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Предложен способ определения синтетических красителей (тартразин Е102, желтый «солнеч-
ный закат» Е110, азорубин Е122, понсо 4R Е124) в безалкогольных напитках с помощью пьезоэлек-
трических сенсоров на основе полимеров с молекулярными отпечатками (ПМО). Предел обнару-
жения составил 0.02-0.2 мг/дм3. В качестве прекурсора при синтезе ПМО использовали полиимид 
ПМ. Проведено сравнение значений импринтинг-фактора и коэффициентов селективности полу-
ченных полимеров с молекулярными отпечатками синтетических красителей. Изучена избиратель-
ность модифицированных сенсоров к молекулам-шаблонам в модельных и бинарных смесях синте-
тических красителей, при этом сенсор с молекулярным отпечатком наиболее чувствителен к тому 
красителю, который был шаблоном при получении селективного покрытия. Методом добавок уста-
новлено отсутствие влияния матрицы объекта (красителя) на величину аналитического сигнала 
сенсоров на основе полимеров с молекулярными отпечатками. Проведено сравнение результатов 
определения синтетических красителей пьезоэлектрическими сенсорами на основе ПМО со стан-
дартными методиками (спектрофотометрия и тонкослойная хроматография), показано, что разность 
результатов определения не превышает 10 %. По своим метрологическим характеристикам мето-
дика определения синтетических красителей  пьезоэлектрическими сенсорами с ПМО удовлетво-
рительно согласуется с методом спектрофотомерии.
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A method for the determination of synthetic dyes (tartrazine E102, yellow “solar sunset” E110, azorubin 
E122, ponso 4R E124) in soft drinks using piezoelectric sensors based on the molecularly imprinted polymers 
(MIP) is proposed. The values of the imprinting factor and the coefficients of selectivity of the obtained 
molecularly imprinted polymers of synthetic dyes are compared. The selectivity of the modified sensors to 
template molecules in the model and binary mixtures of synthetic dyes has been studied. It was shown that 
a sensor with the molecular imprint is the most sensitive to the dye that was the template for obtaining the 
selective coating. The additive method showed the absence of the “matrix” influence of the object (dye) on 
the value of the analytical signal of the sensors based on the polymers with molecular prints. The results of 
the determination of synthetic dyes by piezoelectric sensors with the standard techniques (spectrophotometry 
and thin-layer chromatography) were compared; it was shown that the difference in the determination results 
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does not exceed 10%. According to its metrological characteristics, the method for determining synthetic 
dyes by piezoelectric sensors with MIP is in satisfactory agreement with the method of spectrophotometry.

Keywords: synthetic dyes, modified piezosensor, molecularly imprinted polymers, the coefficient of 
selectivity, the imprinting factor.

ВВЕДЕНИЕ 
В последние время все более пристальное 

внимание уделяется определению синтетических 
красителей, которые широко используют для обе-
спечения цвета пищевых продуктов. Необходи-
мость контроля содержания этих добавок связана 
с их негативным влиянием на организм человека, 
практически все они обладают разной степенью 
токсичности (аллергены, канцерогены, мутагены) 
[1, 2]. Максимально разрешенная дозировка (ПДК) 
синтетических пищевых красителей в индивидуаль-
ном виде или суммарно в смесях составляет 500 
мг/кг, рекомендуемая дозировка в безалкогольных 
напитках – 10–50 мг/кг [3]. Для определения кра-
сителей в жидких средах используют различные 
методы анализа: хроматографические [4, 5], спек-
тральные [6], электрохимические [7]. Все эти мето-
ды имеют ряд существенных недостатков: доста-
точно сложная  пробоподготовка, дорогостоящее 
и громоздкое оборудование, длительность прове-
дения анализа. Они не являются универсальны-
ми для всего спектра пищевых синтетических кра-
сителей, так как различают от 4 до 10 красителей. 
В связи с этим актуальным является разработка 
простых экспрессных методик установления их 
содержания. Одним из таких вариантов является 
применение пьезоэлектрических сенсоров, моди-
фицированных полимерами с молекулярными от-
печатками (ПМО) [8-11]. Они занимают наиболее 
конкурирующее место среди вышеперечисленных 
методов анализа синтетических красителей, бла-
годаря простой пробоподготовки или отсутствию 
ее вовсе, высокой селективности, широкому диа-
пазону определяемых концентраций, сокращению 
времени анализа. 

В качестве функционального слоя при моди-
фикации сенсоров применяют полиамидокислоту, 
которая является одним из важных составляющих 
при синтезе полиимидов, используемых в качестве 
пленок, волокон в разнообразных отраслях промыш-
ленности. Продукт термической имидизации поли-
амидокислоты обладает жесткой прочной струк-
турой, оптимальным гидрофобно-гидрофильным 
балансом, высокой термической устойчивостью и 
селективностью к однозарядным катионам [8, 11].

Целью работы было установление содержа-
ния красителей Е102, Е110, Е122 и Е124 в безал-
когольных напитках сенсорами, модифицирован-
ными полимерами с молекулярными отпечатками 
на основе полиимидов, сравнение результатов со 
стандартными методиками.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использовали пьезоэлектрические 

сенсоры АТ-среза с серебряными электродами 
диаметром 5 мм и толщиной 0.3 мм (производ-
ство ОАО «Пьезокварц», Москва) с номинальной 
резонансной частотой 4.607 МГц. Установка для 
определения красителей состояла из: частотоме-
ра АКТАКОМ-АСН-8322, подключенного к компью-
теру, портативного генератора и пьезоэлектриче-
ского сенсора [9].

Фотометрическое определение красителей в 
водных растворах выполняли на спектрофотоме-
тре ПЭ-5300В («ПромЭкоЛаб», г. Санкт-Петербург). 
Прибор построен по однолучевой схеме. Источник 
излучения – галогеновая лампа. Детектор – крем-
ниевый диод. Спектральный диапазон: 325-1000 
нм. Погрешность установки длины волны, не бо-
лее ±2 нм. Пределы абсолютной погрешности при 
измерении спектральных коэффициентов направ-
ленного пропускания не более ±0.5 % Т.

Для хроматографического определения краси-
телей в водных средах применяли пластины «сили-
кагель СТХ-1ВЭ». В качестве элюента использовали: 
бутанол-этилацетат-ледяная уксусная кислота-во-
да в соотношении 5 : 3 : 3 : 3. После хроматогра-
фирования пластинки высушивали и сканировали 
на планшетном сканере в формате jpeg. Получен-
ные изображения обрабатывали с помощью ком-
пьютерной программы «ТСХ-менеджер». Принцип 
обработки графических файлов данной програм-
мой аналогичен работе двухлучевого денситометра.

Полимеры с молекулярными отпечатками кра-
сителей, получали следующим образом: готовили 
полимеризационную смесь (1 : 1), содержащую про-
дукт АД-9103 ТУ-6-19-283-85 (ОАО МИПП НПО «Пла-
стик» г. Москва), который представляет собой смесь 
исходных мономеров 1,2,4,5-бензолтетракарбоновой 
кислоты и 4,4’-диаминодифенилоксида в N,N-диме-
тилформамиде (ДМФА) и водно-спиртовой раствор 
красителей с концентрацией 1.0 г/дм3. Затем микро-
шпателем наносили ее на поверхность электрода 
пьезосенсора и проводили термоимидизацию при 
температуре t = 80°C в течении 1 часа, затем  при t 
= 180°C 30 минут. Далее пьезосенсоры охлаждали 
до комнатной температуры и помещали на 24 часа 
в дистиллированную воду для удаления шаблона. 
Методика получения полимеров с молекулярными 
отпечатками является универсальной и приведена 
в работе [12]. При синтезе ПМО комплексы мономе-
ров с шаблонами красителей фиксируются в опреде-
ленных позициях жесткой полимерной матрицы. Уда-
ление шаблона из матрицы приводит к появлению в 
полимере полостей (молекулярных отпечатков), ком-
плементарных шаблону по размеру, форме и распо-
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ложению функциональных групп. Эти участки способ-
ны к повторному специфическому взаимодействию с 
шаблоном или его структурным аналогом, благода-
ря «молекулярной памяти», заложенной в полимер-
ной решетке. Схема синтеза полимеров с молеку-
лярными отпечатками представлена на рисунке [13].

В качестве молекул-шаблонов использовали 
красители фирмы «Люмекс» (Россия) со степенью 
чистоты 85 %: тартразин (Е102), желтый «солнеч-
ный закат» (Е110), азорубин (Е 122), понсо 4R (Е124). 

Одновременно с ПМО, но в отсутствие мо-
лекулы-шаблона, получали полимер сравнения 
(ПСПМ) – полиимид ПМ.

Были получены сенсоры на основе ПМО: ПМОЕ102, 
ПМОЕ110, ПМОЕ122, ПМОЕ124, а также сенсор, модифи-
цированный полимером сравнения.

Для построения градуировочной зависимо-
сти готовили стандартные растворы выбранных 
красителей в диапазоне концентраций 1.0-100.0 
мг/дм3 растворением точной навески в дистилли-
рованной воде с последовательным разбавлени-
ем. Бинарный раствор содержал смесь красителей 
Е102 и Е110 с концентрациями 100.0 и 50.0 мг/дм3 
соответственно, которые готовили из сухого краси-
теля. Взвешивали 115 ± 1 мг красителя Е102 и 58 
± 1 мг красителя Е110, смешивали и растворяли в 
мерной колбе на 1 дм3.

В качестве объектов исследования были вы-
браны: безалкогольный негазированный напиток 
«Фрутмотив» со вкусом вишни (производство ОАО 
«Компания Росинка»), «Добрый – Палпи» со вкусом 
апельсина (производство ЗАО «Мултон»), апельси-
новый нектар «Любимый» (производство ОАО «ВДБ 
Напитки»), «Фанта» (производство ООО «Кока-Ко-
ла Эйчбиси Евразия»).

Измерение модельных растворов проводили 
на установке, показанной в работе [14], переходя от 
разбавленных растворов, к более концентрирован-

ным. После эксперимента сенсор промывали дис-
тиллированной водой и сушили в сушильном шка-
фу при 50 оС в течение 1 часа, для возвращения 
частоты колебания пьезоэлектрического сенсора 
к исходным значениям.

Относительный сдвиг частоты  вычисля-
ли по уравнению:

 , (1)

где 
 
– частота колебаний сенсора с дистиллиро-

ванной водой, кГц; 
 
– частота колебаний сенсо-

ра с анализируемым раствором, кГц.
Способность сенсоров на основе полимеров 

с молекулярными отпечатками красителей распоз-
навать молекулу-темплат оценивали с помощью 
импринтинг-фактора:

 
, (2)

где 
 

– сигнал пьезосенсора на основе ПМО, 
Гц; 

 

– сигнал пьезосенсора на основе поли-
мера сравнения, Гц.

Коэффициент селективности k определяе-
мого красителя к родственным соединениям рас-
считывали как 

 
, (3)

где 
 
– коэффициент чувствительности ПМО к 

постороннему красителю; 
 
– коэффициент 

чувствительности ПМО к определяемому красите-
лю. Чувствительность сенсоров рассчитывали как 
отношение разностной частоты колебаний сенсо-
ра к концентрации определяемого компонента [15].

Для оценки влияния «матрицы» объекта (кра-
сителя) на величину аналитического сигнала при-
меняли метод добавок [16]. Добавку рассчитывали 
в зависимости от концентрации красителя (50-100 
%) [17]. Неизвестную концентрацию определяемо-
го красителя рассчитывали по формуле:

 
, (4)

где  ,  – разностная частота колебаний 
сенсора при контакте с анализируемым раство-
ром и анализируемым раствором с известной до-
бавкой определяемого красителя соответственно; 

, 

  

– соответственно объем и концентра-
ция добавленного раствора определяемого краси-
теля; V – объем анализируемого раствора. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В ходе работы установлено, что с увеличени-

ем концентрации красителей в растворе происхо-
дит уменьшение аналитического сигнала сенсора. 
В этом случае наблюдаются линейные градуиро-
вочные графики с высоким коэффициентом детер-
минации. Градуировочный график для ПМОЕ102 опи-

Рис. Схема синтеза полимеров с молекулярными от-
печатками [13]: 1 – молекулы-шаблоны; 2 – мо-
номер; 3 – полимер, содержащий молекулы-ша-
блоны; 4 – полимер, содержащий молекулярный 
отпечаток; 5 – молекулы-шаблоны, экстрагиро-
ванные из полимера

Fig. The scheme of the synthesis of polymers with molecular 
prints: 1 – molecule templates; 2 – monomer;  
3 – polymer containing molecule templates;  
4 – polymer containing molecular imprint; 5 – molecules 
of templates extracted from the polymer
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сывается уравнением прямой вида DfПМО = –9.233×с 
+ 32.02, R² = 0.98, для ПМОЕ110: DfПМО = –8.536×с + 
30.53, R² = 0.98, для ПМОЕ122: DfПМО = –2.109×с + 8.82, 
R² = 0.98, для ПМОЕ124: DfПМО = –0.096×с + 0.51, R² = 
0.99. При этом для сенсора, модифицированного 
полимером сравнения, линейной зависимости не 
наблюдается.

Одной из характеристик полимеров с моле-
кулярными отпечатками является способность их 
распознавать целевые молекулы. Для этого были 
рассчитаны величины импринтинг-фактора и ко-
эффициенты селективности (табл. 1). Как видно 
из табл. 1, высокие значения импринтинг-фактора 

и коэффициента селективности наблюдаются при 
определении того красителя, который использовал-
ся в качестве шаблона при синтезе ПМО.

Метрологические характеристики для полу-
ченных сенсоров представлены в табл. 2. Диапазон 
определяемых концентраций 0.07-100.0 мг/дм3, пре-
дел обнаружения Сmin красителей в растворах 0.02-
0.2 мг/дм3. Относительное стандартное отклонение 
Sr   проведенных измерений не превышает 10 %. 

Для оценки избирательности ПМО-сенсора 
к шаблону анализировали модельные бинарные 
смеси красителей (табл. 3). При определении кра-
сителей в смеси установлено, что сенсор на осно-

Таблица 1
Импринтинг-фактор и коэффициент селективности для сенсоров на основе ПМО

Table 1
The imprinting factor and the selectivity of sensors based on MIP

Анализируемое ве-
щество

IF k IF k
Сенсор на основе ПМОЕ102 Сенсор на основе ПМО

Е110

Е102 3.6 1.0 0.1 0.2
Е110 0.1 0.2 4.0 1.0

Сенсор на основе ПМО
Е122

Сенсор на основе ПМО
Е124

Е122 4.3 1.0 0.2 0.1
Е124 0.1 0.01 3.0 1.0

Таблица 2
Метрологические характеристики определения синтетических красителей модифицированными пьезоэлек-
трическими сенсорами

Table 2
The metrological characteristics of the determination of synthetic dyes modified by piezoelectric sensors

Сенсор Аналит
Диапазон определяемых 

концентраций, мг/дм3

Сmin , 
мг/ дм3

Sr, %

ПМОЕ102 Е102 0.2 – 100.0 0.07 4.2
ПМОЕ110 Е110 0.3 – 100.0 0.09 6.5
ПМОЕ122 Е122 0.5 – 100.0 0.20 3.4
ПМОЕ124 Е124 0.07 – 100.0 0.02 6.4

Таблица 3
Определение красителей в смеси модифицированными пьезоэлектрическими сенсорами (n = 5, P = 0.95)

Table 3
The determination of dyes in a mixture modified by piezoelectric sensors (n = 5, P = 0.95)

Сенсор на ос-
нове:

Аналит
Концентрация, мг/дм3

Sr, %Введено Найдено

ПМОЕ102

Тартразин, Е102
100.0 91 ± 5 4.3
50.0 41 ± 2 4.9
5.0 4.8 ± 0.2 4.2

Желтый «Солнечный закат», Е110 50.0 – –
Смесь растворов Е102 и 

Е110
Е102 100.0 91 ± 4 3.4
Е110 50.0 – –

ПМОЕ110

Желтый «Солнечный закат», Е110
100.0 92 ± 5 4.3
50.0 41 ± 4 7.3
3.0 2.5 ± 0.2 8.0

Тартразин, Е102 100.0 – –
Смесь растворов Е102 и 

Е110
Е102 100.0 – –
Е110 50.0 46 ± 3 4.7

Примечание: «–» ‒ краситель не обнаружен.
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ве ПМО наиболее чувствителен к тому красителю, 
который был шаблоном при получении селектив-
ного покрытия. 

Одним из этапов работы было установление 
статистически значимого различия между резуль-
татами определения красителя Е102 в соке апель-
синовом «Любимый», полученных при помощи двух 
пар методик (спектрофотометрический и пьезосен-
сорный способ определения, тонкослойной хрома-
тографии (ТСХ) и пьезосенсорный способ опреде-
ления) с использованием критериев Фишера (F-тест) 
и Стьюдента (t-тест) [18] (табл. 4 и 5). 

Как показано при определении красителей 
пьезосенсорами по F-тесту обнаружены сопоста-
вимые величины стандартных отклонений (F < Fта-

бл) и для них можно применить t-тест Стьюдента [19]. 
Полученные данные указывают на согласование 
результатов, полученных двумя разными метода-
ми, значимого различия в воспроизводимости нет, 
то есть их случайные погрешности одного порядка. 
При сопоставлении параметров линейности, пре-
делов обнаружения, относительных стандартных 
отклонений также можно сделать вывод об удов-
летворительном согласовании результатов, полу-
ченных с помощью метода спектрофотометрии и 
пьезосенсорами. Между результатами, полученны-
ми методом спектрофотометрии и пьезосенсора-
ми нет статистически значимого различия (табл. 5), 
которое наблюдается между результатами, полу-
ченными методом ТСХ и пьезосенсорами (табл. 4, 
экспериментальная величина критерия Стьюден-
та t± > tтабл). Из приведенных данных следует, что 
методика определения красителя Е102 пьезосен-

сорами в соке апельсиновом «Любимый» по срав-
нению со спектрофотометрией менее чувствитель-
на, дает меньшую сходимость результатов, но из-за 
модифицированного покрытия существенно более 
селективна. Поэтому для определения красите-
лей в безалкогольных напитках может быть реко-
мендована более простая и экспрессная методика 
определения красителей пьезосенсорами, кото-
рая по своим метрологическим характеристикам 
удовлетворительно согласуется с методом спек-
трофотометрии.

Правильность определения красителей в мо-
дельных растворах с помощью модифицированных 
пьезоэлектрических сенсоров проверено методом 
«введено – найдено» (табл. 6). Разность определе-
ния синтетических красителей пьезосенсорами, мо-
дифицированными полимерами с молекулярными 
отпечатками красителей не превышает 10 %. Прове-
денные исследования по определению синтетиче-
ских красителей в модельных растворах сенсорами 
на основе ПМО красителей позволили апробиро-
вать их при анализе безалкогольных напитков.

Результаты, полученные методом добавок, 
представлены в табл. 7. Установлено, что состав 
матрицы безалкогольных напитков не влияет на 
величину аналитического сигнала пьезоэлектри-
ческого сенсора. В ходе работы в напитке «Фрут-
мотив» со вкусом вишни был обнаружен краситель 
азорубин (Е122), в апельсиновом соке «Любимый» - 
тартразин (Е102), а краситель желтый «Солнечный 
закат» (Е110) присутствовал в напитке «Фанта» и 
апельсиновом соке «Добрый - Пулпи». 

Таблица 4
Результаты оценки статистически значимого различия при определении красителя Е102 в апельсиновом соке 
«Любимый» пьезосенсорным способом и методом ТСХ по критериям Фишера и Стьюдента

Table 4
The results of evaluation of statistically significant differences in the determination of E102 dye in the “Favorite” orange 
juice by the methods of piezosensors and by TLC according to the Fisher and Student criteria respectively

Метод определения;
концентрация Е102, мг/дм3

N S²·10ˉ 8 F Fтабл Sp·10-4 t± tтабл

ТСХ; 6.5 ± 0.8 5 3.3
1.0 6.39 1.82 3.482 2.306

Пьезосенсоры; 6.1 ± 0.4 5 3.3
Примечания: S – стандартное отклонение; Sp – средневзвешенное стандартное отклонение; t± – эксперимен-
тальное значение критерия Стьюдента [19]

Таблица 5
Результаты оценки статистически значимого различия при определении красителя Е102 в апельсиновом соке 
«Любимый» спектрофотометрически и пьезосенсорным способом по критериям Фишера и Стьюдента

Table 5
The results of evaluation of statistically significant differences in the determination of E102 dye in the “Favorite” orange 
juice by the spectrophotometric and piezosensors methods according to the Fisher and Student criteria

Метод определения;
концентрация Е102, мг/дм3

N S²·10ˉ 8 F Fтабл Sp·10-4 t± tтабл

Спектрофотометрия; 
5.9 ± 0.2

5 2.3
1.43 6.39 1.67 1.894 2.306

Пьезосенсоры; 6.1 ± 0.4 5 3.3
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Пьезоэлектрические сенсоры на основе поли-
меров с молекулярными отпечатками красителей 
хорошо зарекомендовали себя в анализе безалко-
гольных напитков, так как обладают избирательно-
стью по отношению к своему красителю.

ВЫВОДЫ
Использование полимеров с молекулярны-

ми отпечатками, способных распознавать в много-
компонентном растворе молекулы красителя, ко-
торые использовались в качестве молекулярных 
шаблонов при синтезе ПМО, позволяет решать раз-
личные практические задачи. В том числе их мож-
но применять при анализе продуктов питания как 
альтернативный способ определения синтетиче-

ских красителей в безалкогольных напитках с по-
мощью пьезосенсоров, модифицированных поли-
мерами с молекулярными отпечатками.
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