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Резюме: Проведен подбор массива сенсоров с учетом специфики компонентного состава эфирно-
го масла хмеля. Исследована интенсивность аромата нескольких сортов хмеля путем примене-
ния высокочастотных пьезоэлектрических резонаторов с высокой чувствительностью, низкими 
пределами обнаружения легколетучих компонентов. Аналитические сигналы массива сенсоров в 
парах равновесной газовой фазы проб были скомпонованы в многомерный набор данных, представ-
ленных в виде «визуального отпечатка» (диаграммы построены по максимальным откликам сен-
соров в равновесной газовой фазе образцов в течение временного интервала 60 с). Данные для 
образцов с приемлемыми органолептическими характеристиками, соответствующими норма-
тивным документам, принимали за стандарт. Для исследуемых образцов отклики химических сен-
соров в равновесной газовой фазе были представлены в виде суммарного сигнала и сопоставлены 
с «визуальным отпечатком» максимумов для стандарта в программном обеспечении, рассчитаны 
площади фигур отпечатков SΣ, Гц.с.. В качестве дополнительных характеристик были применены 
5 параметров идентификации Aij, рассчитанные по сигналам отдельных сенсоров в газовой фазе 
анализируемых образцов и выбранных стандартов. При относительном различии параметров фи-
гур «визуального отпечатка» менее чем на 20% была установлена идентичность состава анали-
зируемой пробы и соответствующего стандарта. При относительном различии более 20% пара-
метров фигур сигналов пробу считали не идентичной выбранному стандарту. Результаты 
исследований использованы для установления идентичности или аутентичности проб гранулиро-
ванного хмеля из разных партий. 
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Abstract: An array of sensors was selected taking into account the specific component composition of the 
essential oil contained in the hop plant. The aroma intensity of several hop varieties was investigated using 
high-frequency piezoelectric resonators with a high sensitivity and low detection limits for volatile compo-
nents. Analytical signals of the sensor array in the vapour of the equilibrium gas phase of the samples were 
assembled into a multidimensional data set, presented in the form of a “visual imprint” (diagrams were plot-
ted according to the maximum responses of the sensors in the equilibrium gas phase of the samples during 
a time interval of 60 s). Data for the samples with acceptable organoleptic characteristics complying with 
regulatory documents were taken as the standard. For the samples under study, the responses of chemical 
sensors in the equilibrium gas phase were presented in the form of a total signal and compared with the “vi-
sual imprint” of the maxima for the standard; the areas of indentation figures were calculated – SΣ, Gc.s.. As 
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additional characteristics, 5 identification parameters Aij were used, calculated from the signals of individual 
sensors in the gas phase of the analyzed samples and selected standards. The identity between the compo-
sition of the sample under analysis and the corresponding standard was established, when the relative dif-
ference in the parameters of the "visual imprint" figures did not exceed 20%. Conversely, a sample was con-
sidered not identical to the selected standard, when the relative difference was higher than 20%. The 
experimental results were used to establish the identity or authenticity of hop pellet samples from different 
batches. 
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ВВЕДЕНИЕ 
Хмелевое эфирное масло придает хмелю 

присущий ему специфический аромат. Хмелевое 
масло – смесь летучих маслообразных веществ с 
приятным ароматом, содержащихся в основном в 
лупулине. Эфирное масло содержит около 300 
соединений, компоненты эфирного масла состоят 
из двух фракций: углеводородной (40–80 %) и 
кислородосодержащей. Большую часть (60–80 %) 
углеводородной фракции составляют мирцен, 
кариофиллен, гумулен, гераниол, линалоол и 
фарнезен. Мирцен придает аромату остроту и 
может быть причиной резкого аромата (в хмеле с 
«тонким» ароматом его не более 50 %). Содержа-
ние гумулена положительно сказывается на аро-
мате, поэтому в сортах с «тонким» ароматом его 
содержание выше. При хранении хмеля под вли-
янием кислорода воздуха, а также в результате 
активности ферментов и жизнедеятельности мик-
роорганизмов происходят окислительные и био-
химические процессы, оказывающие влияние на 
качество хмеля и пива [1, 2]. 

Качество и безопасность гранулированного 
хмеля как сырья для пивоваренного производства 
контролируют по набору физико-химических и 
органолептических показателей. При постоянстве 
и соответствии нормам физико-химических пока-
зателей проб гранулированного хмеля на произ-
водстве возникает проблема в оценке различий 
аромата, определяющего в процессе дальнейше-
го производства органолептические свойства пи-
ва. Органолептическая объективная оценка аро-
мата предполагает наличие не менее 5 
квалифицированных дегустаторов, что невыпол-
нимо для малотоннажных производств. Органо-
лептический анализ проб хмеля достаточно дли-
телен, результаты анализа зависят от многих 
факторов, и в случае изучения данных объектов 
воспроизводимость результатов и их математи-
ческая обработка являются сложными задачами. 
Не менее важным является решение задач кон-
троля воспроизводимости аромата разных партий 
хмеля одного производителя (или нескольких 
производителей) с целью сохранения прослежи-

ваемости схожих органолептических свойств пи-
ва. Актуальна апробация сортов хмеля для приго-
товления разнообразных сортов пива, в том чис-
ле с применением сухого охмеления [7–12]. 

Цель работы – экспресс-оценка аромата сор-
тов хмеля с помощью системы искусственного 
интеллекта. Задачей исследования являлись: 
подбор массива сенсоров с учетом специфики 
компонентного состава эфирного масла хмеля; 
исследование интенсивности аромата сортов 
хмеля для установления идентичности или 
аутентичности проб гранулированного хмеля из 
разных партий. 

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
Применяли образцы хмеля сорта Перле уро-

жаев 2014, 2015 гг. Хмель урожая 2015 г. (стан-
дарт 1 – С1) – тип 45, α = 7,0%; хмель урожая 
2014 г. (стандарт 2 – С2) – тип 45, α = 10,0%. 
Провели сравнение обоих стандартов с анали-
зируемым образцом из партии, для которой нуж-
но доказать соответствие или принадлежность 
продукции одному из производителей стандар-
тов 1 или 2. Исследования идентичности проб 
гранулированного хмеля по запаху с применени-
ем химических сенсоров проводили в статиче-
ском детектирующем устройстве «пьезоэлек-
тронный нос» (в ООО «Сенсорика – новые техно-
логии»). Матрица прибора сформирована из 
пьезорезонаторов с различными пленками сор-
бентов на обеих сторонах кристалла, обеспечи-
вающего высокую чувствительность, низкий пре-
дел обнаружения, простоту работы, экспрес-
сность анализа без сложной пробоподготовки. 
Устройство позволяет обеспечить одновремен-
ность детектирования нескольких компонентов 
легколетучей фракции запаха, удобную визуали-
зацию индивидуального профиля химического 
состава запаха проб, сохранение и сравнение их 
в любое время, в том числе удаленно в про-
граммном обеспечении. В результате получают 
качественные и количественные критерии, поз-
воляющие объективно принимать решение о 
степени идентичности проб гранулированного 
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хмеля как для оценки воспроизводимости аро-
мата, так и оценки изменений в процессе его 
хранения [3–6]. Идентичность проб гранулиро-
ванного хмеля по запаху устанавливали с при-
менением химических сенсоров, что включало 
подготовку пробы, отбор равновесной газовой 
фазы и детектирование легколетучих компонен-
тов. 

Осуществляли подбор системы сенсоров для 
проведения исследований образцов хмеля. 

Для модификации электродов семи пье-
зокварцевых резонаторов АТ-среза с базовой 
частотой колебаний 10,0 МГц применяли раство-
ры поливинилпирролидона, (ПВП), полиэти-
ленгликоль фталата (ПЭГФ), полиэтиленгликоль 
сукцината (ПЭГСк), полиэтиленгликоля (ПЭГ-
2000), дициклогексана-18-краун-6 (18К6), пчели-
ного клея (прополис) (ПК), полиэтиленгликоль 
себацината (ПЭГСб). Тонкие пленки сорбентов 
формировали нанесением микрошприцем их 
растворов на тензочувствительную область пье-
зокварцевых резонаторов (электродов). При вы-
боре покрытий электродов учитывали необходи-
мость идентификации веществ, определяющих 
аромат гранулированного хмеля, его индивиду-
альность для разных наименований и произво-
дителей. Избыток растворителя удаляли в су-
шильном шкафу в течение 15–20 мин при 
температуре 40 

о
С. Чувствительность по массе 

адсорбируемых молекул данным набором сен-
соров составляет не менее 8 Гц/10 нг сорбата, 
предел обнаружения летучих соединений 
наиболее чувствительного сенсора 1 составляет 
150 нг/дм

3
. 

Пробу гранулированного хмеля в нативном 
состоянии массой 5–10 г. помещали в стеклян-
ный бюкс на ½ от объема. Герметично закрыва-

ли инертной мягкой мембраной, выдерживали в 
течение 20 мин, отбирали стерильным шприцем 
3 см

3
 равновесной газовой фазы над пробой, 

вкалывали пробу в закрытую ячейку детектиро-
вания. 

При диффузии легколетучих веществ в око-
лосенсорное пространство ячейки детектирова-
ния и их адсорбции на пленках химических сен-
соров изменялись частоты колебаний кварцевой 
пластины химических сенсоров, которые реги-
стрировали в программном обеспечении в тече-
ние 60 с с шагом 1 с. 

После измерению регенерация сенсора (пол-
ное восстановление начальной частоты колеба-
ний) производили с помощью обработки сенсора 
осушенным лабораторным воздухом, подаю-
щимся в ячейку с помощью компрессора в тече-
ние 4–6 с. Аналитическим сигналом массива 
сенсоров в парах равновесной газовой фазы 
проб, принимаемых за стандарт и соответству-
ющих по показателям нормативным документам, 
с приемлемыми органолептическими характери-
стиками являлся многомерный набор данных, 
представляемых в виде «визуального отпечатка» 
максимумов (рис. 1). Сопоставляли «визуальные 
отпечатки» анализируемых образцов и стандар-
тов, рассчитывали площади и другие параметры 
фигур с помощью специального программного 
обеспечения [13–15]. При относительном разли-
чии параметров фигур менее чем на 20 % дела-
ли вывод об идентичности состава анализируе-
мой пробы и соответствующего стандарта. При 
относительном различии более 20% различия в 
составе смеси легколетучих соединений считали 
значимыми, а пробу – не идентичной выбранно-
му стандарту. 

 

  
Стандарт 1 Стандарт 2 

  
а b 

 

Рис. 1. «Визуальные отпечатки» максимумов для образцов проб хмеля разных производителей: стандарт 1 (а)  
и стандарт 2 (b). По осям – номера сенсоров с различными покрытиями,  

по вертикали – максимальные отклики сенсоров за время измерения (ΔFmax, Гц) 
 

Fig. 1. ”Visual imprints” of maximums for hop samples from different manufacturers. Standard 1 (a)  
and Standard 2 (b). The axes show the sensor numbers with different coatings.  

Vertically, the maximum sensor responses during the measurement (ΔFmax, Hz) are given 
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При совпадении физико-химических показа-
телей, измеренных другими методами (напри-
мер, ВЭЖХ-анализ), выявление значимых раз-
личий свидетельствовало об изменении аромата 
партии хмеля, что может приводить к изменению 
органолептических показателей пива. Снижение 
степени идентичности «визуальных отпечатков» 
максимумов можно объяснить нарушением тех-
нологии производства гранулированного хмеля, 
изменением сорта или качества сырья, порчей 
сырья, несоблюдением условий хранения хмеля 
и др. [16–20]. 

Продолжительность анализа с учетом пробо-
подготовки составляла 25 мин при двухкратном 
повторении измерения, время измерения – 
1 мин; число измерений без обновления массива 
сенсоров – 150. Продолжительность повторного 
нанесения пленок на электроды пьезорезонато-
ров – не более 45 мин. 

 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
Провели анализ образца гранулированного 

хмеля (анализируемый образец) из партии, для 
которой нужно было доказать соответствие или 
принадлежность продукции одному из произво-
дителей (стандарту 1 или 2) (рис. 2). По физико-
химическим показателям анализируемый обра-
зец соответствует всем требуемым нормам для 
продукции всех производителей и соответствует 
стандартам – образцам двух лидеров рынка гра-
нулированного хмеля 1 и 2. При этом вызывал 
сомнение аромат образца, по которому трудно 
доказать соответствие ранее реализованной 
партии гранулированного хмеля производителя 
1. Для измерения качественного и количествен-
ного состава легколетучей фракции запаха всех 
проб и их сравнения применен набор химических 
сенсоров в приборе «пьезоэлектронный нос». 

Аналитическим сигналом массива сенсоров в 
парах равновесной газовой фазы проб, принима-
емых за стандарт и соответствующих по показа-
телям нормативным документам, с приемлемыми 
органолептическими характеристиками запаха 
являлся многомерный набор данных, представ-
ленных в виде «визуального отпечатка» макси-
мумов. Диаграммы построены по максимальным 
откликам сенсоров в равновесной газовой фазе 
образцов за 60 с. «Визуальные отпечатки» мак-

симумов для анализируемого образца (см. рис. 2) 
и стандартов (см. рис. 1) сопоставляли в про-
граммном обеспечении, рассчитывали их пло-
щадь SΣ, Гц.с и другие характеристики.  

 

 
Анализируемый образец 

 

Рис. 2. «Визуальный отпечаток» максимумов для анали-
зируемого образца гранулированного хмеля, для которо-
го необходимо установить идентичность пробам стандар-
тов 1 или 2 
 

Fig. 2. “Visual imprint” of the maximum for the analyzed 
granular hop to ascertain the identity to Standard 1 or 2 

 
Площадь «визуальных отпечатков» сигналов 

сенсоров в большей степени характеризует ин-
тенсивность запаха образцов. Качественный хи-
мический состав смеси детектируемых сенсора-
ми соединений, формирующих легколетучую 
фракцию запаха, отражает набор расчетных па-
раметров идентификации Аij, рассчитанных по 
сигналам отдельных сенсоров в парах анализи-
руемого образца и выбранных стандартов как 
частное откликов двух сенсоров (таблица). Это 
относительная характеристика сравнения чув-
ствительности двух сенсоров по отношению к 
одному и тому же набору соединений (безраз-
мерная величина). Для массива из семи сенсо-
ров таких параметров может быть 24. Но для 
каждого вида смеси соединений выбираются 
наиболее представительные показатели (мини-
максные значения набора). Таких показателей 
для анализируемых проб 4 и рассчитаны они по 
сигналам сенсоров, проявляющих сродство и 
селективность к спиртам, кислотам, аминам, 
альдегидам, специфическим ароматическим со-
единениям.   

 

Параметры идентификации 
Identification Parameters 
 

Вид пробы SΣ, Гц.с 
Относительное. 
изменение SΣ, % 

Вид параметра Аij 

1 2 3 4 

Стандарт 1 123* 

 

0,27 1,33 0,67 2,0 

Стандарт 2 98 0,20* 1,29 1,5 3,0 

Анализируемый образец (А) 112 0,18 1,57 1,5 3,0 
Стандарт 1 – А  9     
Стандарт 2 – А  14     

Совпадение показателей 
Стандарт 1 – А Х – – – – 

Стандарт 2 – А Х Х – Х Х 

*Отмечены параметры, близкие друг другу; Х – совпадение показателей. 
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По форме «визуального отпечатка» максиму-
мов и относительной разнице площадей для ана-
лизируемого образца и стандартов 1 и 2 не уста-
новлено существенных отличий. По сравнению со 
стандартами 1 и 2 относительное изменение 
площади «визуального отпечатка» максимумов 
для анализируемой пробы менее 20%. Но с уче-
том дополнительных параметров Аij анализируе-
мый образец отличался от стандарта 1 на 80%  
(4 из 5 выбранных параметров различаются), а от 
стандарта 2 – на 20% (отличался 1 из 5 выбран-
ных показателей). Различия в аромате анализи-
руемой пробы гранулированного хмеля от стан-
дарта 1 значимы, от стандарта 2 – не значимы. С 
учетом задачи (доказать соответствие какому-
либо из стандартов) принимали, что анализируе-
мый образец по составу легколетучей фракции 
запаха идентичен стандарту 2, а значит, не соот-
ветствует продукции производителя более ранних 
партий хмеля со стандартом 1. 

Продолжительность анализа с учетом пробо-
подготовки составила 25 мин с учетом двукрат-
ного повторения измерения, время измерения – 
1 мин. 

 
ВЫВОДЫ 
Исследование аромата образцов хмеля с по-

мощью химических сенсоров может обеспечить 
экспрессность анализа хмеля без сложной пробо-
подготовки, с высокой чувствительностью, низки-
ми пределами обнаружения легколетучих компо-

нентов аромата. Чувствительность химических 
сенсоров, модифицированных различными фаза-
ми сорбентов малой массы, позволяет провести 
одновременно детектирование нескольких компо-
нентов легколетучей фракции аромата (при при-
менении одновременно семи разнохарактерных 
химических сенсоров). Возможна визуализация 
индивидуального профиля химического состава 
запаха образцов, сохранение и сравнение их в 
программном обеспечении в любое время, в том 
числе удаленно.  

Метод исследования обеспечивает получение 
качественных (параметры А) и количественных 
(площадь «визуального отпечатка») критериев, 
позволяющих объективно идентифицировать 
пробы сортового хмеля разных лет урожая и 
определить изменения их органолептических ха-
рактеристик в процессе хранения. Отклики хими-
ческих сенсоров в парах равновесной газовой фа-
зы фиксируются в течение 60 с и формируются в 
виде суммарного сигнала в «визуальный отпеча-
ток» максимумов, который сопоставляется в про-
граммном обеспечении прибора с «визуальным 
отпечатком» максимумов для стандарта. При от-
носительном различии параметров фигур менее 
чем на 20 % делается вывод об идентичности 
состава анализируемой пробы и соответствующе-
го стандарта, при относительном различии более 
20% – различия в составе смеси легколетучих 
соединений считаются значимыми, а проба – не 
идентичной выбранному стандарту. 
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