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Разработка и широкое применение экс-
прессных, легковыполнимых и экономичес-
ки целесообразных способов и средств ана-
лиза пищевых продуктов – актуальная ана-
литическая задача химии пищи [1]. В связи с
этим в последние десятилетия в анализе аро-
матов пищевых продуктов и напитков воз-
растающее применение находят сенсоры на
основе различных преобразователей и сен-
сорные системы [2], характеризующиеся низ-
кими пределами обнаружения, воспроизво-
димостью и надежностью результатов, ком-
пактностью, быстротой получения аналити-
ческого сигнала, не требующие специальной
подготовки персонала [3 – 5]. Такие устрой-
ства предназначены для экспрессной иден-
тификации отдельных компонентов слож-
ных газовых сред с целью их классификации
по качественным признакам (сорт, вкус, све-
жесть, аромат, доброкачественность) и при-
меняются для экологического контроля, ана-
лиза качества продуктов (в т. ч. для установ-
ления фактов фальсификации, обнаружения
вреднодействующих веществ) в медицине,
парфюмерии [6]. При идентификации запа-
ха пищевого продукта с целью установления
его принадлежности к определенной группе,
особенностей и потребительских свойств,
уровня качества и безопасности с применени-
ем мультисенсорной системы оценивают ин-
тегральные (обобщенные) показатели [1, 7].

Одним из источников информации о ка-
честве пищевых продуктов являются арома-
тобразующие вещества, в отдельности или в
различных сочетаниях даже в незначитель-
ных количествах формирующие характер-
ный запах анализируемого продукта.

Ароматобразующие вещества формиру-
ют специфический запах творожной сыво-
ротки, затрудняющий ее применение в про-
изводстве пищевых продуктов. Предвари-
тельно методом газовой хроматографии ус-

тановили качественный и количественный
состав основных ароматобразующих компо-
нентов творожной сыворотки. Условия хро-
матографирования: газовый хроматограф
«Цвет-500»; детектор пламенно–ионизацион-
ный; капиллярная колонка SCOT длиной 60
м; температуры детектора 250 0С, инжектора
200 0С, колонки от 60 до 150 0С (программи-
рование); скорость воздуха 300 см3/мин, газа-
носителя (гелий) и водорода 30 см3/мин.

В газовой фазе сыворотки идентифици-
рованы масляная, миристиновая, миристо-
левая, пальмитиновая, стеариновая, олеино-
вая кислоты, этанол, бутанол-1, бутанол-2,
ацетон, метилэтилкетон, ацетальдегид, эти-
лацетат. Для количественного определения
идентифицированных компонентов приме-
няли метод внутренней нормировки [8, 9].

Присутствие в творожной сыворотке
масляной кислоты при определенных кон-
центрациях вызывает формирование прогор-
клого запаха; миристиновая, миристолевая,
пальмитиновая, стеариновая и олеиновая
кислоты обусловливают затхлый вяжущий
запах; ацетальдегид – резкий специфический
запах; ацетон и метилэтилкетон – сладкий
силосный; этанол – сладкий ванильный; бу-
танол-1 и бутанол-2 – сладкий эфирный; эти-
лацетат – фруктовый эфирный запах [10].

Наибольшим содержанием в ряду жир-
ных кислот характеризуется масляная кисло-
та, среди ароматобразующих веществ других
классов – ацет-альдегид и этилацетат [8, 9].
Эти соединения отличаются наиболее низки-
ми пороговыми концентрациями среди иден-
тифицированных ароматобразующих ве-
ществ творожной сыворотки [10]. Получен-
ные данные позволяют предположить, что
наибольшее влияние на формирование спе-
цифического сывороточного запаха оказы-
вают масляная кислота, ацетальдегид и эти-
лацетат.
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Сенсорометрический анализ паров рав-
новесных газовых фаз легколетучих арома-
тобразующих веществ проводили в стати-
ческих условиях с инжекторным вводом
пробы в мультисенсорную ячейку детекти-
рования. Идентифицированные высшие
жирные кислоты (миристиновая, миристо-
левая, пальмитиновая, стеариновая, олеи-
новая) характеризуются молекулярными
массами 228,3 – 284,5, низким давлением
насыщенных паров при 20 0С порядка
1,70⋅10 – 6 – 1,72⋅10 – 5, нелетучестью, поэто-
му для их определения метод пьезокварце-
вого микровзвешивания неприменим.

Мультисенсорная экспериментальная
установка для газового анализа в статичес-
ком инжекторном режиме включала следу-
ющие составные части:

– насос откачки воздуха для приведения
сенсоров в рабочее состояние;

– систему осушки лабораторного воздуха;
– мультисенсорную ячейку детектирова-

ния с 9 масс-метрическими пьезорезонансны-
ми сенсорами;

– генераторы колебаний;
– 9-канальный цифровой измерительный

комплекс (частотомер), подключенный к
компьютеру через последовательный интер-
фейс RS-232 С;

– персональный компьютер со специали-
зированным программным обеспечением.

Конструкционное исполнение мульти-
сенсорной ячейки детектирования описано
нами ранее [11].

Пьезокварцевые резонаторы АТ-среза с
собственной частотой колебаний 8 – 10 МГц
модифицировали равномерным нанесением
микрошприцем тонкой пленки раствора сор-
бентов на Al-электроды с последующим уда-
лением растворителя в сушильном шкафу.

В качестве модификаторов электродов
пьезокварцевого резонатора применяли тон-
кие пленки 15 сорбентов различной приро-
ды и полярности: полиэтиленгликоль-2000 и
его эфиры (адипинат ПЭГА, сукцинат
ПЭГС, себацинат ПЭГСб, фталат ПЭГФ),
тритон Х-100 (ТХ-100), β-аланин, тетрабен-
зоатпентаэритрит (ТБПЭ), апиезон-L, поли-
стирол (ПС), cквалан, tween-40, бис(2– циа-
нэтиловый) эфир, поливинилпирролидон

(ПВП), дициклогексан-18-краун-6 (ДЦГ-18-
К-6). Растворители сорбентов – хлороформ,
этанол, ацетон.

Массу пленки модификатора (m
пл

, мкг)
рассчитывали по уравнению Зауэрбрея [5]:
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) – изменение частоты колеба-
ний пьезорезонатора при нанесении пленки,
Гц; F0 – собственная частота колебаний квар-
ца, Гц; Кf – градуировочная константа пьезо-
резонатора (при н.у. Кf = 2,3 ⋅ 10– 6см2 ⋅ г– 1);
S – площадь электродов резонатора (0,2 см2).

Для каждой системы равновесная газо-
вая фаза ароматобразующего вещества –
тонкая пленка сорбента оптимизированы
массы пленок модификаторов, обеспечива-
ющие значимый аналитический сигнал и
минимальную погрешность измерений. Оп-
тимальный интервал масс пленок 10 – 20 мкг.
Формирование большей по массе пленки
модификатора искажает результаты вслед-
ствие затухания колебаний объемной акус-
тической волны в пленке сорбента [12].

Перед измерениями проверяли стабиль-
ность работы сенсоров. Показатель стаби-
лизации – сдвиг частоты колебаний в тече-
ние 1 мин, не превышающий 5 Гц. Затем в
мультисенсорную ячейку шприцем инжекти-
ровали определенный объем равновесной
газовой фазы. Частоту колебаний пьезосен-
соров фиксировали с промежутком 1 с циф-
ровым измерительным комплексом и выво-
дили на дисплей монитора. После измерения
ячейку детектирования и пленочные покры-
тия регенерировали продувкой системы осу-
шенным лабораторным воздухом.

Аналитический сигнал пьезоэлектричес-
кого масс-чувствительного сенсора с пленоч-
ным покрытием на электродах зависит от
сродства сорбата и сорбента, определяемо-
го их природой, массы пленки, температу-
ры сорбции, индивидуальных параметров
колебательной системы (резонансная часто-
та колебаний кварца, площадь электродов).
В идентичных условиях получены аналити-
ческие сигналы пьезосенсоров при их экспо-
нировании в парах равновесных газовых фаз
ароматобразующих веществ. Условия сорб-
ции: температура в ячейке детектирования
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20 ± 1 оС, масса пленки сорбента на электро-
дах m

пл = 15 ± 5 мкг, объем вводимой пробы 2
см3, концентрация ароматобразующих ве-
ществ 10 мг/м3.

Оценена мольная чувствительность пье-
зосенсоров (Sm,, Гц•м3/моль) [5] на основе
тонких пленок 15 модификаторов по отно-
шению к 8 идентифицированным ароматоб-
разующим веществам. Для визуализации
полученных результатов построены гистог-
раммы мольной чувствительности некото-
рых модификаторов к индивидуальным ком-
понентам (рис. 1).

Пьезосенсоры на основе тонких пленок
модификаторов характеризуются перекрес-
тной чувствительностью к парам ароматоб-
разующих веществ. Высокие аналитические
сигналы и максимальная мольная чувстви-
тельность при экспонировании модифициро-
ванных пьезокварцевых резонаторов в парах
равновесной газовой фазы масляной кисло-
ты характерны для β -аланина; в парах аце-
тальдегида – для tween-40; этилацетата, аце-
тона и метил-этилкетона – для ПЭГСб; эта-

нола – для ТХ-100; бутанола-1 и бутанола-2
– для ПЭГСб. Кроме того, значительное сор-
бционное сродство к этилацетату и изучен-
ным кетонам проявляют пленки ПЭГФ,
ТБПЭ, масляной кислоте – ПЭГ-2000, ТХ-
100, ацетальдегиду – β -аланин, ТХ-100,
ПВП, спиртам – ТХ-100, ПЭГ-2000, ПЭГСб.

Оценены метрологические параметры
сорбции паров равновесных газовых фаз
ароматобразующих веществ на пленках мо-
дификаторов при оптимальных массах пле-
нок. Надежная воспроизводимость аналити-
ческих сигналов сенсоров при их экспониро-
вании в парах ароматобразующих веществ
характерна для всех изученных систем ана-
лит – пленка модификатора (погрешность
определения 2 – 10%). Исключение состав-
ляют пьезосенсоры, модифицированные ра-
створами сквалана, бис(2-цианэтилового)
эфира и ПЭГФ, погрешность определения
при их экспонировании в парах индивиду-
альных компонентов более 15%.

Оценен дрейф нулевого сигнала модифи-
цированного пьезокварцевого резонатора

Рисунок 1. Гистограммы мольной чувствительности β -аланина (а), tween-40 (б), ПЭГСб (в), ТБПЭ (г) к парам
этанола [1], бутанола-1 [2], бутанола-2 [3], масляной кислоты [4], ацетальдегида [5], ацетона [6],

метилэтилкетона [7], этилацетата [8].
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при хранении и эксплуатации. Значительные
изменения массы модификатора приводят к
большему дрейфу нулевого сигнала пьезо-
сенсора и невозможности его многократно-
го применения.

Матрицу пьезосенсоров для оценки ка-
чества творожной сыворотки и ее ультра-
фильтрата формировали на основании мак-
симальной чувствительности модифициро-
ванных пьезокварцевых резонаторов по от-
ношению к аромат-образующим веществам
творожной сыворотки, стабильности нуле-
вого сигнала и воспроизводимости откликов
сенсоров во времени. В качестве модифика-
торов электродов пьезокварцевых резонато-
ров применяли ПЭГ-2000 и его эфиры
(ПЭГСб, ПЭГА, ПЭГС), tween-40, ТБПЭ,
ТХ-100, апиезон-L, а также β -аланин.

В стеклянный бюкс с притертой пробкой
и полиуретановой мембраной помещали 2
см3 творожной сыворотки или ее ультра-
фильтрата, плотно закрывали бюкс, выдер-
живали 3 – 5 мин при комнатной температу-
ре. Через мембрану шприцем отбирали рав-
новесную газовую фазу объемом 2 см3 и ин-
жектировали в ячейку детектирования.

Сигналы датчиков мультисенсорной си-
стемы группируются в общий (интеграль-
ный) выходной сигнал, который формирует
узнаваемый «визуальный образ» запаха. Для
расчета площадей «визуальных образов»
нами разработано специализированное про-
граммное обеспечение; язык программиро-
вания Object Pascal с применением системы
визуального проектирования Delphi 7 фир-

мы Borland. Программа позволяет автомати-
зировать анализ интегрального выходного
сигнала датчиков мультисенсорной экспери-
ментальной установки, визуализировать по-
лученные результаты, как в определенный
момент времени, так и в динамике измене-
ния, а также вести базы данных (БД) ранее
обработанных результатов: система управ-
ления БД (СУБД) MS Access 2000, структу-
рированный язык запросов SQL и объектная
модель доступа к данным ADO.

В идентичных условиях (20 ± 3о C) полу-
чены «визуальные образы» аромата творож-
ной сыворотки (рис. 2а) и ее ультрафильтра-
та (рис 2б) через 2 ч после выработки.

Форма «визуального образа» творожной
сыворотки и ультрафильтрата идентичны, но
различаются по площади: площадь «визуаль-
ного образа» творожной сыворотки 1787,91
у.е.; ультрафильтрата – 869 у.е. Это свидетель-
ствует о том, что запах ультрафильтрата ме-
нее интенсивен и слабее выражен по сравне-
нию с запахом творожной сыворотки.

При хранении творожной сыворотки и
ее ультрафильтрата содержание и процент-
ное соотношение ароматобразующих соеди-
нений изменяется, что существенно влияет на
площадь «визуального образа». На основа-
нии зависимости между площадью «визуаль-
ного образа» творожной сыворотки и ульт-
рафильтрата и продолжительностью хране-
ния продуктов возможен вывод о сроках хра-
нения продуктов (рис. 3).

Увеличение площади «визуального об-
раза» свидетельствует об изменениях, про-

Рисунок 2. «Визуальные образы» аромата творожной сыворотки (а)
и ее ультрафильтрата (б) через 2 ч после выработки
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исходящих в газовой фазе тво-
рожной сыворотки и ультра-
фильтрата, связанных с повы-
шением содержания ароматоб-
разующих веществ и изменени-
ем их процентного соотноше-
ния при хранении.

Для творожной сыворотки
и ее ультрафильтрата харак-
терны аналогичные зависимо-
сти площади «визуального об-
раза» аромата от продолжи-
тельности хранения: возраста-
ние площади «визуального
образа» в течение трех суток для творожной
сыворотки и пяти суток для ультрафильтра-
та соответственно. После установленных
сроков хранения площадь «визуального об-
раза» практически не изменяется, продукт не
пригоден к употреблению.

Результаты мультисенсорного анализа
многокомпонентной парогазовой смеси аро-
матобразующих анализируемых продуктов
коррелируют с данными микробиологичес-
ких исследований, а также с результатами
изменения физико-химических показателей
при хранении.

С применением мультисенсорной систе-
мы на основе 9 масс-метри-ческих пьезосен-
соров установлены следующие сроки хране-
ния при 6 ± 2 оC: творожной сыворотки –
3 суток, ультрафильтрата – до 6 суток.
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Рисунок 3. Зависимость площади «визуального образа» аромата
творожной сыворотки (а) и ее ультрафильтрата (б)

от продолжительности хранения
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Для прогнозирования показателей каче-
ства творожной сыворотки (титруемая и ак-
тивная кислотность, общая микробиологи-
ческая обсемененность, показатель преломле-
ния) нами применена мультисенсорная систе-
ма на основе 9 модифицированных пьезоквар-
цевых резонаторов в сочетании с компьютер-
ной обработкой сигналов массива сенсоров
методом искусственных нейронных сетей.

Работа по прогнозированию показате-
лей качества творожной сыворотки включа-
ет: получение аналитических сигналов мас-
сива сенсоров при их одновременном экспо-
нировании в многокомпонентной парогазо-
вой смеси ароматобразующих веществ тво-
рожной сыворотки; обучение нейронной
сети; проверку полученной модели по тесто-
вой выборке.
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