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Исследованы чувствительность и стабильность откликов сенсоров, аналитическим сигна-
лом которых является потенциал Доннана на границе ионообменная мембрана/раствор электро-
лита (ПД-сенсоров), на основе мембран МФ-4СК в калиевой, водородной и лизиновой формах 
в растворах восстановленного молока. Разработана мультисенсорная система с ПД-сенсорами 
и ионоселективными электродами для распознавания образов восстановленного молока с мас-
совой долей сухого от 0.40 до 8.46 %. ПД-сенсоры на основе мембран МФ-4СК в калиевой фор-
ме использованы для количественного определения катионов лизина и тиамина в восстанов-
ленном молоке с концентрацией сухого молока 0.40 % мас. и 0.40-3.40 % мас. соответственно. 
Предел обнаружения катионов лизина и тиамина в восстановленном молоке составил 4.0·10-6 
М и 2.9·10-6 М соответственно. Относительная погрешность определения не превышала 10 %.
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Введение
В состав натурального и сухого обезжирен-

ного молока входят до 200 различных химических 
веществ (аминокислоты, витамины, минеральные 
вещества и др.) [1, 2]. Поскольку сухое молоко со-

держит меньшее, чем натуральное, количество ал-
лергенов – это обусловливает его применение в из-
готовлении смесей для детского питания. Однако в 
процессе производства сухого молока происходит 
снижение пищевой ценности продукта за счет по-
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терь аминокислот (лизина, цистеина) и витаминов 
(В1, В6, С) при многократной тепловой обработке 
[1, 2]. Поэтому контроль за содержанием в молоке 
наиболее полезных и необходимых для полноцен-
ного питания и роста детей лизина и тиамина (ви-
тамин В1) является важным и актуальным.

Для контроля качества пищевых продуктов, в 
частности молочных, в настоящее время большое 
внимание уделяется разработке мультисенсорных 
систем типа «электронный язык» [3-7] и «электрон-
ный нос» [8, 9]. Разрабатываемые мультисенсор-
ные системы предназначены, в основном, для кон-
троля соответствия стандарту качества продукта и, 
в меньшей степени, для определения концентра-
ций ключевых компонентов продукта. Известны по-
тенциометрические мультисенсорные системы для 
определения количества бактерий в портящемся 
молоке [4], для идентификации козьего и коровье-
го молока [5], для распознавания различных сортов 
молока и йогуртов [6].

В предыдущих работах нами обосновано и 
практически реализовано использование пере-
крестно чувствительных сенсоров, аналитическим 
сигналом которых является потенциал Доннана на 
границе ионообменная мембрана/ раствор электро-
лита (ПД-сенсоров), в составе потенциометриче-
ских мультисенсорных систем для количественного 
определения катионов лизина, тиамина, щелочных 
и щелочноземельных металлов в многокомпонент-
ных водных растворах [10, 11] и пищевых продук-
тах [12]. В качестве электродноактивного матери-
ала ПД-сенсоров, сочетающего чувствительность 
к органическим и неорганическим ионам и времен-

ную стабильность электрохимических характери-
стик, использовали перфторированные сульфока-
тионообменные мембраны [13]. В таких мембранах 
происходит процесс самоорганизации с образова-
нием наноразмерных пор и каналов, что позволя-
ет варьировать чувствительность ПД-сенсоров к 
определяемым ионам (в первую очередь к орга-
ническим ионам, размеры которых сопоставимы с 
размерами пор мембран) за счёт изменения ион-
ной формы мембран [11, 14].

Целью данной работы была разработка по-
тенциометрических систем с ПД-сенсорами для 
распознавания образов восстановленного моло-
ка и количественного определения лизина и тиа-
мина в восстановленном молоке.

Экспериментальная часть
Объекты исследования. В качестве объек-

тов исследования выбраны водные растворы с кон-
центрациями сухого молока от 0.40 до 8.46 % мас., 
что соответствует концентрациям сухого молока в 
восстановленном, в соответствии с российскими 
технологиями производства молочных продуктов. 
Растворение сухого молока проводили по ГОСТ Р 
52791-2007 «Консервы молочные. Молоко сухое. 
Технические условия»: навеску сухого молока рас-
творяли маленькими порциями воды с температу-
рой (40 ± 2) °С, тщательно растирая комочки сте-
клянной палочкой, доводили объем водой до 100 
см3 и выдерживали в течение 15-20 мин; измере-
ние проводили после охлаждения водных раство-
ров молока до температуры (20 ± 2) °С. Значения 
рН растворов восстановленного молока составля-
ли 6.87 ± 0.06. Концентрации лизина моногидрох-
лорида (LysHCl) и тиамина хлорида (ThiaminCl, 
витамин В1) в водных растворах и в восстановлен-
ном молоке варьировались от 1.0·10-4 М до 1.0·10-

1 М. Растворы готовили с использованием дистил-
лированной воды с сопротивлением 0.35 МОм·см. 

Для оценки воспроизводимости определений 
рассчитывали относительное стандартное отклоне-
ние sr = s/Cэксп (где Cэксп – среднее значение концен-
трации, определенное с помощью градуировочного 
уравнения, s – стандартное отклонение определе-
ния среднего значения концентрации).

Мембраны для ПД-сенсоров. Для организа-
ции ПД-сенсоров использовали перфторированные 
сульфокатионообменные мембраны МФ-4СК в Н-, 
К-, и LysH2

2+-формах. Мембраны в LysH2
2+-форме по-

лучали по методике, описанной в [14]. Полная об-
менная емкость мембран составляла 0.91 ± 0.02 мг-
экв/г сухого образца. Структура мембран МФ-4СК 
представляет собой систему пор c характерным 
размером около 5 нм, соединенных узкими кана-
лами (около 1 нм), сформированную  гидрофобны-
ми перфторированными цепями и гидрофильными 
сульфокислотными группами, ориентированными 
в объем каналов [13]. Преимущества МФ-4СК по 
сравнению с гидрофильными углеводородными 

Рис. 1. Схема электрохимической ячейки для исследова-
ния растворов восстановленного молока: 1 – ПД-сенсор 
на основе мембраны МФ-4СК в K-форме; 2 – ПД-сенсор 
на основе мембраны МФ-4СК в H-форме; 3 – Na-СЭ; 4 –
NH4-СЭ; 5 – Ca-СЭ; 6 – стеклянный электрод для изме-
рения рН; 7 – хлоридсеребряный электрод сравнения; 8 

– многоканальный высокоомный потенциометр; 9 – Ag/
AgCl электрод; 10 – раствор сравнения 1 М KCl (для МФ-
4СК в K-форме) или 1 М HCl (для МФ-4СК в Н-форме); 
11 и 12 – концы мембраны, контактирующие с раствором 
сравнения ПД-сенсора и исследуемым раствором, со-
ответственно; 13 – исследуемый раствор
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мембранами для потенциометрических сенсоров 
отражены в [14, 15].

Аппаратура. Электрохимическая ячейка, ис-
пользуемая для распознавания образов восстанов-
ленного молока, представлена на рис. 1. Массив 
мультисенсорной системы включал ПД-сенсоры 
(1, 2) на основе мембран МФ-4СК в К-  и Н-формах, 
ионоселективные электроды (ИСЭ) (3-6), хлорид-
серебряный электрод сравнения (7). Измерение по-
тенциалов ПД-сенсоров и ИСЭ осуществляли од-
новременно относительно электрода сравнения с 
помощью многоканального потенциометра (8). Зна-
чения откликов сенсоров фиксировали через 10-
12 минут (время установления квазиравновесия) . 

Электрохимическая ячейка для количествен-
ного определения ионов лизина и тиамина в восста-
новленном молоке включала ПД-сенсор на основе 
мембраны МФ-4СК в К-форме (или в H-, LysH2

2+-
формах), хлоридсеребряный электрод сравнения 
и высокоомный потенциометр.

Результаты и их обсуждение
Исследование влияние концентрации вос-

становленного молока на отклики мультисен-
сорной системы. Ионный состав молока представ-
лен преимущественно ионами Na+, K+ (~0.81 % мас. 
сухого молока) и ионами азотсодержащих амино-
кислот и витаминов (1.0-1.5 % мас. сухого молока) 
[16]. Поэтому кроме стандартных ионоселективных 
электродов (Na-СЭ, NH4-СЭ, Ca-СЭ; стеклянный 
электрод для измерения рН), используемых для 
анализа молочных продуктов, в массив мультисен-
сорной системы были включены два ПД-сенсора на 
основе мембран МФ-4СК в K- и H- формах. 

В табл. 1 показаны дрейф и время установле-
ния отклика ПД-сенсоров в Н-  и К-формах в раство-
рах восстановленного молока с различным содер-
жанием сухого. Согласно данным, представленным 
в табл. 1, квазиравновесие в исследуемых систе-
мах устанавливается в течение первых 10-12 ми-
нут. Дрейф откликов ПД-сенсоров после установ-
ления квазиравновесия не превышал 10 мВ/час. 
Стабильность во времени откликов ПД-сенсоров 
свидетельствует о том, что отравления перфтори-
рованных мембран в растворах восстановленно-
го молока не происходят.

ПД-сенсоры в многокомпонентных раство-
рах являются перекрестно чувствительными к ор-
ганическим и неорганическим ионам, способным 
участвовать в реакциях ионного обмена и прото-
лиза на границе мембрана/исследуемый раствор 
[11, 14, 15]. Следует отметить, что изменение кон-
центрации ионных компонентов (ионов лизина, 
аргинина, глутаминовой кислоты, тиамина, пири-
доксина, ионно-молекулярного кальция, Na+ и K+) 
в водных растворах сухого молока может влиять 
на отклики нескольких сенсоров в мультисенсор-
ной системе. Поэтому для учета эффектов муль-
типликативности откликов сенсоров помимо из-
менения индивидуальных откликов сенсоров мы 
исследовали изменение произведений откликов 
каждой пары сенсоров. 

Экспериментальные данные оптимизирова-
ли по следующему алгоритму. Для получения поло-
жительных безразмерных величин откликов прово-
дили нормирование исходных экспериментальных 
данных путем деления средних значений откликов 
сенсоров на единицу размерности l с учетом знака:l  
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 – безразмерные 
нормированные величины откликов; l – единица 
размерности (±1.0 мВ).

После нормирования исходных эксперимен-
тальных данных рассчитывали попарные произ-
ведения откликов всех сенсоров для учета взаим-
ного изменения откликов каждой пары сенсоров в 
восстановленном молоке с различным содержа-
нием сухого.

Затем полученные безразмерные величины 
откликов делили на эмпирическую постоянную ве-
личину d  таким образом, чтобы значения попали в 
сопоставимые по величине интервалы [17]:
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 – величины откликов, полученные 
после нормирования исходных данных и деления 
на эмпирический коэффициент; d – постоянный для 
каждого сенсора (пары сенсоров) эмпирический ко-
эффициент (для индивидуальных откликов d = 1, 
для произведений откликов d = 100).

Таблица 1
Дрейф и время установления отклика ПД-сенсоров в растворах восстановленного молока с концентра-
цией сухого, % мас.: 1 – 0.40; 2 – 1.30; 3 – 3.40; 4 – 8.46

ωсухого молока , % мас.
Дрейф отклика ПД-сенсоров, мВ/час

Время установления отклика ПД-сенсоров, 
мин

МФ-4СК в Н-форме МФ-4СК в К-форме МФ-4СК в Н-форме МФ-4СК в К-форме
0.40 7 9 8 10
1.30 7 7 9 10
3.40 9 7 9 12
8.46 10 9 10 10
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Далее рассчитывали дисперсии по формуле 
(3) для индивидуальных значений откликов сенсо-
ров и по закону умножения ошибок (4) для произ-
ведений откликов.
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где n – число дублей эксперимента при определе-
нии экспериментальных значений откликов индиви-
дуальных сенсоров; 

l  

l
E~ , (1)

E~

l  ).

d

17]: 

d
E~'E~ , ( ) ' i j

i j i j

E E
E E

d
, (2)

'E~ , ( ) 'i jE E

 d

d = d = 100). 

1n

)'~'~(
S

n

1i

2
i

2 , (3)

222
( ) ' '

i j i jE E i j j E i ES E S E S , (4)

n
2S ,, – дисперсии для индивиду-

альных значений откликов сенсоров, полученных 
после нормирования; 2

E ji
S

. .46 % 

18]) 8]) 

p = 0.95.

.

8.46 % ).

2

.

- -

. -

.

+, K+ -

. -
+ +  NH4-

 Ca-

 – дисперсии для про-
изведений значений откликов сенсоров, получен-
ных после нормирования.

Для выбора значимо различающихся откли-
ков сенсоров в восстановленном молоке с содер-
жанием сухого от 0.40 до 8.46 % мас. сравнивали 
дисперсии (по критерию Фишера [18]) и средние зна-
чения (по критерию Стьюдента [18]) откликов каж-
дого сенсора (каждой пары сенсоров), полученных 
после нормирования. Статистический анализ  про-
водили при доверительной вероятности p = 0.95. 

Для значимо различающихся нормированных 
значений откликов и произведений откликов муль-
тисенсорной системы в растворах восстановленно-
го молока были рассчитаны доверительные интер-
валы. Рассчитанные интервалы значений, которым 
принадлежат средние значения откликов мульти-
сенсорной системы в растворах восстановленно-
го молока с содержанием сухого от 0.40 до 8.46 % 
мас., представлены в виде лепестковой диаграм-
мы (рис. 2).

Согласно данным, представленным на рис. 2, 
для откликов мультисенсорной системы в раство-
рах восстановленного молока с различным содер-
жанием сухого характерен общий вид геометрии 

лепестковой диаграммы. При этом площадь на ле-
пестковой диаграмме, ограниченная величинами 
откликов массива сенсоров, уменьшается при уве-
личении концентрации сухого молока в растворе. 

Обнаружено, что наибольшее влияние кон-
центрации сухого молока в восстановленном ока-
зывает на величину откликов ПД-сенсоров и Na-
СЭ с другими ИСЭ. Вклад в отклик ПД-сенсоров 
вносят неорганические и органические ионы, уча-
ствующие в реакциях ионного обмена и протоли-
за на границе мембрана/раствор молока. Поэтому 
снижение концентрации ионов аминокислот, вита-
минов (прежде всего лизина, тиамина, пиридокси-
на, аргинина и глутаминовой кислоты) и ионов Na+, 
K+ приводит к увеличению откликов ПД-сенсоров. 
Увеличение отклика Na-СЭ обусловлено снижени-
ем концентрации ионов Na+ и K+. Незначимое изме-
нение отклика NH4-СЭ свидетельствует о снижении 
его чувствительности к азотсодержащим ионам в 
присутствии других компонентов восстановленного 
молока. Незначимое изменение отклика Ca-СЭ, ви-
димо, обусловлено низким содержанием ионно-мо-
лекулярного кальция в растворах восстановленно-
го молока. Значимое взаимное изменение откликов 
ПД-сенсоров и Na-СЭ с другими ИСЭ свидетель-
ствует о симбатном влиянии ионных компонентов 
молока на отклики соответствующих пар сенсоров. 

Отнесение величин откликов мультисенсор-
ной системы в растворе восстановленного моло-
ка к одному из рассчитанных интервалов средних 
значений (рис. 2) позволяет проводить распозна-
вание образов восстановленного молока с содер-
жанием сухого от 0.40 до 8.46 % мас.

Определение лизина в восстановленном 
молоке. На рис. 3 представлены зависимости от-
кликов ПД-сенсоров на основе мембран в К- , Н- , 
LysH2

2-формах от концентрации LysHCl в раство-
рах восстановленного молока с различным содер-
жанием сухого молока.

Наибольшая чувствительность сенсоров к ка-
тионам лизина в индивидуальных водных растворах 
и в восстановленном молоке получены для мем-
браны в К-форме. При этом величина отклика ПД-
сенсоров на основе мембран в Н-  и LysH2

2+-формах 
мало зависит от концентрации лизина в растворе, 
хотя значимо зависит от концентрации сухого мо-
лока. Это может свидетельствовать о том, что для 
мембран в Н- , LysH2

2+-формах вклад ионов лизи-
на в отклик сенсора нивелируется влиянием других 
ионов, содержащихся в восстановленном молоке, 
концентрация которых постоянна при фиксирован-
ном содержании сухого молока. В случае Н-формы, 
вероятно, потенциал определяющими реакциями 
ПД-сенсоров являются протолитические реакции 
с участием объемных катионов и цвиттерионов ви-
таминов (тиамин, пиридоксин) и аминокислот (ар-
гинина, глутаминовой кислоты), размер которых 
соизмерим с размером пор мембран и превышает 
размер катионов лизина. Такое предположение со-

Рис. 2. Лепестковая диаграмма оптимизированных от-
кликов мультисенсорной системы в растворах восста-
новленного молока с содержанием сухого от 0.40 до 
8.46 % мас.: 1, 2, 3, 4, 5 – нормированные величины от-
кликов ПД-сенсоров на основе мембран МФ-4СК в K- и 
H-формах, Na-СЭ, NH4-СЭ, Ca-СЭ, соответственно; 1x2, 
1x3, 1x5, 2x3, 3x4, 3x5 – нормированные величины произ-
ведений откликов соответствующих сенсоров
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гласуется с тем, что величины отклика ПД-сенсора 
на основе мембран в Н-форме в 1.5-2 раза превы-
шают таковые для солевых форм мембран. Сле-
дует отметить, что для LysH2

2+-формы мембраны 
наблюдается наименьшее влияние концентрации 
сухого молока на отклик ПД-сенсора. Это может 
быть обусловлено тем, что объемные двухзаряд-
ные катионы LysH2

2+ в фазе мембраны стерически 
ограничивают сорбцию других органических и не-
органических ионов, содержащихся в молоке.

Таким образом, для определения катионов ли-
зина в индивидуальных водных растворах и в вос-
становленном молоке была выбрана мембрана в 
К-форме. Определение лизина проводили в рас-
творах восстановленного молока концентрацией 
сухого молока 0.40 % мас., т.к. для более высоких 
концентраций сухого молока чувствительность ПД-
сенсоров к LysH+ не превышала 10 мВ/рС (рис. 3). В 
табл. 2 представлены заданные и определенные 
значения концентраций ионов LysH+ для некото-
рых исследуемых растворов. Воспроизводимость 
результатов определения (sr) составила 0.04-0.11. 
Рассчитанная на основании данных, представлен-
ных в табл. 2, относительная погрешность опреде-
ления концентрации ионов LysH+ в водных раство-
рах и в восстановленном молоке составила 5-10 %.

В табл. 3 представлены основные характери-
стики ПД-сенсора на основе мембраны в К-форме 
для определения концентрации катионов LysH+ в 
водных растворах и восстановленном молоке. Пре-
дел обнаружения Cmin оценивали по правилу 3σ с 
использованием формулы (5) [18]:
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 − стандартное отклонение фонового 
сигнала, 1,0 мВ; Cисслед – минимальная исследуе-
мая концентрация электролита, М.

Рассчитанные значения предела обнаруже-
ния Cmin ионов LysH+ в водных растворах и в восста-
новленном молоке составили 2.7·10-6 М и 4.0·10-6 М 
соответственно.

Определение тиамина в восстанов-
ленном молоке. В [11] было показано, что чув-
ствительность ПД-сенсоров на основе мем-
бран МФ-4СК в Н-форме к катионам тиамина в 
индивидуальных водных растворах в 1.2 раза 

Рис. 3. Зависимости откликов ПД-сенсоров на основе мембран в К-форме (а), в Н-форме (б) и LysH2
2-форме (в) от кон-

центрации LysHCl в растворах восстановленного молока с содержанием сухого, % мас.: 1 – 0; 2 – 0.40; 3 – 3.40; 4 – 8.46

Таблица 2
Определение LysHCl в водных растворах и восста-
новленном молоке при n = 8 и P = 0.95

Исследуемый 
раствор

Введено Найдено 
С (LysH+), М С(LysH+), М sr

Водный рас-
твор LysHCI

1.0·10-3 (1.10 ± 0.03)٠10-3 0.04
5.0·10-2 (4.8 ± 0.6)٠10-2 0.14

Водный рас-
твор LysHCl и 
сухого молока 
(0.40  % мас.)

1.0·10-2 (1.05 ± 0.09)٠10-2 0.11

1.0·10-1 (1.00 ± 0.07)٠10-1 0.09

Таблица 3
Характеристики ПД-сенсора для определения LysH+ 
в водных растворах и восстановленном молоке

Характеристики
Водный 
раствор 
LysHCI

Водный раствор 
LysHCl и 

сухого молока
0.40 % мас.

Ионная форма 
мембраны МФ-

4СК
К

S, мВ/рС 47 ± 4 29 ± 5
Относитель-

ная погрешность 
определения 

концентрации, %

≤10 ≤5

Воспроизводи-
мость определе-
ния концентра-

ции (sr)

≤0.14 ≤0.11

Cmin, M 2.7·10-6 4.0·10-6

Рабочий диапа-
зон концентра-
ций LysHCl, M

1.0·10-3-1.0·10-1
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меньше по сравнению с таковой для мембран 
в К-форме. Это обусловлено тем, что при ис-
пользовании Н-формы дополнительный вклад 
в формирование потенциала Доннана (отклик 
ПД-сенсора) вносят ионы гидроксония, которые 
на межфазной границе конкурируют с объемны-
ми органическими катионами. Кроме того, часть 
однозарядных катионов тиамина не участвует в 
реакциях ионного обмена, а в результате гете-
рогенной протолитической реакции переходит в 
фазе полимера в двухзарядные, которые могут 
адсорбироваться и блокировать поры мембран. 
В [14] показано, что вследствие адсорбции ка-
тионов (Thiamin+, ThiaminН2+), размер которых 
соизмерим с размерами пор мембран, наблю-
далось значительное снижение величины и чув-

ствительности отклика ПД-сенсоров на основе 
мембран, обработанных в растворах ThiaminCl 
при температуре кипения.

Поэтому для определения катионов тиами-
на в растворах восстановленного молока были 
выбраны мембраны в К-форме. На рис. 4 пред-
ставлены зависимости откликов ПД-сенсоров на 
основе мембран в К-форме от концентрации Thi-
aminCl в восстановленном молоке с различным 
содержанием сухого. Определение тиамина про-
водили при концентрациях сухого молока 0.40 и 
3.40 % мас., для которых чувствительность ПД-
сенсоров к Thiaminz+ (Thiamin+, ThiaminН2+) превы-
шала 10 мВ/рС (рис. 4).

В табл. 4 представлены результаты опреде-
ления концентраций ионов Thiaminz+ для некото-
рых исследуемых растворов. Воспроизводимость 
(sr) определения концентрации ионов Thiaminz+ со-
ставила 0.02-0.12. Относительная погрешность 
определения концентрации ионов Thiaminz+ в во-
дных растворах и восстановленном молоке со-
ставила 4-10 %.

Характеристики ПД-сенсора на основе мем-
браны в К-форме для определения концентрации 
ионов Thiaminz+ в водных растворах и восстановлен-
ном молоке представлены в табл. 5. Рассчитанные 
значения предела обнаружения Cmin ионов Thiaminz+ 

в водных растворах и в восстановленном молоке со-
ставили 3.7·10-6 М и от 2.9·10-6 М до 3.9·10-6 М (при со-
держании сухого молока от 0.40 до 3.40 % мас.) со-
ответственно.

Таблица 4
Определение ThiaminCl в водных растворах и восстановленном молоке при n = 8 и P = 0.95

Исследуемый раствор
Введено Найдено

С (Thiaminz+), М С(Thiaminz+), М sr

Водный раствор ThiaminCl
1.0·10-4 (1.10 ± 0.02)٠10-4 0.02
5.0·10-2 (5.0 ± 0.3)٠10-2 0.07

Водный раствор ThiaminCl и су-
хого молока (0.40 % мас.)

5.0·10-3 (5.0 ± 0.5)٠10-3 0.12
1.0·10-2 (1.00 ± 0.07)٠10-2 0.09

Водный раствор ThiaminCl и су-
хого молока (3.40 % мас.)

1.0·10-3 (1.07 ± 0.05)٠10-3 0.06
1.0·10-2 (0.96 ± 0.09)٠10-2 0.11

Таблица 5
Характеристики ПД-сенсора для определения Thiaminz+ в водных растворах и в восстановленном молоке

Характеристики
Водный раствор  

ThiaminCl

Водный раствор ThiaminCl  
и сухого молока 

0.40 % мас. 3.40 % мас.
Ионная форма мембраны МФ-4СК K
S, мВ/рС 40 ± 4 18 ± 4 12 ± 4
Относительная погрешность определения 
концентрации, %

≤ 10 ≤ 8

Воспроизводимость определения концен-
трации (sr)

≤ 0.02 ≤ 0.12 ≤ 0.11

Cmin, M 3.7·10-6 3.9·10-6 2.9·10-6

Рабочий диапазон концентраций ThiaminCl, 
M

1.0·10-4-1.0·10-1

Рис. 4. Зависимости откликов ПД-сенсоров на основе 
мембраны в К-форме от концентрации ThiaminCl в рас-
творах восстановленного молока с содержанием сухо-
го, % мас.: 1 – 0; 2 – 0.40; 3 – 3.40; 4 – 8.46
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Заключение
Разработана мультисенсорная система с ПД-

сенсорами и ИСЭ для распознования образов вос-
становленного молока с массовой долей сухого от 
0.40 до 8.46 %. Распознавание образов восстанов-
ленного молока основано на зависимости откли-
ков мультисенсорной системы от концентрации 
ионов азотсодержащих аминокислот, витаминов 
(прежде всего лизина, тиамина, пиридоксина, ар-
гинина и глутаминовой кислоты) и ионов Na+, K+ в 
молоке. Исследование стабильности во времени 
откликов ПД-сенсоров на основе мембран МФ-4СК 
в растворах восстановленного молока показало, 
что квазиравновесие на границе мембрана/рас-
твор восстановленного молока устанавливается в 
течение первых 10-15 минут, а дрейф отклика по-
сле установления квазиравновесия не превышает 
7 мВ/час. Исследована чувствительность откликов 
ПД-сенсоров на основе мембран МФ-4СК в К- , Н- , 
LysH2

2-формах в растворах восстановленного мо-
лока, содержащих лизин моногидрохлорид и тиа-
мин хлорид. ПД-сенсоры на основе мембран МФ-
4СК в К-форме использованы для количественного 
определения катионов лизина и тиамина в восста-
новленном молоке с концентрацией сухого моло-
ка 0.40 % мас. и 0.40-3.40 % мас. соответственно. 
Предел обнаружения катионов лизина и тиамина 
в восстановленном молоке составил 4.0·10-6 М и 
2.9·10-6 М соответственно. Относительная погреш-
ность определения не превышала 10 %.

Следует отметить, что для определения вита-
минов и аминокислот в молочных продуктах могут 
быть использованы методы высокоэффективной 
жидкостной хроматографии, метод ионообмен-
ной хроматографии, капиллярного электрофоре-
за и атомно-абсорбционной спектроскопии [19, 20, 
21]. Несмотря на хорошую избирательность, высо-
кую чувствительность и низкий предел обнаруже-
ния основных компонентов молочных молока, эти 
методы требуют процедуру сложной многоступен-
чатой пробоподготовки продукта, длительность 
анализа, высококвалифицированного персонала, 
а также высокую стоимость оборудования. Поэто-
му разрабатываемые потенциометрические спосо-
бы количественного определения лизина и тиами-
на в восстановленном молоке с использованием 
ПД-сенсоров могут иметь преимущества в части 
экспрессности, простоты и автоматизации анализа. 

Работа выполнена при финансовой под-
держке РФФИ (проекты 12-08-00743-а, № 12-08-
31471/ мол_а, № 13-03-97502 р_центр_а) и про-
граммы «У.М.Н.И.К.» Фонда содействия развитию 
малых форм предприятий в научно-технической 
сфере (проект 12128р/20823 от 29.07.2013).
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DEVELOPMENT THE METHOD OF DETERMINATION OF CATIONS 
LYSINE AND THIAMINE IN THE RECONSTITUTED MILK WITH 

USING PD-SENSORS

O. V. Bobreshova, A. V. Parshina, E.A. Ryzhkova, T. S. Titova

Voronezh State University
Universitetskaya pl. 1, Voronezh, 394006, Russia Federation 

olga1@box.vsi.ru

The sensitivity and stability of the response of the PD-sensors based on membranes MF-4SC in 
K-, H-, Lys-forms in solutions of the reconstituted milk were investigated. A multisensory systems with 
PD-sensors and ion-selective electrodes for the recognition of reconstituted milk containing powdered 
milk from 0.40 to 8.46 mas. % is developed. The sensitivity of PD-sensors to cations of lysine in the 
test solutions containing 0.40 wt. % of powdered milk and 1.0·10-3-1.0·10-1 M of LysHCl was 29 mV/рС 
for membranes in the К-type. The sensitivity of PD-sensors to cations of thiamine in the test solutions 
containing from 0.40-3.40 wt. % of powdered milk and 1.0·10-4-1.0·10-1 M of ThiaminCl was from 18 to 
12 mV/рС for membranes in the К-type. This sensitivity is sufficient for the quantitative determination 
of cations of lysine and of thiamine in solutions of reconstituted milk. The limit of detection of cations of 
lysine and thiamine in reconstituted milk was 4.0·10-6 М and 2.9·10-6 М respectively. The relative error 
of measurement was not more 10 %.

Keywords: PD-sensor, Donnan potential, multisensory systems, reconstituted milk, lysine, thiamine.
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