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Молекулярно-импринтированные полимеры синтезированы в качестве селектив-
ного покрытия пьезоэлектрических сенсоров для определения карбоновых кислот в промежу-
точных фракциях получения ректификованного этилового спирта. Молекулярно-импринти-
рованные полимеры получены путем реорганизации и имидизации цепей полиамидокислоты 
в N,N-диметилформамиде в присутствии темплата методом нековалентного имприн-
тинга. Для оценки способности молекулярно-импринтированных полимеров распознавать 
свои темлаты изучены их сорбционные свойства по сравнению с полиимидом в статическом 
режиме методом прямой кондуктометрии. Время установления равновесия для полиимида 
и молекулярно-импринтированных полимеров с отпечатками уксусной, пропионовой, масля-
ной кислот составляет 40-80 мин. Вид изотермы сорбции уксусной кислоты характерен для 
полимерных материалов с микропорами. При сорбции уксусной кислоты при низких концен-
трациях растворитель-этанол сильно конкурирует с адсорбированным веществом из-за 
близких молекулярных размеров и присутствия функциональной группы -ОН. Вид изотерм 
сорбции пропионовой и масляной кислот относится к типу мономолекулярной адсорбции. 
Сорбция карбоновых кислот полиимидом с молекулярными отпечатками осуществляется 
преимущественно за счет образования водородных связей между карбоксильными группами 
адсорбента и адсорбата. По данным сорбции рассчитаны степени извлечения, коэффици-
енты распределения и значения импринтинг-фактора (IF=3,0-15,1). Показано, что молеку-
лярно-импринтированные полимеры с отпечатками карбоновых кислот обладают лучшей 
сорбционной способностью по отношению к молекулам кислот, чем их полимеры сравнения. 
При этом наибольшей сорбционной способностью обладает полимер с отпечатком масля-
ной кислоты. Таким образом, установлена возможность применения молекулярно-имприн-
тированных полимеров с отпечатками карбоновых кислот на основе полиимида в качестве 
селективного покрытия пьезосенсоров. 

Ключевые слова: карбоновые кислоты, полиимид, сорбция, молекулярно-импринтированные 
полимеры, импринтинг-фактор 
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Molecularly imprinted polymers were synthesized as selective coatings of piezoelectric sen-
sors for determination of carboxylic acids in the intermediate fractions of rectified ethanol. Molec-
ularly imprinted polymers were obtained by reorganizing and imidizing polyamic acid chains in 
N,N-dimethylformamide in the presence of a template by the non-covalent imprinting method. The 
ability of molecularly imprinted polymers to recognize the target templates was evaluated by study-
ing their sorption properties in comparison with non-imprinted polymers using direct conductom-
etry in static mode. The equilibrium time of polyimide and molecularly imprinted polymers for ace-
tic, propionic, butyric acids is in the range of 40 - 80 min. The type of sorption isotherm of acetic 
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acid is characteristic of polymeric materials with micropores. During the sorption of acetic acid at 
low concentrations, the solvent-ethanol strongly competes with the adsorbed substance due to the 
close molecular sizes and the presence of group -OH. The type of sorption isotherms of propionic 
and butyric acids refers to the monomolecular adsorption. The sorption of carboxylic acids by mo-
lecularly imprinted polyimide is carried out mainly due to the formation of hydrogen bonds between 
carboxyl groups of adsorbent and adsorbate. According to the sorption data, the degrees of extrac-
tion, distribution coefficients, and imprinting factor values were calculated (IF = 3.0-15.1). It is 
shown that the molecularly imprinted polymers for carboxylic acids have better sorption ability to 
acid molecules than their non-imprinted polymers. At the same time, the molecularly imprinted 
polymer for butyric acid has the highest sorption capacity. Thus, the possibility of using molecularly 
imprinted polymers for carboxylic acids based on polyimide as selective coatings of piezosensors 
has been established. 

Key words: carboxylic acids, polyimide, sorption, molecularly imprinted polymers, imprinting factor 
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ВВЕДЕНИЕ 

Кaрбоновые кислоты и их производные 
находят применение в различных областях хими-
ческой и пищевой промышленности. Однако в ряде 
случаев карбоновые кислоты могут выступать в ка-
честве примесей, ухудшая свойства конечного про-
дукта. Так производство ректификованного эта-
нола сопряжено с появлением карбоновых кислот, 
таких как уксусная, пропионовая и масляная кис-
лоты [1]. В настоящее время для контроля химиче-
ского состава технологических сред в процессе по-
лучения спирта используют хроматографические 
методы, требующие дорогостоящего оборудова-
ния, стандартных растворов и высокой квалифика-
ции обслуживающего персонала [2-5]. В связи с 
чем возникает необходимость в разработке про-
стых, надежных и дешевых способов экспрессного 
контроля содержания примесей в технологических 
растворах на различных этапах производства эта-
нола. Для решения этой задачи перспективно ис-
пользование пьезоэлектрических сенсоров, селек-
тивность которых достигается модифицированием 
поверхности их электродов различными сорбен-
тами, в частности молекулярно-импринтирован-
ными полимерами (МИП) [6, 7]. При этом особый 
интерес представляют МИП на основе полиимида, 
которые получаются путем реорганизации и ими-
дизации цепей полиамидокислоты (ПАК) в присут-
ствии темплата [8-10]. Поскольку сенсоры на ос-
нове МИП разрабатывают для работы в жидких 
средах, для успешного применения сенсоров необ-
ходимо исследовать сорбционные свойства МИП. 

Целью работы было изучение сорбции кар-
боновых кислот молекулярно-импринтирован-
ными полимерами и их полимерами сравнения на 
основе полиимида ПМ. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

В работе для синтеза молекулярно-имприн-
тированных полимеров использовали полиамидок-
силоту (продукт АД-9103 ТУ-6-19-283-85 – арома-
тический сополимер 1,2,4,5-бензолтетракарбоно-
вой кислоты с 4,4’-диаминодифенилоксидом синте-
зирован на ОАО МИПП НПО «Пластик», г. Москва) 
в N,N-диметилформамиде [11, 12]. 

Молекулярно-импринтированные полимеры 
с отпечатками карбоновых кислот получали следу-
ющим образом. Вначале готовили полимеризаци-
онную смесь (1:1), содержащую продукт АД-9103 
ТУ-6-19-283-85 и спиртовый раствор карбоновых 
кислот. Затем проводили термоимидизацию при 80 °С 
в течение 1 ч и при 180 °С в течение 30 мин. После 
чего пленки полимеров охлаждали и помещали на 
24 ч в дистиллированную воду для экстракции тем-
плата из полимеров [13-16]. 

В работе использовали молекулярно-им-
принтированные полимеры с отпечатками уксус-
ной (МИП-Acetic), пропионовой (МИП-Propionic), 
масляной (МИП-Butyric) кислот. В идентичных 
условиях, но в отсутствии темплата, получали по-
лимер сравнения (ПС). 

Изучение сорбции карбоновых кислот на 
молекулярно-импринтированных полимерах и по-
лимерах сравнения проводили в статическом ре-
жиме. Концентрацию исследуемых веществ опре-
деляли в растворах над полимером методом пря-
мой кондуктометрии на приборе ССТ-3320Т в ре-
жиме on-line с шагом измерений 1 с. В стакан вно-
сили 30 см3 исследуемого раствора, погружали 
электрод и засыпали точную навеску сорбента 
(0,03±0,0002 г). Измерения проводили при темпе-
ратуре 20±1 °С. Этанольные растворы карбоновых 
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кислот готовили в диапазоне концентраций 1·10–5-
0,1 ммоль/см3 из стандартных растворов квалифи-
кации «ч.д.а.». 

Количество карбоновой кислоты, адсорби-
рованной на полимерах, рассчитывали, как отно-
шение разности концентраций кислоты в растворе 
до и после сорбции, отнесенной к единице массы 
полимера: 
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где А – количество сорбированной карбоновой 
кислоты, ммоль/г; С0 – исходная концентрация кар-
боновой кислоты в растворе, ммоль/см3; Сравн – рав-
новесная концентрация карбоновой кислоты в рас-
творе после сорбции, ммоль/см3; m – масса поли-
мера, г; V – объем раствора, см3. 

По полученным данным рассчитывали сте-
пень извлечения (R,%) и коэффициент распределе-
ния (D): 
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где Со – концентрация определяемой кислоты в 
растворе до сорбции, ммоль/см3; С – концентрация 
кислоты в растворе после сорбции, ммоль/см3. 
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где V – объем анализируемого раствора, дм3; m – 
масса сорбента, г. 

Способность молекулярно-импринтиро-
ванных полимеров с отпечатками карбоновых кис-
лот распознавать молекулу-темплат оценивали с 
помощью импринтинг-фактора: 
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где D
ПМО

 – коэффициент распределения вещества 

на полимере с молекулярными отпечатками, D
ПС

 – 

коэффициент распределения вещества на полимере 
сравнения. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

В работе проведена количественная оценка 
способности молекулярно-импринтированных по-
лимеров и их полимеров сравнения сорбировать 
карбоновые кислоты из жидкостей. По кинетиче-
ским кривым сорбции определяли время установ-
ления равновесия. Оно составляет: для полиимида 
80 мин, для МИП-Acetic – 60 мин, МИП-Propionic 
и МИП-Butyric – 40 мин. 

Вид изотермы сорбции уксусной кислоты 
(рис. 1) соответствует S – типу изотермы мономо-
лекулярной адсорбции. Этот тип изотермы свой-
ственен полимерным материалам, имеющим мик-
ропоры. Изотермы сорбции уксусной кислоты для 
МИП и его полимера сравнения имеют сходный ха-
рактер. 

Начальный участок изотермы уксусной 
кислоты имеет вогнутую форму, характерную для 
систем, когда силы взаимодействия адсорбент – ад-
сорбат меньше сил межмолекулярных взаимодей-
ствий адсорбат – адсорбат. По квантово-химиче-
ским расчетам энергия взаимодействия молекулы 
уксусной кислоты с ПАК больше энергии взаимо-
действия молекулы этой кислоты в своих ассоциа-
тах [17]. Это явление сорбции может объясняться 
ролью растворителя в конкуренции с адсорбиро-
ванным веществом. Особенно когда размеры моле-
кулы уксусной кислоты соизмеримы с растворите-
лем и этанол также имеет одну группу -ОН. Силь-
ная адсорбция растворителя на полимерах может 
вытеснять адсорбированное вещество. Кроме 
этого, взаимодействия адсорбат – адсорбент могут 
ослабляться взаимодействиями адсорбат – раство-
ритель и образованием сольватационных оболочек 
у кислот. 

 

 
Рис. 1. Изотерма сорбции уксусной кислоты: 1 – МИП; 2 – ПС 

Fig. 1. Isotherm of sorption of acetic acid: 1 – MIP; 2 – PS 

 
При низких концентрациях из-за слабого 

взаимодействия адсорбент – адсорбат поглощение 
уксусной кислоты мало. Однако, как скоро моле-
кула оказывается адсорбированной, силы взаимо-
действия адсорбат – адсорбат промотируют даль-
нейшую адсорбцию, процесс имеет кооперативный 
характер. Крутизна изотермы адсорбции обуслов-
лена полным заполнением молекулами адсорбата 
пространства микропор. На изотерме точка пере-
гиба находится при равновесной концентрации 
около 3 ммоль/дм3. 

Вид изотерм сорбции пропионовой (рис. 2) 
и масляной кислот (рис. 3) МИП характерен для 
микропористых сорбентов и относится к L – типу 
мономолекулярной адсорбции. Сорбция осуществ-
ляется преимущественно за счет образования водо-
родных связей между карбоксильными группами 
адсорбента и адсорбата [18]. В классе L изотерм си-
ловые поля соседних стенок микропор перекрыва-
ются и энергия взаимодействия МИП с молекулой 
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кислоты возрастает. Такое взаимодействие может 
быть достаточно сильным, чтобы полное заполне-
ние пор происходило при очень низкой относи-
тельной концентрации [19]. Для изотерм этого 
класса также характерно отсутствие конкуренции 
со стороны растворителя. 

 

 
Рис. 2. Изотерма сорбции пропионовой кислоты: 1 – МИП; 2 – ПС 

Fig. 2. Isotherm of sorption of propionic acid: 1 – MIP; 2 – PS 

 

 
Рис. 3. Изотерма сорбции масляной кислоты: 1 – МИП; 2 – ПС 

Fig. 3. Isotherm of sorption of butyric acid: 1 – MIP; 2 – PS 

Рассчитанные степени извлечения, коэф-

фициенты распределения и импринтинг-фактор 

представлены в таблице. 

 
Таблица 

Степени извлечения (R%), коэффициенты распре-

деления (D) карбоновых кислот и значение имприн-

тинг-фактора (IF) 

Table. The degrees of extraction (R%), distribution co-

efficients (D) of carboxylic acids and values of imprint-

ing factor (IF) 

Сорбент R, % Sr, % 
D, 

дм3/г 
Sr, % IF Sr, % 

ПС 54±1,2 1,2 1 1,2 
3,0 0,14 

МИП-Acetic 78±1,4 1,5 4 1,3 

ПС 57±2 1,9 1 0,6 
4,3 0,2 

МИП-Propionic 85±2 3 6 1,5 

ПС 22±0,9 5 0,3 1,8 
15,1 0,2 

МИП-Butyric 81±1,3 1,4 4 1,2 

 

Из таблицы видно, что значения имприн-

тинг-фактора для МИП с отпечатками карбоновых 

кислот увеличиваются в ряду: МИП-Acetic<МИП-

Propionic<МИП-Butyric. Таким образом, молеку-

лярно-импринтированные полимеры с отпечат-

ками карбоновых кислот обладают лучшей сорбци-

онной способностью по отношению к молекулам 

кислот, чем их полимеры сравнения. Установлено, 

что наибольшей сорбционной способностью обла-

дает МИП с отпечатком масляной кислоты [20, 21]. 

ВЫВОДЫ 

В ходе исследования сорбции карбоновых 

кислот молекулярно-импринтированными полиме-

рами показано, что наибольшей сорбционной спо-

собностью обладает полимер с отпечатком масля-

ной кислоты. Установлена возможность использо-

вания молекулярно-импринтированных полимеров 

на основе полиимида в качестве селективного по-

крытия пьезосенсоров. 
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