночастиц ПМО (Rmax) и отпечатков после
регенерации поверхности (R') рассчитывали, как
R = mВС/(SМРакт), мкмоль/см2 [31]. Селективность
распознающего слоя оценивали по коэффициентам
перекрестного реагирования: CR, % = ΔFмеш/ΔFРакт.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Условия синтеза наночастиц полимера с молеку-

лярными отпечатками рактопамина. Размер, дис-
персность и степень импринтинга частиц ПМО в
значительной степени определяются природой
функционального и кросс-мономеров, пороген-
ного растворителя и условиями синтеза – темпе-
ратурой, скоростью перемешивания, продолжи-
тельностью синтеза и ультразвуковой обработкой
полимеризационной смеси до и после проведе-
ния синтеза. Эффективное нековалентное взаи-
модействие между темплатом и функциональным
мономером, а также стабильность предполиме-
ризационного комплекса определяет аффин-

6 2
010 ,F m S

ПВС(Ракт)'mΔ

ность ПМО и селективность последующего рас-
познавания молекул темплата. Ранее отмечено
[23], что наилучшие результаты при синтезе на-
носфер ПМО методом преципитации достигнуты
при применении в качестве функциональных мо-
номеров МК, ММА и 4-ВП, что объясняется их
способностью к образованию водородных связей
с молекулами разнообразных темплатов, а в каче-
стве кросс-мономеров – ЭГДМА, ТПТА и ДВБ,
обеспечивающих стабильность полимерной мат-
рицы и сайтов импринтинга, а также влияющих
на размер наночастиц ПМО и их количество. Для
инициирования процесса свободнорадикальной
полимеризации в качестве инициатора выбран
азобисизобутиронитрил, эффективно работаю-
щий в интервале 60–75°С и хорошо растворимый
в порогенном растворителе. При выборе раство-
рителя учитывали растворимость в нем всех ком-
понентов. Проведенные ранее исследования по-
казали, что применение смеси ацетонитрил–то-
луол (4 : 1, по объему) приводит к получению
частиц минимального размера.

В ходе эксперимента получили частицы ПМО
рактопамина на основе МК, 4-ВП и ММА с при-
менением в качестве кросс-реагентов ЭГДМА,
ТПТА и ДВБ (табл. 1).

Результаты исследования методом атомно-си-
ловой микроскопии (АСМ) показали, что мини-
мальный диаметр имеют частицы ПМО на основе
МК–ЭГДМА (рис. 1), в отличие от ПМО-частиц
на основе 4-ВП–ЭДГМА (рис. 2а), которые рас-
полагаются на плоскости при сканировании в ви-
де цепей и различных скоплений. Кроме того, та-
кие частицы неустойчивы для дальнейшего при-
менения. Они диссоциируют на полидисперсные
агрегаты при их растворении в тетрагидрофуране
при иммобилизации на поверхности электрода сен-
сора. Частицы ПМО на основе ММА–ЭДГМА
(рис. 2б) представляют собой крупные конгломе-
раты неправильной формы с высокой степенью
дисперсности, что затрудняет их дальнейшее
применение в пьезоэлектрических сенсорах в ка-
честве “искусственных антител”.

При синтезе частиц ПМО на основе МК с при-
менением ЭГДМА, ДВБ и ТПТА только в первом
случае образуются монодисперсные наносферы,
тогда как при использовании ДВБ и ТПТА части-
цы имеют гелеобразную структуру (в виде капель,
выпуклостей на поверхности подложки). Нали-
чие в молекуле ТПТА трех алкильных групп, а в
молекуле ДВБ двух винильных групп способству-
ет получению более рыхлой структуры ПМО, об-
легчающей связывание молекул шаблона, однако
одновременно это приводит к чрезмерному уве-
личению количества поверхностных отпечатков
и размера частиц, что ограничивает их примене-
ние в качестве “искусственных антител”. В то же
время использование в качестве кросс-реагента
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ЭГДМА способствовует синтезу частиц мини-
мального размера вследствие образования лин-
керных мостиков меньшей длины.

Размером синтезируемых частиц можно
управлять, изменяя скорость перемешивания,
продолжительность синтеза и температуру пред-
полимеризационной смеси. Проведение синтеза
частиц ПМО рактопамина на основе МК–
ЭГДМА при перемешивании со скоростью 30, 100
и 250 об/мин показало, что увеличение скорости
перемешивания приводит не только к росту диа-
метра частиц ПМО в 45–50 раз, но и к образова-
нию гелеобразных или рыхлых частиц неправиль-
ной формы по сравнению с частицами, получен-
ными при скорости 30 об/мин. Аналогично на
диаметр синтезируемых частиц ПМО влияет уве-

личение продолжительности синтеза с 3 до 6 ч,
что объясняется образованием большего количе-
ства олигомеров и, следовательно, поглощением
больших концентраций функционального и
кросс-мономеров. При этом существенно увели-
чивается размер частиц МК–ЭГДМА с 34 ± 5 до
650 ± 55 нм, а также полидисперсность.

Изменяя температуру полимеризационной
смеси, можно влиять на скорость отдельных ста-
дий синтеза и стабильность предполимеризаци-
онного комплекса за счет увеличения либо
уменьшения кинетической энергии системы [32].
В ходе эксперимента получили частицы ПМО
рактопамина на основе МК–ЭГДМА при 400, 600
и 800°C. Методом сканирования АСМ установле-
но, что при 400°C невозможно получить стабиль-

Таблица 1. Синтез полимеров с молекулярными отпечатками рактопамина методом преципитации

* УЗ-обработка до синтеза, мин.

№ ПМО Мономер Кросс-мономер t, ч T, °C v, об/мин УЗ*, мин Диаметр, мкм

1 МК ЭГДМА 3 60 30 2 0.034 ± 0.005
2 4-ВП То же 3 60 30 2 0.06 ± 0.01
3 ММА » 3 60 30 2 1.5 ± 0.3
4 МК ДВБ 3 60 30 2 2.1 ± 0.4
5 То же ТПТА 3 60 30 2 1.3 ± 0.2
6 » ЭГДМА 6 60 30 2 0.65 ± 0.06
7 » То же 3 40 30 2 0.25 ± 0.03
8 » » 3 80 30 2 1.1 ± 0.1
9 » » 3 60 30 15 0.7 ± 0.1

10 » » 3 60 100 2 1.5 ± 0.2
11 » » 3 60 240 2 1.7 ± 0.1

Рис. 2. АСМ-изображения частиц полимера с молекулярными отпечатками 4-винилпиридин–этиленгликольдимета-
крилат (а) и метакриловая кислота–этиленгликольдиметакрилат (б).

5.0

3.5

4.0

4.5

3.0

2.5

2.0

1.5

1.0

0.5

0 2.5 4.0 4.50.5 1.0 1.5 2.0 3.0 3.5 5.0

м
км

мкм

(a)

м
км

30

20

25

15

10

5

0 15 255 10 20 30
мкм

(б)
60

0 
40

0 
20

0
0

–
20

0
–

40
0

В
ы

со
та

, н
м

40
0 

20
0

0
–

20
0

–
40

0

В
ы

со
та

, н
м



ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 75  № 10  2020

ПЬЕЗОЭЛЕКТРИЧЕСКИЙ СЕНСОР НА ОСНОВЕ НАНОЧАСТИЦ ПОЛИМЕРОВ 903

ные монодисперсные сферические ПМО-частицы
из-за низкой скорости полимеризации за один и
тот же промежуток времени (3 ч), что, несомнен-
но, сказывается на структуре частиц ПМО. При
800°C получили ПМО-частицы в “сухом” виде, в
виде “порошка”, в отличие от всех других образцов
полимеров, полученных в виде суспензий. Полу-
ченные при этой температуре частицы имеют
правильную четкую сферическую форму, однако
их недостатком является сравнительно большой
диаметр по сравнению с частицами, полученны-
ми при 600°C, и их относительная полидисперс-
ность – диаметр отдельных сфер достигает 2 мкм.

Известно, что применение ультразвука после
окончания синтеза существенно уменьшает раз-
мер частиц и их полидисперсность, а предвари-
тельная обработка предполимеризационной сме-
си ультразвуком способствует удалению из нее
кислорода, ингибирующего процесс полимериза-
ции частиц ПМО. В ходе эксперимента увеличили
продолжительность УЗ-обработки предполимери-
ационной смеси с 2 до 15 мин, а также исследовали
влияние ультразвука на размер сформированных
частицы МК–ЭГДМА. Показано, что увеличение
продолжительности обработки ультразвуком пред-
полимеризационной смеси до 15 мин приводит к
образованию частиц ПМО большего размера и
рыхлой неоднородной структуры по сравнению с
частицами, полученными при обработке в тече-
ние 2 мин. Ультразвуковая обработка частиц
ПМО после синтеза, напротив, существенно
уменьшает размер частиц (табл. 2).

Изучение структуры наночастиц полимера с мо-
лекулярными отпечатками рактопамина методом
ИК-спектроскопии. Для выявления характера свя-
зей, образующихся при синтезе ПМО, установле-
ния функциональных групп, участвующих в не-
специфическом взаимодействии с молекулой
темплата, сопоставили ИК-спектры функцио-
нального мономера (МК) и рактопамина со спек-
трами ПМО и НИП. Уширение и смещение пика
карбонильных групп метакриловой кислоты в ко-

ротковолновую область в спектрах ПМО с 1697 до
1728 см–1, а также уширение пиков гидроксиль-
ных групп (945–941 см–1) свидетельствует об их
участии в образовании водородных связей с мо-
лекулой рактопамина при формировании пред-
полимеризационного комплекса (рис. 3). Анало-
гичный сдвиг и уширение пика группы –COOH в
спектре НИП может говорить об участии карбо-
нильной группы не только во взаимодействии с
рактопамином, но и при полимеризации.

В спектрах ПМО и рактопамина имеется поло-
са спиртовой группы –С–ОН (1056–1053 см–1),
которая отсутствует в спектре НИП, что указыва-
ет на присутствие рактопамина в полимерной
матрице импринтированных частиц. Уширение
линии –С–ОН в спектре ПМО подтверждает уча-
стие гидроксильных групп в образовании водо-
родных связей с функциональным мономером.
Только в ИК-спектре ПМО наблюдается линии
группы –NH– (1512 см–1) и 1,4-замещенной аро-
матической (фенольной) группы –С6Н4–OH
(1220–1170 см–1), которые характерны для рактопа-
мина. Смещение частоты колебаний группы –NH–
в коротковолновую область в полимере по срав-
нению с чистым рактопамином свидетельствует
об ее участии в образовании водородных связей.
При полимеризации в присутствии кросс-моно-
мера комплексы мономеров с темплатом фикси-
руются в определенных позициях жесткой поли-
мерной структуры за счет образования попереч-
ных связей, а удаление молекулы темплата путем
экстракции органическим растворителем приво-
дит к появлению в полимере молекулярных отпе-
чатков, комплиментарных молекуле темплата.

Сорбция и регенерация слоя сенсора на основе
наночастиц полимера с молекулярными отпечатка-
ми рактопамина методом пьезокварцевого микро-
взвешивания. Наночастицы ПМО МК–ЭГДМА в
растворе цианоакрилата в тетрагидрофуране до
удаления из них молекул темплата иммобилизо-
вали на поверхности золотого электрода сенсора.
Для многократного применения сенсора для
определения рактопамина необходимо выбрать
состав регенерирующего раствора, в максималь-
ной степени и с высокой скоростью удаляющего
темплат из полимерной матрицы и не оказываю-
щего разрушающего воздействия на конфигура-
цию молекулярных отпечатков.

Экспериментально установлена продолжи-
тельность удаления в максимальной степени и
встраивания темплата в полимерную матрицу,
позволяющая получить воспроизводимые ре-
зультаты. Отмечено, что при использовании би-
дистиллированной воды (раствор 1) и 25%-ного
раствора уксусной кислоты (раствор 2) в качестве
регенерирующих растворов наибольшее количе-
ство рактопамина удаляется в первые 1–2 мин, а
далее пленка начинает набухать и связывать воду.

Таблица 2. Влияние продолжительности ультразвуко-
вой обработки предполимериационной смеси и ча-
стиц полимера с молекулярными отпечатками мета-
криловая кислота–этиленгликольдиметакрилат на их
диаметр

№ УЗ-обработка, 
мин

Средний диаметр 
частиц, мкм

УЗ-обработка частиц ПМО
1 15 0.9 ± 0.1
2 30 0.034 ± 0.005

УЗ-обработка предполимеризационной смеси
3 2 0.034 ± 0.005
4 15 0.7 ± 0.1
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Повторное встраивание молекул темплата не на-
блюдается, возможно, из-за эффекта “затирания
отпечатков”, а также из-за заполнения отпечат-
ков молекулами воды. И только при использова-
нии раствора 3 за 16 мин происходит практически
полное удаление темплата с поверхности частиц
ПМО, поэтому для дальнейших исследований
выбрали этот регенерирующий раствор.

Для последующего использования слоя ПМО
для определения рактопамина необходимо уста-
новить продолжительность повторного встраива-
ния молекул темплата в молекулярные отпечатки.
Установлено, что максимальное количество рак-
топамина 0.82 мкг встраивается за 3 мин (рис. 4),
а при дальнейшем контакте слоя ПМО с раство-
ром рактопамина масса полимерной пленка
уменьшается.

Характеристики пьезоэлектрического сенсора
на основе ПМО (табл. 3) свидетельствуют о воз-
можности его применения для определения рак-
топамина в жидких средах.

Сравнение масс встроенного рактопамина при
повторной и последующей сорбции показывает,
что они различаются незначительно (ΔmПВС(Ракт) =

Рис. 3. ИК-спектры метакриловой кислоты, рактопамина, полимера с молекулярными отпечатками и неимпринтиро-
ванного полимера.
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Рис. 4. Зависимость массы встроенного в молекуляр-
ные отпечатки рактопамина от продолжительности
контакта с водным раствором.
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= 0.71 ± 0.08 и  = 0.69 ± 0.05 мкг) и суще-
ственно меньше массы рактопамина (1.0 ± 0.1 мкг),
включенного в структуру ПМО при синтезе. Так-
же несущественны различия в концентрациях
молекулярных отпечатков, рассчитанных после
повторного и последующего встраивания молекул
темплата R' (2.08 ммоль/см2) и R'' (2.04 ммоль/см2).
Следовательно, только после второго цикла сорб-
ции–десорбции формируется постоянное коли-
чество молекулярных отпечатков, удобно распо-
ложенных для повторного встраивания молекул
темплата. В то же время при первоначальной ре-
генерации поверхности частиц происходит, веро-
ятно, частичное разрушение полимерных структур,
прилегающих к отпечатку, что объясняет более вы-
сокое значение ΔmВС(Ракт) = 1.03 мкг, установленное
методом пьезокварцевого микровзвешивания.

Величина соотношения ΔFПМО : ΔFНИП = 6 : 1
позволяет сопоставить вклад в аналитический
сигнал сенсора специфических и неспецифиче-
ских взаимодействий.

ПВС(Ракт)'mΔ

Селективность частиц полимера с молекулярны-
ми отпечатками МК–ЭГДМА рактопамина, им-
мобилизованных на поверхности электрода пьезо-
кварцевого сенсора, оценивали с помощью коэф-
фициента кросс-реактивности СR, % (табл. 4).

Выявлена высокая селективность ПМО по от-
ношению к рактопамину в присутствии кленбу-
терола и сальбутамола, относящихся, как и ракто-
памин, к группе бета-агонистов и имеющих род-
ственное строение. Селективность в присутствии
пенициллина и цефотаксима также высока и ука-
зывает на возможность определения рактопами-
на в присутствии равных и даже превышающих
концентраций антибиотиков. В случае присут-
ствия в пробе целевого и мешающих соединений
в концентрациях 1 мг/мл и ниже возможно селек-
тивное определение рактопамина в присутствии
бета-агонистов (кленбутерола и сальбутамола) и бе-
та-лактамов (пенициллина и цефотаксима). И
только при значительном (10-кратном) избытке
кленбутерола и сальбутамола в аналитической про-
бе они будут мешать определению рактопамина.

Исследования выполнены при финансовой под-
держке РФФИ (грант 13-03-97505-р_центр_а)
“Селективность и эффективность молекулярного
распознавания и определения гормонов и бэта-аго-
нистов с помощью пьезокварцевого иммуно- и био-
миметического сенсора”.
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