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В работе для определения формальдегида в производственных растворах деревообрабаты-
вающего комбината получены пьезоэлектрические сенсоры на основе полимера с молекулярными 
отпечатками (ПМО). Синтез проводили непосредственно на поверхности пьезоэлектрического 
сенсора. В процессе двухступенчатой термоимидизации полученной предполимеризационной 
смеси образовывался полиимид с молекулярными отпечатками формальдегида. Для анализа 
надсмольной части стоков деревообрабатывающего предприятия ООО «Графская кухня» (г. Воронеж), 
полученных при сухой перегонке древесины, использовали метод градуировочного графика, имеющий 
линейную зависимость, коэффициент детерминации R2 = 0.97. Предел обнаружения пьезосенсора 
составил 0.6∙10–4 моль/дм3, диапазон определяемых концентраций 1.0 – 10–4 моль/дм3. Сравнение 
пьезоэлектрических сенсоров на основе полимера без отпечатков и на основе полимера с отпечатками 
формальдегида показал высокую избирательность последнего к целевой молекуле. Рассчитанный 
импринтинг-фактор составил 28.3, коэффициент селективности по отношению к фенолу – 0.05, 
что свидетельствует о избирательности модифицированного сенсора к формальдегиду. Проверку 
правильности определения формальдегида в модельных и производственных растворах проводили 
с помощью метода «введено-найдено». Установлено, что сенсор на основе ПМО чувствителен к 
формальдегиду, относительное стандартное отклонение не превышает 2.0 %. Для оценки влияния 
матрицы объекта (формальдегида) на величину резонансной частоты применяли метод добавок. 
Было установлено, что матрица не влияет на величину аналитического сигнала, относительное 
стандартное отклонение равно 2.8 %. Для повторного анализа пьезоэлектрические сенсоры 
подвергались регенерации в сушильном шкафу при 50 °С. Предложенный способ определения 
концентрации формальдегида с помощью ПМО-сенсора позволяет контролировать содержание 
токсиканта в производственных растворах.
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In the current work, piezoelectric sensors based on a molecular imprinted polymer (MIP) were obtained 
for determining the formaldehyde in the industrial solutions of a woodworking plant. The synthesis was carried 



141141

Аналитика и контроль.       2021.        Т. 25.        № 2.

out directly on the surface of the piezoelectric sensor. In the process of the two-stage thermoimidization of 
the obtained prepolymerization mixture, a molecular imprinted polyimide of formaldehyde was formed. For 
the analysis of the supra-resin part of the effluent of the Grafskaya kuhnya LLC (Voronezh) woodworking 
enterprise, which was obtained by the dry distillation of wood, the method of a calibration graph having a 
linear relationship was used; the coefficient of determination R2 = 0.97. The detection limit of the piezosensor 
was 0.6 ∙ 10–4 mol / dm3, the range of determined concentrations was 1.0 – 10–4 mol / dm3. The comparison 
of piezoelectric sensors based on the polymer without imprints and based on the polymer with imprints of 
formaldehyde showed high selectivity of the latter for the target molecule. The calculated imprinting factor 
was 28.3, the coefficient of selectivity with respect to phenol was 0.05, which indicated the selectivity of the 
modified sensor to formaldehyde. The verification of the correctness of the determination of formaldehyde 
in the model and production solutions was carried out using the “added-found” method. It was found that the 
MIP-based sensor was sensitive only to formaldehyde, the relative standard deviation did not exceed 2.0%. 
In order to assess the effect of the object matrix (formaldehyde) on the value of the resonant frequency, the 
standard addition method was used. It was determined that the matrix did not affect the value of the analytical 
signal, the relative standard deviation was 2.8%. For the re-analysis, the piezoelectric sensor was exposed 
to the regeneration in the oven at 50 °С. The proposed method for determining the concentration of the 
formaldehyde using the MIP-sensor allowed controlling the content of the toxicant in the industrial solutions. 

Keywords: molecular imprinted polymer, polyamic acid, polyimide, formaldehyde, piezosensors.

ВВЕДЕНИЕ
Одним из широко применяемых в медицине, 

сельском хозяйстве, химической и лесной про-
мышленности карбонильных соединений является 
формальдегид (метаналь), производство которого 
во всем мире составляет более 5 млн.т. По данным 
Всемирной организации здравоохранения фор-
мальдегид относится к высокоопасным веществам, 
оказывающим токсическое, мутагенное, онкогенное и 
аллергическое действие [1]. Вещество может попасть 
в организм через кожу, перорально и ингаляционно. 
Альдегид вызывает дефицит аденозинтрифос-
форной кислоты, оказывает влияние на кровь и 
слизистые оболочки. При постоянном контакте 
с летучим веществом развивается хронический 
дерматит, разрушение клеток печени, развитие 
почечной недостаточности и т.д. 

Формальдегид является сырьем для получения 
фенолформальдегидных (ФФ) смол, применяемых 
в деревообрабатывающих предприятиях при при-
готовлении клея, склеивании, прессовании и т.д. 
Поэтому определение формальдегида в смывных 
водах деревообрабатывающих предприятий является 
актуальной задачей, поскольку его повышенное 
содержание отрицательно влияет как на свойства 
деревянных изделий, так и на здоровье человека [2]. 

На сегодняшний день для определения фор-
мальдегида применяют спектральные, оптические 
и хроматографические методы, в которых исполь-
зуют сложное и дорогостоящее оборудование [3-5]. 
Поскольку определение формальдегида зачастую 
требуется проводить во внелабораторных условиях, 
то целесообразно использовать компактные приборы 
каковыми являются химические сенсоры.

Разработке этих устройств в аналитической 
химии уделяется повышенное внимание поскольку 
они миниатюрны, высокочувствительны, не требо-
вательны к квалификации персонала [6, 7]. Среди 
многообразия химических сенсоров одни из перспек-
тивных – это пьезоэлектрические сенсоры, которые 
сами по себе не селективны и поэтому для создания 

высокоизбирательных устройств, поверхность их 
электродов модифицируют различными материа-
лами, в частности, полимерами с молекулярными 
отпечатками (ПМО) [8-11]. Существует ряд публика-
ций посвященных разработке сенсоров на основе 
ПМО для определения формальдегида в газовых 
средах [12-18]. Анализ проводят в установках, вклю-
чающих себя специальную камеру с сенсорами на 
основе ПМО и системой продувки, используемой 
перед каждым измерением. Несмотря на простоту 
и эффективность применения сенсоров показано, 
что приготовление селективного покрытия может 
быть финансово- и временно затратным процессом, 
к тому же для повторных измерений необходима 
регенерация не только сенсора, но и установок. 
Тем не менее, сенсоры с успехом применяются 
для оценки качества природного воздуха, контроля 
газовых выбросов и т.д. Однако зачастую требуется 
осуществлять анализ именно жидкой фазы без 
дополнительной пробоподготовки. 

Ранее [9-11] уже проводились работы по исполь-
зованию сенсоров на основе ПМО для определения 
веществ в жидких средах, но в литературе отсутству-
ют публикации по определению формальдегида в 
водных растворах [19], кроме того, универсального 
принципа создания сенсоров не существует, каждая 
задача требует индивидуального подхода. В связи с 
этим целью работы было создание на поверхности 
электрода сенсора селективного слоя на основе 
полимера с молекулярным отпечатком формаль-
дегида, обладающего высокой избирательностью к 
целевым молекулам в многокомпонентных жидких 
смесях, и апробация полученного сенсора в про-
изводственных стоках деревообрабатывающего 
предприятия.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
Эксперименты проводили на установке (рис. 1), 

состоящей из USB-частотомера MP732, генератора 
и пьезоэлектрического сенсора [20, 21]. В каче-
стве сенсоров использовали пьезоэлектрические 
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кварцевые резонаторы АТ-среза с серебряными 
электродами толщиной 0.3 мм и диаметром 5 мм 
(производство ОАО «Пьезокварц», г. Москва) с но-
минальной резонансной частотой 4.607 МГц.

Для придания сенсорам селективности, на 
поверхность их электродов методом штампования 
наносили предполимеризационную смесь, состоя-
щую из сополимера 1,2,4,5-бензолтетракарбоновой 
кислоты с 4,4′-диаминодифенилоксидом (ОАО МИПП 
НПО «Пластик» г. Москва) и раствора формальде-
гида в отношении 1 : 1. Далее сенсор помещали в 
сушильный шкаф на 60 минут при температуре 80 
°С, а затем на 30 минут при температуре 180 °С. 
После чего сенсоры охлаждали и экстрагировали 
в течение 24 часов формальдегид (темплат) из 
полимеров дистиллированной водой. При этом 
образуются поры (отпечатки), комплементарные 
молекулам формальдегида (рис. 2) [10, 22]. Так были 
получены сенсоры ПМО-Formaldehyde. Аналогично, 
но без добавления раствора формальдегида были 
получены сенсоры с «полимером сравнения» (ПС).

Для построения градуировочного графика 
готовили стандартные растворы формальдегида 
из реактивов квалификации «ч.д.а.» в диапазоне 
концентраций 1.0 – 10–4 моль/дм3 растворением 
точной навески в дистиллированной воде. Измерения 

проводили переходя от растворов с меньшей кон-
центрацией к более концентрированным.

Относительный сдвиг чистоты колебаний 
сенсора при контакте с жидкостями Df вычисляли 
по формуле:

где f1 – частота колебаний сенсора с холостой пробой, 
МГц; f2 – частота колебаний сенсора с анализируе-
мым раствором, МГц.

Способность пьезоэлектрических сенсоров на 
основе ПМО-формальдегида распознавать молеку-
лу-темплат оценивали с помощью импринтинг-фактора 
(IF) и коэффициента селективности (k): 

где DfПМО – разностная частота колебаний сенсора на 
основе ПМО, DfПС – разностная частота колебаний 
сенсора, модифицированного полимером сравнения;

где  – разностная частота 
колебаний сенсора с отпечатками формальдегида в 
водных растворах фенола,  
– разностная частота колебаний сенсора с отпе-
чатками формальдегида в его водных растворах.

Для оценки влияния «матрицы» формальдегида 
на величину аналитического сигнала применяли 
метод добавок [23]. Неизвестная концентрация 
формальдегида рассчитывается по формуле:

где 
 
– разностная частота колебаний 

сенсора при контакте с анализируемым раствором 
и анализируемым раствором с известной добавкой 
определяемого формальдегида соответственно; 

 

– объем и концентрация добавленного 
раствора формальдегида; V – объем анализируе-
мого раствора.

Для увеличения срока эксплуатации сенсора 
после серии измерений устройство промывали 
дистиллированной водой и помещали в сушильный 
шкаф на 60 минут при 50 0С.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Пьезоэлектрическими сенсорами с моле-

кулярными отпечатками проведено определение 
формальдегида в надсмольной части стоков дере-
вообрабатывающего предприятия ООО «Графская 
кухня», полученной при сухой перегонке древеси-
ны. Эксперимент проводили с сенсорами ПМО-

Рис. 1. Схема установки определения концентрации 
формальдегида.

Fig. 1. Installation diagrams for determining the formaldehyde 
concentration.

Рис. 2. Схема получения полимера с молекулярным 
отпечатком на поверхности сенсора.

Fig. 2. Scheme of obtaining the molecular imprinted polymer 
on the sensor surface.
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Formaldehyde и ПС. Импринтинг-фактор (IF = 28.3) 
показывает, что полимеры сравнения обладают 
меньшей избирательностью к целевым молекулам 
по сравнению с полимерами с молекулярными от-
печатками. Кроме того, рассчитанный коэффициент 
селективности ПМО-сенсора по отношению к фенолу 
имеет низкое значение (k = 0.05), что позволяет 
судить о избирательности модифицированного 
сенсора только к формальдегиду.

Для сенсора на основе ПМО-Formaldehyde 
градуировочный график описывается уравнением 
прямой вида ∆F = – (0.432 ± 0.021)∙С + (0.851 ± 0.016), 
(R² = 0.97, n = 5). Метрологические характеристи-
ки полученного сенсора представлены в табл. 1. 

Установлено, что предел обнаружения формальде-
гида в водных растворах составил 0.6∙10–4 моль/дм3. 

Проверку правильности определения формаль-
дегида с помощью модифицированных пьезосенсоров 
выполняли методом «введено – найдено» (табл. 
2) как в модельных, так и в технических растворах 
деревообрабатывающего предприятия. Установлено, 
что относительное стандартное отклонение не 
превышает 2.0 %. 

Стоки деревообрабатывающих производств 
имеют сложный состав. Методом добавок было 
установлено, что матрица не влияет на величину 
аналитического сигнала (табл. 3), относительное 
стандартное отклонение равно 2.8 %. Таким образом, 
пьезосенсоры на основе ПМО-Formaldehyde могут 
быть использованы при определении формальдегида 
в водных растворах.

ВЫВОДЫ
В работе получен пьезосенсор с селективным 

материалом на основе полимера с молекулярным 
отпечатком формальдегида и разработан способ 
контроля содержания формальдегида в произ-
водственных растворах с помощью ПМО-сенсора. 
Показано, что сенсор на основе ПМО-Formaldehyde 
чувствителен к целевым молекулам и имеет высокий 
импринтинг-фактор (IF = 28.3). Полученный сенсор 
апробирован при анализе формальдегида в стоках 
деревообрабатывающего предприятия. Установлен 
диапазон определяемых концентраций 1.0 – 10–4 
моль/дм3. Правильность определения подтверждена 
методами «введено-найдено» и методом добавок.

Использование сенсоров модифицированных 
ПМО является новым и перспективным решением в 
контроле за содержанием формальдегида в стоках 
непосредственно на производстве, что позволяет 
оперативно реагировать на превышение допусти-
мых норм.
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Таблица 1
Метрологические характеристики определения фор-
мальдегида сенсорами, модифицированными поли-
мером с молекулярным отпечатком

Table 1
Metrological characteristics of the formaldehyde determination 
using the sensors modified with the molecular imprinted 
polymer

Сенсор
Ана-
лит

Диапазон 
определя-
емых кон-

центраций, 
моль/дм3

Сmin , 
моль/дм3

Sr, %

ПМО-For-
malde-
hyde

Фор-
маль-
дегид

1.0 – 10–4 0.6∙10–4 1.3

Таблица 3
Определение формальдегида в модельных растворах 
методом добавок

Table 3
Determination of formaldehyde in model solutions by the 
method of standard addition

Анализи-
руемое 

вещество

С,  
моль/дм3

Сдоб, 

моль/дм3

Сх,  
моль/дм3

Sr, %

Фор-
мальде-

гид
0.150 0.250

0.160 ± 
0.030

2.8

Таблица 2
Определение формальдегида в модельных растворах и 
надсмольной части стоков методом «введено-найдено»

Table 2
Determination of the formaldehyde in the model solutions 
and over-resin part of effluents using the “added-found” 
method

Анализируемые 
вещества

С, моль/дм3

Sr, %Введено Найдено

Формальдегид
0.010 0.010 ± 0.015 2.0

0.001 0.001 ± 0.001 1.5

Контрольный 
раствор ООО 

«Графская кухня»
0.333 ± 0.005* 0.339 ± 0.011 1.8

Надсмольная 
часть стоков 

ООО «Графская 
кухня»

0.007 ± 0.002* 0.007 ± 0.001 1.9

Примечание: * – концентрация определена титриме-
трическим методом.
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