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В работе разработаны пьезоэлектрические сенсоры на основе молекулярно-
импринтированных полимеров (МИП) для определения уксусной кислоты в жидкостях. Рассчитаны 
значения импринтинг-фактора и коэффициенты селективности и установлено, что сенсоры, модифи-
цированные МИП, обладают высокой селективностью к уксусной кислоте, которая являлась темпла-
том при синтезе полимерного покрытия. Модифицированные пьезосенсоры апробированы при анали-
зе состава промежуточных фракциях производства этанола (бражной дистиллят, эпюрат, кубовые 
жидкости колонн). Проверку правильности определения кислоты в жидкостях проводили на хромато-
масс-спектрометрическом комплексе Agilent Technological 7890B GC Systems. Установлено, что ук-
сусная кислота выявилась только в бражном дистилляте и эпюрате. Сравнение результатов определе-
ния уксусной кислоты в жидких средах, полученных методом хромато-масс-спектрометрии и сенсо-
рами на основе МИП показало, что систематическая погрешность пьезосенсорного способа определе-
ния карбоновой кислоты отсутствует. 
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импринтированный полимер, уксусная кислота, этанол 
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In this article, piezoelectric sensors based on molecularly imprinted polymers (MIP) for determining 
the acetic acid in liquids have developed. Using polyamic acid (PAA), which is the copolymer of 1,2,4,5-
benzenetetracarboxylic acid and 4,4′-diaminodiphenyl ether, the non-imprinted polymer (NIP) and molecu-
larly imprinted polymer for acetic acid (MIP-Acetic) were synthesized on the surface of piezoelectric sen-
sors. The values of the imprinting factor and the selectivity coefficients of the obtained MIP when determin-
ing different carboxylic acids were compared. It was found that the sensor modified by the molecularly im-
printed polymer was highly selective to the acetic acid that was the template during the synthesis. The limit 
of detection of the acetic acid was 1.10–6 mol/dm3. 

In the model binary and ternary mixtures of carboxylic acids the sensor with the molecular imprints 
is the most sensitive to the temple-acetic acid. The relative standard deviation does not exceed 10%. The re-
sults of the determination of the acetic acid by piezoelectric sensors with the standard technique (chromato-
graphy-mass spectrometry Agilent Technological 7890B GC Systems) were compared. It was shown that the 
piezosensor method for determining the carboxylic acid does not have systematic errors. 

The modified piezoelectric sensors were approved for the analysis of intermediate fractions of etha-
nol production (distillate of fermentation mixture, epyurat, bottom liquids of columns). The correctness of 
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determination of the acetic acid in liquids was evaluated by using the chromatography-mass spectrometry. 
The difference in determination results by piezoelectric sensors and chromatography-mass spectrometry does 
not exceed 6%. 

Keywords: piezoelectric sensor, polyamic acid, polyimide, molecularly imprinted polymer, acetic 
acid, ethanol 

Введение 

Карбоновые кислоты, сопутствующие этиловому спирту, являются продукта-
ми жизнедеятельности дрожжей и инфицирующих бражку микроорганизмов. Они, 
как правило, ухудшают органолептические свойства этанола и оказывают негатив-
ное влияние на здоровье человека [1]. 

В настоящее время для оценки химического состава этанолсодержащих сред в 
заводских лабораториях используют хроматографические методы, основанные на 
разделении микропримесей в соответствии со стандартизованными методиками. 
Хроматографические методы позволяют определить десятки веществ, которые гене-
рируются на различных этапах получения этанола. Использование хроматографиче-
ских методов связано с приобретением дорогостоящего оборудования, стандартных 
растворов и требует высокой квалификации обслуживающего персонала. Кроме то-
го, некоторые примеси не выявляются данными методами, что ограничивает их при-
менение. В связи с чем возникает необходимость в разработке простых, надежных и 
дешевых экспресс-методов контроля содержания примесей-карбоновых кислот в 
этанолсодержащих средах [2-4]. 

В этой связи перспективны способы получения информации о качестве ана-
лизируемых объектов с помощью пьезоэлектрических сенсоров. Селективность пье-
зосенсоров повышается, модифицируя поверхности их электродов различными сор-
бентами [5, 6]. Одним из таких материалов являются молекулярно-
импринтированные полимеры (МИП). Модифицированные этими полимерами пье-
зосенсоры имеют высокую избирательность по отношению к органическим соеди-
нениям [7], что наряду с другими специфическими свойствами открывает широкие 
возможности применения их для анализа многокомпонентных систем в спиртовой 
промышленности [8]. 

Целью работы являлась разработка и апробация пьезоэлектрических сенсоров 
на основе молекулярно-импринтированных полимеров для определения уксусной 
кислоты в промежуточных фракциях получения этилового спирта. 

Эксперимент 

Определение уксусной кислоты в жидкостях проводили на установке, со-
стоящей из USB-частотомера МР732, портативного генератора и пьезоэлектрическо-
го сенсора. 

В качестве сенсоров использовали пьезокварцевые резонаторы АТ среза (угол 
среза 35’25’’) производства ОАО «Пьезокварц», г. Москва с серебряными электро-
дами, диаметр которых составляет 5 мм, а толщина – 0.3 мм. Номинальная резонанс-
ная частота сенсоров составляет 4.607 МГц. Поверхность электродов модифициро-
вали полимером с отпечатками уксусной кислоты и полимером сравнения. Для их 
получения использовали АД-9103 ТУ-6-19-283-85 (ОАО МИПП НПО «Пластик» г. 
Москва), который представляет собой полиамидокислоту (ПАК) растворенную в 
N,N-диметилформамиде. Термоимидизация этой смеси приводит к образованию по-
лиимида ПМ [9, 10]. 
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Молекулярно-импринтированные полимеры с отпечатками уксусной кислоты 
получали следующим образом. В полимеризационную смесь, содержащую полиами-
докислоту в N,N-диметилформамиде вносили раствор уксусной кислоты в этаноле. 
Полученную смесь наносили микрошпателем на поверхность электрода пьезосенсо-
ра и в сушильном шкафу проводили двухступенчатую термоимидизацию. После это-
го сенсор охлаждали до комнатной температуры. Для удаления темплата сенсор по-
мещали в водно-спиртовой раствор на сутки. Полимер сравнения получали по ана-
логичной методике в отсутствии молекулы-темплата [11-13]. 

В работе получали сенсоры: модифицированные полимером сравнения (ПС) и 
полимером с отпечатками уксусной кислотой (МИП-Acetic). Апробацию получен-
ных сенсоров проводили на промежуточных фракциях получения этанола: 
• бражной дистиллят крепостью 65% об. – целевой продукт бражной колонны, по-

лучаемый при переработке бражки из зернового сырья; 
• эпюрат крепостью 25% об. – целевой продукт эпюрационной колонны, получае-

мый путем ректификации бражного дистиллята; 
• кубовые жидкости ректификационной и разгонной колонн, используемые для 

технологических целей, содержащие следовые количества этилового спирта. 
При определении уксусной кислоты применяли метод градуировочного гра-

фика. Для этого из стандартного раствора квалификации «ч.д.а.» уксусной кислоты 
последовательным разбавлением готовили этанольные растворы в диапазоне кон-
центраций 10-5-0.1 моль/дм3. 

В установке сенсор закрепляли в горизонтальном положении. С помощью 
частотомера регистрировали показания без нагрузки (на воздухе). Затем наносили 
холостую пробу (этанол) на электрод микрошприцем объемом 1 мкл, регистрирова-
ли сигнал в течение 10 с. Этанол удаляли фильтровальной бумагой с поверхности 
электрода. Затем через 5 – 10 с (когда частота колебаний сенсора вернется к исход-
ному значению «без нагрузки») наносили такой же объем анализируемого раствора и 
записывали сигнал. Значение относительного сдвига частоты вычисляли по форму-
ле: 

1 2f f f∆ = −  
где f1 – частота колебаний сенсора в холостой пробе, кГц; f2 – частота колебаний 
сенсора в анализируемом растворе, кГц. Все измерения проводили, переходя от раз-
бавленных растворов к более концентрированным. 

Для установления возможности модифицированных МИП с отпечатками ук-
сусной кислоты пьезосенсоров распознавать молекулу-темплат рассчитывали им-
принтинг-фактор по формуле: 

МИП

ПС

∆
=

∆

f
IF

f
 

где ∆fМИП – сигнал пьезосенсора с покрытием с молекулярными отпечатками, кГц; 
∆fПС – сигнал пьезосенсора с полимером сравнения, кГц. 

Коэффициент селективности k МИП с отпечатками уксусной кислоты по от-
ношению к родственным кислотам рассчитывали по уравнению: 

1

2

S
k

S
=  

где S1 – коэффициент чувствительности МИП к посторонней карбоновой кислоте; S2 
– коэффициент чувствительности МИП к уксусной кислоте. Коэффициент чувстви-
тельности сенсоров рассчитывали как отношение разностной частоты колебаний 
сенсора к концентрации определяемого компонента [14]. 
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Проверку правильности определения уксусной кислоты в жидкостях прово-
дили на хромато-масс-спектрометрическом комплексе Agilent Technological 7890B 
GC Systems (по стандартной методике ГОСТ 30418-96), сравнивая установленные 
концентрации кислоты методом хромато-масс-спектрометрии с результатами, полу-
ченными пьезосенсорным способом. 

Обсуждение результатов 

В ходе определения уксусной кислоты в модельных растворах показано, что с 
увеличением концентрации кислоты в растворе происходит уменьшение аналитиче-
ского сигнала пьезосенсора. Для сенсора, модифицированного полимером сравне-
ния, линейной зависимости не наблюдается. Способность сенсоров распознавать мо-
лекулу-темплат была оценена с помощью импринтинг-фактора и коэффициента се-
лективности, которые представлены в таблице 1. 
 
Таблица 1. Импринтинг-фактор и коэффициент селективности для сенсора на основе 
МИП с отпечатками уксусной кислоты 

Анализируемое вещество IF k 
Сенсор на основе МИП–Acetic 

Уксусная кислота 1.2 1 
Пропионовая кислота 0.2 0.18 
Масляная кислота 0.2 0.19 

 
Установлено, что при определении уксусной кислоты в растворах сенсор на 

основе МИП наиболее чувствителен к карбоновой кислоте, которая была молекулой-
темплатом при синтезе селективного покрытия. 

Диапазон определяемых концентраций уксусной кислоты составил  
1.10–5-0.1 моль/дм3, предел обнаружения равен 1.10–6 моль/дм3 и относительное 
стандартное отклонение проведенных измерений – 4%. 

Правильность определения уксусной кислоты в модельных растворах с по-
мощью модифицированных пьезосенсоров проверена методом «введено – найдено» 
(табл. 2). Установлено, что относительное стандартное отклонение проведенного 
сравнения концентраций приготовленных модельных растворов и установленных 
сенсорами на основе МИП составляет не более 5%. 

 
Таблица 2. Определение уксусной кислоты в модельных растворах методом «введе-
но-найдено» 

Аналит С, моль/дм
3
 

Введено Найдено Sr, % 
Сенсор на основе МИП–Acetic 

Уксусная кислота 
0.01 0.0120 ± 0.0007 5 

0.001 0.00105 ± 0.00004 3 
0.0001 0.000108 ± 0.000007 5 

 
Для оценки способности сенсора на основе МИП распознавать свой темплат 

анализировали модельные бинарные и тройные смеси уксусной, пропионовой, мас-
ляной кислот методом «введено – найдено» (табл. 3). Установлено, что сенсор на ос-
нове МИП наиболее чувствителен к темплату-уксусной кислоте. При этом относи-
тельное стандартное отклонение Sr<10%. 
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Таблица 3. Определение карбоновых кислот в модельных смесях сенсорами на осно-
ве МИП (n=5, P=0.95) 

Аналит С, моль/дм
3
 

Введено Найдено Sr, %
Сенсор на основе МИП–Acetic 

Уксусная кислота 0.10 0.120±0.012 8 
Пропионовая кислота 0.05 – – 
Масляная кислота 0.02 – – 

Раствор уксусной и пропионовой ки-
слот 

Acetic acid 0.10 0.113±0.006 5 Propionic acid 0.05 

Раствор уксусной и масляной кислот Acetic acid 0.10 0.110±0.012 9 Butyric acid 0.02 

Раствор уксусной, пропионовой и мас-
ляной кислот 

Acetic acid 0.10 
0.096±0.009 9 Propionic acid 0.05 

Butyric acid 0.02 
 
Для оценки случайных и систематических погрешностей способа определе-

ния уксусной кислоты в жидкостях модифицированным пьезосенсором сравнивали 
его результаты с данными, полученными методом хромато-масс-спектрометрии. Ре-
зультаты представлены в таблице 4. 

 
Таблица 4. Сравнение средних двух серий данных определения уксусной кислоты 
сенсором на основе МИП и методом хромато-масс-спектрометрии (n=5; Р=0.95; 
Fтабл=6.39; tтабл = 2.31) 
Метод определения С, моль/дм3 S2 .10-8 F Sp.10-4 t± 

Уксусная кислота 
Хромато-масс-
спектрометрия 0.000095±0.000005 3.8 1.46 2.61 1.82 
Пьезосенсоры  0.00010±0.00003 2.6 

 
С помощью критерия Фишера установлено, что воспроизводимости результа-

тов, полученных двумя методами, не имеют значимого различия (F<Fтабл). Показано, 
что у них случайные погрешности одного порядка. Далее для сравнения средних 
двух серий данных использовали модифицированный тест Стьюдента. Установлено, 
что систематическая погрешность пьезосенсорного способа определения карбоновой 
кислоты отсутствует (t±<tтабл). 

Проведенные исследования по определению уксусной кислоты в модельных 
растворах пьезосенсорами на основе МИП позволили апробировать их при анализе 
промежуточных фракций получения этанола: бражного дистиллята, эпюрата, кубо-
вых жидкостей разгонной и ректификационной колонн (табл. 5). 
 
Таблица 5. Апробация полученных пьезосенсоров при определении уксусной кисло-
ты в производственных растворах 

Фракция Введено* 
С, моль/дм3 

Найдено 
С, моль/дм3 

Sr, 
%

Бражной дистиллят 0.00010±0.00007 0.00011±0.00008 6 
Эпюрат 0.000125±0.000006 0.000130±0.000007 4 

Кубовая жидкость разгонной колонны – – – 
Кубовая жидкость ректификационной колон-

ны – – – 

* концентрация определена на хромато-масс-спектрометрическом комплексе 
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Установлено, что уксусная кислота обнаружена только в бражном дистилляте 
и эпюрате, разность результатов определения кислоты в промежуточных фракциях 
получения этанола пьезоэлектрическим сенсором и методом хромато-масс-
спектрометрии не превышает 10%. 

Заключение 

В работе были разработаны пьезосенсоры, способные определить примесь-
уксусную кислоту в промежуточных фракциях получения этанола. Благодаря своим 
характеристикам данные пьезосенсоры можно расположить непосредственно внутри 
брагоректификационной установки, что позволить контролировать концентрацию 
примеси в режиме on-line. 
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