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Статья посвящена нахождению оптимального температурного режима для проведения 

исследований водно-спиртовых эмульсий подсолнечного масла методом мультисенсорной 
потенциометрии. Перед выпуском подсолнечного масла с производства проводится ряд 
долговременных и трудоемких анализов для определения основных параметров качества. 
Метод мультисенсорной потенциометрии, в свою очередь, позволяет за одно измерение 
получить сразу четыре основных показателя качества масла, таких как кислотное число, 
перекисное число, анизидиновое число и содержание токоферолов. Такой метод является 
перспективным аналитическим методом определения качественных и количественных 
свойств различных пищевых продуктов. Он основан на измерении разности потенциалов 
между электродом сравнения и аналитом с последующей обработкой полученных откликов.  
Для получения более точных измерений, полученных методом мультисенсорной потенцио-
метрии, необходимо подобрать температурные условия проведения анализа, т. к. состав 
исследуемой эмульсии содержит изопропиловый спирт, воду и растительное масло, у кото-
рых при изменении температуры могут меняться такие свойства, как растворимость и 
летучесть. Исходя из этого, было проведено исследование по выбору оптимальной темпе-
ратуры проведения анализа, при которой получаемые показатели будут иметь минималь-
ное отклонение, и позволят находить по ним основные критерии качества подсолнечного 
масла. В ходе работы был проведен ряд опытов с различными образцами подсолнечного 
масла и найдена оптимальная температура для проведения анализа. 

Ключевые слова: подсолнечное масло, ПРМ – пищевое растительное масло, аналитиче-
ские методы, мультисенсорные системы, мультисенсорная потенциометрия, водно-
спиртовая эмульсия, воспроизводимость сенсора, разность потенциалов. 

 
ВВЕДЕНИЕ 

В масложировом секторе пищевой про-
мышленности России производство подсол-
нечного масла имеет наибольшую долю, ко-
торая в процентном выражении относительно 
других видов пищевых растительных масел 
(ПРМ) составляет около 65 %. В натуральном 
выражении на внутренний и внешний потре-
бительский рынок ежегодно поставляется 
приблизительно 4 миллиона тонн масла, до-
бываемого из семян подсолнечника. Поэто-
му научные исследования, направленные на 
разработку инновационных средств кон-
троля состава технологических потоков и 
качества готовой продукции, являются акту-
альными с точки зрения повышения эффек-
тивности производства ПРМ, обеспечиваю-
щего продовольственную безопасность РФ и 
регламентируемого Федеральным законом 
№ 90-ФЗ от 24.06.2008 г. 

В пищевой промышленности достаточно 
широко используются спектральные методы 
контроля качества производимой продукции, 

такие как ИК-, ЯМР-спектроскопия, спектро-
фотометрия [1, 20]. 

Для определения нормируемых показа-
телей качества ПРМ [2] – кислотного и пере-
кисного чисел – используется потенциомет-
рическое титрование [3, 4], которое основано 
на измерении разности потенциалов между 
электродом сравнения и рабочим электро-
дом, размещенным в жидкой фазе, содержа-
щей целевой компонент. Потенциометриче-
ский метод в данной форме является косвен-
ным способом определения концентрации 
окисленных компонентов ПРМ и свободных 
жирных кислот, для реализации которого 
требуется значительное количество безвоз-
вратно расходуемых материалов, используе-
мых в методике определения перекисного и 
кислотных чисел ПРМ. Более того, при про-
ведении длительных серий аналитических 
определений качества ПРМ, эффективность 
функционирования электродов, выполненных 
из благородных металлов, заметно снижает-
ся. Аналогичные проблемы могут возникнуть 
и при использовании вольтамперометриче-
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ского метода в мультисенсорном вариан-
те [5]. 

Устойчивость ПРМ к окислению опреде-
ляется при помощи электродов различной 
конструкции, измеряющих электропровод-
ность дистиллированной воды, которая аб-
сорбирует летучие продукты окисления ПРМ, 
образующиеся при их нагревании или окис-
лении [6]. 

В работе [7] исследовали динамику 

окисления масла грецкого ореха при помощи 

анализаторов на основе модифицированных 

пьезокварцевых резонаторов (пьезосенсо-

ров), которые фиксировали наличие летучих 

продуктов окисления над слоем анализируе-

мого образца. При использовании этого кос-

венного метода определения степени окис-

ленности ПРМ получали удовлетворительные 

корреляции результатов измерений с пере-

кисными и кислотными числами при их зна-

чениях более 7 (1/2 О моль/кг), а кислотных 

чисел – более 8 (мг NаOH / г), соответственно. 

Известны опытные методики исследова-

ния свойств ПРМ, основанные на измерении 

их диэлектрической проницаемости и удель-

ной электрической проводимости [8]. При 

этом на образцы ПРМ воздействовали элек-

тромагнитным полем с частотой от 1кГц до 

100 кГц, а затем по установленным характе-

ристическим частотам и характеристическим 

активным проводимостям, использованным в 

качестве изменяющихся параметров, опре-

деляли ненормируемый критерий качества 

ПРМ «глубина очистки масла». 

В работе [9] исследовали влияние пере-

менного электрического тока с различной ча-

стотой на образцы ПРМ, помещённые в кон-

денсатор. Амплитуда подаваемого тока из-

менялась в интервале 412В, а частота – в 

интервале 0,53500 Гц. Полученные данные 

подвергались преобразованию Фурье. При 

этом была обнаружена зависимость величи-

ны амплитуды тока, а также амплитуд Фурье-

спектров различных образцов подсолнечного 

масла от содержания олеиновой кислоты в 

триглицеридах ПРМ. 

Довольно интенсивное развитие в сфере 
качественного и количественного анализа 
продуктов питания за последние годы полу-
чил метод мультисенсорной потенциометрии. 
В работах [10,18] изложены принципы реали-
зации этого метода применительно к широ-
кому кругу аналитических задач и требования 
к сенсорам. Представленное уравнение Ни-
кольского (1) описывает отклик потенциомет-
рических сенсоров в водных растворах с учё-

том влияния температуры на разность потен-
циалов между электродом сравнения и изме-
рительным электродом. 
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где E – разность потенциалов (эдс) элек-

трохимической ячейки, состоящей из элек-
трода сравнения и измерительного электро-
да; – стандартный потенциал; – газовая по-

стоянная; – абсолютная температура; F – по-

стоянная Фарадея; zi и zj – заряды основного 
и мешающего ионов соответственно; Kij – ко-
эффициент селективности электрода к ос-
новному иону i в присутствии мешающего 
иона j.  

Кроме того, авторами этого обзора 
предложен эмпирический метод оценки «пе-
рекрёстной чувствительности», в котором для 
оценки воспроизводимости электродных ха-
рактеристик используется значение стан-
дартного отклонения, рассчитанное по па-
раллельным измерениям потенциалов. 

Для определения ненормируемых пара-
метров качества ПРМ проводились исследо-
вания [11] различных образцов ПРМ с ис-
пользованием массива электродов, выпол-
ненных по технологии и из материалов, пред-
ставленных в [12,13,14]. На модельной уста-
новке были получены численные значения 
разности потенциалов между электродом 
сравнения и каждым из электродов массива в 
гомогенном водно-спиртовом экстракте ана-
лизируемого образца растительного масла. 
После математической обработки результа-
тов измерений, с использованием различных 
методов хемометрики, была показана воз-
можность распознавания образцов «прогорк-
лого» и «товарного» растительных масел на 
основе откликов сенсоров. 

Такая же методика измерения потенциа-

лов с использованием массива сенсоров 

применялась для определения зависимости 

между составом гомогенных водно-спиртовых 

экстрактов оливковых масел и их качеством, 

в том числе по месту произрастания маслич-

ных культур [15,16]. Метод мультисенсорной 

потенциометрии, использованный для опре-

деления индивидуальных характеристик ис-

следованных образцов оливковых масел, по-

казал возможность их классификации по ши-

рокому спектру не регламентируемых пара-

метров качества. 

При условии решения задач подбора 

эффективного массива сенсоров, их конди-
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ционирования и отмывки, метод мультисен-

сорной потенциометрии имеет превосходное 

сочетание технических и экономических ха-

рактеристик. Этот метод обладает высокой 

чувствительностью к широкому спектру раз-

личных аналитов, встречающихся в продук-

тах питания. За один цикл измерений в тече-

ние нескольких минут могут быть определены 

сразу несколько возможных критериев каче-

ства ПРМ. Для его реализации требуется су-

щественно меньшее количество пробы ис-

следуемого образца; стоимость оборудова-

ния и программного обеспечения сравни-

тельно невысокая; малый ассортимент рас-

ходуемых материалов при этом, используе-

мые растворители могут быть легко регене-

рированы для повторного применения. Эти 

параметры эффективности могут служить 

обоснованием разработки коммерческого 

проекта автоматизированного устройства на 

основе уже существующих модельных образ-

цов.  

Исследование гетерогенных жидкофаз-

ных систем «прямых» водно-спиртовых 

эмульсий ПРМ методом мультисенсорной 

потенциометрии является перспективным 

направлением для разработки методики сов-

мещённого экспресс-анализа нормируемых 

показателей качества ПРМ, при условии до-

полнительной оптимизации температурных 

условий измерений разности потенциалов, с 

учётом технологии производства исследуе-

мых образцов ПРМ. При этом воспроизводи-

мость откликов сенсоров является важной 

характеристикой эффективности использова-

ния метода мультисенсорной потенциомет-

рии для решения конкретных аналитических 

задач [10,18]. Для оценки воспроизводимости 

откликов сенсоров используется стандартное 

отклонение параллельных измерений для 

каждого сенсора. Кроме этого, для общей ха-

рактеристики условий измерений образцов 

ПРМ должны быть рассчитаны суммы этих 

стандартных отклонений для всего массива. 

Поэтому комплексная оценка значимости 

факторов температуры и технологии получе-

ния образцов ПРМ и их влияния на воспроиз-

водимость откликов сенсоров требует более 

подробного изучения. С учётом того, что для 

построения многомерных градуировочных 

моделей используются серии образцов кон-

кретных видов растительных масел, опреде-

лять характер зависимости воспроизводимо-

сти от температуры и способа получения рас-

тительных масел следовало бы, используя 

численные значения результатов сложения 

суммарных стандартных отклонений всего 

массива для всех образцов серии при каждой 

из температур. При этом количество образ-

цов в каждой серии может быть различным. 

Следовательно, для определения характера 

влияния температуры и способа получения 

растительных масел на воспроизводимость 

откликов сенсоров в сериях с любым количе-

ством образцов необходимо строить функци-

ональную зависимость среднего значения 

суммарных стандартных отклонений потен-

циалов сенсоров массива от температуры 

для образцов конкретной серии. Причём 

функциональные зависимости средних зна-

чений суммарных стандартных отклонений 

потенциалов сенсоров массива от темпера-

туры для образцов нерафинированного мас-

ла и для образцов рафинированного масла 

должны быть построены в одном числовом 

пространстве, но независимо друг от друга. 

Целью настоящего исследования явля-

ется определение характера комплексного 

влияния температуры в электрохимической 

ячейке и различий в технологии производства 

образцов подсолнечного масла на воспроиз-

водимость потенциалов сенсоров, измерен-

ную как среднее значение суммарных стан-

дартных отклонений потенциалов всего мас-

сива в гетерогенных системах – водно-

спиртовых эмульсиях подсолнечного масла. 

Эти данные необходимы для дальнейшей 

разработки методики применения мультисен-

сорных систем в производственных условиях. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

На предварительном этапе исследова-

ний нами был сформирован модельный мас-

сив сенсоров из электродов на основе высо-

кочувствительных полимерных плёнок, а в 

качестве компонентов эмульсии использова-

лись дистиллированная вода, изопропиловый 

спирт и различные виды ПРМ, например, 

подсолнечное масло, высокоолеиновое под-

солнечное масло, соевое масло, рапсовое 

масло и оливковое масло. Математическая 

обработка полученных численных значений 

потенциалов отдельных сенсоров, проведён-

ная аналогично методике [11], позволила в 

многомерном математическом пространстве 

идентифицировать различные типы масел и 

их смеси, что подтвердило перспективность 

выбранного направления исследований 

свойств водно-спиртовых эмульсий ПРМ ме-

тодом мультисенсорной потенциометрии. 

Однако выбранный массив сенсоров проявил 

недостаточную устойчивость к компонентам 

жиросодержащей эмульсии и промывочным 
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реагентам. Для решения задач настоящего 

исследования был сформирован массив из 

12 твердотельных электродов различного 

состава, изготовленных с использованием 

технологий [17, 18]. Предварительные изме-

рения потенциалов этих сенсоров в маслосо-

держащей водно-спиртовой эмульсии образ-

цов различных ПРМ проводились при сезон-

ных температурах помещений 17 оС   1 оС, а 

так же при 22 оС  1 оС. При этом были опти-

мизированы условия кондиционирования, 

отмывки электродов и подобраны концентра-

ции компонентов, подтверждена эффектив-

ная работа 7 сенсоров из 12, входивших в 

первоначальный массив. В ходе проведения 

экспериментальных исследований массив 

сенсоров из твердотельных электродов пока-

зал высокую устойчивость к воздействию жи-

росодержащей водно-спиртовой эмульсии и 

промывочных реагентов. 

В качестве компонентов прямой эмульсии 

использовался изопропиловый спирт и вода в 

интервале соотношений от 40:60 до 60:40 

(объёмных %), растительные масла в количе-

стве 0,11,0 % к общему объёму эмульсии.  

Промывка электродов проводилась по-

очерёдно: гексаном, водным раствором по-

верхностно-активного вещества (ПАВ) и ди-

стиллированной водой в течение 2–3 минут.  

Математическое моделирование данных, 

полученных при температуре 22 оС1 оС, поз-

воляло в многомерном математическом про-

странстве классифицировать, аналогично 

методике [11], подсолнечное масло, рапсовое 

масло и горчичное масло. По данным, полу-

ченным при температуре 17 оС 1 оС, не уда-

лось построить математическую модель, поз-

волявшую классифицировать те же виды 

ПРМ. 

Результаты предварительного этапа ис-

следований показали, что, влияние фактора 

сезонного изменения температуры от 

17 оС1 оС до 22 оС 1 оС в помещении, где 

происходили замеры потенциалов сенсоров в 

водно-спиртовых эмульсиях ПРМ, оказалось 

существенно большим, чем это следует из 

уравнения Никольского (1), описывающего 

отклик потенциометрических сенсоров в го-

могенных водных растворах. 

Для исследования электрохимических 

свойств эмульсий при различных температу-

рах нами были сформированы две модель-

ные серии, содержащие по семь образцов 

нерафинированного и рафинированного под-

солнечного масла. Первоочередность изуче-

ния эмульсий на основе подсолнечного масла 

продиктована масштабом производства этого 

вида масла в России, превышающим произ-

водство всех других видов ПРМ почти в два 

раза. 

 
Таблица 1 – Жирнокислотный состав образцов нерафинированного подсолнечного масла, (%) 

Условное 

обозначение 

жирных 

кислот 

Образец 

№ 1 

Образец  

№ 2 

Образец 

№ 3 

Образец 

№ 5 

Образец 

№ 14 

Образец 

№ 15 

Образец 

№ 16 

С 14:0 – –  –  0,1  

С 16:0 6,5 6,2 6,1 6,0 6,1 6,2 6,1 

С 16:1  – – –  0,1 0,1 

С 18:0 2,3 2,9 2,5 3,1 3,0 3,3 3,0 

С 18:1 28,1 26,4 27,1 20,8 18,8 27,0 28,4 

С 18:2 62,5 64,3 63,6 69,1 70,1 61,2 61,2 

С 18:3 – 0,1 0,1 –  0,1 0,1 

С 20:0 0,3 0,2 0,4 0,2 0,3 0,3 0,3 

С 20:1 0,1  – 0,1  0,2 0,2 

С 22:0 0,2 0,4 0,2 0,7 1,3 0,6 0,7 

С 24:0  –  –  0,1  
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Таблица 2 – Жирнокислотный состав образцов рафинированного подсолнечного масла, (%) 

Условное 

обозначение 

жирных 

кислот 

Образец 

№ 4 

Образец 

№ 6 

Образец 

№ 8 

Образец 

№ 9 

Образец 

№ 10 

Образец 

№ 11 

Образец 

№ 12 

С 14:0 – – 0,1 – –   

С 16:0 6,2 6,1 6,4 6,5 6,3 5,7 5,8 

С 18:0 2,8 2,3 3,0 2,8 2,6 2,7 2,9 

С 18:1 26,2 24,5 23,7 30,8 23,9 29,6 27,2 

С 18:2 64,1 66,3 65,5 59,0 66,2 61,2 63,3 

С 18:3 – 0,2 0,1 –    

С 20:0 0,2 0,2 0,3 0,2 0,2 0,3 0,2 

С 22:0 0,5 0,4 0,8 0,7 0,8 0,5 0,6 

С 24:0  – 0,1 –    

 

Жирнокислотный состав исследованных 

образцов нерафинированного подсолнечного 

масла приведен в таблице 1, а рафинирован-

ного подсолнечного масла – в таблице 2.  

Представленные показатели в таблицах 

1 и 2 были получены в соответствии с ГОСТ 

Р 51486-99, ГОСТ Р 51483-99 и ГОСТ 31663-

2012 на газо-жидкостном хроматографе 

«Bruker-Scion 436 GS» с использованием ка-

пиллярной колонки BR – Swax (catal. # BR 

89377) длиной 30м, диаметром 0,25 мм и ак-

тивной фазой на основе полиэтиленгликоля. 

Для проведения стадии кондициониро-
вания сенсоров на модельной установке при 
заданных температурах, сначала готовили 
жиросодержащую эмульсию определённого в 
ходе предварительных исследований состава 
с использованием образцов подсолнечного 
масла из таблиц 1 и 2. 

Кондиционирование массива из 7 элек-
тродов в водно-спиртовой эмульсии анали-
зируемого образца ПРМ производилось в 
течение 10 минут. Измерения разности потен-
циалов происходило в автоматическом режи-
ме через каждые 3 секунды. Данные кондици-
онирования не учитывались в последующих 
расчётах стандартного отклонения, являюще-
гося критерием воспроизводимости откликов 
сенсоров массива. Затем массив поочерёдно 
промывался гексаном, раствором ПАВ и ди-
стиллированной водой. После проведения 
стадии кондиционирования были приготовле-
ны четыре одинаковые пробы эмульсии на 
основе образца подсолнечного масла, ис-

пользованного при кондиционировании, для 
четырех параллельных измерений разности 
потенциалов сенсоров массива при опреде-
лённой температуре. Измерение разности 
потенциалов каждым электродом массива в  
каждой из проб производилось в автоматиче-
ском режиме в течение 2–3 минут через каж-
дые 3 секунды. Последние десять численных 
значений фиксировались, а затем для них вы-
числялись средние арифметические и стан-
дартные отклонения значений средних ариф-
метических параллельных проб. По этим дан-
ным затем рассчитывались суммарные значе-
ния стандартных отклонений потенциалов 
сенсоров всего массива и средние значения 
суммарных величин стандартных отклонений 
потенциалов сенсоров массива для всей се-
рии образцов при определённой температуре. 

После проведения измерений каждой из 
параллельных проб, массив электродов про-
мывался аналогично тому, как это делалось 
после кондиционирования. 

Разности потенциалов между электро-
дом сравнения и электродами массива в 
эмульсиях образцов нерафинированного и 

рафинированного подсолнечного масла из-

мерялись при температурах: 17 ºС  1ºС; 

22 ºС  1 ºС; 26 ºС  1 ºС и 32 ºС  1 ºС. 
Экспериментальные и расчётные дан-

ные для образцов нерафинированного под-
солнечного масла представлены в таблицах 
36, а для образцов рафинированного под-
солнечного масла в таблицах 7 10. 
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Таблица 3 – Среднеарифметические значения потенциалов сенсоров параллельных проб 
(мВ), стандартные отклонения сенсоров, суммарное стандартное отклонение сенсоров, сред-
ние значения суммарных стандартных отклонений потенциалов сенсоров массива для образ-
цов нерафинированных подсолнечных масел при t = 17 ºС±1 ºС 
 

Образцы 
ПРМ 

Показатель 

Номер сенсора 

Сумма 
Среднее 
значение 

сумм 
1 2 3 4 5 6 7 

Образец № 1 

Потенциал, мВ 206 174 127 – 253 98 – 358 221  

 

 

 

103 

Стандартное 

отклонение 
7 3 3 5 1 21 59 100 

Образец № 2 

Потенциал, мВ 219 188 146 – 262 118 – 375 213  

Стандартное 

отклонение 
15 16 17 17 16 7 14 102 

Образец № 3 

Потенциал, мВ 173 134 101 – 261 101 – 389 204  

Стандартное 

отклонение 
47 50 36 18 30 11 21 213 

Образец № 5 

Потенциал, мВ 195 166 140 – 285 97 – 384 198  

Стандартное 

отклонение 
5 2 12 5 8 30 7 67 

Образец № 14 

Потенциал, мВ 186 146 91 – 306 40 – 390 172  

Стандартное 

отклонение 
12 15 13 7 15 31 13 105 

Образец № 15 

Потенциал, мВ 200 179 114 – 284 83 – 402 222  

Стандартное 

отклонение 
2 6 4 4 8 6 13 43 

Образец № 16 

Потенциал, мВ 245 198 129 – 262 90 – 387 272  

Стандартное 

отклонение 
8 8 6 8 19 1 39 89 

Таблица 4 – Среднеарифметические значения потенциалов сенсоров параллельных проб 
(мВ), их стандартные отклонения, суммарное стандартное отклонение сенсоров, средние зна-
чения суммарных стандартных отклонений потенциалов сенсоров массива для образцов нера-
финированных подсолнечных масел при t = 22±1 ºС 
 

Образцы ПРМ Показатель 
Номер сенсора 

Сум-
ма 

Среднее 
значение 

сумм 
1 2 3 4 5 6 7 

Образец № 1 
Потенциал, мВ 244 201 134 – 244 125 138 50   

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

92 

Стандартное 
отклонение 

4 11 15 4 7 77 40 157 

Образец № 2 
Потенциал, мВ 246 204 163 – 257 131 – 58 226  
Стандартное 
отклонение 

3 3 4 6 5 132 5 158 

Образец № 3 
Потенциал, мВ 244 203 148 – 272 119 25 235  
Стандартное 
отклонение 

8 6 0 4 4 121 5 149 

Образец № 5 
Потенциал, мВ 240 199 59 – 284 38 – 393 224  
Стандартное 
отклонение 

13 23 26 4 24 6 2 99 

Образец № 14 
Потенциал, мВ 246 221 146 – 276 135 – 377 257  
Стандартное 
отклонение 

3 4 6 1 3 5 2 24 

Образец № 15 
Потенциал, мВ 243 212 121 – 265 134 – 381 213  
Стандартное 
отклонение 

2 4 9 1 6 3 7 32 

Образец № 16 
Потенциал, мВ 254 222 87 – 264 98 – 386 232  
Стандартное 
отклонение 

4 3 8 2 5 3 3 27 

 



ИССЛЕДОВАНИЕ СВОЙСТВ ВОДНО-СПИРТОВЫХ ЭМУЛЬСИЙ ПОДСОЛНЕЧНОГО МАСЛА  
МУЛЬТИСЕНСОРНОЙ СИСТЕМОЙ ПРИ РАЗЛИЧНЫХ ТЕМПЕРАТУРАХ 

ПОЛЗУНОВСКИЙ ВЕСТНИК № 2 2018  43 

Таблица 5 – Среднеарифметические значения потенциалов сенсоров параллельных проб 
(мВ), их стандартные отклонения, суммарное стандартное отклонение сенсоров, средние зна-
чения суммарных стандартных отклонений потенциалов сенсоров массива для образцов нера-
финированных подсолнечных масел при t = 26±1 ºС 
 

Образцы ПРМ Показатель 

Номер сенсора 
Сум-

ма 

Среднее 

значение 

сумм 
1 2 3 4 5 6 7 

Образец № 1 

Потенциал, мВ 237 212 140 – 277 116 – 390 118 –  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

38 

Стандартное 
отклонение 

4 1 7 1 3 10 22 49 

Образец № 2 
Потенциал, мВ 238 216 130 – 274 122 – 405 266 – 

Стандартное 
отклонение 

6 3 8 3 4 11 1 35 

Образец № 3 
Потенциал, мВ 232 206 146 – 265 133 – 342 215 – 

Стандартное 
отклонение 

6 5 6 6 10 3 26 61 

Образец № 5 
Потенциал, мВ 236 200 117 – 278 138 – 388 250 – 

Стандартное 
отклонение 

5 2 5 6 6 7 7 38 

Образец № 14 
Потенциал, мВ 246 221 146 – 276 135 – 377 257 – 

Стандартное 
отклонение 

3 4 6 1 3 5 2 24 

Образец № 15 
Потенциал, мВ 231 212 161 – 259 146 – 377 258 – 

Стандартное 
отклонение 

5 3 13 2 4 5 4 36 

Образец № 16 
Потенциал, мВ 250 224 150 – 261 133 – 364 267 – 

Стандартное 
отклонение 

3 1 4 2 2 11 1 24 

 
 

 
Таблица 6 – Среднеарифметические значения потенциалов сенсоров параллельных проб 

(мВ), их стандартные отклонения, суммарное стандартное отклонение сенсоров, средние зна-
чения суммарных стандартных отклонений потенциалов сенсоров массива для образцов нера-
финированных подсолнечных масел при t = 32±1 ºС 

 

Образцы ПРМ Показатель 
Номер электрода 

Сум-
ма 

Среднее 
значение 

сумм 
1 2 3 4 5 6 7 

Образец № 1 
Потенциал, мВ 230 212 144 – 277 110 – 337 70  

 
30 

Стандартное 
отклонение 

8 4 5 4 8 13 11 54 

Образец № 2 
Потенциал, мВ 239 212 143 – 276 126 – 357 260  

Стандартное 
отклонение 

13 2 1 2 1 14 1 34 

Образец № 3 
Потенциал, мВ 231 201 129 – 278 143 – 377 266  

Стандартное 
отклонение 

2 2 3 1 3 4 2 18 

Образец № 5 
Потенциал, мВ 240 215 162 – 282 140 – 345 267  

Стандартное 
отклонение 

4 4 11 1 4 11 3 38 

Образец № 14 
Потенциал, мВ 250 220 151 – 287 133 – 392 251  

Стандартное 
отклонение 

2 2 2 2 1 13 1 23 

Образец № 15 
Потенциал, мВ 255 226 166 – 270 143 – 351 268  

Стандартное 
отклонение 

3 3 5 1 3 12 1 29 

Образец № 16 
Потенциал, мВ 251 227 166 – 270 137 – 375 264  

Стандартное 
отклонение 

2 1 2 1 3 5 2 16 
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Таблица 7 – Среднеарифметические значения потенциалов сенсоров параллельных проб 
(мВ), их стандартные отклонения, суммарное стандартное отклонение сенсоров, средние зна-
чения суммарных стандартных отклонений потенциалов сенсоров массива для образцов рафи-
нированных подсолнечных масел при t =17±1 ºС 

 

 
Таблица 8 – Среднеарифметические значения потенциалов сенсоров параллельных проб 

(мВ), их стандартные отклонения, суммарное стандартное отклонение сенсоров, средние зна-
чения суммарных стандартных отклонений потенциалов сенсоров массива для образцов рафи-
нированных подсолнечных масел при t = 22±1 ºС 
 

 

 
 

Образцы ПРМ Показатель 
Номер сенсора 

Сум-
ма 

Среднее 
значение 

сумм 
1 2 3 4 5 6 7 

Образец № 4 
Потенциал, мВ 228 195 151 – 275 118 – 406 212  

 
 

75 

Стандартное 
отклонение 

12 5 4 2 8 10 5 45 

Образец № 6 
Потенциал, мВ 187 160 104 – 289 61 – 365 150  

Стандартное 
отклонение 

4 2 13 20 4 48 48 138 

Образец № 8 
Потенциал, мВ 207 195 138 – 281 108 – 411 239  

Стандартное 
отклонение 

7 3 3 1 7 7 8 37 

Образец № 9 
Потенциал, мВ 207 185 135 – 299 99 – 410 204  

Стандартное 
отклонение 

6 6 10 9 17 18 17 83 

Образец № 10 
Потенциал, мВ 199 160 105 – 329 40 – 467 182  

Стандартное 
отклонение 

13 10 9 13 9 16 29 99 

Образец № 11 
Потенциал, мВ 230 202 133 – 283 95 – 418 228  

Стандартное 
отклонение 

4 1 3 2 3 4 4 21 

Образец № 12 
Потенциал, мВ 180 149 90 – 315 40 – 393 171  

Стандартное 
отклонение 

7 2 7 21 8 30 29 108 

Образцы ПРМ Показатель 
Номер сенсора 

Сум-
ма 

Среднее 
значение 

сумм 
1 2 3 4 5 6 7 

Образец № 4 
Потенциал, мВ 237 195 121 – 281 118 – 382 194  

52 

Стандартное 
отклонение 

7 6 4 20 8 19 7 71 

Образец № 6 
Потенциал, мВ 228 203 132 – 297 114 – 384 193  

Стандартное 
отклонение 

1 1 3 8 17 6 4 40 

Образец № 8 
Потенциал, мВ 226 188 94 – 300 107 – 404 194  

Стандартное 
отклонение 

4 1 20 5 22 17 7 76 

Образец № 9 
Потенциал, мВ 231 196 60 – 307 84 – 432 203  

Стандартное 
отклонение 

2 5 12 4 9 6 6 46 

Образец № 10 
Потенциал, мВ 236 204 59 – 312 30 – 447 211  

Стандартное 
отклонение 

3 1 17 3 27 2 3 57 

Образец № 11 
Потенциал, мВ 241 205 42 – 315 –24 – 455 222  

Стандартное 
отклонение 

4 3 6 1 13 4 5 36 

Образец № 12 
Потенциал, мВ 240 222 158 – 290 138 – 376 249  

Стандартное 
отклонение 

2 3 9 2 5 12 1 35 
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Таблица 9 – Среднеарифметические значения потенциалов сенсоров параллельных проб 
(мВ), их стандартные отклонения, суммарное стандартное отклонение сенсоров, средние зна-
чения суммарных стандартных отклонений потенциалов сенсоров массива для образцов рафи-
нированных подсолнечных масел при t = 26±1 ºС 

 

Образцы ПРМ Показатель 
Номер сенсора 

Сум-
ма 

 

Среднее 
значение 

сумм 

1 2 3 4 5 6 7   

Образец № 4 

Потенциал, мВ 232 212 132 – 280 134 – 365 243  

41 

Стандартное 
отклонение 

3 4 11 5 4 18 4 49 

Образец № 6 

Потенциал, мВ 229 197 146 – 289 118 – 328 181  

Стандартное 
отклонение 

5 3 8 4 7 24 26 77 

Образец № 8 

Потенциал, мВ 235 195 102 – 295 121 – 412 235  

Стандартное 
отклонение 

6 6 3 6 3 10 4 39 

Образец № 9 

Потенциал, мВ 240 211 142 – 271 147 – 377 255  

Стандартное 
отклонение 

9 4 4 8 2 7 5 38 

Образец № 10 

Потенциал, мВ 241 209 131 – 284 118 – 345 253  

Стандартное 
отклонение 

1 1 3 2 5 4 4 21 

Образец № 11 

Потенциал, мВ 247 219 153 – 281 134 – 352 251  

Стандартное 
отклонение 

4 4 3 3 5 4 3 27 

Образец № 12 

Потенциал, мВ 232 200 112 – 294 120 – 395 235  

Стандартное 
отклонение 

4 4 9 1 4 12 4 37 

 
Таблица 10 – Среднеарифметические значения потенциалов сенсоров параллельных проб 

(мВ), их стандартные отклонения, суммарное стандартное отклонение сенсоров, средние зна-
чения суммарных стандартных отклонений потенциалов сенсоров массива для образцов рафи-
нированных подсолнечных масел при t = 32±1 ºС 
 

Образцы ПРМ Показатель 
Номер сенсора 

Сум
ма 

Среднее 
значение 

сумм 
1 2 3 4 5 6 7 

Образец № 4 

Потенциал, мВ 230 200 98 – 302 111 – 424 245  

25 

Стандартное 
отклонение 

3 4 6 1 3 2 5 25 

Образец № 6 

Потенциал, мВ 235 215 135 – 304 116 – 411 252  

Стандартное 
отклонение 

5 2 2 3 3 3 2 19 

Образец № 8 

Потенциал, мВ 235 220 146 – 300 133 – 384 260  

Стандартное 
отклонение 

1 4 8 3 4 9 4 32 

Образец № 9 

Потенциал, мВ 246 220 160 – 293 140 – 357 260  

Стандартное 
отклонение 

6 2 2 3 1 7 5 25 

Образец № 10 

Потенциал, мВ 243 221 145 – 294 109 – 406 252  

Стандартное 
отклонение 

1 2 4 3 2 5 2 18 

Образец № 11 

Потенциал, мВ 248 218 152 – 282 132 – 357 252  

Стандартное 
отклонение 

4 4 3 3 4 4 4 27 

Образец № 12 

Потенциал, мВ 241 221 157 – 291 139 – 374 243  

Стандартное 
отклонение 

2 3 8 2 5 10 1 31 
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Зависимости суммарных значений стан-

дартных отклонений потенциалов сенсоров 

массива от температуры электрохимической 

ячейки для образцов нерафинированного и 

рафинированного подсолнечного масла, по-

лученные по данным таблиц 3–10, представ-

лены на рисунках 1 и 2 соответственно. 

Зависимости средних значения суммар-

ных стандартных отклонений потенциалов 

сенсоров массива для образцов нерафини-

рованных подсолнечных масел и рафиниро-

ванных подсолнечных масел от температуры, 

полученные по данным таблиц 310 и ри-

сунков 1 и 2, представлены на рисунке 3.  

 

Рисунок 1 – Зависимость суммарного значения 
стандартного отклонения потенциалов сенсоров 

массива от температуры для образцов  
нерафинированного подсолнечного масла 

 

 

 
Рисунок 2 – Зависимость суммарного значения 

стандартного отклонения потенциалов сенсоров 
массива от температуры для образцов  

рафинированного подсолнечного масла 
 

 
Рисунок  3 – Зависимость среднего арифметического 

суммарных стандартных отклонений массива  
сенсоров от температуры для серий образцов  

нерафинированного и рафинированного  
подсолнечных масел 

 

Изменение численных значений среднего 
арифметического суммарного стандартного от-
клонения массива сенсоров от температуры для 
серии образцов нерафинированного подсолнеч-
ного масла на рисунке 3 аппроксимируется ли-
нейной функцией:  

y = – 5,4 t + 196,9.                        (2) 
Та же зависимость для серии образцов 

рафинированного подсолнечного масла на ри-
сунке 3 аппроксимируется линейной функцией:  

y = – 3,2 t + 126,6.                       (3) 
Обсуждение результатов. 

Состав образцов нерафинированного рас-
тительного масла, произведенных прессовани-
ем масличных семян, отличается от состава 
образцов рафинированного растительного мас-
ла, полученных из нерафинированного или экс-
тракционного растительных масел по техноло-
гии рафинирования [1, 19]. Из обрабатываемых 
на стадии рафинирования растительных масел 
удаляются некоторые компоненты, такие как 
свободные жирных кислоты, фосфатиды, омы-
ляемые компоненты, воска и воскоподобные 
вещества, суммарное количество которых со-
ставляет до 10 % [1, 19, 20].  

С учётом высокой чувствительности муль-
тисенсорной потенциометрии эти отличия в со-
ставах нерафинированных и рафинированных 
растительных масел одного вида должно суще-
ственным образом влиять на результаты изме-
рений разности потенциалов мультисенсорной 
системой в водно-спиртовых эмульсиях, приго-
товленных на основе таких образцов. Следует 
отметить, что повышение воспроизводимости 
результатов измерений определяет эффектив-
ность калибровок мультисенсорной системы по 
возможным аналитам, которые устанавливают-
ся на следующем этапе исследований. 
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Данные рисунков 1 и 2, полученные из таб-
лиц 310, отражают сложный характер измене-
ния критерия воспроизводимости показаний 
массива – суммарного стандартного отклонения 
сенсоров массива – при изменении температуры 
для каждого образца из серий нерафинирован-
ного или рафинированного подсолнечного мас-
ла. Как видно из таблиц 1 и 2, исследованные 
образцы ПРМ имеют приблизительно одинако-
вые жирнокислотные составы, относительная 
разница которых несоизмерима с отличиями 
величин разности потенциалов и относительной 
разницей численных значений суммарного стан-
дартного отклонения сенсоров массива для 
одинаковых образцов при различных темпера-
турах, представленные в таблицах 3–10. Причём 
характер зависимостей для образцов в каждой 
отдельной серии имеет свои особенности. Эти 
особенности в изменении разности потенциалов 
и стандартного отклонения от температуры для 
каждого образца. Они могут быть вызваны 
наличием в составе ПРМ ряда, компонентов, не 
входящих в жировую фракцию, концентрация 
которых зависит не только от технологии полу-
чения ПРМ, но и от вида и сорта масла, а также 
от сорта семян и места произрастания маслич-
ного сырья. Это, несомненно, должно различ-
ным образом будет сказываться на показаниях 
определённых сенсоров массива в процессе 
исследования жиросодержащих эмульсий ПРМ 
при различных температурах. Однако такого 
рода воздействия требуют дополнительных ис-
следований, выходящих за рамки данной рабо-
ты.  

Таким образом, данные таблиц 3–10 и ри-
сунков 1 и 2 подтверждают индивидуальность 
отклика каждого сенсора массива на индивиду-
альный состав каждого из образцов при различ-
ных температурах. При этом сравнение данных, 
приведенных на рисунке 1 с данными рисунка 2 
не позволяет количественным образом оценить 
отличие воспроизводимости в серии образцов 
нерафинированного подсолнечного масла от 
того же параметра в серии образцов рафиниро-
ванного подсолнечного масла.  

Введение дополнительного критерия вос-
производимости – среднего арифметического 
суммарного стандартного отклонения массива 
сенсоров – учитывающего специфические осо-
бенности каждой из исследуемой серии подсол-
нечного масла, нерафинированного и рафини-
рованного, позволило получить зависимости 
численных значений этого критерия от темпера-
туры для образцов этих масел, образующие два 
числовых подпространства, которые аппрокси-
мируются различными линейными функциями, 
уравнения 2 и 3. 

Представленные на рисунке 3 данные на 
примере подсолнечного масла подтверждают 
предположение, что компоненты растительного 
масла, не входящие в его жировую фракцию и 
удаляемые на стадии рафинирования, несмотря 
на их относительно малую концентрацию в мас-
ле по сравнению с концентрацией жировой 
фракции, существенно влияют на характер из-
мерений мультисенсорной системой. Однако 
результаты исследований, представленные на 
рисунке 3, позволяют получить ещё более важ-
ную информацию, влияющую на эффективность 
оптимизации условий калибровок мультисен-
сорной системы и имеющую ключевое значение 
для разработки методики совмещённого анали-
за нормируемых показателей качества ПРМ.  

Как видно из уравнений (2) и (3), численные 
значения среднего арифметического суммарно-
го стандартного отклонения массива сенсоров 
для рафинированного подсолнечного масла в 

интервале от 17 ºС  1 ºС до 26 ºС  1 ºС лежат 
ниже таких же значений для нерафинированного 
подсолнечного масла, а при температуре, близ-

кой к 32 ºС 1 ºС, обе функции пересекаются. Т. 
е. воспроизводимость для серии образцов ра-
финированного подсолнечного масла в интер-

вале от 17 ºС 1 ºС до 26 ºС 1 ºС существенно 
выше, чем воспроизводимость для серии образ-
цов нерафинированного подсолнечного масла 
при тех же температурах. Причём воспроизво-
димость серии образцов нерафинированного 
подсолнечного масла при повышении темпера-
туры растет быстрее, чем воспроизводимость 
серии образцов нерафинированного подсолнеч-
ного масла, достигая равного с ней значения при 

температуре    32 ºС 1 ºС. Это указывает на 
наличие связи между содержанием компонентов 
подсолнечного масла, удаляемых на стадии ра-
финирования, и структурным состоянием водно-
спиртовой эмульсии подсолнечного масла, су-
щественно зависящем от изменения температу-
ры. Изучение характера такой связи является 
важным этапом дальнейших исследований. 

Таким образом, выбор оптимальных усло-

вий проведения калибровки мультисенсорной 

системы может быть обоснован закономерными 

данными, представленными на рисунке 3. Эти 

данные позволяют определить условия прове-

дения калибровки с учётом способа получения 
ПРМ при наибольшей воспроизводимости, для 

достижения максимально возможной точности 

измерений в заданном интервале температур. 

Поскольку ранее было установлено, что при 

температуре 17 ºС 1 ºС не удаётся сформиро-

вать математическую модель, позволяющую 
классифицировать результаты измерений для 

различных типов масел, а при температуре 22 
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ºС 1 ºС такая процедура смогла быть реализо-

вана, то температура 22 ºС 1 ºС может быть 

принята в качестве начала температурного ин-

тервала, в котором может быть проведена эф-

фективная калибровка мультисенсорной систе-

мы.  
 Измерение показателей качества ПРМ в 

температурном интервале от 22 ºС 1 ºС до 26 

ºС 1 ºС необходимо проводить с использова-
нием калибровок, построенных отдельно для 
образцов нерафинированного и рафинирован-
ного ПРМ, так как критерии воспроизводимости 
для обеих серий при этих температурах образу-
ют два числовых подпространства, которые мо-
делируются различными функциями (2) и (3). 
При температуре, приблизительно равной 32 

ºС 1 ºС, может быть использована общая для 
обеих серий образцов калибровка, т. к. функции 
(2) и (3) при этой температуре приблизительно 
равны друг другу. Причём численные значения 
среднего арифметического суммарного стан-
дартного отклонения массива сенсоров для 

обеих функций при температуре 32 ºС 1 ºС 
имеют значительно меньшие значения по срав-
нению со значениями этого критерия воспроиз-
водимости при более низких температурах. При 

температурах более 32 ºС 1 ºС испарение 
спирта в исследованных водно-спиртовых 
эмульсиях становится достаточно интенсивным, 
что существенно снижает эффективность ис-
пользования мультисенсорной системы для из-
мерения разности потенциалов в жиросодер-
жащих водно-спиртовых эмульсиях подсолнеч-
ного масла.  

Таким образом, эффективность калибровки 
мультисенсорной системы для нерафинирован-
ного и рафинированного подсолнечного масла 

при температуре 32 ºС 1 ºС должна быть оди-
наковой при наилучшей воспроизводимости из-
мерений разности потенциалов в водно-
спиртовых эмульсиях, полученных на основе 
образцов подсолнечного масла.  

 
ВЫВОДЫ 

 
1. В ходе проведённых исследований 

был сформирован массив твердотельных 
сенсоров для измерения разности потенциа-
лов водно-спиртовых эмульсий первого рода, 
приготовленных с использованием образцов 
нерафинированного и рафинированного под-
солнечных масел. 

2. При помощи сформированной мульти-
сенсорной системы были измерены разности 
потенциалов в жиросодержащих водно-
спиртовых эмульсиях серии образцов нера-
финированного и серии образцов рафиниро-

ванного подсолнечных масел при температу-

рах 17 ºС  1 ºС, 22 ºС  1 ºС, 22 ºС  1 ºС и 

32 ºС  1 ºС. 
3. На основании полученных экспери-

ментальных данных были рассчитаны: крите-
рии воспроизводимости откликов сенсоров – 
стандартные отклонения средних арифмети-
ческих значений разности потенциалов па-
раллельных измерений;  суммарные стан-
дартные отклонения сенсоров массива; сред-
ние значения суммарных стандартных откло-
нений разности потенциалов сенсоров мас-
сива для серий образцов нерафинированных 
подсолнечных масел и для серий образцов 
рафинированных подсолнечных масел при 

температурах 17 ºС  1 ºС, 22 ºС  1 ºС, 22 ºС 

 1 ºС и 32 ºС  1 ºС. 
4. В исследованном температурном ин-

тервале зависимость среднего значения сум-
марных стандартных отклонений разности 
потенциалов сенсоров массива от темпера-
туры для серии образцов нерафинированных 
подсолнечных масел была аппроксимирована 
линейной функцией, уравнение (2), а для се-
рии образцов нерафинированных подсолнеч-
ных масел – уравнение (3). 

5. Поскольку математическое моделиро-
вание результатов измерений и стандартных 
отклонений, полученных при температуре 17 

ºС  1 ºС, не позволило сформировать калиб-
ровочное пространство, а при температурах 

более 32 ºС  1 ºС наблюдалось повышение 
интенсивности испарения спирта, нарушаю-
щее состав анализируемой гетерогенной 
жидкофазной системы, то сравнительный 
анализ функциональных зависимостей (2) и 
(3) для определения эффективности калиб-
ровок проводился в температурном интерва-

ле 22 ºС  1 ºС 32 ºС  1 ºС. На основании 
полученных данных можно сделать вывод, 
что при проведении анализа в указанном 
температурном интервале необходимо про-
водить калибровку мультисенсорной системы 
для серии образцов нерафинированных под-
солнечных масел и для серии образцов ра-
финированных подсолнечных масел отдель-
но друг от друга. 

6. При температуре проведения анализа 

32 ºС  1 ºС может быть сформирована еди-
ная калибровка мультисенсорной системы 
как для серии образцов нерафинированного 
подсолнечного масла, так и для серии образ-
цов рафинированного подсолнечного масла с 
наибольшей воспроизводимостью в исследо-
ванном температурном интервале.  

7. Результаты данного этапа исследова-
ний свойств водно-спиртовых эмульсий под-
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солнечного масла методом мультисенсорной 
потенциометрии могут быть использованы 
для решения аналогичных задач примени-
тельно к другим видами ПРМ. 
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