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В пищевой промышленности широко используются такие консерванты, как сор-

бат калия и бензоат натрия. Контроль за их содержанием в пищевых продуктах явля-

ется необходимым, поскольку превышение их допустимых концентраций может вли-

ять на здоровье человека. Для определения содержания сорбата калия и бензоата 

натрия в безалкогольных напитках использовали пьезоэлектрические сенсоры, модифи-

цированные молекулярно-импринтированными полимерами (МИП), полученными на ос-

нове сополимера диангидрида 1,2,4,5-бензолтетракарбоновой кислоты с 4,4'-ди-

аминодифенилоксидом в N, N-диметилформамиде в присутствии водно-спиртового 

раствора сорбата калия и бензоата натрия методом нековалентного импринтинга 

непосредственно на поверхности электрода пьезосенсора. Для оценки селективности и 

способности распознавать целевые молекулы были рассчитаны значения импринтинг-

фактора (IF) и коэффициент селективности сенсоров. На основании полученных дан-

ных установлено, что молекулярно-импринтированные полимеры с отпечатками сор-

бата калия и бензоата натрия обладают лучшей селективностью и способностью рас-

познавать целевые молекулы сорбата калия и бензоата натрия, чем полимеры без отпе-

чатков. В ходе работы экспериментально установлены диапазоны определяемых кон-

центраций (5 - 500 мг/л) и пределы обнаружения сорбата калия (1,6 мг/л) и бензоата 

натрия (2 мг/л). Проведено сравнение результатов определения сорбата калия и бензо-

ата натрия в безалкогольных напитках пьезосенсорами с методом спектрофотомет-

рии. Разность результатов определения не превышает 10%, что свидетельствует об 

отсутствии значимой разницы между двумя методами при определении этих консер-

вантов. Таким образом, установлена возможность применения молекулярно-

импринтированных полимеров с отпечатками сорбата калия и бензоата натрия на ос-

нове пьезосенсора для их определения в безалкогольных напитках. 

Ключевые слова: консерванты, сорбат калия, бензоат натрия, полиимид, молекулярно-

импринтированные полимеры, импринтинг-фактор 
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Preservatives such as potassium sorbate and sodium benzoate are commonly used in the 

food industry. It is necessary to control the content of preservatives in food products, because ex-

ceeding the permissible limit of the concentration can affect human health. To determine the con-

tents of potassium sorbate and sodium benzoate in non-alcoholic drinks, a piezoelectric sensor 

based on molecularly imprinted polymers (MIPs) was used. Molecularly imprinted polymers were 

synthesized by copolymer of dianhydride 1,2,4,5-benzenetetracarboxylic acid with 4,4'-

diaminodiphenyl oxide in N,N-dimethylformamide in the presence of a template by the non-

covalent imprinting method. To assess the selectivity and ability to recognize target molecules, the 

values of the imprinting factor and the selectivity coefficient of the sensors were calculated. Based 

on the data obtained, it was found that molecularly imprinted polymers with imprints of potassi-

um sorbate and sodium benzoate had better selectivity and ability to recognize target potassium 

sorbate and sodium benzoate molecules than polymers without imprints. In this study, the ranges 

of determined concentrations (5-500 mg/l) and detection limits of potassium sorbate (1.6 mg/l) 

and sodium benzoate (2 mg/l) were experimentally established. The results of the determination 

of potassium sorbate and sodium benzoate in non-alcoholic drinks by piezosensors were com-

pared with the spectrophotometric method. It had been established that the difference in the de-

termination results did not exceed 10%. Thus, the possibility of using piezosensor based on mo-

lecularly imprinted polymers with imprints of potassium sorbate and sodium benzoate for their 

determination in non-alcoholic drinks has been established. 

Key words: preservatives, potassium sorbate, sodium benzoate, polyimide, molecularly imprinted pol-

ymers, imprinting factor 
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ВВЕДЕНИЕ 

Консерванты широко применяются в пи-

щевой промышленности. Они используются для 

замедления роста микроорганизмов, сохранения  

пищевой ценности, продления срока годности и 

других свойств пищевых продуктов [1]. Одними 

из наиболее часто используемых пищевых хими-

ческих консервантов являются сорбат калия 

(Е202) и бензоат натрия (Е211) [2]. 
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Сорбиновая кислота и ее соли разрешены 

для использования во многих пищевых продуктах 

[3]. Они считаются безопасными и безвредными, 

поскольку не накапливаются в организме челове-

ка, но, тем не менее, возможна аллергическая ре-

акция на сорбат калия, а сорбиновая кислота спо-

собна вызвать раздражение кожи, сыпь, астму и 

гиперактивность [2, 4].  

Бензойная кислота и ее соли обладают эф-

фективным противомикробным действием в пи-

щевых продуктах с pH < 4,5 и практически неэф-

фективны в пищевых продуктах с нейтральными 

значениями pH [3]. При этом бензойная кислота и 

ее соли являются аллергенами для чувствитель-

ных людей [5-7]. 

Требование к содержанию консервантов 

регламентировано Таможенным союзом. Предельно 

допустимая концентрация (ПДК) сорбиновой и 

бензойной кислот и их солей в безалкогольных 

напитках составляет 300 мг/л и 150 мг/л соответ-

ственно [8]. 

Для анализа сорбатов и бензоатов в пище-

вых продуктах часто используют методы: УФ-

спектроскопию и высокоэффективную жидкостную 

хроматографию (ВЭЖХ). Наиболее распространен 

для обнаружения и количественного определения 

этих консервантов в пищевых продуктах метод 

ВЭЖХ [9-14]. Однако у него есть недостатки: 

сложная пробоподготовка, громоздкое и дорого-

стоящее оборудование и длительное время анали-

за. Кроме того, зачастую требуется проведение 

анализа во внелабораторных условиях, в связи с 

этим актуальна разработка экспресс-методов ана-

лиза, в частности, реализуемых с помощью хими-

ческих сенсоров.  

Одними из перспективных являются пье-

зосенсоры на основе молекулярно-импринти-

рованных полимеров (МИП). МИП – новый класс 

полимеров, обладающих высокой стабильностью, 

селективностью и способностью распознавать це-

левые молекулы. Благодаря этим свойствам, их 

используют в качестве селективных элементов 

химических сенсоров [15-23].  

Целью работы было определение сорбата 

калия (Е202) и бензоата натрия (Е211) в безалко-

гольных напитках пьезосенсорами на основе мо-

лекулярно-импринтированных полимеров. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

В качестве сенсора использовали пьезо-

электрические кварцевые резонаторы АТ-среза с 

серебряными электродами диаметром 5 мм (ОАО 

«Пьезокварц», Москва) с номинальной резонанс-

ной частотой 4,6 МГц.  

На поверхность электродов пьезосенсора 

наносили предполимеризационную смесь, содер-

жащую сополимер диангидрида 1,2,4,5-

бензолтетракарбоновой кислоты с 4,4′ диамино-

дифенилоксидом (ОАО МИПП НПО «Пластик», г. 

Москва) и консерванты в водно-спиртовом рас-

творе. Затем сенсоры помещали в сушильный 

шкаф и проводили термоимидизацию в два этапа. 

На первом этапе при 80 °С в течение 1 ч проходи-

ло удаление основной массы растворителя, затем 

на втором этапе при 180 °С в течение 30 мин про-

ходил процесс отщепления воды с образованием 

имидных связей, а также удаление остатков рас-

творителя из полученного материала [24]. После 

этого сенсоры охлаждали до комнатной темпе-

ратуры и помещали на 24 ч в дистиллированную 

воду для удаления темплата. В тех же условиях, 

но без добавления темплата, был получен чистый 

полиимид – полимер сравнения (ПС) [25-28]. 

Для измерения частоты колебаний исполь-

зовали установку, состоящую из USB-частотомера 

MP732, портативного генератора и пьезоэлектри-

ческого сенсора (рисунок) [29]. 

 

 
Рис. Схема установки для определения сорбата калия и бен-

зоата натрия [29] 

Fig. Diagram of the setup for the identification of potassium sorb-

ate and sodium benzoate [29] 

 

Определение сорбата калия и бензоата 

натрия проводили методом градуировочного гра-

фика. Для этого готовили стандартный раствор 

(производства "Ningbo Wanglong Tech", Китай, 

степень чистоты 99%) по навеске, взятой на ана-

литических весах, а затем из стандартного раство-

ра методом последовательного разбавления полу-

чили серию растворов в диапазоне концентраций 

0,5-500,0 мг/л. 

Измерения проводили следующим обра-

зом: сенсор фиксировали в горизонтальном поло-

жении, регистрировали показания частотомера на 

воздухе (исходные значения частоты колебаний 
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сенсора без нагрузки), затем на поверхность элек-

трода наносили 1 мкл холостой пробы (дистилли-

рованной воды), регистрировали частоту колеба-

ний сенсора (f1); удаляли воду фильтровальной 

бумагой, ждали стабилизацию показаний сенсора 

на воздухе в течении 5-10 с, после этого наносили 

1 мкл анализируемого раствора и записывали сиг-

нал (f2). Считывание сигнала проводили через 

каждую секунду, регистрируя 10 значений, после 

чего раствор удаляли фильтровальной бумагой и 

промывали дистиллированной водой. Измерения 

стандартных растворов проводили начиная с ми-

нимальных концентраций. 

Относительный сдвиг частоты ∆f вычис-

ляли по уравнению: 

f = f1 – f2   (1) 

где f1 – частота колебаний сенсора с дистиллиро-

ванной водой, кГц; f2 – частота колебаний сенсора 

с анализируемым раствором, кГц. 

После измерения сенсор промывали ди-

стиллированной водой и сушили в сушильном 

шкафу при 50 °С в течение 1 ч, для возвращения 

частоты колебания пьезосенсора к исходным зна-

чениям [28]. 

Для оценки способности распознавать мо-

лекулы-шаблоны пьезосенсоров с МИП рассчиты-

вали значение импринтинг-фактора (IF): 

IF = 
∆fМИП

∆fПС
   (2) 

где f
МИП

 – сигнал пьезосенсора на основе МИП, 

Гц; f
ПС

 – сигнал пьезосенсора на основе полиме-

ра сравнения, Гц. 

Коэффициент селективности (k) определя-

емого консерванта к родственным соединениям 

рассчитывали по уравнению: 

k=
∆fМИП1

∆fМИП2
   (3) 

где f
МИП1

 – разностная частота колебаний сенсо-

ра с отпечатками консерванта в водных растворах 

постороннего консерванта (консервант, который 

не использовали в качестве темплата при синтезе 

МИП), Гц; f
МИП2

 – разностная частота колебаний 

сенсора с отпечатком консерванта в их водных 

растворах, Гц. 

В качестве референтного метода была вы-

брана спектрофотометрия. В работе использовали 

спектрофотометр BioSpec-mini-SHIMADZU, Япо-

ния. При определении оптической плотности рас-

творов консервантов использовали кюветы с тол-

щиной поглощающего слоя 1 см. Длины волн для 

сорбата калия 254,5 нм, бензоата натрия – 228 нм 

[9-11]. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Молекулярно-импринтированные полимеры 
(МИП) получают в результате молекулярного им-
принтинга – сополимеризации функционального 
мономера в присутствии молекул-шаблонов мето-
дом ковалентного или нековалентного имприн-
тинга. В результате чего в полимерном материале 
возникают полости, комплементарные молекуле-
шаблону (темплату) по размеру, форме и распо-
ложению функциональных групп, поэтому одной 
из характеристик МИП является способность их 
распознавать целевые молекулы [30]. 

В связи с этим, для оценки свойств МИП 
были рассчитаны импринтинг-фактор (IF) и коэф-
фициент селективности (k), представленные в табл. 1. 
Высокие значения импринтинг-фактора и коэф-
фициента селективности наблюдаются для сенсо-
ра при определении того консерванта, который 
использовался в качестве шаблона при синтезе 
МИП, т.е. молекулярно-импринтированные поли-
меры с отпечатками сорбата калия (Е202) и бензо-
ата натрия (Е211) обладают лучшей селективно-
стью и способностью распознавать целевые моле-
кулы сорбата калия и бензоата натрия, чем их по-
лимеры сравнения. 

 
Таблица 1 

Импринтинг-фактор и коэффициент селективности 

для пьезосенсоров на основе МИП 

Table 1. The imprinting factor and the selectivity 

coefficient for piezosensors based on MIP 

Анализируемое 
вещество 

IF k IF k 

Сенсор на основе 
МИПЕ202 

Сенсор на основе 
МИПЕ211 

E202 5,4 1 0,3 0,17 

E211 0,5 0,16 6,0 1 

 
Определение сорбата калия (Е202) и бен-

зоата натрия (Е211) в модельных растворах про-
водили методом градуировочного графика. Для 
сенсора на основе МИПЕ202 график описывается 

уравнением прямой вида fМИП = - (0,0838 ± 
0,0087)∙C + (0,2864 ± 0.0215), R2 = 0,989, для сен-

сора на основе МИПЕ211: fМИП = - (0,1156 ± 
0,0133)∙C + (0,4102 ± 0,0078), R2 = 0,985. При этом 
для сенсора, модифицированного полимером 
сравнения, линейной зависимости не наблюдает-
ся. Экспериментально установленные метрологи-
ческие характеристики для полученных сенсоров 
представлены в табл. 2. Диапазон определяемых 
концентраций 5-500 мг/л, предел обнаружения Сmin 
для сорбата калия (1,6 мг/л) и для бензоата натрия 
(2 мг/л). Относительное стандартное отклонение 
Sr проведенных измерений не превышает 10%.   
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Таблица 2 

Метрологические характеристики определения 

 сорбата калия и бензоата натрия пьезосенсорами 

на основе МИП (n = 3, P = 0,95) 

Table 2. The metrological characteristics of the 

determination of potassium sorbate and sodium  

benzoate by piezosensors based on MIP (n = 3, P = 0.95) 

Сенсор 
Определяемый 

консервант 

Диапазон 

определяемых 

концентраций, 

мг/л 

Сmin, 

мг/л 

Sr,  

% 

МИПЕ202 Е202 5-500 1,6 6,4 

МИПЕ211 Е211 5-500 2,0 7,9 

 

Правильность определения сорбата калия 

и бензоата натрия в модельных растворах пьезо-

сенсорами проверено методом «введено – найде-

но» (табл. 3). Показано, что разность определения 

исследованных консервантов пьезосенсорами на 

основе МИП не превышает 10%.  

Апробацию пьезосенсоров на основе МИП 

проводили при анализе безалкогольных напитков 

на содержание сорбата калия и бензоата натрия. 

Полученные результаты представлены в табл. 4. В 

качестве референтного метода использовали спек-

трофотометрию. Показано, что результаты, полу-

ченные сенсорами на основе МИП и спектрофо-

тометрически, хорошо согласуются. Также мето-

дом «введено – найдено» установлено отсутствие 

систематической погрешности в результатах 

определения сорбата калия и бензоата натрия, 

процент открытия близок к 100%, что свидетель-

ствует об отсутствии мешающих веществ, присут-

ствующих в пробе. 

 
Таблица 3 

Определение сорбата калия и бензоата натрия в 

модельных растворах методом «введено-найдено»  

 (n = 5, P = 0,95) 

Table 3. Determination of potassium sorbate and 

 sodium benzoate in model solutions by the " 

added-found" method (n = 5, P = 0.95) 

Анализируемое 

вещество 

Концентрация, мг/л 
Sr, % 

Введено Найдено 

E202 
50,0 49,3 ± 4,5 7,3 

100,0 101,6 ± 8,9 7,1 

E211 
50,0 51,8 ± 4,3 6,6 

100,0 100,2 ± 4,7 3,8 

Таблица 4 

Определение сорбата калия и бензоата натрия в безалкогольных напитках пьезосенсорами и спектрофото-

метрически (n = 5, P = 0,95) 

Table 4. Determination of potassium sorbate and sodium benzoate in non-alcoholic drinks by piezosensors and 

spectrophotometric methods (n = 5, P = 0.95) 

Сенсор на 

основе 
Анализируемое вещество 

Концентрация, мг/л Процент 

открытия, % 
Sr, % 

Введено Найдено 

МИПЕ202 

Yes! Fruit 130,4 ± 10,2* 133,8 ± 8,0 102,6 4,8 

Чай холодный зеленый 170,4 ± 6,7* 176,3 ± 6,9 103,5 3,2 

AQUA minerale «Мята-Лайм» 124,7 ± 5,5* 130,9 ± 5,8 105,0 3,6 

МИПЕ211 

Yes! Fruit 131,7 ± 9,6* 134,5 ± 4,0 102,1 2,4 

Чай холодный зеленый 140,6 ± 6,0* 146,4 ± 5,5 104,1 3,0 

AQUA minerale «Мята-Лайм» 131,2 ± 4,0* 129,4 ± 8,5 98,6 5,3 
Примечания: * концентрация сорбата калия и бензоата натрия определена спектрофотометрически 

Note: * concentration of potassium sorbate and sodium benzoate was determined spectrophotometrically 

 

ВЫВОДЫ 

В работе получены пьезосенсоры, в кото-

рых в качестве селективного материала использо-

вали молекулярно-импринтированные полимеры. 

Показано, что сенсоры на основе МИП с отпечат-

ками сорбата калия и бензоата натрия имеют вы-

сокие значения импринтинг-фактора и чувстви-

тельны к целевым молекулам. Диапазоны опреде-

ляемых концентраций консервантов 5-500 мг/л, 

пределы обнаружения сорбата калия (1,6 мг/л) и 

бензоата натрия (2 мг/л). Пьезосенсоры, модифи-

цированные молекулярно-импринтированными 

полимерами, апробированы при определении сор-

бата калия и бензоата натрия в безалкогольных 

напитках. Показано, что содержание консервантов 

в напитках не превышает предельно допустимых 

концентраций. 
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