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Предложен способ определения валина в водных растворах с применением проточно-
инжекционной системы, имеющей в качестве детектора пьезоэлектрический сенсор на осно-
ве полимера с молекулярными отпечатками (ПМО-Val). Диапазон определяемых концентра-
ций валина составляет 10–1–10–6 М, экспериментально установленный предел обнаружения 
- 10–5 М. Выявлены рабочие условия проточно-инжекционного определения валина в смесях с 
глутаминовой кислотой. Оценена способность пьезоэлектрического сенсора на основе поли-
мера с молекулярными отпечатками к распознаванию валина в бинарных смесях с глутами-
новой кислотой. Импринтинг-фактор для сенсора, модифицированного ПМО-Val, IF = 3.2. Ре-
комендуемый способ анализа характеризуется экспрессностью, небольшим расходом проб и 
реагентов, возможностью автоматизации измерений.
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Зяблов Александр Николаевич – к.х.н., доцент кафедры аналитической химии хи-
мического факультета Воронежского государственного университета.

Область научных интересов: разработка селективных сенсоров, модифицирован-
ных полимерами с молекулярными отпечатками; исследование физико-химических 
свойств растворов.

Автор свыше 180 печатных работ.

Говорухин Сергей Игоревич – студент кафедры аналитической химии химического 
факультета Воронежского государственного университета.

Область научных интересов: химические сенсоры, исследование физико-химиче-
ских свойств растворов аминокислот.

Дуванова Ольга Васильевна – аспирант кафедры аналитической химии химиче-
ского факультета Воронежского государственного университета.

Область научных интересов: разработка селективных химических сенсоров, ис-
следование физико-химических свойств физиологически активных веществ.

Автор 10 печатных работ.

Селеменев Владимир Федорович – д.х.н., профессор, зав. кафедрой аналитиче-
ской химии химического факультета Воронежского государственного университета.

Область научных интересов: равновесные и неравновесные процессы с элемен-
тами самоорганизации при сорбции физиологически активных веществ, химические 
сенсоры.

Автор свыше 700 печатных работ.

Нгуен Ань Тьен – к.х.н., зав. кафедрой общей и неорганической химии химического 
факультета Хошиминского государственного педагогического университета (Вьетнам, г. 
Хошимин)

brought to you by COREView metadata, citation and similar papers at core.ac.uk

https://core.ac.uk/display/228581086?utm_source=pdf&utm_medium=banner&utm_campaign=pdf-decoration-v1


439

Аналитика и контроль.       2014.        Т. 18.        № 4.

Область научных интересов: разработка способов получения нанопорошков и из-
учение их способности к адсорбции тяжелых металлов в загрязненных промышленных 
водах и катализу.

Автор свыше 30 печатных работ.

ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время наблюдается масштаб-

ное применение аминокислотных добавок в фар-
мации, пищевой промышленности и сельском хо-
зяйстве. В связи с этим получение аминокислот в 
чистом виде и контроль их качества являются важ-
ными практическими задачами, решение которых 
возможно с использованием различных физико-хи-
мических методов [1]. Все большую актуальность 
приобретает проточно-инжекционные методы ана-
лиза, но одной из проблем, ограничивающей их 
применение, является обеспечение избиратель-
ного и чувствительного детектирования опреде-
ляемых соединений [2]. Использование в качестве 
детекторов пьезокварцевых сенсоров, модифици-
рованных  полимерами с молекулярными отпечат-
ками (ПМО), позволяет повысить селективность 
определения [3]. 

Цель работы состояла в разработке спосо-
ба определения валина в смеси с глутаминовой 
кислотой в потоке пьезосенсором, модифициро-
ванным полимером с молекулярными отпечатками.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Использовали проточно-инжекционную 

установку, состоящую из перистальтического 
насоса (скорость потока носителя 0.9 мл/мин), 
инжектора (объем пробы 100 мкл), и ячейки де-
тектирования с пьезосенсором, подключенным 
к частотомеру (рисунок). Ячейка представляла 
собой две пластины из органического стекла, 
разделенных силиконовыми прокладками, меж-
ду которыми закреплен пьезокварцевый сенсор. 
В одной из пластин расположены сквозные ка-
налы, обеспечивающие поступление жидкости 
в центр электрода сенсора, где чувствитель-
ность максимальна.

Сенсорами служили пьезоэлектрические квар-
цевые резонаторы АТ-среза с серебряными элек-
тродами диаметром 5 мм и толщиной 0.3 мм (произ-
водство ОАО «Пьезокварц», Москва) с номинальной 
резонансной частотой 4.607 МГц.

Модификацию электродов сенсоров прово-
дили полимерами на основе продукта АД-9103 ТУ-
6-19-283-85 производства ОАО МИПП НПО «Пла-
стик», г. Москва. АД-9103 представляет собой смесь 
исходных мономеров 1,2,4,5-бензолтетракарбоно-
вой кислоты и 4,4’-диаминодифенилоксида. Для 
получения полимеров с молекулярными отпечат-
ками поддерживали соотношение АД-9103: моле-
кула-шаблон равным 1 : 1. Сшивающим агентом 
служил водно–этанольно–бутанольный раствор, 
а инициатором реакции полимеризации являлась 
термическая обработка системы [4, 5]. Одновре-
менно с ПМО в идентичных условиях, но в от-
сутствие молекулы-шаблона, получали полимер 
сравнения (ПС). Синтез полимеров проводили не-
посредственно на поверхности сенсора и удаля-
ли темплат, не разрушая полимерное покрытие. 
Подробная методика получения полимеров с мо-
лекулярными отпечатками аминокислот (ПМО) и 
полимера сравнения (ПС), использованная нами 
в данной работе, является унифицированной и 
описана ранее [5-7]. 

Для построения градуировочной зависимо-
сти готовили стандартные растворы валина (Val) в 
диапазоне концентраций 10–1–10–6 М растворением 
точной навески в бидистиллированной воде с по-
следовательным разбавлением. Модельный рас-
твор содержал смесь аминокислот валина и глу-
таминовой кислоты (Glu) с концентрациями 0.04 
и 0.01 М соответственно. В работе использовали 
растворы аминокислот квалификации «ч.д.а.». Вы-
бор модельной смеси обусловлен соотношением 
аминокислот в культуральных жидкостях при про-
изводстве валина [8]. 

При выполнении эксперимента записывали 
частоты колебаний сенсора (фоновое значение) в 
потоке носителя, которым служила водно-этаноль-
ная смесь в соотношении 1 : 1, затем в поток вво-
дили аликвоту стандартного раствора с помощью 
микрошприца в инжектор и регистрировали пока-
зания частотомера. 

После возвращения частоты колебаний сен-
сора к фоновому значению (в течение 25 с) вводи-
ли аликвоту следующей концентрации, измерения 
выполняли, переходя от разбавленных растворов 
к более концентрированным. По завершении экс-
перимента систему промывали дистиллированной 
водой, сенсор вынимали из ячейки и сушили в те-
чение 1 ч при 50 оС.

Рис. Схема установки для определения валина пьезок-
варцевым сенсором: 1 – резервуар с жидким носителем 
(реагентом) – см. описание в тексте; 2 – перистальтиче-
ский насос; 3 – шприцевой инжектор; 4 – ячейка;  5 – пье-
зокварцевый сенсор (вид в разрезе); 6 – слив
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Относительный сдвиг частоты Df вычисляли 
по формуле:

Df = f1 - f2 ,
где f1 – частота колебания сенсора в потоке носи-
теля, МГц, f2 – частота колебания сенсора в анали-
зируемом растворе, МГц. 

Способность полимера с молекулярными от-
печатками распознавать молекулу–шаблон оцени-
вали с помощью импринтинг-фактора 

f
f

IF =

где DfПМО – сигнал пьезосенсора с молекулярными 
отпечатками по отношению к валину, Гц; DfПC – сиг-
нал пьезосенсора с полимером сравнения по от-
ношению к валину, Гц [6].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Для разработки селективно действующих сен-

соров все чаще используются  импринтированные 
полимеры. Как было показано ранее [3, 4, 9], эти 
полимеры в ряде случаев обладают высокой ста-
бильностью, а их аффинность и селективность со-
поставима с соответствующими характеристика-
ми природных рецепторов. Аналитический сигнал 
сенсора, модифицированного полимером с моле-
кулярными отпечатками валина, пропорционален 
концентрации валина в растворе, уравнение гра-
дуировочного графика для валина имеет следую-
щий вид: Df = 0.014×С + 0.025, R² = 0.98 (С – концен-
трация валина). Экспериментально установленный 
предел обнаружения валина составил 10–5 М. Им-
принтинг-фактор для сенсора, модифицированно-
го ПМО-Val, IF = 3.2.

Аналогичные измерения, проведенные с сен-
сором, модифицированным полимером сравне-
ния показали, что он не проявляет селективности 
к рассмотренным аминокислотам, а уравнение гра-
дуировочного графика для валина имеет вид: Df = 
0.0013×С + 0.0762, R² = 0.22.

Правильность определения валина пьезосен-
сором, модифицированным полимером с молеку-
лярными отпечатками, выполняли методом «вве-
дено – найдено» (Таблица). 

Поскольку при синтезе полимера с молеку-
лярными отпечатками возникают полости, соответ-
ствующие молекуле-шаблону по размеру, форме 
и расположению функциональных групп, то важ-
ным свойством ПМО является способность рас-
познавать аналит [10]. Было установлено, что при 
введении пробы глутаминовой кислоты частота 
колебаний пьезоэлектрического сенсора, моди-
фицированного ПМО-Val практически совпадает с 
сигналом фона. Анализ бинарной смеси показал 
способность данного сенсора с ПМО-Val опреде-
лять валин в присутствии глутаминовой кислоты. 

Таким образом, пьезоэлектрический сенсор 
на основе ПМО-Val в качестве детектора в проточ-
но-инжекционном анализе позволяет определять 
содержание валина в бинарных смесях с глутами-
новой кислотой. 
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Таблица
Определение аминокислот в водных растворах  
(n = 6, P = 0,95)

Вещество
С, моль/дм3

Sr, %Введе-
но

Найдено

Val
0.1 0.107 ± 0.02 6.8

0.01 0.009 ± 0.002 9.9
0.001 0.0009 ± 0.0003 10.3

Glu 0.01 0 –

Val+Glu
Val 0.04

0.037 ± 0.004 7.0
Glu 0.010
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FLOW-INJECTION DETERMINATION OF VALINE WITH 
PIEZOELECTRIC SENSORS, MODIFIED BY MOLECULAR 
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Flow-injection determination methods of analysis are gaining their popularity due to the vast 
production of pure amino-acids and their quality control. This report describes methods of valine 
determination in aqueous solutions using a flow-injection system with piezoelectric sensor on the basis 
of molecular imprinted polymers (MIP) as a detector. To produce MIP polyamide acid was synthesized at 
453 K directly on the surface of the sensor. The template was removed without destruction of polymeric 
coating. Modified sensors MIP-Val were fit into a cell of original design. The speed of the eluent flow 
through the cell was 0.9 ml/min. The volume of the injected sample was 100 uL. 

The experimental part proved the ability of piezoelectric sensor modified with molecular imprinted 
polymer to determine valine in binary mixtures with glutamic acid. Detection limit of valine was  
10-5 mol/L. The obtained data showed selectivity of piezoelectric sensor modified with (MIP) only to 
valine. Imprinting factor for the sensor modified with MIP-Val, IF =3.2  

Keywords: valine, glutamic acid, piezoelectric sensor, molecular imprinted polymers (MIPs), 
flowing-injection analysis.
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