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При создании селективных пьезоэлектрических сенсоров на основе полимеров с молекуляр-
ными отпечатками (ПМО) рассмотрена возможность применения квантово-химического моделиро-
вания для выбора условий их синтеза. Исходным полимером для получения ПМО являлась поли-
амидокислота (ПАК), представляющая собой сополимер 1,2,4,5-бензолтетракарбоновой кислоты 
с 4,4′-диаминодифенилоксидом. При двухступенчатой термоимидизации раствора ПАК в присут-
ствии темплата образовывался полиимид с молекулярным отпечатком. В качестве темплата слу-
жила олеиновая кислота. Оптимизацию структур и вычисление энергий проводили с использовани-
ем программы Gaussian 09 гибридным методом функционала плотности B3LYP в базисе 6-31G(d,p) 
с коррекцией ошибки суперпозиции базисных наборов BSSE (basis set superposition error). Пока-
зано, что структура радикала жирной кислоты играет решающую роль в образовании отпечатков 
и, соответственно, в селективности полимера. На основании проведенных квантово-химических 
расчетов установлено оптимальное соотношение реагентов в предполимеризационной смеси 4 : 
1. Методом нековалентного импринтинга синтезированы полимеры с молекулярными отпечатка-
ми олеиновой кислоты на поверхности пьезоэлектрических сенсоров. Экспериментально оценена 
способность полученных сенсоров к распознаванию этой кислоты в модельных бинарных и трой-
ных смесях жирных кислот, установлено, что сенсор на основе полимера с молекулярными отпе-
чатками наиболее чувствителен к олеиновой кислоте, предел обнаружения которой составил 0.14 
г/дм3. Пьезоэлектрические сенсоры на основе ПМО апробированы при определении жирной кисло-
ты в растительных маслах (подсолнечное, кукурузное, оливковое, льняное, рапсовое), в качестве 
метода сравнения использовали хромато-масс-спектрометрию и установили, что разность резуль-
татов определения менее 10 %.
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олеиновая кислота, компьютерное моделирование, модифицированные пьезосенсоры.
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When creating selective piezoelectric sensors based on the molecularly imprinted polymers (MIPs), 
the possibility of using quantum-chemical modeling for the selection of their synthesis conditions was 
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considered. The starting polymer for MIPs production was polyamic acid (PAA), which is a copolymer of 
1,2,4,5-benzenetetracarboxylic acid and 4,4′-diaminodiphenyl ether. Applying two-step thermal imidization of 
PAA solution in the presence of a template, the molecularly imprinted polyimide was formed. The oleic acid 
served as the template. The structures were optimized and the energies were calculated by the Gaussian 09 
software using the DFT method at the B3LYP/6-31G(d,p) level with  the basis set superposition error (BSSE) 
correction. It was shown that the structure of the fatty acid radical plays the decisive role in the formation of 
prints and, accordingly, in the selectivity of the polymer. Based on the quantum-chemical calculations, the 
optimal ratio of the reagents in pre-polymerization mixture was set to 4:1. The molecularly imprinted polymers 
for oleic acid have been synthesized on the surface of piezoelectric sensors by the non-covalent imprinting 
method. The ability of the obtained sensors to recognize this acid in the binary and ternary model mixtures of 
fatty acids was experimentally evaluated, and it was found that the sensor based on the molecularly imprinted 
polymer was most sensitive to the oleic acid, which had the detection limit of 0.14 g/dm3. Piezoelectric sensors 
based on MIPs were approved for the determination of the fatty acid in vegetable oils (sunflower, corn, olive, 
linseed, and rapeseed). The chromatography-mass spectrometry was used as the comparison method, and 
it was found that the difference in determination results was less than 10%.

Keywords: molecularly imprinted polymers, polyamic acid, polyimide, oleic acid, computer modeling, 
modified piezosensors.

ВВЕДЕНИЕ
Пьезоэлектрические сенсоры хорошо зареко-

мендовали себя при определении веществ в газо-
вых и жидких средах. При этом для создания сен-
соров, избирательно реагирующих на конкретный 
определяемый компонент в смеси их, электроды 
покрывают селективными материалами, среди ко-
торых особый интерес представляют полимеры с 
молекулярными отпечатками (ПМО) [1]. Они нахо-
дят широкое применение в различных областях, 
поскольку обладают уникальными особенностями, 
такими как: механическая прочность, простота ре-
генерации, неограниченная возможность констру-
ирования сорбентов, селективных к органическим 
соединениям разных классов [2].

Механизм работы ПМО обусловлен наличи-
ем в их структуре сайтов молекулярного распоз-
навания (высокоспецифических центров связыва-
ния), которые являются трехмерными полостями, 
структурно комплементарными молекулам веще-
ства, использованным в качестве темплата при 
синтезе полимера. Благодаря своим отпечаткам 
ПМО имеют способность к селективному распоз-
наванию целевых молекул среди множества дру-
гих молекул [3-5].

Как было показано в работах [6, 7], для син-
теза ПМО, способных к молекулярному распоз-
наванию, необходимо выбрать не только условия 
проведения реакции полимеризации, но и опти-
мальное соотношение реагентов. Это соотноше-
ние обеспечит максимальное число комплемен-
тарных взаимодействий и высокую стабильность 
предполимеризационного комплекса (ППК) моно-
меров и темплата до начала и в течение процес-
са синтеза ПМО.

Ранее в работах [8-10] были представлены по-
лимеры с молекулярными отпечатками на основе 
полиимида, обладающие повышенным сродством 
к различным веществам, использованным в роли 
темплата. При получении этих полимеров требу-

ются дополнительные затраты времени и реакти-
вов, поскольку выбор условий синтеза проводит-
ся эмпирически.

В связи с этим наиболее перспективным яв-
ляется квантово-химическое моделирование, ко-
торое позволяет получить новые теоретические 
данные для выбора оптимальных условий синте-
за ПМО, что позволяет сократить время экспери-
мента и впоследствии разрабатывать высокоэф-
фективные материалы [11- 13].

Целью работы было: установление оптималь-
ного соотношения полиамидокислота - темплат ме-
тодом квантово-химического моделирования, син-
тез полимеров с молекулярными отпечатками на 
поверхности пьезоэлектрических сенсоров и апро-
бация их при определении олеиновой кислоты в 
растительных маслах. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Компьютерное моделирование структур и вы-

числение энергий проводили с использованием про-
граммы Gaussian 09 на кластере Воронежского го-
сударственного университета гибридным методом 
функционала плотности B3LYP в базисе 6-31G(d,p) 
с коррекцией ошибки суперпозиции базисных на-
боров (BSSE), имеющим наиболее оптимальное 
соотношение точности и вычислительных затрат 
для больших структур. По принципу наименьшей 
энергии выбраны наиболее энергетически выгод-
ные структуры [12, 14].

Энергию взаимодействия темплата с элемен-
тарными звеньями ПАК рассчитывали как разность 
между полной энергией оптимизированного ком-
плекса и суммой энергий структурных элементов:

DE = |Eкомплекс – [Eтемплат + Eзвена(ПАК)]| ,

где DE – энергия взаимодействия; Eкомплекс – энер-
гия комплекса, состоящего из темплата и звеньев 
ПАК; Eтемплат – энергия темплата; Eзвена(ПАК) – энер-
гия звеньев ПАК.
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Энергию взаимодействия с коррекцией ошиб-
ки суперпозиции базисных наборов рассчитывали 
по формуле:

DECP = DE – EBSSE ,

где DECP – энергия взаимодействия после коррек-
ции BSSE, DE – энергия взаимодействия до коррек-
ции BSSE, EBSSE – энергия BSSE.

В качестве химических сенсоров использо-
вали пьезоэлектрические кварцевые резонаторы 
АТ-среза с серебряными электродами диаметром 
5 мм и толщиной 0.3 мм (производство ОАО «Пье-
зокварц», г. Москва) с номинальной резонансной 
частотой 4.607 МГц. Измерительная установка со-
стояла из частотомера АКТАКОМ-АСН-8322, гене-
ратора и пьезоэлектрического сенсора.

Исходным материалом при синтезе ПМО был 
продукт АД-9103 ТУ-6-19-283-85 (ОАО МИПП НПО 
«Пластик» г. Москва), представляющий собой поли-
амидокислоту (сополимер 1,2,4,5-бензолтетракар-
боновой кислоты с 4,4′-диаминодифенилоксидом) в 
растворителе N,N-диметилформамиде с массовой 
долей 17.6 %. Сенсоры, модифицированные поли-
мером с молекулярными отпечатками олеиновой 
кислоты, получали следующим образом. Вначале 
готовили предполимеризационные смеси с разны-
ми молярными соотношениями элементарных зве-
ньев ПАК к олеиновой кислоте (1 : 1, 2 : 1, 3 : 1, 4 : 
1, 5 : 1). Затем эти смеси наносили на поверхности 
электродов сенсоров микрошпателем и проводили 
термоимидизацию при температуре 80 °С в тече-
ние 1 часа и при температуре 180 °С в течение 30 
минут. После чего сенсоры охлаждали и экстраги-
ровали темплат из полимеров водно-спиртовыми 
растворами. В аналогичных условиях получали по-
лимер сравнения (ПС), представляющий собой по-
лиимид без молекул-темплата. Схема получения 
представлена на рис. 1 [15].

Для построения градуировочного графика го-
товили стандартные бутанольные растворы олеино-
вой кислоты по точной навеске из реактива квали-
фикации «ч» (ЗАО «Воронежреактив») в диапазоне 
концентраций 0.16 – 0.86 г/дм3. Апробацию сенсо-

ров проводили на маслах: подсолнечное кустарного 
изготовления, фирмы «Слобода» и «Семилукская 
трапеза»; кукурузное – «Светлица»; оливковое – 
«Maestro de Oliva»; льняное; рапсовое.

Регистрировали изменение частоты колеба-
ний сенсора при контакте с жидкостями и вычисля-
ли относительный сдвиг чистоты Df по формуле:

Df = f1 – f2 ,

где f1 – частота колебаний сенсора с холостой про-
бой, МГц; f2 – частота колебаний сенсора с анали-
зируемым раствором, МГц. Измерения проводили, 
начиная с более разбавленных растворов.

Способность пьезосенсоров на основе ПМО 
олеиновой кислоты распознавать молекулу-тем-
плат оценивали с помощью импринтинг-фактора:

D
=

D

где DfПМО – разностная частота колебаний сенсо-
ра на основе ПМО, DfПС – разностная частота ко-
лебаний сенсора, модифицированного полиме-
ром сравнения.

Коэффициент селективности k олеиновой 
кислоты к родственным соединениям рассчиты-
вали по уравнению:

=

где S1 – коэффициент чувствительности ПМО к по-
сторонней жирной кислоте; S2 – коэффициент чув-
ствительности ПМО к олеиновой кислоте. Коэффи-
циент чувствительности рассчитывали [16]:

D
=

где DfПМО – разностная частота колебаний сенсо-
ра на основе ПМО; С – концентрация определяе-
мого вещества.

Рис. 1. Схема синтеза полимера с молекулярными отпечатками на основе полиимида: I – образование комплек-
са между молекулой-темплатом и полимерными цепями полиамидокислоты в растворе; II – термоимиди-
зация с образованием полиимида c темплатом; III – удаление молекулы-темплата с образованием в поли-
мере отпечатков.

Fig. 1. Preparation scheme of the molecularly imprinted polyimide: I – formation of complex between polymer chains and 
molecule-template in the solution; II – thermal imidization with the formation of polyimide with the template; III – 
removal of the template and the formation of imprints within polymer.
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Для оценки правильности определения содер-
жания олеиновой кислоты в маслах пьезоэлектриче-
скими сенсорами использовали Agilent Technological 
7890B GC Systems с детектором Agilent Technologi-
cal 5977А MSD (по методике ГОСТ 30418-96).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Получение пьезоэлектрических сенсоров с мо-

лекулярными отпечатками состоит из двух этапов.
Первый этап работы – компьютерное моде-

лирование предполимеризационного комплекса 
(полиамидокислота – темплат) – заключается в 
установлении межмолекулярных взаимодействий 
между структурными элементами ПАК и олеиновой 
кислотой и выборе оптимального молярного соот-
ношения между ними, а также выбор условий им-
принтинга по критериям: пространственная струк-
тура, энергия взаимодействия ППК.

В работе проводили вычисление структур 
комплексов звеньев ПАК и олеиновой кислоты 
(ПАК-oleic) с молярными соотношениями в диапа-
зоне (1 : 1) – (5 : 1). Молекула олеиновой кислоты 
взаимодействует с элементарными звеньями ПАК 
за счет образования Н-связей через свою карбок-
сильную группу.

Для оценки стабильности полученных структур 
анализировали энергии взаимодействия темплата 
с звеньями ПАК (табл. 1). Как видно из табл. 1, при 
повышении молярного соотношения импринтин-
га энергия взаимодействия сначала увеличивает-
ся, потом уменьшается. В структуре ПАК – олеино-
вая кислота в соотношении (1 : 1) молекула-темплат 
взаимодействует с ПАК за счет двух Н-связей, в со-
отношениях (2 : 1) и (3 : 1) – трех Н-связей, а в со-
отношениях (4 : 1) и (5 : 1) – 4-х Н-связей, при этом 
ПАК – олеиновая кислота (4 : 1) является самой ста-

бильной по энергии взаимодействия. Анализ длин 
связей показал, что некоторые Н-связи в комплексе  
(5 : 1) слабее, чем в комплексе (4 : 1) т.к. при боль-
шом количестве звеньев ПАК в комплексах проис-
ходит явление самоассоциации ПАК и появляется 
стерическое препятствие, которое уменьшает ста-
бильность комплексов. Оптимизированная структура 
комплекса ПАК-oleic (4 : 1) представлена на рис. 2.

Для теоретической оценки селективности 
ПМО к родственным кислотам и самой олеиновой 
кислоте из оптимизированного комплекса ПАК-
oleic (4 : 1) удалили молекулу олеиновой кислоты 
и зафиксировали координаты полимерной матри-
цы. Затем разные жирные кислоты были помеще-
ны поочередно в отпечаток для оптимизации гео-
метрии. Из табл. 2 видно, что энергии повторного 
связывания отпечатка с кислотами почти не разли-
чаются. Но высокие значения импринтинг-фактора 
и коэффициента селективности наблюдаются при 
определении только олеиновой кислоты. Это объ-
ясняется доминированием Н-связей в образовании 
комплексов. Здесь видно, что структура радикала 
жирной кислоты играет решающую роль в образо-
вании отпечатка и, соответственно, в селективно-
сти ПМО. Энергии связывания полимера сравне-
ния с кислотами оказались намного меньше, чем 
эти значения ПМО. Это обусловлено тем, что в по-
лимере сравнения отсутствуют отпечатки, в кото-
рых существуют функциональные группы, имею-
щие способность специфично взаимодействовать 
с темплатом.

На втором этапе работы по полученным в 
ходе квантово-химического моделирования дан-
ным проводили синтез полимеров с молекуляр-
ными отпечатками непосредственно на поверхно-
сти пьезоэлектрического сенсора. Полученный из 

Таблица 1
Энергия взаимодействия темплата с элементарны-
ми звеньями ПАК до и после коррекции BSSE и им-
принтинг-фактор для сенсоров на основе ПМО-oleic

Table 1
Interaction energy of polyamic acid-template complex 
before and after the BSSE correction and the imprinting 
factor of sensors based on MIP-oleic

Соотно-
шение 

ПАК-тем-
плат

Энергия вза-
имодействия 
комплексов 

ПАК-темплат 
DE, ккал/моль

Энергия взаимо-
действия ком-

плексов ПАК-тем-
плат после кор-

рекции BSSE 
DECP, ккал/моль

IF*

1:1 23.98 20.02 2.4
2:1 29.72 23.50 2.5
3:1 39.91 30.61 3.1
4:1 43.67 31.98 6.4
5:1 33.34 22.96 1.7

Примечание: * – IF рассчитаны по основе эксперимен-
тальных данных.

Рис. 2. Оптимизированная структура комплекса эле-
ментарных звеньев полиамидокислоты и олеи-
новой кислоты (4 : 1).

Fig. 2. Optimal structure of the complex structural unit of 
polyamic acid – oleic acid (4 : 1).
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предполимеризационного комплекса в соотношении  
(4 : 1) полимер с молекулярным отпечатком олеи-
новой кислоты (ПМО-oleic) обладает лучшей рас-
познающей способностью, которая подтверждается 
экспериментальными значениями импринтинг-фак-
тора (табл. 1).

Полимер, полученный из предполимеризаци-
онной смеси ПАК-олеиновая кислота с оптималь-
ным молярным соотношением (4 : 1) на пьезоэлек-
трическом сенсоре использован для определения 
содержания олеиновой кислоты в модельных рас-
творах и маслах.

Проведенные исследования по определению 
олеиновой кислоты в модельных растворах пока-
зали, что с увеличением концентрации кислоты в 
растворе происходит уменьшение аналитического 
сигнала пьезосенсора. Аналитический сигнал сен-
сора пропорционален концентрации определяе-
мой кислоты. Градуировочный график описывает-
ся уравнением прямой вида DfПМО = –0.198c + 0.321,  
R2 = 0.98. Для сенсора, модифицированного поли-
мером сравнения, линейной зависимости не на-
блюдается.

Для пьезосенсора на основе ПМО-oleic диапа-
зон определяемых концентраций олеиновой кисло-
ты составил 0.16 – 0.86 г/дм3, предел обнаружения 
равен Сmin = 0.14 г/дм3, относительное стандартное 
отклонение проведенных измерений – Sr = 5.8 %.

Для оценки избирательности ПМО-сенсора к 
темплату анализировали модельные бинарные и 
тройные смеси жирных кислот (табл. 3). Установ-
лено, что при определении олеиновой кислоты в 
смесях пьезосенсор на основе ПМО наиболее чув-
ствителен к олеиновой кислоте, которая была мо-
лекулой-темплатом при синтезе селективного по-
крытия. Относительное стандартное отклонение 
составило менее 10 %.

Пьезоэлектрический сенсор на основе ПМО-
oleic апробирован при анализе растительных ма-
сел. Правильность определения олеиновой кисло-
ты проверена методом «введено – найдено» (табл. 
4). Установлено, что разность результатов опреде-
ления олеиновой кислоты пьезосенсором на осно-
ве ПМО и методом хромато-масс-спектрометрии 
не превышает 10 %.

ВЫВОДЫ
Применение метода компьютерного модели-

рования позволяет определить оптимальное ко-
личественное соотношение между исходным по-
лимером и темплатом в предполимеризационной 
смеси, что дает возможность получить полимеры 
с молекулярными отпечатками с высокими значе-
ниями импринтинг-фактора и коэффициента се-
лективности. В многокомпонентных растворах и 
маслах пьезосенсор на основе полимера с моле-
кулярными отпечатками селективен к олеиновой 
кислоте, которая была темплатом при синтезе по-
лимерного покрытия.

Таблица 2
Энергия повторного связывания ПМО-oleic, имприн-
тинг-фактор и коэффициент селективности для сен-
соров на основе ПМО-oleic, энергия связывания по-
лимера сравнения с жирными кислотами

Table 2
Rebinding energy of MIP-oleic, imprinting factor and 
selectivity coefficient of the sensors based on the MIP-
oleic, binding energy of the comparison polymer with 
fatty acids

Жирная 
кислота

Энергия по-
вторно-

го связыва-
ния ПМО DE, 

ккал/моль

IF* k*
Энергия свя-
зывания ПС 
DE, ккал/моль

Oleic 
acid

31.94 6.4 1 9.74

Palmitic 
acid

31.85 0.1 0.19 9.69

Acrylic 
acid

31.63 0.1 0.17 9.76

Примечание: * –  IF, k рассчитаны по основе экспери-
ментальных данных.

Таблица 3
Определение олеиновой кислоты в смесях модифи-
цированными пьезоэлектрическими сенсорами (n = 
5, P = 0.95)

Table 3
Determination of oleic acid in mixtures by the modified 
piezoelectric sensors (n = 5, P = 0.95)

Анализируемое ве-
щество (Oleic acid)

Введено
С, г/дм3

Найдено
С, г/дм3

Sr, %

Раствор 
олеиновой 
и пальми-
тиновой 
кислот

Oleic acid 0.30
0.33 ± 
0.02

6.1Palmitic 
acid

0.14

Раствор 
олеиновой  
и акрило-
вой кислот

Oleic acid 0.30
0.28 ± 
0.02

7.1
Acril acid 0.11

Раствор 
олеино-
вой, паль-
митино-
вой и акри-
ловой кис-
лот

Oleic acid 0.30

0.31 ± 0.03 9.7

Palmitic 
acid

0.14

Acril acid 0.11
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