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Пьезоэлектрический сенсор модифицировали селективным материалом на основе молекулярно-
импринтированного полимера (МИП) с отпечатком бензоата натрия (Е211). Для оценки способно-
сти распознавать целевые молекулы рассчитали величины импринтинг-фактора и коэффициента
селективности сенсора с МИП-Е211. Сравнили результаты определения бензоата натрия в жидко-
стях пьезоэлектрическим сенсором и методом ВЭЖХ. Относительное стандартное отклонение ре-
зультатов определения не превышает 10%. Предел обнаружения бензоата натрия МИП-сенсором
составил 2 мг/л. Методом добавок установили отсутствие влияния состава матрицы на величину
аналитического сигнала пьезосенсора на основе МИП. C помощью пьезосенсора на основе МИП
определили содержание бензоата натрия в безалкогольных напитках (Yes! Fruit, Чай холодный зеле-
ный, AQUA minerale “Мята-Лайм”).
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Консерванты широко используются в качестве
добавок в пищевых продуктах, косметике, фар-
мации и др. для предотвращения или замедления
роста микробов (дрожжей, плесневых грибов,
бактерий и др.) или протекания нежелательных
химических изменений, тем самым увеличивая
срок хранения этих продуктов [1]. К наиболее ча-
сто применяемым в пищевых продуктах консер-
вантам относятся сахар, соль, бензойная и сорби-
новая кислоты и их соли, нитраты и нитриты и др.
Эти соединения обладают эффективным проти-
вомикробным действием в пищевых продуктах с
низким значением pH и практически неэффек-
тивны в пищевых продуктах со значениями pH,
близкими к 7 [2, 3].

Поскольку консерванты могут негативно воз-
действовать на организм человека, их содержание
в пищевых продуктах регламентировано Тамо-
женным союзом [4]. Так, предельно допустимая
концентрация (ПДК) бензойной кислоты и ее со-
лей в безалкогольных напитках составляет
150 мг/л. Следует также отметить, что бензойная
кислота и ее соли являются аллергенами и могут

вызывать у чувствительных людей кожную сыпь,
астму и др. [5, 6].

Для определения консервантов в пищевых
продуктах применяют, как правило, спектраль-
ные, хроматографические и электрохимические
методы. Однако они требуют сложной пробопод-
готовки, применения громоздкого и дорогостоя-
щего оборудования и занимают длительное время.
В некоторых случаях анализ проводят во внелабо-
раторных условиях, поэтому актуальна разработ-
ка и совершенствование экспресс-методов. В
связи с этим перспективными являются сенсор-
ные системы и, в частности, пьезосенсоры, ха-
рактеризующиеся низким пределом обнаруже-
ния, миниатюрностью, простотой эксплуатации,
экономичностью и не требующие специальной
подготовки оператора [7]. Для создания селек-
тивных сенсоров поверхность их электродов мо-
дифицируют различными материалами [8], среди
которых особый интерес представляют молеку-
лярно-импринтированные полимеры (МИП) [9].
Пьезосенсоры, модифицированные такими по-
лимерами, способны распознавать в многоком-
понентном растворе молекулы того вещества, ко-
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торое использовали в качестве шаблона при син-
тезе МИП [10–15].

Цель работы – создание селективного пьезо-
сенсора на основе молекулярно-импринтирован-
ного полимера и его апробация при определении
бензоата натрия в безалкогольных напитках.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Использовали пьезоэлектрические кварцевые

резонаторы АТ-среза с серебряными электрода-
ми диаметром 5 мм (ОАО “Пьезокварц”, Москва)
с номинальной резонансной частотой 4.608 МГц.
Поверхность электродов модифицировали моле-
кулярно-импринтированным полимером с отпе-
чатком бензоата натрия (МИП-Е211). Для этого
на поверхность электродов наносили предполи-
меризационную смесь, содержащую сополимер
диангидрида 1,2,4,5-бензолтетракарбоновой кис-
лоты с 4,4′-диаминодифенилоксидом (ОАО
МИПП НПО “Пластик”, Москва) и темплат –
бензоат натрия в смеси вода–этанол (2 : 1). Далее
проводили термоимидизацию полученной смеси
в сушильном шкафу в два этапа: при 80°С в тече-
ние часа, затем в течение 30 мин при 120°С. После
этого сенсоры охлаждали до комнатной темпера-
туры, экстрагировали темплат из полимерной
пленки дистиллированной водой и сушили сен-
соры в течение часа при 50°C. В аналогичных
условиях, но без добавления темплата получали
чистый полиимид – полимер сравнения [16, 17].
Масса полученных пленок на электродах состав-
ляла 22.88 ± 2.79 мкг.

Установка для определения бензоата натрия в
жидких средах состояла из USB-частотомера
MP732, портативного генератора и пьезоэлектри-
ческого сенсора (рис. 1) [18].

Определение проводили методом градуиро-
вочного графика. Для этого готовили стандарт-
ный раствор бензоата натрия (99%, Ningbo Wan-
glong Tech, Китай) по точной навеске, а затем из
стандартного раствора методом последователь-
ного разбавления получали серию растворов с
концентрациями 0.5, 1, 5, 50, 100, 250 и 500 мг/л.

Методика измерения: сенсор фиксировали в
горизонтальном положении, регистрировали пока-
зания частотомера на воздухе (исходные значения
частоты колебаний сенсора без нагрузки), затем на
поверхность электрода наносили 1 мкл холостой
пробы (дистиллированной воды), регистрировали
частоту колебаний сенсора (f1, Гц), удаляли воду
фильтровальной бумагой, ожидали 5–10 с до ста-
билизации показаний сенсора на воздухе, после че-
го наносили 1 мкл анализируемого раствора и реги-
стрировали сигнал (f2, Гц). Сигнал считывали че-
рез каждую секунду, регистрируя 10 значений,
после чего раствор удаляли фильтровальной бу-
магой и сенсор промывали дистиллированной
водой. В случае стандартных растворов измере-
ния проводили, начиная с минимальных концен-
траций.

Относительный сдвиг частоты ∆f вычисляли
по уравнению:

(1)Δ = 1 2– ,f f f

Рис. 1. Схема установки для определения бензоата натрия.

Генератор и
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где f1 – частота колебаний сенсора с дистиллиро-
ванной водой, кГц; f2 – частота колебаний сенсо-
ра с анализируемым раствором, кГц.

После измерения сенсор промывали дистилли-
рованной водой и сушили в сушильном шкафу при
50°С в течение часа для возвращения частоты ко-
лебания пьезосенсора к исходным значениям [19].

Для оценки способности распознавать моле-
кулы-шаблоны пьезосенсоров с МИП рассчиты-
вали значение импринтинг-фактора (IF):

(2)

где ΔfМИП – сигнал пьезосенсора на основе МИП,
кГц; ΔfПС – сигнал пьезосенсора на основе поли-
мера сравнения, кГц.

Коэффициент селективности (k) определяе-
мого консерванта по отношению к родственным
соединениям рассчитывали по уравнению:

(3)

где ΔfМИП1 – разностная частота колебаний сенсо-
ра с отпечатками бензоата натрия в растворе по-
стороннего консерванта, кГц; ΔfМИП2 – разност-
ная частота колебаний сенсора с отпечатком бен-
зоата натрия в его растворе, кГц.

Для оценки влияния матрицы объекта (сока)
на величину аналитического сигнала использова-
ли метод добавок [20]. Неизвестную концентра-
цию определяемого консерванта рассчитывали
по формуле:

(4)

где Δfx, Δfx+доб – разностная частота колебаний
сенсора при контакте с анализируемым раство-
ром и анализируемым раствором с известной до-
бавкой бензоата натрия соответственно; Vдоб,
cдоб – соответственно объем и концентрация до-
бавленного раствора бензоата натрия; Vx – объем
анализируемого раствора.

Апробацию полученного сенсора проводили
на безалкогольных негазированных напитках
“Yes! Fruit” со вкусом персика (ООО “Лидер”),
“Чай холодный зеленый” (ООО “Здоровые про-
дукты”), “AQUA minerale” со вкусом мяты и лай-
ма (ООО “Пепсико Холдингс”).

В качестве референтного выбрали метод
ВЭЖХ. Использовали прибор Agilent 1260 Infin-
ity (Agilent Technologies, CA, USA); колонку Zor-
bax Extend-C18 (Rapid Resolution HT 2.1 × 50 мм,
1.8 мкм) в комплексе Agilent 1260 Infinity. В каче-
стве подвижной фазы применяли смесь ацето-
нитрила и 1%-ного формиатного буферного
раствора (30 : 70) при рН 4.3. Для определения
бензоата натрия использовали УФ-детектор
при λ = 227 нм. Температура термостата коло-

Δ=
Δ

МИП

ПС

IF ,f
f

Δ=
Δ

МИП1

МИП2

,fk
f

( )+ +

Δ=
Δ + Δ − Δ

доб доб

доб доб доб

  ,x
x

x x x x

f V c
c

f V f f V

нок 25°C. Объем ижектируемой пробы 1 мкл.
Скорость потока 0.4 мл/мин.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Получили линейные градуировочные графики

с высоким коэффициентом детерминации. Гра-
дуировочный график для сенсора с МИП-Е211
описывается уравнением ΔfМИП = –(0.1156 ±
± 0.0133)c + (0.4102 ± 0.0078), R2 = 0.98. Для сен-
сора с полимером сравнения линейная зависи-
мость не наблюдается. Для построения градуиро-
вочного графика оценили коэффициенты a, b по
критерию Стьюдента (n = 5, P = 0.95), относитель-
ное стандартное отклонение sr не превышало 10%.

При синтезе молекулярно-импринтирован-
ных полимеров возникают полости, комплемен-
тарные молекуле-шаблону по размеру, форме и
расположению функциональных групп, поэтому
одной из характеристик МИПов является их спо-
собность распознавать целевые молекулы [9].

Для оценки избирательности полученных сен-
соров с МИП рассчитали величины импринтинг-
фактора и коэффициенты селективности. Им-
принтинг-фактор сенсора с МИП-211 имеет зна-
чение IF = 4.5, что свидетельствует о его более
высокой избирательности к бензоату натрия, чем
у полимера сравнения. Установлены высокие
значения коэффициента селективности для сен-
сора с МИП при определении бензоата натрия,
который использовали в качестве шаблона при
синтезе МИП. При этом коэффициент селектив-
ности сенсора с МИП-Е211 по отношению к бен-
зойной кислоте (Е210) равен 0.22, сорбату калия
(Е202) – 0.17, сорбиновой кислоте (Е200) – 0.18,
что свидетельствует об избирательности сенсора с
МИП к бензоату натрия.

Установили метрологические характеристики
способа определения бензоата натрия сенсорами
на основе МИП: диапазон определяемых концен-
траций составил 5–500 мг/л, предел обнаружения
(сmin) бензоата натрия − 2 мг/л, относительное
стандартное отклонение не превышает 10%.

Правильность определения бензоата натрия в
модельных растворах пьезосенсором, модифици-
рованным МИП-Е211, контролировали методом
введено–найдено (табл. 1).

Таблица 1. Результаты (мг/л) определения бензоата на-
трия в модельных растворах методом введено–найде-
но сенсором с МИП-Е211 (n = 5, P = 0.95)

Введено Найдено sr, %

25.0 25.3 ± 2.1 6.5
50.0 51.8 ± 4.3 6.6

100.0 100.2 ± 4.7 3.8
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Сенсор с МИП-211 апробировали при опреде-
лении бензоата натрия в безалкогольных напит-
ках (табл. 2). Результаты, полученные сенсором с
МИП-211 и методом ВЭЖХ, хорошо согласуются.
С использованием критерия Фишера (F-тест) [21]
(табл. 3) установили, что воспроизводимости ре-
зультатов, полученных этими двумя методами, не
имеют значимого различия (F < Fтабл), т.е. их слу-
чайные погрешности являются величинами од-
ного порядка. Сравнение средних значений двух
серий данных, проведенное с использованием
модифицированного теста Стьюдента (t-тест) [21]
(табл. 3), показало, что систематическая погреш-
ность при определении бензоата натрия пьезо-
сенсорным способом отсутствует (t ± <tтабл). Та-
ким образом, сенсор с МИП-211 может быть ре-
комендован для определения бензоата натрия в

безалкогольных напитках. В табл. 4 представлены
результаты определения бензоата натрия в безал-
когольных напитках, полученные методом доба-
вок. Как видно, состав матрицы напитков не вли-
яет на величину аналитического сигнала пьезо-
сенсора.

Таким образом, пьезоэлектрические сенсоры
на основе молекулярно-импринтированных по-
лимеров с отпечатком бензоата натрия обладают
хорошей избирательностью при определении
бензоата натрия в безалкогольных напитках. Со-
держание бензоата натрия в напитках “Yes! Fruit”,
“Чай холодный зеленый”, “AQUA minerale “Мя-
та-Лайм” составляет 134, 146.4 и 129.3 мг/л соот-
ветственно.

* * *

Получен пьезосенсор на основе молекулярно-
импринтированного полимера с отпечатком бен-
зоата натрия. Показано, что сенсор на основе
МИП-Е211 имеет высокое значение имприн-
тинг-фактор и коэффициента селективности.
Для сенсора на основе МИП-Е211 установлено,
что диапазон определяемых концентраций со-
ставляет 5–500 мг/л, предел обнаружения бензо-
ата натрия равен 2 мг/л. Полученный сенсор
апробирован при определении бензоата натрия в
безалкогольных напитках. Показано, что содер-
жание консерванта в напитках не превышает
ПДК.

Таблица 2. Определение бензоата натрия в безалкогольных напитках методом ВЭЖХ и разработанным сенсором
(n = 5, P = 0.95)

Напиток
ВЭЖХ Сенсор МИП-Е211

с, мг/л sr, % с, мг/л sr, %

Yes! Fruit 127.7 ± 7.1 4.5 134.5 ± 4.0 2.4
Чай холодный зеленый 143.0 ± 2.2 1.2 146.4 ± 5.5 3.0
AQUA minerale “Мята-Лайм” 134.9 ± 3.6 2.1 129.4 ± 8.5 5.3

Таблица 3. Сравнение средних значений двух серий данных по определению бензоата натрия методом ВЭЖХ и
пьезосенсорным способом по критериям Фишера и Стьюдента [21] (n = 5, Р = 0.95, Fтабл = 6.39, tтабл = 2.306)

Метод определения с, мг/л s2 F sp t±

Yes! Fruit
ВЭЖХ 127.7 ± 7.1 32.97 3.26 4.64 2.298
Сенсор МИП-Е211 134.5 ± 4.0 10.12

Чай холодный зеленый
ВЭЖХ 143.0 ± 2.2 3.12 6.21 3.35 1.603
Сенсор МИП-Е211 146.4 ± 5.5 19.36

AQUA minerale “Мята-Лайм”
ВЭЖХ 134.9 ± 3.6 8.35 5.60 5.25 1.656
Сенсор МИП-Е211 129.4 ± 8.5 46.73

Таблица 4. Результаты определения бензоата натрия
(Е211) в безалкогольных напитках методом добавок
сенсором на основе МИП-Е211 (n = 5, P = 0.95)

* Концентрация установлена методом ВЭЖХ.

Объект анализа с*, мг/л сx, мг/л sr, %

Модельный раствор 100.0 101.7 ± 3.9 3.1
Yes! Fruit 127.7 ± 7.1 137.4 ± 5.9 3.5
Чай холодный зеленый 143.0 ± 2.2 149.1 ± 4.4 2.4
AQUA minerale “Мята-
Лайм”

134.9 ± 3.6 130.0 ± 4.4 2.7
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