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Изучение формирования запаха  
рыбных рубленых полуфабрикатов  
при обогащении их полиненасыщенными 
жирными кислотами с применением  
пьезосорбционного «электронного носа» 
 
Изучено влияние легколетучих соединений - источников полиненасыщенных жирных 
кислот различного происхождения, на формирование запаха рыбных рубленых полу-
фабрикатов с применением пьезосорбционного «электронного носа».  
 
The influence of volatile compounds of polyunsaturated fatty acids sources of different origins on 
the odor formation of fish semis with the use of piezosorption "electronic nose" was studied. 
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Аналитические возможности современ-
ных газовых, жидкостных хроматографов, масс-
спектрометров позволяют получать достаточно 
полную, разнообразную информацию о каче-
ственном и количественном составе даже 
наиболее нестабильных объектов – пищевых 
систем. Однако такие исследования дорогосто-
ящие, требуют больших затрат времени и не 
применяются, как правило, для рутинного ана-
лиза. Поэтому приоритетным направлением в 
аналитическом приборостроении становится 
разработка и применение более простых, эко-
номически целесообразных и экспрессных газо-
анализаторов, например, таких как «электрон-
ный нос». В пищевой промышленности подоб-
ные приборы широко эксплуатируются не 
только для обнаружения фальсификатов или 
определения качества продуктов питания, но и 
для технологического контроля на различных 
этапах производства, а также для оптимизации 
ингредиентного состава или прогнозирования 
формирования запаха нового продукта при вне-
сении в него различных добавок [1-4]. 

Предпосылки для создания продуктов 
питания не ограничиваются только расшире-
нием ассортимента, но и связаны, прежде  
всего, с недостаточным потреблением с пищей  
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несинтезируемых организмом человека компо-
нентов. Для придания продуктам функциональ-
ных свойств применимо обогащение их на ста-
дии производства эссенциальными веществами 
путем включения в традиционные рецептуры 
новых ингредиентов, в частности, содержащих 
полиненасыщенные жирные кислоты (ПНЖК). 

Полиненасыщенные жирные кислоты, 
представленные ω-3 и ω-6 кислотами, характе-
ризуются широким спектром действия на раз-
личные системы организма: регулируют рабо-
ту сердца и сосудов; служат источником энер-
гии; являются строительным материалом кле-
ток, в том числе, клеток мозга; участвуют в 
образовании гормонов и усиливают их дей-
ствие; укрепляют иммунитет; предотвращают 
онкологические заболевания; влияют на мно-
гие другие процессы в организме [5-7].  

Основные источники ПНЖК среди про-
дуктов питания – это льняное, каноловое, сое-
вое масло, семена льна, ядра грецких орехов, 
рыба и морепродукты, соевые бобы, тофу, тем-
но-зеленые лиственные овощи, пророщенная 
пшеница и др. В качестве обогащаемых про-
дуктов выбраны, характеризующиеся высоким 
потребительским спросом, рыбные рубленые 
полуфабрикаты (котлеты). Готовый продукт 
практически не содержит ω-3 и ω-6 жирных 
кислот, поскольку при их изготовлении основ-
ным сырьем является рыба нежирных сортов. 
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Цель исследования – изучение влияния 

легколетучих соединений растительного и жи-
вотного сырья, содержащего ПНЖК, на фор-
мирование запаха рыбных рубленых полуфаб-
рикатов с применением пьезосорбционного 
«электронного носа». 

Для  достижения  поставленной  цели  
поэтапно оптимизировали  условия  оценки за-
паха источников ПНЖК, выбранных для обо-
гащения  ими рыбных рубленых полуфабрика-
тов; формировали селективные к основным 
легколетучим компонентам пленки газовых 
сенсоров; изучали сорбцию легколетучих со-
единений равновесной газовой фазы над тест-
веществами, источниками ПНЖК, рыбными 
полуфабрикатами без добавок. 

В качестве объектов исследования вы-
браны льняное масло, семена льна, грецкий 
орех, жир рыбий и мясо минтая - в качестве 
основного сырья. 

Для оценки качественного и количе-
ственного состава равновесной газовой фазы 
над объектами исследования (РГФо.и.) – компо-
нентами сырья и готовыми изделиями – приме-
няли пьезосорбционный электронный нос 
«МАГ-8», разработанный как универсальный 
газоанализатор, позволяющей качественно (по 
форме «визуального отпечатка») и количе-
ственно (по площади «визуального отпечатка») 
определять и характеризовать различные типы 
запахов по сигналам массива сенсоров.  

Пьезоэлектрические сенсоры получали 
путем нанесения на электроды пьезокварце-
вых резонаторов (ПКР) пленок модификато-
ров, при выборе которых руководствовались 
составом равновесных газовых фаз над объек-
тами исследования. Особый интерес пред-
ставляют вещества-маркеры порчи, в том 
числе, кислоты, амины, альдегиды, кетоны. 
Модификаторы подбирали в зависимости  
от их сорбционного сродства к определяемым 
компонентам. Из стандартных хроматографи-
ческих фаз выбраны: полиэтиленгликоль-2000 
(ПЭГ 2000), поливинилпирролидон (ПВП), 
триоктилфосфиноксид (ТОФО), дициклогек-
сан-18-краун-6 (ДЦГ-18-К-6), октилполи-
этоксифенол (ТХ-100), динонилфталат 
(ДНФ). Также в качестве модификаторов вы-
браны химические соединения, не являющие-
ся хроматографическими фазами – бромтимо-
ловый синий (БТС), пчелиный клей (ПчК).  

Поскольку хроматографические крите-
рии селективности сорбентов не всегда согла-
суются с результатами, полученными методом 

пьезокварцевого микровзвешивания, то для 
всех изученных пленок оценивали массовую 
чувствительность сенсоров к легколетучим 
соединениям, формирующим запах исследуе-
мых объектов (Sm, Гц∙дм3/мг). 

Выбор модификаторов электродов ПКР 
осуществляли, руководствуясь данными о со-
ставе легколетучих компонентов, формирую-
щих запах объектов исследования. Так, грецкие 
орехи содержат эфирные масла, дубильные ве-
щества, стероиды, фенолкарбоновые кислоты, 
кумарин [7]; рыбий жир и рыба –  в незначи-
тельном количестве уксусную, масляную, вале-
риановую, каприновую кислоты, стероидные 
спирты, воду, а также азотистые производные: 
аммиак, триметиламин, бутиламин [8]; семена 
льна и льняное масло – органические кислоты, 
ацетон [9]. Помимо типовых компонентов учи-
тывали наличие микропримесей – газов-
маркеров, которые несут важную аналитическую 
информацию. В качестве газов-маркеров выбра-
ны пары воды, бутанола, этанола, метилпропио-
ната, этилацетата, ацетона, а также пары РГФ 
над растворами уксусной, масляной кислот с 
ω = 0,002 % об. и аммиака с ω = 1 % об.  

Эффективность взаимодействия в систе-
мах «РГФо.и. – пленка модификатора» оцени-
вали по величине максимальных (ΔFмах, Гц) 
откликов сенсоров; особенности кинетики вза-
имодействия – по виду хроночастотограмм 
(ΔF i=ƒ(τ,c)).  

Исследования проводили в идентичных 
условиях: продолжительность экспонирования 
сенсоров в РГФо.и. – 40 с, режим фиксирования 
откликов сенсоров – равномерный с шагом 1 с.  

Для изучения сорбции РГФ над источ-
никами ПНЖК семена льна и грецкий орех 
измельчали, рыбу пропускали через мясоруб-
ку. Подготовленное сырье массой 1 г, льняное 
масло и рыбий жир объемом 1 см3 переносили 
в стеклянные герметичные бюксы. Выдержи-
вали их в течение 15 мин для насыщения газо-
вой фазы легколетучими компонентами. Для 
каждого вещества готовили по аналогичной 
схеме три пробы. Применяли 2 режима пробо-
подготовки: термостатирование проб при  
20 ± 2 оС и 40 ± 2 оС. 

Отбор РГФ над образцами проводили 
методом дискретной газовой экстракции в 
объем 3 см3, используя для каждой пробы ин-
дивидуальный пробоотборник. 

В идентичных условиях изучено взаимо-
действие компонентов РГФ над тест-
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веществами с тонкими пленками модификато-
ров. Получены зависимости изменения откли-
ков сенсоров во времени – хроночастотограм-
мы (рисунок 1), иллюстрирующие развитие 
сорбционного процесса во времени ∆F = f (τ). 
Такой вид хроночастотограмм свидетельствует 
о высокой скорости сорбции паров анализиру-
емых соединений на пленках модификаторов, 
а также физическом взаимодействии между 
сорбатом и сорбентом на поверхности раздела 
двух фаз. При достижении максимального 
аналитического сигнала (через 5 – 15 с от мо-
мента ввода анализируемой пробы в ячейку 
детектирования) в системе начинается процесс 
самопроизвольной десорбции (рисунок 1, а) 
или наступает динамическое равновесие (ри-
сунок 1, б). т.е.  сорбция тест-веществ на плен-
ках модификаторов носит различный характер. 
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Рисунок 1– Хроночастотограммы откликов сенсо-
ров с пленками ДЦГ-18-К-6 (а) и ТОФО (б) в  
парах тест-веществ 

 
Специфичность модификаторов к тест-

веществам оценивали по массовой чувстви-
тельности пьезосенсоров к каждому из ве-
ществ (таблица 1).  

 

 
Т а б л и ц а  1 

 

Массовая чувствительность некоторых сенсо-
ров к парам тест-веществ (Sm, Гц·дм3/мг) 

 
Установлено, что пленку ДЦГ-18-К-6 

целесообразно применять для детектирования 
паров спиртов, кетонов, кислот. Их чувстви-
тельности различаются в сотни раз, что свиде-
тельствует о селективности пленки к перечис-
ленным группам соединений. Аналогично 
оценивали возможность детектирования тест 
веществ другими сенсорами. Так, по сигналу 
сенсора с пленкой ПчК детектируются ацетон 
и метилпропионат; с пленкой ТОФО –  амми-
ак; с пленкой ПЭГ-2000 – этилацетат, ацетон, 
спирты; с пленкой БТС – этилацетат; с плен-
кой ТХ-100 – бутанол, метилпропионат, эти-
лацетат; с пленкой ДНФ – этанол,  уксусная и 
масляная кислоты, метилпропионат, этилаце-
тат, ацетон; с пленкой ПВП – этанол, масляная 
кислота, этилацетат и ацетон.  

По результатам проведенных исследова-
ний в матрицу включены семь сенсоров. Ана-
литическим сигналом матрицы сенсоров явля-
ется многомерный набор данных, представ-
ленный в виде «визуальных отпечатков», по 
которым можно сделать вывод о качественном 
и количественном содержании компонентов 
тест-веществ и их гомологов  в легколетучей 
фракции РГФ над тестируемыми образцами.  

Для объективной оценки влияния лег-
колетучих компонентов РГФ над источника-
ми ПНЖК на формирование запаха готовых 
рыбных полуфабрикатов исследовали дина-
мику его изменения при нагревании. Уста-
новлено  
(рисунок 2), что геометрические формы «ви-
зуальных отпечатков» сигналов сенсоров в 
РГФ над холодными и горячими пробами 
подобны, а площадь фигур увеличивается, 
что отражает усиление интенсивности запаха 
вследствие обогащения РГФ легколетучими 
органическими соединениями.  

Тест- 
вещества 

ДЦГ-18-
К-6 

ТХ-
100 

ПВП 
ПЭГ 
2000 

Уксусная 
кислота 

170 68,1 254,0 68,1 

Муравьиная 
кислота 

77,5 27,5 92,6 28,8 

Вода 11,9 9,4 39,2 6,4 
Этилацетат 4,3 2,4 3,9 3,6 

Ацетон 0,3 0,4 0,4 0,3 
Этанол 1,0 1,4 3,8 1,4 
Бутанол 3,7 7,9 12,1 2,6 
Аммиак 6,2 4,4 4,9 2,6 

τ, с 

τ, с 
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Семена льна Масло льняное 

  
а 

Ядра грецкого ореха Рыбий жир 

  
б 

Сенсоры: № 1 – ПВП; № 2 – ТХ-100; № 3 – ДЦГ-18-К-6;  
№ 4 – ПЭГ 2000; № 5 – ПчК; № 6 – ТОФО 

 
Рисунок 2 – «Визуальные отпечатки» максималь-
ных сигналов сенсоров в парах РГФ над холодны-
ми (а) и горячими (б) пробами источников ПНЖК.  

 
При сравнении «визуальных отпечатков» 

максимальных откликов сенсоров в РГФ над 
источниками ПНЖК установлено, что льняное 
масло холодное имеет более насыщенный  
запах, чем остальные холодные пробы (на  
62-92 %), а горячее  имеет более насыщенный 
запах, чем семена льна (на 55 %) и рыбий жир  
(на 92 %), но менее насыщенный, чем грецкий 
орех (на 2 %). Таким образом, добавки по сте-
пени влияния их на запах готового продукта 
можно расположить в ряд (по убыванию): ядра 
грецкого ореха > масло льняное > семена льна 
> рыбий жир. Для прогнозирования влияния 
собственного запаха источников ПНЖК на 
запах рыбных полуфабрикатов оценивали сте-
пень соответствия их «визуальных отпечат-
ков» сигналам матрицы сенсоров над объекта-
ми сравнения – рыбными полуфабрикатами 
без добавок (рисунок 3).   

По результатам сравнения «визуальных 
отпечатков», полученных при экспонировании 
сенсоров в парах РГФ над подогретыми про-
бами источников ПНЖК (рисунок 2) и рыб-
ным рубленым полуфабрикатом, доведенным 
до кулинарной готовности – контроль (рису-
нок 3), можно спрогнозировать изменение за-
паха готовых изделий с добавками. 
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С добавлением семян льна, 

степень соответствия – 52 % 
а) 

С добавлением масла льняного, 
степень соответствия – 35 % 
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С добавлением ядер грецкого 

ореха, степень соответствия – 36 % 
в) 

С добавлением жира рыбьего, 
степень соответствия – 79 % 

г) 
Сенсоры: № 1 – ПВП; № 2 – ТХ-100; № 3 – ДЦГ-18-К-6;  

№ 4 – ПЭГ 2000; № 5 – ПчК; № 6 – ТОФО 
 

Рисунок 3 – «Визуальные отпечатки» максималь-
ных откликов сенсоров в РГФ над пробой рыбного 
полуфабриката без добавки (светлая заливка фигу-
ры) и добавками, содержащими ПНЖК (темная 
заливка фигуры). 

 

Так, при введении в котлеты семян или 
масла льна геометрия «визуального отпечатка» 
сигналов сенсоров над готовым изделием из-
меняется по осям 3 и 5 (рисунок 3), которым 
соответствуют сигналы сенсоров с пленками 
ДЦГ-18-К-6 и ПчК. Возрастание максималь-
ных откликов сигналов этих сенсоров указы-
вает на увеличение в РГФ готового продукта 
таких соединений, как спирты, кетоны, слож-
ные эфиры карбоновых кислот, что в свою 
очередь приведет к появлению несоответству-
ющего для рыбных рубленых полуфабрикатов 
оттенка запаха. Сигналы сенсоров с пленками 
2, 4, 7 также значительно увеличиваются, сле-
довательно, помимо появления специфическо-
го запаха добавки, готовое изделие будет ха-
рактеризоваться большей его интенсивностью 
за счет легколетучих кислот и азотсодержащих 
соединений. Применение в качестве функцио-
нальной добавки ядер грецкого ореха будет 
придавать рыбным полуфабрикатам запах свой-
ственный вводимому продукту. Внесение в 
рыбные полуфабрикаты рыбьего жира практи-
чески не повлияет на запах готового продукта, 
что подтверждается идентичностью геометрии 
«визуальных отпечатков» откликов сенсоров, 
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полученных при их экспонировании в парах 
РГФ над контрольным образцом и изделием с 
добавлением рыбьего жира (рисунок 3). 

В результате проведенных исследований 
установлено влияние легколетучих соедине-
ний растительного и животного сырья, на со-
став запаха рыбных рубленых полуфабрика-
тов, обогащенных полиненасыщенными жир-
ными кислотами. Таким образом, применение 
пьезосорбционного «электронного носа» пер-
спективно для прогнозирования запаха раз-
личных продуктов питания. 
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