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Статья посвящена оценке качества и безопасности рыбы и рыбной продукции. Решение задачи снабже-
ния населения продуктами питания на основе рыбы и морепродуктов вносит важный вклад в обеспечение 
продовольственной безопасности России. Изучены научно-обоснованные подходы к оценке качества рыб-
ного сырья, в связи с участившимися случаями фальсификации импортного рыбного сырья особое значение 
приобретают научно обоснованные подходы к оценке качества рыбного сырья, его технологической при-
годности, обеспечении высоких потребительских оценок и  разработки системы контроля качества сырья 
и выпускаемой продукции. Для оценки качества продукции очень удобным, быстрым и простым является 
органолептический (сенсорный) метод. По результатам предварительных испытаний было установлено ми-
нимально достаточное число сенсоров в матрице и подобраны модификаторы их электродов для установле-
ния первых признаков порчи. Использование мультисенсорной системы «Пьезоэлектронный нос» для оцен-
ки качества и  безопасности рыбы и  рыбной продукции позволяет быстро и  точно обнаружить признаки 
ранней порчи рыбы, рыбных изделий. По форме фигуры «визуального отпечатка» максимальных откликов 
всех сенсоров в массиве возможно быстро и точно установить различия в химическом составе равновесной 
газовой фазы над пробами. 

Ключевые слова: рыбное сырье, стандарт, отклонение, электронный нос
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The article is devoted to assessing the quality and safety of fish and fish products. Solving the problem of 
supplying the population with food products based on fish and seafood makes an important contribution to ensuring 
Russia’s food security. Scientifically based approaches to assessing the quality of fish raw materials are studied. 
In connection with the increasing incidence of falsification of imported fish raw materials, scientifically based 
approaches to assessing the quality of fish raw materials, their technological suitability, ensuring high consumer 
assessments and developing a quality control system for raw materials and products are of particular importance. 
To assess the quality of products is very convenient, quick and simple is organoleptic (sensory) method. According 
to the results of preliminary tests, the minimum sufficient number of sensors in the matrix was established and 
modifiers of their electrodes were selected to establish the first signs of damage. Using the e-nose multisensor system 
to assess the quality and safety of fish and fish products allows you to quickly and accurately detect signs of early 
spoilage of fish and fish products. According to the shape of the “visual imprint” figure of the maximum responses of 
all sensors in the array, it is possible to quickly and accurately determine the differences in the chemical composition 
of the equilibrium gas phase above the samples. 
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Рыба и  морепродукты являются важ-
нейшими компонентами пищи человека 
поскольку представляют собой доступные 
источники белков, жиров, минеральных 
веществ, а  также содержат такие физиоло-
гически важные элементы, как калий, каль-
ций, магний, железо, фосфор и  комплекс 
витаминов, необходимых для организма че-
ловека. 

Один из главных факторов безопасного 
потребления рыбы  – объективная оценка 
степени ее пригодности, в  основе которой 
лежат как органолептические, так и  физи-
ко-химические методы. Органолептический 
метод использует сенсорные рецепторы 
человека для  оценки вкуса, запаха и  цве-
та продукта. Он требует наличия высоко-
квалифицированных дегустаторов и  но-
сит достаточно субъективный характер. 

При  использовании физико-химических 
методов необходимы: достаточное количе-
ство времени, дорогостоящее оборудование 
и  химические реактивы, работа опытных 
специалистов [1–3]. В  связи с  этим осо-
бую актуальность приобретает создание 
портативных приборов для  оперативного 
определения (экспресс – контроля) степени 
пригодности рыбы к употреблению в пищу 
и при этом доступных для потребителя. 

В целях оценки качества и  безопасно-
сти рыбы и рыбной продукции предлагает-
ся использовать мультисенсорную систему 
«электронный нос», которая способна объ-
ективно и  непрерывно оценивать свежесть 
и  качество или  идентифицировать рыбные 
продукты [4–6].

Для исследования нами была выбрана 
форель озерная, выловленная в Павловском 
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рыбхозе Воронежской области в  осенний 
период лова.

Для проведения испытаний было опре-
делено несколько точек контроля:

Проба 1 – филе форели свежее (нулевая 
точка);

Проба 2 – филе, хранение в холодильни-
ке при 4°С (4 суток);

Проба 3 – филе, хранение в холодильни-
ке при 4°С (14 суток).

Для оценки качества гидробионтов ис-
пользовали мультисенсорную систему «Пье-
зоэлектронный нос», матрицу которого фор-
мировали из 8 пьезорезонаторов, электроды 
которых предварительно модифицировали 
пленками сорбентов, для чего растворы по-
лиэтиленгликольадипината, поливинилпир-
ролидона, пчелиного воска, эфира 18–кра-
ун-6, родамина 6Ж, апиезонаN, пчелиного 
клея с Fe3+, тритона Х-100 наносили на тен-
зочувствительную область пьезокварцевых 
резонаторов так, чтобы масса пленок после 
сушки составляла 10  – 15  мкг, отклики от-
дельных сенсоров фиксировали в  течение 
60 с и формировали в виде суммарного сиг-
нала в  кинетический «визуальный отпеча-
ток», который сопоставляли в программном 
обеспечении прибора с  «визуальным отпе-
чатком» для стандарта, сравнивали площади 
и форму фигур, при относительном различии 
их менее 20  % делали вывод об идентично-
сти состава анализируемой пробы и соответ-
ствующего стандарта, при  различии более 
20  % считали различия в составе проб значи-
мыми из-за нарушения технологии изготов-
ления или протекания порчи. 

При подготовке к анализу средние про-
бы массой 10,0  г помещали в  стерильный 
стеклянный пробоотборник, выдерживали 
при  комнатной температуре 20±1°С в  гер-
метичном сосуде с  полимерной мягкой 
мембраной. Отбирали индивидуальным 
шприцем 3  см3  равновесной газовой фазы 
(не затрагивая образец) и  вводили в  ячей-
ку детектирования. Проба характеризова-
лась высоким содержанием легколетучих 
веществ в равновесной газовой фазе (РГФ) 
без нагревания (температура воздуха в  ла-
боратории (20± 1) °С, фон массива сенсоров 
от 30 до 50 Гц·с). 

Для модификации электродов пьезок-
варцевых резонаторов АТ-среза с  базовой 
частотой колебаний 10  МГц применяли 
этанольные растворы полиэтиленгликольа-
дипината (ПЭГА), поливинилпирролидона 
(ПВП), родамина 6Ж (R-6G), пчелиного 
клея с Fe3+ (ПчКcFe3+). 

По результатам предварительных ис-
пытаний было установлено минимальное 
достаточное число сенсоров в  матрице (4) 
и  подобраны модификаторы их электро-
дов для  установления первых признаков 
порчи (появление азот-, серосодержащих 
легколетучих соединений, кислот). Тонкие 
пленки сорбентов формировали нанесением 
микрошприцем их растворов на  тензочув-
ствительную область пьезокварцевых ре-
зонаторов. При  выборе покрытий электро-
дов учитывали необходимость определения 
веществ, свидетельствующих как о  ранней 
порче изделий, так и  определяющих аро-
мат свежего изделия. Избыток растворите-
ля удаляли в  сушильном шкафу в  течение 
15–20 мин при температуре не выше 40 оС. 

Пробы равновесной газовой фазы ис-
следуемых образцов, объемом 2 см3 пооче-
редно вводили шприцем в закрытую ячейку 
детектирования через входной патрубок. 

При диффузии легколетучих веществ 
в околосенсорное пространство ячейки де-
тектирования и  их адсорбции на  пленке 
изменялась частота колебаний сенсора, от-
клик которого регистрировался микропро-
цессором и передавался на компьютер.

Регенерация сенсора (полное восстанов-
ление начальной частоты колебаний) произво-
дилась осушенным лабораторным воздухом, 
подающимся в ячейку с помощью компрессо-
ра в течение 10 – 30 с. Для установления раз-
личий в  составе и  содержании легколетучих 
соединений в  равновесной газовой фазе над 
образцами филе форели при хранении в холо-
дильной камере при + 4 оС, сравним величины 
максимальных откликов сенсоров в  массиве 
и площади «визуального отпечатка» максиму-
мов откликов (табл. 1). 

Интенсивность запаха проб мяса рыбы 
в процессе хранения с нулевого по 14-й дни 
хранения изменяется с  различной скоро-
стью (рис. 1). 

Таблица 1
Средние отклики сенсоров (±1, Гц) и площадь «визуального отпечатка» сигналов 

сенсоров в РГФ над пробами (SΣ ± 30, Гц.с)

Пробы S1 –
ПВП

S2 –
ПчК

S3 –
18К6

S4 –
БКЗ

S5 –
ПЭКск

S6 –
ПЭГ
2000

S7 – 
Tween

S8 – 
ТОФО SΣ, Гц.с

Проба 1 20 7 15 7 13 10 19 11 420
Проба 2 20 5 12 5 14 9 18 6 285
Проба 3 17 7 15 6 14 10 20 11 405
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Рис. 1. Изменение интегрального количественного показателя (SΣв.о,Гц)·с в разных точках 
контроля для проб мяса рыбы при хранении в холодильной камере

В первые трое суток хранения на-
блюдается выветривание запаха рыбы 
за  счет естественных процессов старения 
мяса. Далее происходит накопление лету-
чих соединений за  счет процессов порчи. 
Но  к  14  суткам хранения не  установлено 
критичности таких изменений по величине 

обобщенного показателя – площади «визу-
альных отпечатков». Потому что ее вели-
чину могут определять разные по природе 
соединения. Более детальную информа-
цию можно получить, сопоставляя количе-
ственные и  качественные характеристики 
(рис. 2, табл. 2 и 3).

Проба 1 Проба 2 Проба 3

Филе. Сравнение 1-я точка контроля (синий) и 3-я (розовый)
общая площадь (фиолетовый)

Площадь «визуального отпечатка»:
базовое измерение			   420,73
сравниваемое измерение			  404,82
Абсолютная разность площадей:		  15,91
Относительная разность площадей:	 3,78 %

Рис. 2. «Визуальные отпечатки» максимальных сигналов сенсоров в РГФ над пробами филе 
форели. По осям указаны: по круговой оси – номера сенсоров в массиве; по вертикали – 
максимальные отклики сенсоров в определенный момент времени измерения (ΔFmax, Гц).
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Проследить изменения в  количествен-
ном составе запаха проб можно по относи-
тельному содержанию основных классов 
легколетучих соединений, оцененному ме-
тодом нормировки (табл. 2). 

Таблица 2
Относительное содержание компонентов в пробах, ω (±2)  % масс.

Пробы

S1 – 
ПВП

S2 – 
ПчК

S3 –
18к6

S4 – 
БКЗ

S5 –
ПЭКск

S6 – 
ПЭГ2000

S7 – 
Tween S8 – ТОФО

Влага сво-
бодная

Кетоны, 
спирты

Кислоты, 
спирты, 
кетоны

амины Амины, 
другие спирты кисло-

ты Аромат, S

Проба 1 19,6 6,9 14,7 6,9 12,7 9,8 18,6 10,8
Проба 2 22,5* 5,6 13,5 5,6 15,7 10,1 20,2 6,7
Проба 3 17,0 7,0 15,0 6,0 14,0 10,0 20,0 11,0

* выделены параметры, значимо отличающиеся от исходной точки контроля.

В разных точках контроля для проб отме-
чается различная степень отклонения от ис-
ходного состояния. На  4  сутки хранения 
состав количественно изменился на  70 % 
от исходного, а к 14 суткам – на 50 %. Так 
на 4-е сутки уменьшается содержание кето-
нов, спиртов, а  увеличивается содержание 
свободной воды, кислот, аминов. Увели-
чение содержания этих веществ меньше, 
чем уменьшение, поэтому по  общему по-
казателю микровзвешивания фиксирует-
ся уменьшение доли летучих соединений. 

Таблица 3 
Соотношение сигналов нескольких сенсоров в матрице для тестируемых проб (±0,02)

Дата кон-
троля

Пчк/
ПВП

Твин/
ПВП

ТОФО/
ПВП

Tвин/
ПЭГ-
2000

БКЗ/
Твин

ДЦГ18К6/
ПЭГ-2000

БКЗ/
18к6

БКЗ/
ПЭГСк

ПЭГСк/
ТОФО

№ сенсоров 2/1 7/1 8/1 7/6 4/7 3/6 4/3 4/5 5/8
Проба 1 0,35 0,95 0,55 1,90 0,37 1,50 0,47 0,54 1,18
Проба 2 0,25* 0,90 0,30 2,00 0,28 1,33 0,42 0,36 2,33
Проба 3 0,41 1,18 0,65 2,00 0,30 1,50 0,40 0,43 1,27
*  выделены значения для проб, статистически надежно отличающиеся от стандарта.

К 14 суткам хранения уменьшается в пробе 
свободная влага; растет содержание кето-
нов, серосодержащих соединений, стабиль-
на доля кислот. Т.е. на 4 сутки фиксируются 
первые признаки прокисания, а к 14 суткам 

добавляется деструкция белков, окисление 
жира. 

Проследить изменения в  качественном 
составе РГФ над пробами и  появление/ис-
чезновение соединений легколетучей фрак-
ции позволяет параметр Аi/j, показывающий 
постоянство соотношения концентраций от-
дельных классов легколетучих соединений 
в РГФ (табл. 3).

Установлены изменения качественного 
состава как на 4, так и на 14-е сутки хра-
нения.
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Рис. 3. Спектры качественных параметров для проб мяса в разных точках контроля

Формы спектров идентификационных 
параметров (рис. 3) для всех точек монито-
ринга над состоянием филе тождественны 
друг другу, и не критично отличаются. Из-
менения в  запахе на  4-е сутки могут быть 
не  зафиксированы даже опытными дегу-
статорами, потому что отражают, прежде 
всего, уменьшение интенсивности запаха. 
При  этом повышение содержания новых 
соединений слишком мало. Для  14  суток 
хранения изменения состава заметны, но 
на фоне подсыхания рыбы фиксируются ме-
нее критично и могут оцениваться органо-
лептически, также по  критериям не  значи-
тельного ухудшения состояния.

Таким образом, использование муль-
тисенсорной системы «Пьезоэлектронный 
нос» для  оценки качества и  безопасности 
гидробионтов позволяет:

– быстро и точно обнаружить легколету-
чие азот-, серосодержащие соединения, об-
разующиеся в результате порчи рыбы, рыб-
ных изделий за счет применения различных 
комбинаций восьми разнородных пленок 
сорбентов;

– установить присутствие новых или из-
менение концентрации легколетучих соеди-
нений, вследствие изменения технологии 

изготовления, условий хранения и качества 
вводимых ароматформирующих добавок;

– повысить экспрессность определе-
ния  – время анализа не  превышает 15–
20 минут;

– исключить субъективность в оценке ре-
зультатов измерения, сохранять протокол из-
мерений и принятия решения.
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