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Разработка методов контроля содержания формальдегида в сточных водах, обеспечивающих высокую 

точность, простоту использования, экспрессность и экономичность, является актуальной проблемой деревооб-
рабатывающей промышленности. В данной статье рассматривается метод определения содержания формальде-
гида и его концентраций в воде при помощи пьезоэлектрических сенсорных систем с молекулярно-
импринтинговыми полимерами, позволяющими сформировать трехмерные комплементарные пустоты для 
шаблонов определяемых молекул в процессе полимеризации и последующего их удаления. Получен пьезоэлек-
трический сенсор с молекулярно-ипринтинговыми отпечатками молекул формальдегида для экспресс-
определения его концентрации в растворе. Построен градуировочный график, имеющий линейную зависи-
мость. Определен коэффициент детерминации (R2), равный 0,9815. Найдены неизвестные концентрации фор-
мальдегида в растворах методом «введено-найдено». При сенсорном определении неизвестных концентраций в 
растворе величина стандартного отклонения (Sr, %) составляет менее 7 %. Таким образом, установлено, что 
пьезоэлектрические сенсоры, модифицированные молекулярно-импринтированными полимерами, позволяют с 
высокой точностью определять концентрации неизвестных загрязняющих веществ в сточных водах деревооб-
рабатывающих предприятий, они экономически выгодны, регенерируются с дальнейшим нанесением на их по-
верхность полимера с другими отпечатками. 
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Abstract 
The development of methods for controlling formaldehyde content in wastewater, ensuring high accuracy, ease 

of use, rapidity and efficiency is an urgent problem of the woodworking industry. This article discusses a method for 
determining the content of formaldehyde and its concentrations in water using piezoelectric sensor systems with mole-
cular imprinting polymers, which make it possible to form three-dimensional complementary voids for the templates of 
the molecules being detected during polymerization and their subsequent removal. Piezoelectric sensor with molecular 
imprints of formaldehyde molecules for the express determination of its concentration in solution has been obtained. A 
grading graph with a linear relationship has been built. The coefficient of determination (R2) was determined to be 
0.9815. Unknown concentrations of formaldehyde in solutions were found by the "added-found" method. For sensory 
determination of unknown concentrations in solution, the standard deviation (Sr, %) is less than 7%. Thus, it has been 
established that piezoelectric sensors modified with molecularly imprinted polymers allow highly accurate determina-
tion of the concentration of unknown pollutants in wastewater of woodworking enterprises. They are economically 
beneficial, regenerated with further deposition of a polymer with other imprints on their surface. 
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Введение 
Карбамидоформальдегидные (КФ) и фено-

формальдегидные (ФФ) смолы используются во 
многих технологических операциях деревообраба-
тывающих предприятий, таких как приготовление 
клея, нанесение клея на шпон, склеивание, прессо-
вание и др. В процессе получения и использования 
смол для производства древесностружечных плит 
(ДСтП), мебели, фанеры  и др. образуются смоло-
содержащие сточные воды, содержащие мономер-
ный токсичный формальдегид, загрязняющий воды 
промышленного предприятия (ПДКв формальдеги-
да = 0,5 мг/л) [1]. Смолосодержащие сточные воды, 
образующихся на предпрятиях деревообрабаты-
вающей промышленности, накапливаются [2], за-
тем, в зависимости от содержания формальдегида, 
проходят первичную очистку на очистных соору-
жениях предприятия, их сливают в канализацию 
или отправляют на биоочистку. Дальнейшая работа 

со сточными водами требует экспресс-контроля 
содержания формальдегида [3]. 

В связи с этим актуальной задачей деревооб-
рабатывающих предприятий является экспресс-
контроль концентраций формальдегида в сточных 
водах при минимальном использовании оборудова-
ния и трудовых затратах. В настоящее время для 
определения концентраций формальдегида в сточ-
ных водах используют, в основном, колориметри-
ческий, методы жидкостной и газовой хроматогра-
фии, масс-спектрометрии, требующие дорогостоя-
щего оборудования и высокой квалификации об-
служивающего персонала [4, 5]. В связи с чем воз-
никает необходимость в разработке простых, эко-
номичных экспресс-методов контроля содержания 
формальдегида в сточных водах. 

Одним из способов решения данной пробле-
мы является использование пьезоэлектрических 
сенсорных систем, обладающих высокой селектив-
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ностью и позволяющих в режиме реального време-
ни определять целевые компоненты в производст-
венных растворах [6-8]. Высокая избирательность 
данных систем достигается использованием селек-
тивных материалов – молекулярно-импринтирован-
ных полимеров (МИП), имеющих в своей структу-
ре молекулярные отпечатки, комплементарные це-
левым молекулам [9]. Во время синтеза полимеров 
с молекулярными отпечатками матричная молекула 
и молекула функционального мономера, несущего 
комплементарные ячейки распознавания, предва-
рительно организуются в растворе путем самосбор-
ки с образованием комплекса за счет химических 
ковалентных или межмолекулярных нековалент-
ных связей, взаимодействуя с активными центра-
ми мономеров. Затем шаблон удаляют из поли-
мерной сетки физическими или химическими ме-
тодами, в зависимости от способа взаимодействия 
между шаблоном и мономерами. Оставшиеся 
трехмерные пустоты комплементарного размера, 
формы и функциональности используются для 
многоразового определения молекулы шаблона.  

Сенсорные системы с МИП, в отличие от 
традиционных методов обнаружения веществ, об-
ладают рядом преимуществ: относительная просто-
та и низкая стоимость получения, высокая стабиль-
ность, надежность, устойчивость к повышенной 
температуре и давлению, возможность применения 
для обнаружения обширного количества целевых 
молекул [10]. 

Существует достаточное количество иссле-
дований по использованию МИПов в определении 
различных веществ. Так, в работе [11] был разрабо-
тан электрохимический датчик с молекулярно-
импринтированным полимером для обнаружения 
фенольных соединений, являющихся высокоток-
сичными, структурно-стабильными с наличием 
канцерогенных свойств [12, 13]. Так же МИПы бы-
ли применены для обнаружения карбарила [14], 
водорастворимых кислотных красителей [15], бис-
фенола А [16], гербицидов [17] и цианида [18] в 
сточных водах предприятий. В работе [19] исполь-
зовалась модификация электродов пьезокварцевых 
сенсоров для определения в воздушной среде али-
фатических спиртов с количеством углерода C3, C4 

в воздушной среде. В данной работе погрешность 

сенсорного определения концентрации органиче-
ских соединений не превышала 10 %. В исследова-
ниях [20-23] авторы изучали процесс сорбции кар-
боновых кислот в статических условиях с примене-
нием пьезосенсора АТ-среза, в результате чего бы-
ли установлены зависимости сигнала от массы 
пленки и описан механизм взаимодействия в сис-
теме полиэтиленгликоль – карбоновые кислоты. 
Пьезоэлектрические сенсоры в сочетании с мето-
дом формирования молекулярных отпечатков по-
зволяют в экспресс-режиме с высокой точностью 
определять концентрации токсичных веществ. В 
связи с этим целью данной работы является опре-
деление концентрации в водном растворе формаль-
дегида, являющегося основным промышленым ток-
сикантом деревоперерабатывающих предприятий, 
методом пьезоэлектрической сенсорики с примене-
нием молекулярно-импринтированного полимера. 

Материалы и методы 
Эксперимент по определению концентрации 

формальдегида в водном растворе проводили на 
оригинальной установке, состоящей из USB-
частотомера MP732 (точность измерения частоты 
±1 · 10-6 Гц), портативного генератора и пьезоэлек-
трического сенсора, в качестве которого использо-
вали пьезокварцевый резонатор АТ-среза (угол сре-
за 35’25’’) производства ОАО «Пьезокварц», г. Мо-
сква, с серебряными электродами диаметром 6 мм 
с номинальной резонансной частотой 4,607 МГц. 
Схемы данной установки (a) и пьезоэлектрического 
сенсора (b) представлены на рис. 1 [24]. 

Для получения молекулярно-импринтиро-
ванных полимеров с отпечатками молекул фор-
мальдегида использовали существующую методи-
ку, описанную в работе [25]. В качестве полимера 
использовали полиамидокислоту, представляющую 
собой сополимер 1,2,4,5-бензолтетракарбоновой 
кислоты с 4,4′-диаминодифенилоксидом, куплен-
ную у ОАО МИПП НПО «Пластик», г. Москва. 

В смесь полимера с растворителем добавля-
ли раствор технического формальдегида концен-
трацией 21,1 %, полученного путем растворения 
параформа в дистиллированной воде. Далее полу-
ченную смесь наносили на поверхность электрода 
пьезоэлектрического сенсора и помещали в су-
шильный шкаф для проведения термоимидизации 
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на 1 час при температуре 80 °С, а затем на 30 минут 
при температуре 120 °С. Полученную полимерную 
пленку на поверхности сенсора охлаждали до ком-
натной температуры (20 °С – 23 °С) и помещали в 
водно-спиртовой раствор на 24 часа для удаления 

молекул темплата (формальдегида). Процесс фор-
мирования молекулярно-импринтированного по-
лимера с отпечатками молекул формальдегида схе-
матично представлен на рис. 2. 
 

 
Рис. 1. Схемы установки для определения концентрации формальдегида (а) и пъезоэлектрического сенсора (b) [21] 

 

 
Рис. 2. Процесс формирования молекулярных отпечатков формальдегида в полиамидкислоте 

[собственная графическая иллюстрация авторов] 
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После удаления темплата из полимера бы-
ли получены два сенсора с нанесенным на них 
полимерным слоем, включающим молекулярные 
отпечатки формальдегида. Апробацию получен-
ных сенсоров проводили на модельных растворах 
формальдегида различной концентрации. Для 
построения градуировочного графика и опреде-
ления неизвестных концентраций растворов пье-
зокварцевый сенсор подключали в горизонталь-
ном положении к генератору-частотомеру и нано-
сили микрошприцом на поверхность электрода 
сенсора 1 мкл дистиллированной воды (холостая 
проба), в течение следующих 10 с фиксировали 
изменение частоты ( ଵ݂) колебаний сенсора, холо-
стую пробу с поверхности сенсора удаляли 
фильтровальной бумагой. После возвращения 
частоты колебаний сенсора до исходного значе-
ния на поверхность электрода наносили такой же 
объем анализируемого раствора (формальдегид) и 
записывали изменение частоты ( ଶ݂) колебаний. 
Эксперимент повторяли, начиная с минимальной 
концентрации, а затем рассчитывали разность 
частот ∆F по формуле (1) 

ܨ∆ = ଵ݂ − ଶ݂ .                                      (1) 
По полученным значениям строили гра-

дуировочный график в координатах (-lgC) от ∆F. 
После окончания измерений сенсор регенериро-
вали дистиллированной водой, а затем высушива-
ли в сушильном шкафу в течение 1 часа при 50 °С. 

Для установления возможности пьезоэлек-
трических сенсоров с отпечатками формальдегида 
распознавать молекулу-темплат производили рас-
чет импринтинг-фактора, который служит коли-
чественной характеристикой эффективности и 
мерой качества молекулярных отпечатков по 
формуле (2) 

ܨܫ =
∆ м݂ип

∆ п݂с
,                                          (2) 

где ∆ м݂ип – сигнал пьезосенсора с покрыти-
ем с молекулярными отпечатками, кГц; ∆ п݂с – 
сигнал пьезосенсора с полимером сравнения, кГц.  

Коэффициент селективности МИП с отпе-
чатками формальдегида по отношению к фенолу 
рассчитывали по формуле (3) 

݇ = ଵܵ

ܵଶ
,                                           (3) 

где ଵܵ – коэффициент чувствительности 
сенсора к фенолу; ܵଶ – коэффициент чувствитель-
ности сенсора к формальдегиду.  

Коэффициент чувствительности сенсоров 
рассчитывали как отношение разностной частоты 
колебаний сенсора к концентрации определяемо-
го компонента [26]. 

Результаты и обсуждение 
Для построения градуировочного графика 

использовали известные концентрации водных 
растворов формальдегида, представленные в 
табл. 1. 

Таблица 1 
Концентрации растворов формальдегида, 

используемые для построения градуировочных 
графиков [собственные данные авторов] 

№ сенсо-
ра Концентрации раствора, моль/л 

1 0,1 0,05 0,01 0,005 0,001 

 
В результате определения частот (f1, f2) и 

вычисления их разности ∆F для используемого 
сенсора построили градуировочный график зави-
симости ∆ܨ от –lgC, который представлен на 
рис. 3. 

Градуировочный график для данного сен-
сора имеет линейную зависимость с коэффициен-
том детерминации (R2) 0,98, что указывает на вы-
сокую степень точности корреляции частоты и 
концентрации раствора. Уравнение регрессион-
ной зависимости для данного сенсора описывает-
ся формулой (4). Импринтинг-фактор (IF) и ко-
эффициент селективности для данного сенсора 
представлены в табл. 2. 

ݕ = ݔ0,141− + 0,204.                            (4) 
Таблица 2 

Импринтинг-фактор и коэффициент селективности для 
сенсора с молекулярными отпечатками формальдегида 

[собственные вычисления авторов] 
Аналит IF k 

Формальдегид 28,3 1,00 
Фенол 15,5 0,52 

 
Установлено, что при определении токси-

кантов в растворах сенсор с молекулярно-
импринтинговым полимером наиболее чувстви-
телен к формальдегиду, который и был молеку-
лой-темплатом при синтезе полимера с молеку-
лярным отпечатком. 
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Рис. 3. Градуировочный график, построенный после определения известных концентраций формальдегида 

в водном растворе 

Таблица 3 
Результаты определения концентраций неизвестных модельных растворов сенсорами 1 и 2 

[собственные вычисления авторов] 

Аналит Концентрация, моль/л Относительное стандартное 
отклонение (Sr, %) введено найдено 

Формальдегид 

0,01 0,011 5,33 
0,1 0,1012 3,6 
0,2 0,2031 4,2 
0,3 0,30781 3,7 
1 1,0051 6,2 
2 2,0136 4,59 

Раствор формаль-
дегида с фенолом 

Формальдегид 0,075 
0,0078 3,8 

Фенол 0,075 

 
Для определения неизвестных концентра-

ций модельных растворов формальдегида методом 
«введено-найдено» производили восстановление 
сенсора по вышеописанной методике. В качестве 
аналитов использовали по 5 растворов для каждой 
концентрации. По полученным данным рассчиты-
вали среднее значение найденной концентрации 
раствора и относительное стандартное отклонение 
(Sr, %). Результаты определения неизвестных кон-
центраций представлены в табл. 3. С целью уста-
новления селективности сенсора при определении 
формальдегида проводили исследование по анализу 
концентрации формальдегида из смешанного рас-

твора, состоящего из фенола и формальдегида в 
соотношении 50/50 %. 

По результатам полученных данных (табл. 2) 
сенсор с молекулярно-импринтинговыми отпечат-
ком формальдегида определяет неизвестные кон-
центарации растворов с высокой точностью (вели-
чина стандартного отклонения (Sr, %) не превыша-
ет 7 %) и в широком диапазоне значений концен-
траций. 

Заключение 
В процессе проведенных исследований по-

лучен пьезоэлектрический сенсор с молекулярно-
импринтинговыми отпечатками молекул формаль-

y = -0,141x + 0,204
R² = 0,98
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дегида для экспресс-определения его концентрации 
в растворе. Построен градуировочный график, 
имеющий линейную зависимость, определен коэф-
фициент детерминации (R2), равный 0,98. 

Определены неизвестные концентрации рас-
творов формальдегида методом «введено-найдено». 
Установлено, что при определении неизвестных 
концентраций растворов сенсором величина стан-
дартного отклонения (Sr, %) составляет менее 7 %. 
Установлена высокая степень селективности сенсо-

ра с МИПом по отношении к определяемому веще-
ству в смешанном растворе. 

Пьезоэлектрические сенсоры, модифициро-
ванные молекулярно-импринтированными полиме-
рами, позволяют с высокой точностью определять 
концентрации неизвестных загрязняющих веществ 
в сточных водах деревообрабатывающих предпри-
ятий. Предложенные сенсоры экономически вы-
годны, они регенерируются с дальнейшим нанесе-
нием на их поверхность полимера с другими отпе-
чатками.
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