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Разработан экспрессный способ определения легколетучих компонентов в изделиях из фе-
нолформальдегидных пластмасс путем детектирования их в равновесной газовой фазе с приме-
нением массива пьезосенсоров. В идентичных условиях изучена сорбция паров веществ-мар-
керов, которые являются основными загрязняющими веществами, диффундирующими в воздух 
из бытовых полимерных изделий. Подобран массив из 8 пьезосенсоров, обеспечивающий ми-
нимальное влияние паров воды на результаты микровзвешивания; максимальную чувствитель-
ность к одному/нескольким классам органических соединений; идентификацию фенола/формаль-
дегида в смесях. Разработан способ оценки уровня эмиссии фенола, формальдегида, толуола, 
ацетона из бытовых полимерных изделий с применением массива пьезосенсоров. Предложено 
ранжирование образцов непищевых полимеров на группы по степени опасности с учетом сум-
марного содержания легколетучих органических соединений и наличия  фенола/формальдегида. 
Основным критерием для обоснования принадлежности полимера к какой-либо группе являет-
ся наиболее информативный аналитический сигнал массива пьезосенсоров – площадь «визу-
ального отпечатка». Правильность определения фенола в полимерах проверена по стандарт-
ной спектрофотометрической методике с 4-аминоантипирином, показана удовлетворительная 
сходимость результатов обоих способов. Предложенный способ позволяет существенно сни-
зить экономические и временные затраты на проведение анализа и расширить аналитическую 
информацию о содержании других легколетучих веществ за одно измерение.
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Введение
Распространенность пластмасс обусловле-

на долговечностью, пластичностью, прочностью, 
удобством в использовании изделий из них. В то же 

время в составе пластиковых изделий содержат-
ся десятки различных компонентов, некоторые при 
эмиссии оказывают негативное влияние на эколо-
гию закрытых помещений и здоровье человека. К 
наиболее опасным легколетучим компонентам по-
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лимерных изделий относятся, в частности, стирол, 
ксилол, фенол, винилхлорид, формальдегид [1, 2]. 
Наибольшее промышленное значение имеют по-
лимеры, полученные из олигомеров на основе фе-
нолов и формальдегида – фенолформальдегид-
ные полимеры, производство которых составляет 
около 95 % от общего числа феноло-альдегидных 
полимеров. Их используют в качестве связующе-
го вещества для производства слоистых пластиков, 
клеевых композиций, газонаполнителей пластмасс, 
изделий из минеральной ваты и строительных ма-
териалов [3]. Серьезным недостатком изделий из 
фенолформальдегидных смол является их слабая 
светостойкость и запах, определяемые содержа-
нием в них некоторого количества свободного фе-
нола и формальдегида. Кроме неприятного запа-
ха, постоянная эмиссия фенола и формальдегида, 
относящихся соответственно ко II и I классам опас-
ности, нарушают экологический климат в закрытом 
помещении, что является одной из основных при-
чин развития заболеваний категории «синдрома 
больных зданий». Содержание свободных токсич-
ных соединений (мономеры, остатки растворите-
ля) в изделиях из полимерных материалов, осо-
бенно контактирующие с пищей, нормируются (ГН 
2.3.3 972-00), т.к. могут приводить к ее вторично-
му загрязнению.

Стандартные методики определения уровня 
эмиссии мономеров из полимерных материалов, на-
пример, фенола и формальдегида согласно ГОСТ 
11235-75 [4] и ГОСТ 16704-71 [5], включают много-
стадийную подготовку пробы, трудоемкие опера-
ции с использованием широкого набора реактивов 
и лабораторной посуды, приборов, часто длитель-
ны, имеют ограничения по содержанию определя-
емых веществ [6, 7]. 

При рутинном анализе и особенно в режиме 
«на месте», во внелабораторных условиях, доми-
нирующее значение приобретает время проведе-
ния всех операций, поэтому актуальна разработка 
более простых, менее реактивозатратных спосо-
бов оценки уровня эмиссии загрязняющих веществ 
в воздух из бытовых изделий, которые могут стать 
источниками экологической опасности.  Быстрая 
оценка уровня эмиссии мономеров из полимерных 
изделий возможна по составу равновесной газо-
вой фазы (РГФ) над ними, а в помещении – вбли-
зи поверхности. 

Перспективным направлением детектирования 
легколетучих веществ и токсичных газов является 
применение анализаторов с методологией «элек-
тронный нос», в том числе на основе химических 
пьезосенсоров [8]. С этими приборами возможно 
установление интегрального (общее содержание 
легколетучих соединений) и дифференциального 
(отдельные группы соединений) состава легколе-
тучей фракции пробы, по которому возможно оце-
нить безопасность бытовых полимерных изделий.

Цель исследования – разработка нового спо-
соба экспрессного определения легколетучих ве-
ществ, диффундирующих из полимеров, с примене-
нием системы «пьезоэлектронный нос» (на примере 
фенолформальдегидных пластмасс). В качестве 
улучшаемых характеристик существующих мето-
дик выбраны: общее время анализа, число стадий 
подготовки пробы, упрощение стадии детектиро-
вания, повышение информативности аналитиче-
ского сигнала при сохранении времени его полу-
чения. Основной метод анализа – пьезокварцевое 
микровзвешивание массивом разнохарактерных 
пьезосенсоров компонентов из равновесной газо-
вой фазы над образцами полимеров.

Экспериментальная часть
Исследования проводили на анализаторе га-

зов «МАГ-8» (ООО «Сенсорика– Новые Технологии», 
Россия) [8]. В качестве веществ-маркеров уровня 
эмиссии свободных легколетучих соединений из 
полимеров и для подбора массива пьезосенсо-
ров в «МАГ-8» применяли равновесные пары над 
хлороформом, гексаном, аренами, спиртами С2–С3, 
ацетоном, этилацетатом, фенолом и формалином 
(источник формальдегида) квалификации «ч.д.а», 
отбираемые методом дискретной газовой экстрак-
ции (температура t = 20 ± 1 ºC).

По паровоздушным смесям веществ-марке-
ров выбирали покрытия сенсоров, обеспечиваю-
щие селективность детектирования фенола, фор-
мальдегида, толуола и ацетона в смесях других 
соединений, надежность и воспроизводимость от-
клика наиболее чувствительных сенсоров при со-
держании фенола/формальдегида на уровне ПДК, 
рекомендованных гигиеническими нормативами 
(ГН 2.3.3 972-00). В ячейке детектирования насы-
щенные пары веществ-маркеров разбавлялись 
в 60 раз и составляли при температуре сорбции  
(Сяч.дет., мг/м3) tc = 20 ± 1 ºC:  0.3 – для воды;  73 – аце-
тона; 675 – формальдегида; 14 – этанола и пропа-
нола-2; 5 – этилацетата; 36 – бензола; 2 – толуо-
ла;  0.1 – фенола;  71 – гексана;    18 – хлороформа. 
Время детектирования (экспонирования сенсоров 
в смеси) – 120 с при дискретности считывания сиг-
налов с каждого пьезосенсора  в 1 с.

Для подбора сорбционных покрытий пьезо-
сенсоров выбраны хроматографические фазы, раз-
личные по природе, сорбционной активности по от-
ношению к индивидуальным веществам и группам 
соединений: полиэтиленгликоль (ПЭГ-2000), полиэ-
тиленгликоль адипинат (ПЭГА), полиэтиленгликоль 
себацинат (ПЭГС), полидиэтиленгликоль сукцинат 
(ПДЭГСк), полиэтиленгликоль фталат (ПЭГФ), ок-
тилполиэтоксифенол (ТХ-100), дициклогексан-18-
краун-6 (ДЦГ18-К-6), полифениловый эфир (ПФЭ), 
поливинилпирролидон (ПВП), апиезон L (ApL) – 
фирмы «Alfa Aesar»; а также пчелиный клей с хло-
ридом  железа (III) (Пч.К. с FeCl3), полистирол (ПС), 
пчелиный воск (ПВ), триоктилфосфиноксид (ТОФО). 
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Сорбенты наносили способом «статического ис-
парения капли». Масса пленок на электродах ПКР, 
обеспечивающая минимальную погрешность из-
мерения, составляет 10 – 20 мкг. 

В качестве аналитических сигналов массива 
пьезосенсоров при экспонировании в  равновес-
ной газовой фазе над пробами применяли «визу-
альные отпечатки» сигналов пьезосенсоров в двух 
вариантах: «визуальные отпечатки» максимумов – 
строятся по максимальным сигналам (∆Fmax, Гц) из 
матрицы откликов всех пьезосенсоров в массиве 
и кинетические «визуальные отпечатки» – строят-
ся по отдельным откликам массива пьезосенсоров 
(∆Fi, Гц) в отдельные моменты измерения. Также 
информативными являются хроночастотограммы 
сенсоров (ΔFi = ƒ(τ, с)); массовая чувствительность 
микровзвешивания (Sm, Гц·м3/мг) [9]; время регене-
рации системы (τдес, с); сорбционная емкость пленки 
а; коэффициент селективности Sселект, рассчитанный 
по относительному стандарту – толуолу; кинетиче-
ский коэффициент сорбции γ, характеризующий 
особенности протекания сорбции веществ на вы-
бранных покрытиях за время измерения и отража-
ющий изменения скорости сорбционно-десорбци-
онных процессов в выбранном интервале времени.

Идентификацию паров проводили по параме-
тру эффективности сорбции паров индивидуаль-
ных соединений Аij, который является мерой отно-
сительной чувствительности двух пьезосенсоров 
к сорбату, рассчитанный по формуле [10]:

Аmax
ij = ΔFmax,i/ΔFmax,j,

где i, j – маркировка пьезосенсоров в массиве, свя-
занная с природой модификатора на электродах.

Для оптимизации отдельных этапов предла-
гаемого способа определения уровня эмиссии лег-
колетучих соединений из полимеров на примере 
фенола/формальдегида и для градуировки мас-
сива пьезосенсоров применяли стандартные во-
дные и газо-воздушные растворы фенола различ-
ной концентрации, включающей ПДКс.с. (0,003 мг/м3).

Количественным параметром пьезокварце-
вого микровзвешивания массивом пьезосенсоров 
смеси паров является площадь «визуального от-
печатка» Sв.о. (Гц·с), которая пропорциональна мас-
се веществ, адсорбирующихся на всех пленках на 
время измерения. Этот параметр выбран в каче-
стве основного критерия для ранжирования проб 
по опасности с учетом уровня эмиссии легколету-
чих компонентов.

В качестве объектов анализа для апробации 
нового способа оценки эмиссии токсичных легко-
летучих соединений выбраны образцы изделий из 
фенолформальдегидных непищевых пластмасс 
бытового назначения.

Равновесную газовую фазу фиксированного 
объема над средними пробами пластмасс из гер-
метичного пробоотборника отбирали индивидуаль-
ным пробоотборником и вводили шприцом в за-

крытую ячейку детектирования непосредственно 
в предэлектродную область 8-ми пьезосенсоров.

Правильность детектирования фенола в изде-
лиях из фенолформальдегидных пластмасс прове-
ряли по методике спектрофотометрического опре-
деления его в водном экстракте после реакции с 
4-аминоантипирином (ГОСТ 11235-75 [4]).

Обсуждение результатов
К основным задачам при разработке ново-

го способа экспрессного определения свободных 
легколетучих компонентов в полимерах на приме-
ре фенолформальдегидных пластмасс относятся:

1)  упрощение условий подготовки средней 
пробы пластмасс;

2) подбор условий детектирования паров фе-
нола, формальдегида и других легколетучих орга-
нических соединений в равновесной газовой фазе 
над фенолформальдегидными пластмассами на 
уровне ПДК для пищевых пластмасс;

3) разработка подходов и обоснование кри-
терия для ранжирования образцов непищевых 
пластмасс с учетом уровня эмиссии фенола, фор-
мальдегида и других легколетучих органических со-
единений на группы по степени опасности.

По известным данным в качестве веществ-
маркеров для оценки состояния изделий из фе-
нолформальдегидных пластмасс выбраны легко-
летучие соединения, которые являются основными 
загрязняющими веществами, диффундирующи-
ми в воздух из бытовых полимерных изделий: фе-
нол, формальдегид, толуол, бензол, ацетон и хло-
роформ [1, 2].

Для их детектирования в РГФ подбирали мас-
сив из 8-ми пьезосенсоров, который должен обеспе-
чить: минимальное влияние влаги на результаты ми-
кровзвешивания; максимальную чувствительность 
к одному/нескольким органическим соединениям; 
идентификацию фенола/формальдегида в смесях; 
минимальный дрейф базовой линии в ходе изме-
рения в течение 10 мин (не более  ±2 Гц); быстрое 
время регенерации системы (меньше 10 мин). Учи-
тывали также максимальный ресурс функциониро-
вания массива пьезосенсоров без замены, опреде-
ляемый сохранением чувствительности и полнотой 
восстановления базовой линии. 

Кроме того, ставилась задача обеспечения 
идентификации отдельных легколетучих веществ 
в смеси (фенола, формальдегида, толуола и т.д.) 
по сигналам массива пьезосенсоров без примене-
ния сложных алгоритмов обработки данных.

В идентичных условиях изучена сорбция па-
ров индивидуальных веществ в тонкие пленки вы-
бранных модификаторов (табл. 1). Так как метод 
пьезокварцевого микровзвешивания является пря-
мым методом изучения сорбции, то количественной 
мерой является величина максимального отклика 
пьезосенсоров ΔFmax,  прямо пропорциональная 
массе сорбата.
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Результаты микровзвешивания паров инди-
видуальных веществ позволяют обосновать выбор 
наиболее приемлемых для решения поставленной 
задачи модификаторов электродов пьезосенсоров.  
Так, например, для снижения влияния паров воды 
на результаты микровзвешивания смеси паров ор-
ганических соединений низких концентраций, в ка-
честве наиболее гидрофобных выбраны пленки 
прополиса, полифенилового эфира. При этом пье-
зосенсор с пленкой прополиса позволяет зафикси-
ровать присутствие хлороформа, а пьезосенсор с 
пленкой полифенилового эфира – толуола, фено-
ла и хлороформа с высокой степенью надежности. 
Аналогично ведет себя пленка Тритона Х-100. Плен-
ки полидиэтиленгликоль сукцината и триоктилфос-
финоксида проявляют сродство к фенолу, однако 
в присутствии других ароматических соединений 
и хлороформа результаты микровзвешивания за-
вышены, вследствие аддитивной сорбции на них 
других веществ. Введение специального реагента 
на фенол (соли хлорида железа (III)) не позволило 
увеличить аналитический сигнал пьезосенсора в 
парах этого соединения.

Сопоставлением основных характеристик ми-
кровзвешивания (ΔFmax, Sв.о) установлено, что мас-
сив пьезосенсоров не позволяет только по вели-
чинам аналитических сигналов каждого элемента 

в массиве оценить содержание отдельных компо-
нентов, при этом возможна оценка содержания не-
скольких компонентов в смеси. Ранее установле-
но, что площадь «визуального отпечатка» Sв.о. (Гц∙с)  
в наибольшей степени коррелирует с содержани-
ем всех компонентов в анализируемой смеси, ко-
торые могут сорбироваться на выбранных плен-
ках сорбентов [11]. 

Для оценки избирательности детектирования 
смесей выбранных веществ-маркеров рассчитаны 
коэффициенты селективности Sселект относительно 
паров толуола, так как он присутствует практиче-
ски во всех изделиях на основе полимерных мате-
риалов [12] и чувствительность Sm (табл. 2). Уста-
новлено, что практически все изученные пленки 
проявляют повышенную избирательность к парам 
хлороформа (Sселект. – варьирует от 2 до 6 единиц), 
что обеспечивает регистрацию его присутствия в 
анализируемых смесях газов и паров с высокой сте-
пенью вероятности. По критерию селективности к 
парам веществ-маркеров экологической безопас-
ности пластмасс выбраны пленки ПЭГФ, ПДЭГСк, 
Пч.К. и Пч.К. с FeCl3, т.к. они проявляют наиболь-
шую чувствительность к разным классам соеди-
нений. Также в массив включены пьезосенсоры с 
пленками, для которых Scелект. близки к единице для 
интегрального (суммарного) микровзвешивания 

Таблица 1
 Отклики сенсоров в парах различных тест-соединений  (n = 6, P = 0.95, tc = 20 ± 1 ºC)

Покрытия 
сенсоров

Тест-соединения

Вода Фенол Толуол Хлороформ
Fcр

* ± Δx, Гц sr Fcр ± Δx, Гц sr Fcр ± Δx, Гц sr Fcр ± Δx, Гц sr

Пч.К. отклики на уровне шумов 7 ± 2 0.15 23 ± 2 0.03
Пч.К. с FeCl3 отклики на уровне шумов 7 ± 4 0.24 25 ± 6 0.11
ПЭГС 4 ± 1 0.25 8 ± 1 0.07 16 ± 1 0.03 83 ± 6 0.07
ПЭГФ 6 ± 2 0.23 5 ± 1 0.16 6 ± 1 0.20 34 ± 4 0.11
ПДЭГСк 8 ± 1 0.11 5 ± 1 0.14 7 ± 1 0.14 57 ± 3 0.06
ПФЭ 2 ± 1 0.42 3 ± 1 0.25 25 ± 1 0.03 71 ± 5 0.06
ТОФО 3 ± 1 0.30 9 ± 1 0.05 11 ± 1 0.09 64 ± 3 0.05
ТХ-100 7 ± 1 0.08 6 ± 1 0.15 21 ± 2 0.07 144 ± 13 0.09

Примечание: * – среднее значение ΔFmax, Гц.

Таблица 2
Коэффициенты селективности (Sселект.) и чувствительности микровзвешивания (Sm, Гц·м3/мг) 

Покрытия 
сенсоров

Тест-соединения
Вода Фенол Толуол Хлороформ

Sселек Sm, Гц·м3/мг Sселек
Sm,

Гц·м3/мг Sселек Sm, Гц·м3/мг Sселек Sm, Гц·м3/мг

Пч.К. 0.3 7.2 0.3 14.3 1.0 4.0 3.3 1.3
Пч.К. с FeCl3 0.4 11.0 0.3 14.3 1.0 4.0 3.6 1.4
ПЭГС 0.3 14.0 0.5 58.0 1.0 9.2 5.2 5.0
ПЭГФ 1.0 21.0 0.8 36.0 1.0 3.3 5.7 2.0
ПДЭГСк 1.1 22.0 0.7 35.0 1.0 3.8 8.1 3.3
ПФЭ 0.1 6.4 0.1 19.3 1.0 14.0 2.8 4.0
ТОФО 0.3 9.3 0.8 64.0 1.0 6.4 5.8 4.0
ТХ-100 0.3 23.0 0.3 45.0 1.0 12.0 7.0 8.2
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всех паров, эмитирующих из полимера в условиях 
подготовки пробы. В тоже время, величины и раз-
личия  коэффициентов чувствительности и селек-
тивности подтвердили невозможность раздельного 
детектирования веществ только по основному ана-
литическому сигналу микровесов – величине ∆Fmax.

Так как основными веществами, выделяющи-
мися из изделий на основе фенолформальдегид-
ных пластмасс, являются фенол и формальдегид 
[13, 14], то в качестве покрытий для пьезокварце-
вых резонаторов были выбраны сорбенты, прояв-
ляющие наибольшую чувствительность к данным 
веществам и минимальную к воде (Пч.В., Пч.К., Пч.К. 
с FeCl3, ПФЭ, ТОФО, ПЭГСб, ПЭГФ, ПДЭГС).

На выбранном массиве пьезосенсоров по по-
лученной аналитической информации отрабаты-
вали алгоритм регистрации откликов массива для 
обеспечения максимального различия «визуаль-
ных отпечатков» сигналов пьезосенсоров в парах 
различных веществ-маркеров и стандартных газо-
воздушных смесях индивидуальных паров фено-
ла, формальдегида. Матрица всех откликов изме-
рительных элементов состоит из 960-ти чисел. Для  
устранения избыточности и сжатия  исходной ма-
трицы выбирали наиболее информативные откли-
ки пьезосенсоров с учетом кинетики сорбции паров 
индивидуальных веществ, их смесей для форми-
рования сокращенного кинетического «визуаль-
ного отпечатка», который применяли для иденти-
фикации легколетучих органических соединений.

Для идентификации компонентов в смеси 
предложен параметр эффективности сорбции Аij 
[10], который наиболее близок по сути к критерию 
селективности, зависит от природы сорбционной 
системы, способа формирования пленки, ее мас-
сы и собственных параметров ПКР (табл. 3). Ранее 
показано [10], что идентификационными могут быть 
параметры, которые принимают максимальные или 
минимальные значения для индивидуальных сое-

динений из всей выборки возможных. В табл. 3 вы-
делены значения параметров, которые могут от-
носиться к идентификационным для выбранных 
тест-веществ и  далее примененные при обработ-
ки данных для реальных образцов.

В многочисленных экспериментах показано, 
что для различных газов, паров и при различном 
их содержании в смеси существенно может разли-
чаться кинетика сорбции, а значит и форма полно-
го выходного сигнала пьезосенсора – хроночасто-
тограмма. Это приводит к низкой информативности 
традиционного аналитического сигнала массива 
пьезосенсоров «визуального отпечатка» максиму-
мов, который в полной мере не отражает особенно-
сти сорбции в системе. Поэтому наиболее инфор-
мативными и отражающими качественный состав 
и соотношение компонентов в смесях являются ки-
нетические «визуальные отпечатки» (рис.  1).

Для повышения информативности и удобства 
интерпретации вида выходных кривых пьезосенсо-
ров, как исходной и наиболее полной аналитиче-
ской информации «пьезоэлектронного носа», пред-
ложен и рассчитан коэффициент γ. Коэффициент γ 
характеризует кинетику сорбции веществ-маркеров 
на выбранных покрытиях и отражает особенности 
взаимодействий в системе сорбат-сорбент, кото-
рый определяется энергией связей между моле-
кулами «сорбат-сортив» (Es-sv) и «сорбтив-сорбтив» 
(Esv-sv) [9]. Предложено рассчитывать его как отно-
шение сигналов пьезосенсора в начальный (через 
5 с) и конечный (через 120 с) моменты измерения:

γ5/120 = ΔF5/ΔF120,
где ΔF5  и ΔF120 – изменение частоты колебаний 
пьезосенсора при сорбции вещества на 5 и 120 с 
соответственно, Гц.

Установлено, что при сорбции паров фенола 
для наиболее информативных пьезосенсоров γ5/120 
меньше 0.5, что связано с накопительной сорбци-
ей в пленку сорбента. Такая сорбция отражается в 

Таблица 3
Параметры эффективности сорбции (Аij ± 0.2) для веществ-маркеров и для РГФ над изделиями из фе-
нолформальдегидных пластмасс

Вещества
i/j

ПЭГСб/
ТОФО

Пч.К./
ПФЭ

Пч.К./
ПЭГСб

ПЭГСб/
ПФЭ 

Пч.К./
ПДЭГС

Пч.К. с 
FeCl3 / 
ПДЭГС

Пч.К. с 
FeCl3  /
ТОФО 

Вещества-
маркеры

Ацетон 2.9 0.7 0.3 0.9 0.8 1.4 4.3
Формальдегид 0.5 1.0 0.5 1.0 1.0 1.0 1.0

Этилацетат 2.5 0.4 0.4 0.6 0.9 1.8 3.1
Бензол 1.9 0.3 0.4 0.5 0.7 1.4 2.0
Толуол 1.5 0.2 0.5 0.4 1.0 1.9 1.2
Фенол 0.4 0.5 0.1 2.0 0.4 1.0 0.2
Гексан 1.3 1.3 1.3 0.8 1.7 1.7 1.9

Хлороформ 1.7 0.3 0.3 0.9 0.4 0.8 1.0
Вода 2.0 0.5 0.3 1.0 0.3 0.6 2.5

Образцы Образец 1 1.7 2.0 0.4 1.7 0.6 1.1 4.0
Образец 2 2.2 1.1 0.2 1.6 0.3 0.6 3.0
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раскручивающейся форме геометрической фигу-
ры сокращенного «визуального отпечатка», а для 
формальдегида и толуола γ5/120 близка к 1 – сим-
метричная форма фигуры сокращенного «визу-
ального отпечатка» относительно оси А (рис. 1).   
Если γ5/120 > 1, то Es-sv <  Esv-sv; если γ5/120 < 1,  
то Es-sv > Esv-sv; если γ5/120 ≈ 1, то Es-sv ≈ Esv-sv [9]. 

Кинетический коэффициент сорбции γ5/120 
был рассчитан также для модельных смесей. При-
нимали, что вещество идентифицируется в сме-
си, если значение коэффициента γ5/120  для наибо-
лее информативных пьезосенсоров совпадает со 
значением для чистого вещества в пределах кри-
терия совпадения  d. Критерий совпадения прини-
мали равным 3s, т.к. идентификацию фенола про-
водили только по коэффициенту  γ5/120, и для всех 
коэффициентов  d = ± 0.3.  

На примере нескольких смесей фенола с 
ацетоном и толуолом, содержащихся в различных 
концентрациях, оценили возможность идентифи-
кации фенола (табл. 4).  В смеси с ацетоном воз-
можно определение фенола по γ5/120 = 0.5 ± 0.1 для 
полиэтиленгликоль себацината не более чем при 
стократном избытке ацетона. При этом определе-
нию фенола не мешает  двукратный избыток толу-
ола (табл. 4).

С учетом особенностей кинетики сорбции на 
4 пьезосенсорах предложено для идентификации 
фенола и других компонентов в смесях сравнивать 
сокращенные кинетические «визуальные отпечат-
ки», построенные по откликам наиболее информа-
тивных пьезосенсоров из массива (рис. 1).

Предположим, что совокупность всех данных 
позволит установить присутствие фенола и фор-
мальдегида в равновесной газовой фазе над по-
лимерными материалами. Правильность утверж-
дения и возможность разработки нового способа 
оценки уровня эмиссии легколетучих веществ про-
верена на примере результатов микровзвешива-
ния РГФ над образцами бытовых изделий из фе-
нолформальдегидных пластмасс.  

В качестве альтернативной для определе-
ния фенола в полимерных изделиях выбрана ме-
тодика фотометрирования его водного экстракта, 
полученного из полимерной стружки, после реак-
ции с 4-аминоантипирином [4]. Так как вода явля-
ется основным мешающим компонентом для пье-
зокварцевого микровзвешивания и не улучшает 
надежность детектирования фенола, то подготов-
ку пробы полимера проводили согласно ГОСТу, но 
вместо водного экстракта фенола получали равно-
весную газовую фазу в закрытом пробоотборнике 
над полимерной стружкой, которая обогащается 
всеми легколетучими соединениями, эмитирую-
щими из нее при температуре 20 ± 2 ºС.

По результатам пьезокварцевого микровзве-
шивания РГФ над стружкой изделий из фенолфор-
мальдегидных пластмасс рассчитаны идентифи-
кационные параметры эффективности сорбции Аij 
(табл. 3), кинетический коэффициент γ5/120 (табл. 4) 
и оценен интервал совпадений d для этих параме-
тров, равный 0.3. Построены все виды «визуаль-
ных отпечатков» сигналов пьезосенсоров (рис. 2). 
Также рассчитана площадь полного «визуального 
отпечатка», которая в наибольшей степени корре-

Таблица 4
Кинетический коэффициент (γ5/120 ± 0.1) для веществ-маркеров, их смесей и для РГФ над изделиями из фе-
нолформальдегидных пластмасс (n = 4, p = 0.95)

Индивидуальные вещества, смеси, образцы γ5/120

Сорбционные покрытия
ПЭГСб ПЭГФ ПДЭГСк ПФЭ ТОФО

Индиви-
дуальные 
вещества

Формальдегид 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0
Бензол 0.9 0.5 0.8 1.0 0.8
Толуол 0.8 0.4 0.8 1.2 0.6
Фенол 0.2 0.3 0.2 0.5 0.2
Гексан 0.9 0.6 0.9 0.9 0.7

Хлороформ 0.9 0.4 0.9 1.0 0.9
Ацетон 0.8 0.3 0.8 1.0 0.8

Смеси  Смесь толуола с ацетоном 
(0.16:13.0 мг/м3) 0.6 0.3 0.6 0.7 0.9

Смесь фенола с ацетоном
(0.06:74.0 мг/м3) 0.8 0.3 0.7 1.0 0.7

Смесь фенола с толуолом 
(0.07:0.16 мг/м3) 0.3 0.2 0.3 0.5 0.5

Смесь фенола с ацетоном
(0.12:13.0 мг/м3) 0.4 0.3 0.5 0.7 0.9

Смесь фенола, ацетон, толуола
(0.14:13.0:0.20 мг/м3 ) 0.4 0.2 0.3 0.7 0.4

Образцы Образец 1 0.6 0.4 0.6 0.3 0.3
Образец 2 1.3 0.9 1.3 0.9 1.0
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лирует с содержанием всех компонентов в равно-
весной газовой фазе над образцами изделий из 
фенолформальдегидных пластмасс, которые могут 
сорбироваться на выбранных пленках сорбентов.

Полученную информацию сопоставляли с 
данными для индивидуальных паров фенола и 
формальдегида (рис. 1 и 2; табл. 3 и 4). По значе-
ниям параметров Аij  установлено, что над образ-
цом 1 в РГФ может содержаться фенол, ацетон, а 
над образцом 2 – фенол, гексан из выборки изу-
ченных тест-веществ. По кинетическому коэффи-
циенту γ5/120 вероятно присутствие в РГФ над об-
разцом 1 – фенола, над 2-м – формальдегида. По 
форме сокращенных «визуальных отпечатков» в 
образце 1 детектируется хлороформ и фенол, а в 
образце 2 – толуол и бензол. Не исключается при-
сутствие других легколетучих веществ из рассмо-
тренной выборки. 

Совокупность всех полученных данных по-
зволяет сделать вывод о высокой вероятности 
присутствия в РГФ над образцом 1 паров фено-

ла, хлороформа, ацетона, а в РГФ над образцом 
2 – формальдегида, фенола, бензола и толуола.

Идентификация фенола во 2-м образце по 
коэффициенту γ5/120 затруднена из-за присутствия 
легколетучих органических растворителей (хлоро-
форма, бензола, толуола), наличие которых в рав-
новесной газовой фазе сильно влияет на кинетику 
сорбции веществ, а, следовательно, и на форму со-
кращенного «визуального отпечатка». Причем кон-
центрация данных соединений в РГФ над образ-
цом превышает концентрацию фенола  в 500 раз 
(γ5/120 > 0.5). Так как наиболее распространенным сы-
рьем для получения полимеров являются фенол 
и формальдегид (в комплексе) [3] и в РГФ над 2-м 
образцом по совокупности всех полученных дан-
ных присутствует формальдегид, то не исключа-
ется присутствие и фенола в образце.

По площади «визуального отпечатка», явля-
ющейся количественной мерой пьезокварцевого 
микровзвешивания установлено, что из образца 
2 выделяется легколетучих соединений в 4,5 раза 
больше, чем из образца 1. 

Рис. 1. «Визуальные отпечатки» сигналов пьезосенсоров 
в парах фенола и толуола: «визуальные отпечатки» мак-
симумов (а); кинетические «визуальные отпечатки» (б);  
сокращенные кинетические «визуальные отпечатки» (в)

Рис. 2. «Визуальные отпечатки» сигналов пьезосенсо-
ров в РГФ над изделиями из фенолформальдегидных 
пластмасс: «визуальные отпечатки» максимумов (а); ки-
нетические «визуальные отпечатки» (б); сокращенные 
кинетические «визуальные отпечатки» (в)
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Содержание фенола и формальдегида в пере-
счете на фенол определяли в обоих образцах мето-
дом градуировочного графика  и рассчитывали по 
уравнению: Sв.о. = 1959·Cфг + 35 (R2 = 0.99). Сфг – кон-
центрация фенола в газо-воздушной смеси, мг/м3.

Параллельно фенол в анализируемых изде-
лиях из фенолформальдегидных пластмасс опре-
делен по стандартной спектрофотометрической ме-
тодике с 4-аминоантипирином по градуировочному 
графику, измеряя оптическую плотность А водно-
го экстракта (А = 0.53·Сфв, Сфв – концентрация фе-
нола в водном растворе, мг/дм3). 

Результаты определения суммарного содер-
жания фенола и формальдегида с применением 
массива пьезосенсоров и содержания фенола по 
стандартной методике с применением спектрофото-
метрии сопоставлены в табл. 5. Концентрации фе-
нола в изделиях из фенолформальдегидных поли-
меров сравнили с ПДКпп для пищевых пластмасс 
(0.05 мг/м3, согласно ГН 2.3.3 972-00). Установле-
но превышение ПДКпп фенола в первом образце в 
2 раза, во втором – в  4.5 раза.

На сегодняшний день  отсутствуют гигиениче-
ские нормативы по содержанию фенола/формаль-
дегида для непищевых пластмасс, которые могут 
представлять серьезную опасность в качестве ис-
точников эмиссии их в воздух, поэтому предложено 
ранжирование образцов таких полимеров на груп-
пы  «неопасные», «умеренно опасные», «опасные», 
«чрезвычайно опасные» с учетом суммарного со-
держания легколетучих органических соединений 
и наличия  фенола/формальдегида по результа-
там пьезокварцевого микровзвешивания массивом 
пьезосенсоров их в РГФ относительно ПДК фено-
ла в пищевых пластмассах:
- до 2ПДКп.п. – неопасные;
- от 2 до 4ПДКп.п. – умеренно опасные;
- от 4 до 6 ПДКп.п. – опасные;
- больше 6 ПДКп.п. – чрезвычайно опасные.

Вывод о принадлежности полимера к какой-
либо группе можно сделать по наиболее информа-
тивному аналитическому сигналу массива пьезо-
сенсоров – площади «визуального отпечатка» Sв.о. 
Установлено, что 1-й образец (Sв.о. = 140 ± 10 Гц∙с) 
относится к группе «умеренно опасные», 2-й обра-
зец (Sв.о. = 620 ± 20 Гц∙с) – к группе «опасные».

Метод пьезокварцевого микровзвешивания 
является более чувствительным методом, чем 
спектрофотометрия (табл. 5). Кроме того, с его по-

мощью можно определить не только содержание 
фенола, но и остальных веществ, эмитирующих 
из проб. Результаты фотометрического определе-
ния фенола в полимерах и пьезокварцевого микро-
взвешивания РГФ над ними коррелируют. Возмож-
на быстрая оценка уровня эмиссии фенола, других 
паров легколетучих веществ из изделий на основе 
фенолформальдегидных смол и оценка их эколо-
гической опасности для бытовых помещений, че-
ловека с применением анализатора газов «МАГ-8» 
на основе массива пьезосенсоров.

Работа выполнена в рамках гранта г/к 
№11720р/17208 от 05.04.2013 по программе 
«У.М.Н.И.К.».
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APPLYING OF SENSORS ARRAY FOR RAPID DETERMINATION 
OF FREE HIGH VOLATILE COMPONENTS IN STAFF FROM 

PHENOL-FORMALDEHYDE PLASTICS 
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An express method for determining of volatile components in the products of phenol-formalde-
hyde plastics is developed by detecting them in the equilibrium gas phase using the piezosensors ar-
ray. The sorption of substances-marker vapor which are the main pollutants in the air diffusing from 
plastic household products has been studied under identical conditions. The array of 8 piezosensors is 
selected providing minimal impact of water vapor on the microbalance results; maximum sensitivity to 
one / several classes of organic compounds; identification of phenol / formaldehyde in the mixtures. A 
method of evaluation the level of emissions of phenol, formaldehyde, toluene, acetone from household 
plastic products is developed using the piezosensors array. It has been proposed the ranking samples 
nonfood polymers into groups according to the danger degree based on the total content of volatile or-
ganic compounds and the presence of phenol / formaldehyde. The main criterion to justify polymer be-
longing to a group is the most informative analytical signal piezosensors array – square of “visual print.” 
Accuracy of the phenol determination in polymers is verified by standard spectrophotometric method 
with 4- aminoantipyrine, it is shown the results of both methods satisfactorily converge. The proposed 
method can significantly reduce the economic and time costs on analysis and expand the analytical in-
formation about the content of other volatile substances in a single measurement.

Key words: analysis, safety, plastics, phenol, formaldehyde, sensors, “electronic nose”.
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