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Принятые сокращения 

БФА – бисфенол А; 

ВЭЖХ – высокоэффективная жидкостная хроматография; 

ВЭЖХ-МС ‒  ВЭЖХ , совмещенная с масс-спектрометрией; 

ГГБ – гидрофильно-гидрофобный баланс; 

ГХЖ – газо-жидкостная хроматография 

ГХ-МС – газовая хроматография, совмещенная с масс-спектрометрией 

ЖЖЭ – жидкостно-жидкостная экстракция; 

КГЖХ – капиллярная газо-жидкостная хроматография; 

ЛД  –  лепестковая диаграмма; 

НЖЖЭ – низкотемпературная жидкостно-жидкостная экстракция; 

НФ – неподвижная (стационарная) фаза; 

НФХ – нормально-фазовая жидкостная хроматография; 

ОФХ – обращенно-фазовая жидкостная хроматография; 

ПС – планшетный сканер; 

ПФ – подвижная фаза; 

СФД – спектрофотометрический детектор; 

ТСХ – тонкослойная жидкостная хроматография; 

ТФЭ – твердофазная экстракция; 

УФД – ультрафиолетовый детектор; 

УЭЖХ – ультраэффективная жидкостная хроматография; 

ФКМ – фотоколориметрия;  

ЦЦМ – цифровая цветометрия; 

ЦФК – цифровая фотокамера; 

ХМС – хромато-масс-спектрометрия; 

ЭВМ – электронно-вычислительная машина; 

ЭХД – электрохимический детектор 
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Введение 

 

Актуальность исследования. В настоящее время во Вьетнаме активно ис-

пользуют полимерные материалы в строительстве, в приборостроении, в пищевой 

и фармацевтической отраслях. Нередко эти материалы технического и бытового 

назначения изготовлены из недорогих полимеров, в которых содержание свобод-

ных вредных веществ – мономеров, пластификаторов, стабилизаторов, консерван-

тов и антиоксидантов может превышать безопасные для здоровья человека кон-

центрации, поэтому аналитический контроль экотоксикантов в этих материалах 

является актуальной проблемой. Вьетнам  -  бурно развивающаяся страна, вместе 

с тем технологии производства в секторе мелкого и среднего частного бизнеса 

еще далеки от современных стандартов, поэтому необходимо разрабатывать спо-

собы тест-контроля токсичных веществ с применением простых и недорогих ме-

тодик химического анализа. 

Фенол и его производные входят в состав многих композитных материалов  

как мономеры, антиоксидантные или консервирующие добавки. Они имеют раз-

личную токсичность, но способны аккумулироваться в организме и оказывать 

вред здоровью человека. Для рутинного мониторинга содержания свободных эко-

токсикантов в материалах необходимы экспрессные, безопасные и экономически 

обоснованные методы пробоподготовки и анализа. Для фенольных соединений 

известен ряд высокочувствительных цветных реакций, применяемых в колори-

метрии и ТСХ. Интенсивное  развитие компьютерного ПО для получения, обра-

ботки и хранения электронных изображений привело к широкому внедрению в 

аналитическую практику цифровых устройств, совмещенных с ПК, в которых ви-

деосигнал используется в качестве аналитического сигала. Применение цифровой 

цветометрии (ЦЦМ) в аналитическом контроле производных фенола в различных 

материалах и средах имеет большую перспективу.  

Актуальной проблемой является извлечение и концентрирование экотокси-

кантов из анализируемых проб.  В этом плане жидкостная экстракция является 
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незаменимым методом пробоподготовки, в котором использованы не все резервы 

для усовершенствования его технических и экономических характеристик.  Так,  

для методик тест-контроля требуется научно обосновать и практически реализо-

вать применение наименее токсичных и пожаровзрывоопасных, совместимых со 

способом детектирования, доступных по цене смешанных экстрагентов. 

Цели диссертационной работы - научно обосновать пути усовершенство-

вания и разработать комплекс экстракционно-инструментальных методик контро-

ля с применением ТСХ и цифровых технологий для обнаружения свободных фе-

нольных экотоксикантов в строительных и бытовых материалах. 

Для достижения поставленной цели были решены следующие задачи. 

1. Изучение зависимости физико-химических характеристик смесей раствори-

телей, применяемых в жидкостно-жидкостной экстракции (ЖЖЭ) и жидкостной 

хроматографии фенолов, от их состава. 

2.  Изучение условий образования гетерогенных двухфазных жидких систем 

смесь органических растворителей – водный раствор для разработки эффектив-

ных экстрагентов для низкотемпературной жидкостно-жидкостной экстракции 

(НЖЖЭ) гидрофобных фенольных соединений.  

3. Экспериментальное установление коэффициентов распределения гидрофоб-

ных фенолов между органической и водной фазой в условиях НЖЖЭ. 

4. Изучение условий проявления хромофорных реагентов для определения фе-

нолов на тонкослойных хроматографических пластинах на основе силикагеля. 

5. Усовершенствование методик  мониторинга фенольных соединений в вод-

ных смывах, органических жидких и твердых средах,  в отделочных и конструк-

ционных строительных материалах с применением ТСХ, ЦЦМ, фотоколоримет-

рии и ВЭЖХ. 

Научная новизна работы. Впервые изучены экстракционные характери-

стики гидрофильно-гидрофобных двойных и тройных смесей растворителей в ус-

ловиях НЖЖЭ. Разработан низкотемпературный экстракционный способ выделе-

ния и концентрирования алкилфенолов при -10 
о
С смешанными экстрагентами 
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ацетонитрил – этилацетат (85:15 об.%) и ацетонитрил – этилацетат ‒ ИПС (80:15:5 

об.%). 

Разработана процедура идентификации фенолов и их количественного оп-

ределения методом ТСХ, совмещенным с ЦЦМ. Показано, что две параллельные 

цветные реакции на сорбенте могут быть использованы для получения обобщен-

ного цветометрического показателя в виде шестилепестковой диаграммы (ЛД), 

построенной по величинам интенсивности цветных компонент модели RGB. По 

периметру (Р) или по площади (S) ЛД находят концентрацию, а по индивидуаль-

ному геометрическому профилю,  использовав коэффициент близости векторных 

массивов (ε), проводят качественную идентификацию. Показана возможность 

применения одной хромофорной реакции в цветометрических методиках опреде-

ления фенолов в случае, если параметры цветности реакции зависят от величины 

рН применяемых растворов хромофорных реагентов. 

Практическая значимость. Разработаны бюджетные способы определения 

свободных фенольных соединений в водных средах, отделочных и конструкцион-

ных строительных полимерсодержащих материалах, полимерной таре, суспензи-

ях, сточных и природных водах с применением ЖЖЭ, НЖЖЭ методами ТСХ, 

ЦЦМ, фотоколориметрии и ВЭЖХ. 

В оболочке прикладных пакетов ПО Microsoft Excel, Microsoft Access, 

Mathcad, Matlab апробированы алгоритмы обработки цветных изображений, рас-

чёта геометрических параметров  ЛД – площади и периметра (S и P), градуиро-

вочных уравнений и метрологических характеристик методик выполнения изме-

рений.  

Усовершенствованы экстракционно-инструментальные методики контроля 

низших фенолов, бисфенола А, нонилфенола, триклозана и других фенолов в раз-

личных материалах и средах. 

Проведены измерения содержания свободного бисфенола А в реальных 

объектах – пластиковой таре, используемой для упаковки продуктов питания во 

Вьетнаме, в промышленных образцах эпоксидной смолы. Усовершенствованные 
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способы контроля фенольных соединений апробированы и внедрены на предпри-

ятиях ООО «Аглютен», ООО НТЦ «Этанол», на кафедре фармацевтической хи-

мии и фармацевтической технологии Воронежского ГМУ, в Лаборатории физико-

химических исследований строительных материалов Центра коллективного поль-

зования  и на кафедре химии Воронежского ГАСУ. 

Положения, выносимые на защиту: 

1. Многопараметрический рейтинг по набору таких технических характери-

стик как поверхностное натяжение, температуры кипения, вспышки и самовос-

пламенения, давление насыщенного пара, гидрофобно-гидрофильный баланс, 

ПДК и стоимость позволяет эффективно подбирать оптимальные растворители 

для экстракционно-хроматографического способа определения свободных фено-

лов в водных растворах и различных материалах. 

2. Межфазное натяжение в жидких гетерогенных системах, образованных 

при охлаждении до -10 
о
С органических смесей ацетонитрил – этилацетат ‒ ИПС 

(85:15:0 и 80:15:5) с водным раствором (1:1) нелинейно уменьшается в диапазоне 

32-11 мН/м при увеличении концентрации фенолов от 0 до 1 мг/мл и зависит от 

их поверхностной активности.  

3. Алкилфенолы эффективно извлекаются из водных растворов при -10 
о
С 

смесями ацетонитрил – этилацетат ‒ ИПС (85:15:0 и 80:15:5), что позволяет реа-

лизовать способ их концентрирования методом НЖЖЭ с использованием этих 

экстрагентов.  

4. Комплекс усовершенствованных методик качественного и количествен-

ного анализа водных растворов и неводных экстрактов фенольных соединений 

экстракционно-хроматографическим способом, основанном на применении 

НЖЖЭ и ТСХ в сочетании с ЦЦМ и достигнутые метрологические характеристи-

ки методик. 

5. Способ определения свободного бисфенола А в пластиковой таре с при-

менением жидкостного хромато-масс-спектрометрического метода и результаты 

определений бисфенола А в реальных объектах. 
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Публикации и апробация работы. По результатам исследований по теме 

диссертации опубликовано 2 статьи  в периодических изданиях, входящих в пере-

чень ВАК РФ, 13 статей в  других изданиях, 6 тезисов и материалов докладов на 

международных и всероссийских конференциях. Результаты работы были пред-

ставлены на Междунар. науч. конф. «Восточное партнерство» - 2013 (Польша, 

2013), XIV конф. «Физико-химические основы ионообменных и хроматографиче-

ских процессов «Иониты-2014» (Воронеж, 2014), Междунар. научно-практич. 

конф. «Интеграция мировых научных процессов как основа общественного про-

гресса» (Казань, 2014), IX Всеросс. конф. по анализу объектов окруж. среды 

«Экоаналитика – 2014» (Светлогорск, 2014), Всеросс. конф. с междунар. участием 

«Теория и практика хроматографии» (Самара, 2015), Всеросс. конф. «Физико-

химические процессы в конденсированных средах и на межфазных границах. 

ФАГРАН-2015 » (Воронеж, 2015). 

Структура и объем работы. Диссертация изложена на 145 стр., состоит из 

введения, 4 глав и приложения, содержит 38 рисунков, 42 таблиц. Список цити-

руемой литературы включает 212 библиографических ссылок. 
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Глава 1. Методы экстракции и контроля фенольных экотоксикантов в  

материалах и объектах окружающей среды 

1.1. Фенолы как экотоксиканты 

 

Фенолы – ароматические гидроксилсодержащие соединения. По числу 

групп –ОН в молекуле различают одно-, двух-, трех- и многоатомные Ф. Арома-

тические кольца могут быть изолированными (напр., у бисфенола А) или конден-

сированными (нафтолы, антролы и др.). Одноатомные фенолы (фенол, крезолы, α- 

и β-нафтолы), двухатомные фенолы – пирокатехин, резорцин и гидрохинон, трех-

атомные фенолы (пирогаллол, гидроксигидрохинон и флороглюцин) широко 

применяют в химической промышленности, в том числе для получения самых 

разнообразных композиционных материалов строительного, технического и бы-

тового назначения. Фенолы – бесцветные или окрашенные кристаллы либо 

аморфные вещества с сильным характерным запахом. Они хорошо растворимы в 

этаноле, диэтиловом эфире, ацетоне, ограниченно – в бензоле, воде. Фенолы – ре-

акционноспособные вещества, слабые кислоты, с щелочами образуют соли – фе-

ноляты, по группе –ОН алкилируются с образованием простых эфиров, с хлоран-

гидридами карбоновых кислот образуют сложные эфиры, вступают и в другие ти-

пичные для фенола реакции. Фенолы конденсируются с карбонильными соедине-

ниями с образованием фенольных смол, легко окисляются, с хромофорным реа-

гентом FeCl3 дают интенсивное окрашивание: фенол, резорцин и α-нафтол – фио-

летовое; крезолы, 2,4-ксиленол, гидрохинон – синее; β-нафтол и пирокатехин – 

зеленое. В живой природе свободные фенолы встречаются редко, хотя их произ-

водные широко распространены в растениях в виде антоцианов, флавоноидов, 

таннинов, лигнинов и др.  

Фенолы выделяют из каменноугольной смолы, получают окислением аро-

матических углеводородов, гидролизом арилгалогенидов, щелочным плавлением 

ароматических сульфокислот, из ароматических аминов и солей диазония. Фено-

лы применяют в производстве феноло-альдегидных смол, полиамидов, полиари-
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латов, эпоксидных смол, красителей, антиоксидантов, бактерицидов и пестици-

дов, лекарственных средств, ПАВ, стабилизаторов резин и каучуков, присадок к 

топливам, дубителей кожи. В наибольших количествах производят фенол (так, в 

России в 2014 г произведено более 240 тыс. т), двухатомные фенолы, нафтолы, 

бисфенол А [1-3]. 

Как известно, источники загрязнения окружающей  среды, жилых и произ-

водственных помещений подразделяют на 3 группы: химические вещества, по-

ступающие в жилое или рабочее помещение с атмосферным воздухом, загрязнен-

ным экотоксикантами; химические вещества, которые выделяются из строитель-

ных и отделочных материалов, мебели и бытовой или производственной техники; 

продукты бытовой и производственной деятельности человека (продукты сгора-

ния нефти и газа, бытовые и промышленные отходы и т.д.) [4,5]. 

В частности, фенол и его производные попадают в атмосферу жилого или 

производственного помещения из половых покрытий, облицовки стен, мебели, из 

отделочных материалов – полимеров, лаков и красок, которые содержат феноло-

формальдегидные, эпоксидные и другие поликонденсационные смолы [6-9].  

Миграция фенола в окружающую среду со временем меняет свою динамику, 

которая зависит от наличия или отсутствия защитного слоя у материала, от типа 

защитного покрытия. Если защитного покрытия  нет, миграция свободного фено-

ла будет уменьшаться, пока его «запасы» не иссякнут. Материалы, содержащие 

свободный фенол и имеющие защитный слой, наоборот, с годами становятся 

опаснее, так как защитное покрытие постепенно разрушается, причем выделение 

фенола из такой матрицы может продолжаться годами. 

По токсичности химикаты подразделяют на 4 класса [5,10-12]:  чрезвычайно 

опасные (I),  высоко опасные (II),  умеренно опасные (III)  и мало опасные (IV) 

(cм. табл.1.1). Сам фенол относится ко  II классу. Для него ПДК в воздухе рабочей 

зоны составляет 0,3 мг/м
3
, в воде – 0,001 мг/л. Допустимый уровень миграции фе-

нола из полимерных материалов в воду составляет 0,001 мг/л, в воздух – 0,01 

мг/л. Следует отметить, что одно-, двухатомные и алкилфенолы между собой 
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сильно различаются по токсичности (табл.1.2). ПДК для фенола в воде водоемов 

по нормативам России и Вьетнама совпадают (QCVN 01:2009/BYT – Quy chuẩn kỹ 

thuật quốc gia về chất lượng nước ăn uống). На ряд конкретных фенольных соедине-

ний, например, триклозан, нонилфенол ПДК во Вьетнаме не установлены. В на-

шем исследовании мы исходили из принятых в РФ ПДК химических веществ в 

воде водных объектов хозяйственно-питьевого и культурно-бытового водополь-

зования (ГН2.1.5.689-98) для алкилфенолов, равной 0,1 мг/л. 

 

Таблица 1.1. Классификация химикатов по токсичности [5,10] 

Показатель токсичности 
Класс токсичности 

I II III IV 

ПДК в воздухе рабочей зоны, мг/м
3
 менее  0,1 0,1-1,0 1,0-10,0 более  10 

ЛД50  в воздухе, мг/кг менее  500 500-5000 5001-50000 более  50000 

ЛД50 пероральная, мг/кг менее  15 15-150 151-5000 более  5000 

ЛД50 кожная, мг/кг менее  100 100-500 501-2500 более  2500 

 

Таблица 1.2 . Фенольные соединения и их класс токсичности [5,6,11,12] 

Соединение Токсическое действие ПДК; ЛД50 

 

Фенол 

 

Нервный яд, нарушает функции 

дыхания, кровообращения, раз-

дражает дыхательные пути, сли-

зистые глаз, вызывает ожоги на 

коже.  Летальная доза при 

приеме  внутрь ‒ около 10 г. 

ПДКа.в.= 0,003 мг/м
3
 

ПДКр.з.= 0,3 мг/м
3
 

Разовая ПДК.= 

0,001 мг/м
3
 

ПДКв.= 0,001 мг/л 

ЛД50 = 427 мг/кг  

II класс  

Пирокатехин 

 

Раздражает кожу, дыхательные 

путей. Кровяной яд, при гемо-

лизе вызывает гемолитическую 

желтуху, оказывает общетокси-

ческое действие 

ПДКв. = 0,1 мг/л 

ЛД50 = 100 мг/кг 

II класс токсичности. 
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Продолжение табл. 1.2 

Резорцин 

 

Раздражают кожу и слизистые 

оболочки глаз, дыхательных пу-

тей. Оказывает общетоксиче-

ское действие 

ПДКа.в. = 5,0 мг/м
3
 

III класс  

Гидрохинон 

 

Раздражают кожу и слизистые 

оболочки глаз, дыхательных пу-

тей. Оказывает общетоксиче-

ское действие 

ПДКр.з. = 2 мг/м
3
 (аэро-

золь) 

ПДКв. = 0,1 мг/л  

III класс токсичности 

Пирогаллол 

 

Вызывает дерматозы, кровяной 

яд. при попадании в желудок 

становятся Смертельная дозадля 

человека – около 2 г. 

ПДКв. = 0,1 мг/л 

ЛД50 = 0,57 г/кг 

II класс  

Гидроксигидрохинoн 

 

Кровяной яд, вызывает гемолиз 

с развитием гемолитической 

желтухи 

ЛД50 = 371 г/кг  

III класс  

Флороглюцин 

 

Умеренное общетоксикологиче-

ское действие 

ЛД50 = 5,8 г/кг  

III класс  

Крезолы 

 

Нервные яды, действующими на 

центральную нервную систему. 

Раздражают слизистые оболоч-

ки дыхательных  путей, вызы-

вают конъюктивиты, вызывают 

ожоги кожи.  

ПДКр.з. = 0,5 мг/м
3
 

(для мета- и пара- 

крезолов) 

ПДКр.з. = 0,1 мг/м
3
 

(для oрто-крезола), 

ПДКв. = 0,1 мг/л 

II класс  

пара-трет-

бутилфенол 

 

Раздражает кожу, слизистые 

оболочки дыхательных путей и 

глаз. 

ПДКр.з. = 5 мг/м
3
 

ПДКв. = 0,1 мг/л 

III класс  
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Продолжение табл. 1.2 

Ионол 

 

Малотоксичен ЛД50 = 450 мг/кг. 

ПДКр.з. = 50 мг/м
3 
 

IV класс  

Бисфенол А 

(4,4'-дигидрокси-2,2-

дифенилпропан)   

 

Негативно влияет на централь-

ную нервную систему и репро-

дуктивную систему, а также 

служит причиной ряда онколо-

гических заболеваний. 

ЛД50 = 2400- 2500 мг/кг 

III класс, ПДКв=0,0025 

мг/л (QCVN 12-

1:2011/BYT – Quy 

chuẩn kỹ thuật quốc gia 

về an toàn vệ sinh đối 

với bao bì, dụng cụ bằng 

nhựa tổng hợp tiếp xúc 

trực tiếp với thực phẩm) 

Триклозан 

 

 

Раздражает кожу, убивает не 

только вредные, но и полезные 

бактерии, негативно влияет на 

развитие плода, накапливается в 

организме. 

ЛД50 = 4530 мг/кг 

II класс  

Нонилфенол 

 

Токсичен, обладает способно-

стью к бионакоплению. 

ЛД50 = 2031 мг/кг, 

ПДКв. = 0,1 мг/л 

III класс  

Примечание: ЛД50  летальная доза вещества, вызывающая гибель 50% подопытных мышей при 

внутрибрюшинной дозе; ПДКр.з. – ПДК в воздухе рабочей зоны;  ПДКа.в.–  в атмосферном 

воздухе; ПДКв. – в воде водоемов  

 

В организм человека фенолы попадают из окружающей среды - воздуха, во-

ды или при тактильном контакте с материалом. Эти экотоксиканты обладают  вы-

сокой  способностью растворяться в жирах, накапливаться в жировых тканях, 

легко всасываются через кожные поры, дыхательные пути, через в желудочно-

кишечный  тракт. Через несколько минут после контакта, возникает ощущение 

возбуждения, сменяющееся сильными болями в ротовой полости, животе, появля-

ется изнуряющий кашель [12-17]. 
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Имеются долгосрочные эффекты воздействия фенола на организм человека: 

Как показали многочисленные эксперименты, при длительном воздействии фено-

лов возникают мышечные боли, отеки печени человека, аритмия, поражения ко-

жи, нарушения функций нервной, сердечнососудистой системы, поражаются та-

кие внутренние органы, как почки, печень, легкие. Характерными признаками 

хронического поражения фенолом являются общее недомогание, частое голово-

кружение, мышечные боли [15]. Есть предположения ученых, что регулярные 

контакты с фенолом приводят к замедлению роста детей, увеличивается вероят-

ность преждевременных родов у беременных женщин [16]. 

Специальные исследования установили, что  фенол может вызвать рак у 

животных, что косвенно указывает на его возможность быть канцерогеном и для 

людей [17], поэтому EPA (Агентство по охране окружающей среды) рассмотрело 

фенолы как химикаты, способные вызывать рак у людей. 

Наряду с фенолом, который в строительных материалах может находиться 

в свободном виде, как остаточный мономер, в них присутствуют стабилизаторы, 

антиоксиданты, антисептики и другие функциональные добавки фенольного типа 

[18, 19], в частности бисфенол А. Это один из ключевых мономеров в производ-

стве эпоксидных смол и поликарбонатных пластиков, а также отвердитель  и ста-

билизатор в полимерных материалах [2, 20]. Бисфенол А может влиять на работу 

эндокринной, нервной и иммунной систем. Беременные женщины, младенцы и 

дети находятся в группе высокого риска интоксикации бисфенолом А, так как 

даже небольшое количество бисфенола А может привести к проблемам в разви-

тии нервной системы у плода и последующим нарушениям умственного развития 

[21,22]. 

Триклозан, как хлорпроизводное фенола, является известным антибактери-

альным агентом широкого спектра действия, обладает противовоспалительными 

свойствами, действует на грамм-положительную и на грамм-отрицательную фло-

ру, а также на грибковые микроорганизмы, поэтому его активно используют в ка-

честве антибактериальной добавки в полимер. Концентрация триклозана в поли-
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мерных материалах обычно составляет от 0,1 до 1% [23,24]. Считается, что трик-

лозан аккумулируется в организме и блокирует деятельность щитовидной желе-

зы, влияя на метаболизм гормонов. Триклозан также добавляют во многие потре-

бительские товары, такие как игрушки, постельные принадлежности и мешки для 

мусора. Воздействие происходит при использовании этих товаров в домашних 

условиях. 

Известной добавкой в композиционные материалы является нонилфенол (а 

также изононилфенол). Установлено, что это производное фенола разрушает эн-

докринную систему. Это токсичное химическое соединение содержат промыш-

ленные детергенты, пенообразующие и смачивающие вещества и многие другие. 

Основное воздействие нонилфенола происходит при контакте с кожей [25,26]. 

Воздействие бисфенола А, нонилфенола и аналогичных веществ на организм при-

водит к развитию таких  патологий, как  ожирение, диабет, раннее половое созре-

вание, нарушения репродуктивной системы, гормональный дисбаланс, нарушения 

функции щитовидной железы, неврологические расстройства, аллергия, повы-

шенный риск развития рака [27]. 

 

1.2. Методы выделения и концентрирования фенольных соединений из воды, 

растворителей и твёрдой фазы 

Фенольные соединения, как и другие органические вещества с умеренно 

большой молекулярной массой из водных сред извлекают чаще всего на сего-

дняшний день методами ЖЖЭ [28-32], ТФЭ [32] и газовой экстракции [34-38], 

мембранным выделением [39], сорбционными, ионобменными и хроматографиче-

скими методами [40], а также гибридными методами, полученными комбинацией 

приведенных выше технологий. Например, для непрерывной газовой экстракции 

новые возможности предоставил хроматомембранный способ [41-43]. Получили 

развитие проточные сорбционно-жидкостно-хроматографические методы [44,45].  

Все шире стала применяться препаративная ВЭЖХ для выделения в первую 

очередь биологически активных веществ, в том числе фенольного типа [46]. 
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1.2.1. Экстракционные методы  

 

Различают жидкостно-жидкостную экстракцию (ЖЖЭ) и твердофазную 

экстракцию (ТФЭ).  

Для реализации ЖЖЭ необходимо образование гетерогенной системы - 

двух и более несмешивающихся фаз, одна из которых гидрофильная, как правило, 

водная или водно-органическая, другая – липофильная (гидрофобная), органиче-

ская или водно-органическая. В классическом варианте (ЖЖЭ гидрофобными 

растворителями) взаимная растворимость фаз практически отсутствует, или мала 

и легко устраняется,  введением в систему высаливателей или охлаждением. Спо-

собность вещества распределяться между несмешивающимися фазами обуслов-

лена в первую очередь его химическим сродством к фазе, его растворимостью в 

каждой фазе [46]. 

Экстракционному концентрированию веществ посвящено немало исследо-

ваний, которые обобщены в работах [47-55], этим направлением аналитической 

химии в России занимались такие ученые как Золотов Ю.А., Коренман Я.И., Ер-

молаева Т.Н., Мокшина Н.Я. , Кучменко Т.А., Нифталиев С.И., Подолина Е.А., 

Рудаков О.Б., Рудакова Л.В., Суханов П.Т., Доронин С.Ю. и др. (см. табл.1.3). 

Для экстракции фенолов используют, в зависимости от их гидрофобно-

гидрофильного баланса (ГГБ) в структуре, как чисто гидрофобные растворители, 

так и гидрофобно-гидрофильные смеси  без добавки или с добавлением в экс-

тракционную систему различных высаливателей, а также гидрофильно-

гидрофобные или гидрофильные смеси или индивидуальные растворители в соче-

тании с высаливателями (табл. 1.3). 

Для увеличения эффективности ЖЖЭ из водных растворов применяют раз-

нообразные приемы. Так, в работе [64] описано  применение добавок в экстрак-

ционную систему ионногенных краун-эфиров, ПАВ, например, Genapol X-80 [65], 

Trition X-100 [66]. Для оптимизации условий ЖЖЭ фенолов варьируют  гидро-

фобно-гидрофильный баланс  ПАВ, природу добавляемого в систему электролита, 
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скорость образования и устойчивость мицеллярной системы [67]. Весьма распо-

страненным способом повышения эффективности ЖЖЖ является высаливание, 

т.е. добавка в водный раствор хорошо растворимых солей [46]. 

 

Таблица 1.3. Концентрирование фенолов методом ЖЖЭ  

Экстрагент  Условия ЖЖЭ Ссылки  

Гидрофобные 

(неполярные) 

растворители в 

отсутствие и в 

присутствии 

высаливателей 

Водный (или водно-солевой) раствор аналита  

фенольного типа доводят до рН 2-3, прибавляют 

к нему гидрофобный экстрагент, при комнатной 

температуре экстрагируют аналит с применени-

нем вибросмесителя 10-15 мин; гидрофобную 

органическую фазу реэкстрагируют, в получен-

ную водную фазу вводят фотометрический реа-

гент (например, диазотированную сульфанило-

вую кислоту) и фотометрируют при λ =440 нм. 

[56,57] 

Бинарные гид-

рофобные  сме-

си растворите-

лей (неполяр-

ный и малопо-

лярный) в от-

сутствие  и в 

присутствии 

высаливателей. 

Водный (водно-солевой) раствор аналита под-

кисляют до рН 2-3 добавляют бинарный экста-

гент, экстрагируют при комнатной температуре с 

вибросмесителем до 15 мин; органическую фазу 

реэкстрагируют, в отобранную водную фазу до-

бавляют фотометрический реагент и фотометри-

руют при λ =440 нм. 

[57,58] 

Гидрофильные 

растворители в 

присутствии 

высаливателей  

В водно-солевой раствор аналита подкисленный 

до рН 2-3 добавляют гидрофильный экстрагент 

(полярный органический растворитель) и экстра-

гируют с вибросмесителем до 15 мин при ком-

натной  температуре,  отбирают равновесную ор-

ганическую фазу и определяют в ней содержание 

фенола потенциометрическим методом. 

[57,59-63]  
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Еще одним приемом повышения эффективности ЖЖЭ является деривати-

зация фенолов, они легко образуют бром- и хлорпроизводные в реакциях элек-

трофильного замещения по бензольному кольцу, в водных растворах эти  гало-

генпроизводные вообще выпадают в осадок[68]. 

В работе [69] изучены возможности применения бинарного гидрофильного 

сольвента ацетонитрил – вода для экстракции двухатомных фенолов из водно-

солевых растворов. Найдены оптимальные соотношения количеств ацетонитрила, 

воды и высаливателя (NH4)2SO4 для пробоподготовки в методике определения 

двухатомных фенолов обращенно-фазовой ВЭЖХ. Как установлено в исследова-

ниях научной школы Коренмана Я.И. наиболее подходящими высаливателями 

при применении как гидрофобных, так и гидрофильных экстрагентов оказались 

сульфаты ‒ (NH4)2SO4 и Li2SO4, их применение позволяет увеличить  в 5-10 раз 

коэффициенты распределения фенолов между водно-органической и водно-

солевой  фазой  

Для инструментальных методов анализа большой интерес представляет 

микроэкстракция.  Этот метод отличается от обычной  ЖЖЭ только в том, что  в 

микроэкстракции используют малые объемы (0,2-2 мл) экстрагента, т.е объем 

анализируемой водной пробы может составлять от одной капли от нескольких 

милилитров [70]. Для реализации этого метода нужна специальная конструкция 

микроэкстрактора с  зондом, который погружают в  анализируемую пробу. Реали-

зован вариант микроЖЖЭ в непрерывном потоке.  Эффективность микроЖЖЭ  

может быть весьма высока,  так, достигнут уровень  концентрирования в 1500 раз, 

что позволяет определять  содержание фенолов  на уровне нескольких пикограм-

мов в 1 мл раствора [68].  

Твердофазная экстракция. В результате осуществления сорбционных или 

ионообменных процессов  становится возможным проведение концентрирования 

методом ТФЭ. Суть метода заключается в  концентрировании анализируемых 

компонентов за счёт сорбции на твердом носителе (сорбенте или ионообменной 

смоле). ТФЭ получила широкое распространение, так как  является удобным 
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приемом  при проведении массовых анализов. Для ТФЭ разработано большое и 

разнообразное количество патронов с сорбентами, реализующими различные ти-

пы взаимодействий между сорбентом и сорбатом [71]. Однако применение ТФЭ 

требует достаточно больших затрат, так как  патроны или колонки с сорбентами 

достаточно дорогие, а расход  жидкостей мало отличается от расхода при прове-

дении ЖЖЭ. 

При проведении ЖЖЭ и ТФЭ для последующего анализа методами ГЖХ, 

ВЭЖХ и ТСХ применяют чаще не индивидуальные растворители, а смеси орга-

нических растворителей. Для лабораторного применения этих растворителей 

важным является не только их экстракционная способность или элюирующая си-

ла, но и  пожароопасные свойства, а именно,  температура кипения и вспышки 

индивидуальных и смешанных органических растворителей, и их смесей с водой. 

Этот аспект пробоподготовки и хроматографического анализа обсужден в работах 

[32,46,72]. Для массовых анализов целесообразно применять менее опасные  вод-

но-органические смеси. Сейчас развиваются методы «зеленой» аналитической 

химии, когда вместо органических растворителей применяют флюиды в сверх-

критическом состоянии, горячую воду под давлением. 

 

1.2.2. Сорбционные методы концентрирование фенолов 

 

Сорбционный способ также широко используют для разделения и концен-

трирования веществ. Сорбционные процессы могут обеспечить хорошую селек-

тивность разделения, высокую эффективность концентрирования. Наибольшие 

значения коэффициентов концентрирования достигаются при определении мик-

рокомпонентов непосредственно в фазе сорбента с использованием атомно-

эмиссионного, атомно-абсорбционного и рентгено-флуоресцентного методов [46].  

В качестве адсорбентов применяют активные угли, цеолиты, глинистые ми-

нералы, силикагели с немодифицированной и привитой поверхностью, оксид 

алюминия, оксид циркония, модифицированные сорбенты на основе целлюлозы, 
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полимеров, синтетические неорганические и органические ионообменники и др. 

[73]. 

Суть экстракционно-сорбционного метода концентрирования заключается в 

применении жидких стационарных (неподвижных) фаз, которые нанесены на 

твердый сорбент. Этот гибридный метод концентрирования, как правило, имеет  

более высокую селективность и эффективность по сравнению с чисто  экстракци-

онными или чисто сорбционными методами.  

Селективность экстракционно-сорбционных систем при концентрировании 

аналитов  обеспечивается  возможностью варьировать состав жидких НФ, нано-

симых на твердый адсорбент. Например, в качестве таких НФ для концентриро-

вания фенолов из водных сред, природных и сточных вод использованы неполяр-

ные индивидуальные растворители ‒ амилацетат, толуол, тетрахлорметан, хлоро-

форм; двухкомпонентные экстрагенты ‒ смеси трибутилфосфата с бензолом, хло-

роформом и октаном, нанесенные на пористый полимерный сорбент на основе 

сополимера стирола и дивинилбензола [74]. 

 

1.2.3. Мембранные методы концентрирования фенолов 

 

Для концентрирования следовых количеств фенолов можно применять 

мембранные методы концентрирования [75]. Особенно этот подход рекомендует-

ся для алкилфенолов с разветвленными или длинноцепочными заместителями, к 

сожалению, низшие фенолы плохо задерживаются полупроницаемыми мембра-

нами. Для повышения эффективности мембранного метода концентрирования 

низшие фенолы следует переводить в различные производные. Для концентриро-

вания летучих органических веществ нашел применение хедспейс-анализ (анализ 

паровой фазы над жидкостью) [76,77]. Хедспейс-анализ реализуется  в двух ре-

жимах: статическом и динамическом. В первом случае водную пробу с аналитом 

помещают в плотно закрытый флакон, который термостатируют при повышенной 

температуре, при этом летучие компоненты переходят из конденсированной фазы 
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в газовую фазу, которую затем анализируют методом ГЖХ. Проба отбирается 

только после установления равновесия между газовой и жидкой фазой. Чтобы  

увеличить чувствительность метода  применяют динамический вариант парофаз-

ного анализа. В этом случае сосуд продувают инертным газом, при этом фазовое 

равновесие постоянно нарушается. Мигрирующие летучие компоненты сорбиру-

ются  на сорбенте-ловушке или улавливаются в криогенной зоне прибора, и после 

десорбции или размораживания вводятся в инжектор системы ГЖХ. Статический 

вариант парофазного анализа позволяет определять летучие фенолы на уровне не-

скольких мкг/мл, а динамический  ‒ на уровне нескольких мкг/л [78]. 

 

1.2.4. Криометоды концентрирования 

 

Одним из сравнительно новых способов концентрирования является экс-

тракционное вымораживание. Метод основан на пониженной растворимости ана-

литов  в воде при низких температурах. Вода образует лед, а аналит концентриру-

ется в незамерзшей водно-органической фазе и извлекается из нее декантацией. 

Этот метод концентрирования аналитов в России развивает Бехтерев В. Н. [79-

81]. Он пока не нашел широкого применения как способ концентрирования фено-

лов, однако, безусловно представляет интерес. Вымораживание активно исполь-

зуется бразильскими учеными для пробоподготовки целого ряда аналитов в раз-

личных объектах, в том числе пищевой продукции в сочетании с хроматографи-

ческими методами [82-86]. Метод удобен тем, что не требует много времени при 

пробоподготовке, прост в аппаратурном исполнении, отсутствует потеря летучих 

компонентов, термолабильные компоненты не разлагаются при нагревании, спо-

соб позволяет извлекать до ≈90% аналита, часть его остается в фазе льда во вклю-

чениях - пузырьках органической фазы[79]. Бехтерев В.Н. предлагает усовершен-

ствовать способ дополнительным центрифугированием, но этот прием при поло-

жительном эффекте требует специализированной охладительной системы, снаб-

женной центрифугой. 
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Перспективна, особенно при анализе биожидкостей и пищевых продуктов,  

низкотемпературная ЖЖЭ (НЖЖЭ), этот метод отличается от других криомето-

дов, свое развитие он получил в работах Подолиной Е.А.[87]. В случае НЖЖЭ 

распределение фенолов происходит на межфазной границе  двух равновесных ге-

терогенных жидких фаз, а в случае вымораживания фенолы сорбируются  на по-

верхности кристаллов льда. НЖЖЭ менее эффективна, чем экстракционное вы-

мораживание, но в то же время в НЖЖЭ исключается потеря аналита в виде обра-

зующихся жидких микровключений в фазе льда [88]. 

Таким образом, при концентрировании фенолов используют самые разно-

образные методы, однако среди них актуальными для аналитической практики 

остаются экстракционные методы, в их числе  перспективными методами являет-

ся экстракционное вымораживание, НЖЖЭ и ТФЭ. 

 

1.3. Физические и физико-химические методы определения фенолов  

1.3.1. Колориметрические и спектрофотометрические методы 

 

До настоящего времени в контроле содержания фенолов в строительных 

материалах и изделиях, в товарах бытового назначения широко применяют гра-

виметрический и титриметрический анализ, не смотря на их недостатки, связан-

ные с трудоемкостью и многостадийностью, они отличаются высокой точностью 

и сравнительно низкой стоимостью лабораторного оснащения [36-39].  

Широко применяют оптические методы анализа – колориметрические и 

спектрофотометрические [89-91]. Эти методы отличаются хорошей воспроизво-

димостью, высокой чувствительностью, их недостатком является неселектив-

ность, влияние мешающих примесей на результаты анализа, большая трудоем-

кость. Фенолы во многих реакциях образуют окрашенные растворы, поэтому из-

вестен целый ряд фотоколориметрических и спектрофотометрических способов 

определения фенолов, основанных на применении хромофорных реактивов. В на-

стоящее время эти методы активно применяют в мониторинге окружающей среды 
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и контроле качества продукции. Высокая специфичность, возможность выбора 

аналитических полос поглощения с шагом в 1 нм, сравнительная простота выпол-

нения измерений и их  высокая точность, обеспеченность программными ком-

плексами для обработки результатов и передачи информации  обеспечивают 

спектрофотометрическому анализу активное применение и в перспективе на бу-

дущее [93]. Мультиволновой режим регистрации спектра наряду с программным 

софтом, позволяющим разделить близкорасположенные максимумы на отдельные 

пики, позволяет повысить селективность определения, например, смеси фенола и 

резорцина при разных соотношениях их концентраций (15:1) – (1:15) [93]. 

Для определения фенолов нашел применение флуориметрический метод. 

Для него характерны низкие значения предела чувствительности. Например, при 

использовании флуоресцентного реагента – 8-(4,6-дихлор-1,3,5-

триазиниламино)хинолина – предел определения для фенола составляет 1,7·10
-7

 

г/мл. В определении фенолов нашел применение также метод производной  флуо-

риметрии. Так, фенол и гидрохинон в сточных и природных водах определяют 

методом синхронной спектрофлуориметрии [94].  

Спектрофотометрические методы характеризуются низкими пределами об-

наружения фенолов и экспрессностью, но они все равно остаются малоселектив-

ными, несмотря на применение целого ряда хемометрических приемов, позво-

ляющих увеличить селективность при определении смеси из двух-трех фенолов. 

Поэтому для смесей фенолов оптическими методами определяют, как правило, 

«фенольный индекс», т.е. суммарную концентрацию фенолов. Строго говоря, фе-

нольный индекс – обобщенный  показатель, включающий группу летучих алкил-

фенолов (фенолов, содержащих в молекуле метильные, этильные и т.д. группы), 

реагирующих в определенных условиях с 4-аминоантипирином. В эту группу 

входят  сам фенол (карболовая кислота), крезолы, ксиленолы и некоторые их изо-

меры, содержащие в пара-положении карбоксильную, гидроксильную, меток-

сильную группы, сульфогруппы и галогены. Орто-замещенные алкилфенолы, 

особенно, если заместители разветвленные, дают в ряде случаев менее интенсив-
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ное окрашивание, чем фенолы, у которых гидроксильные группы не экранирова-

ны, двух- и трехатомные фенолы, напротив, реагируют с образованием более ин-

тенсивно окрашенных растворов. Кроме того, заместители могут вызывать гипо-

хромный или батохромный сдвиги максимумов полос поглощения продуктов 

хромогенной реакции, что может «смазать» спектр поглощения аналита. Однако, 

как видно из табл. 1.2 ПДК фенолов может сильно различаться. Это принципи-

ально важный недостаток «фенольного индекса», так как в материалах могут од-

новременно присутствовать и токсичные фенолы и малотоксичные антиокисли-

тельные присадки фенольного типа [95]. 

В последние 20 лет в строительной отрасли, как и в менеджменте качества 

товаров все активней для определения фенолов применяют  электрохимические и 

хроматографические методы. Переход аналитических лабораторий на эти инст-

рументальные методы требует усовершенствованных способов пробоподготовки, 

обязательного перевода проб в растворы, подходящие для функционирования 

аналитических приборов, совместимых с методом детектирования аналита [92]. 

 

1.3.2. Методы, основанные на газовой и жидкостной хроматографии 

 

Хроматографические методы, реализуемые на хроматографах 4 и 5 поколе-

ний, и близкие к ним электрофоретические, являются наиболее универсальными 

гибридными инструментальными методами анализа многокомпонентных смесей 

веществ,  включающих в себя как процесс разделения, так и последующего детек-

тирования. Хроматографические методы обширно применяются для мониторинга 

экотоксикантов, в том числе и фенолов, в объектах окружающей среды, в произ-

водственных помещениях, сточных и природных водах, пищевых продуктах, 

фармацевтических препаратах, изделиях бытового назначения и т.д. Для опреде-

ления летучих фенолов применяется газовая хроматография в различных вариан-

тах, особенно вариант капиллярной газожидкостной хроматографии (КГЖХ). Ма-

лолетучие фенолы переводят в летучие пентафторбензиловые эфиры, что позво-
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ляет их определять методом ГЖХ [96]. Фенолы также предварительно бромиру-

ют, удаляя избыток брома действием тиосульфата натрия. Бромопроизводные  

фенолов экстрагируют бензолом и определяют КГЖХ с применением детектора 

электронного захвата [97]. В рутинном мониторинге труднолетучих фенолов 

применяют ТСХ и ВЭЖХ.  В ТСХ чаще реализуют вариант НФХ, а в ВЭЖХ 

предпочтение отдают обращенно-фазововому варианту, но НФХ также применя-

ют, так как она имеет преимущества при разделении изомеров [46, 96]. 

Газовая хроматография. Анализ органических загрязнителей этим методом  

в питьевых и сточных водах до 2000 г. основывался преимущественно на исполь-

зовании насадочных колонок. Сейчас в массовом анализе превалирует КГЖХ с 

применением кварцевых колонок длиной 25-50 м. Оптимальные результаты при 

КГЖХ фенолов в воде достигаются на жидких НФ, нанесенных тонкой пленкой 

на внутренную поверхность капилляра, из метилфенилсиликонов с содержанием 

фенильных групп 5 и 50 % [97,98]. 

Тонкослойная жидкостная (планарная) хроматография. ТСХ остается од-

ним из самых популярных и недорогих методов жидкостной хроматографии, ис-

пользуемые для обнаружения и количественного определение веществ различных 

классов [99]. Современным вариантом ТСХ является высокоэффективная тонкос-

лойная хроматография – ВЭТСХ и ВЭТСХ под давлением, воспроизводимость 

определения в которых позволяет реализовать высокую эффективность, чувстви-

тельность, скорость и четкость разделения [100-106], однако реализация ВЭТСХ, 

как и ВЭЖХ и КГЖХ требует дорогостоящего оборудования и высокой квалифи-

кации операторов. 

«Второе дыхание» ТСХ вызвано разработкой и внедрением в химический 

анализ различных видеоденситометров, сканеров и других цифровых устройств, 

которые позволяют эффективно обрабатывать электронные изображения хрома-

тографических пятен и количественно преобразовывать эти изображения в анали-

тический сигнал [46, 100-106].  
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В методах ТСХ реализуются не только НФХ, но и ОФХ, однако в России до 

сих пор в анализе материалов и водных сред на наличие фенолов наиболее рас-

пространен вариант НФХ на силикагеле, так как фенолы умеренно и сравнитель-

но селективно удерживаются за счет образования водородной связи фенольного 

гидроксила -ОН с силанольной группой ≡Si‒OH, диольной –CH(OH)‒CH(OH)‒ 

или амидной –C(O)NH‒ группами сорбентов [107]. Кроме силикагеля в ТСХ фе-

нолов применимы такие адсорбенты как оксиды алюминия и циркония. 

В качестве ПФ обычно применяют неполярные растворители (алканы, гало-

геналканы, арены) с добавкой малополярных и  полярных модификаторов (про-

стые, сложные эфиры, спирты) [108]. Часто применяют ПФ, содержащие непо-

лярный бензол и слабополярный этилацетат. В таблицах 1.4, 1.5,1.6 приведены 

значение Rf производных фенолов в различных растворителях и для различных 

хроматографических пластин. 

 

Таблица 1.4. Разделение веществ фенольного характера методом ТСХ [109] 

Аналиты 
Значение Rf в различных ПФ 

ПФ1 ПФ2 ПФ3 ПФ4 ПФ5 ПФ6 

Фенол 0,13 0,58 0,66 н — 0,98 

Резорцин 0 0,18 0,58 0 — 0,47 

о-Крезол н 0,63 0,66 0,45 — н 

м-Крезол н 0,63 0,66 0,24 — н 

Пирокатехин 0 0 0 0 0 0 

α-Нафтол 0,18 0,61 0,74 0 — 0,78 

β-Нафтол 0,18 0,54 0,75 0 — 0,78 

Примечание: н — растворитель непригоден; 0 — вещество неподвижно; — вещество двигается 

с фронтом растворителя; ПФ1 — бензол; ПФ2 —  бензол с этанолом (90:10); ПФ3 — этанол с 

бензином; ПФ4 — хлороформ; ПФ5 — хлороформ и этанол с ледяной уксусной кислотой (95 : 1 

: 4); ПФ6 — петролейный эфир 
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Таблица 1.5. Величины Rf  фенолов на нормально-фазовых пластинах для ТСХ 

(Силикагель 60F254) [110] 

Соединение Бензол Диизопропиловый эфир 

Фенол 0,16 0,74 

2-Метилфенол 0,24 0,78 

3-Метилфенол 0,16 0,75 

4-Метилфенол 0,15 0,74 

2,3-Диметилфенол 0,25 0,80 

2,4-Диметилфенол 0,28 0,83 

2,5-Диметилфенол 0,25 0,77 

2,6-Диметилфенол 0,40 0,76 

Пирогаллол  0 0,17 

Флороглюцин  0 0,11 

1,2,4-Тригидроксибензол 0 0,14 

2-Метоксифенол 0,30 0,66 

2-Метокси-4-метилфенол 0,26 0,60 

4-Аллил-2-метоксифенол 0,31 0,70 

2-Метокси-4-пропенилфенол 0,32 0,68 

2-гидроксибензальдегид 0,53 0,79 

4-Гидроксибензойная кислота 0 0,22 

4-Гидрокси-3-метоксибензальдегид 0,05 0,30 

4-Гидрокси-1-метоксибензальдегид 0,03 0,64 

4-Метилтиофенол 0,11 0,63 

3-Этиламино-4-метилфенол 0,03 0,56 

1-Нафтол 0,29 0,81 

2-Нафтол 0,16 0,74 

2,4-Динитро-1-нафтол 0,04 0 

 

Находит применение в анализе проб на содержание фенолов ТСХ на обра-

щенно-фазовых сорбентах, модифицированных алкильными группами (С8 – С18) 

[111]. Пластины ТСХ с обращенно-фазовыми сорбентами менее доступны, в пер-

вую очередь, из-за сравнительно большой цены, для них требуются также более 

дорогие и токсичные растворители в качестве ПФ (ацетонитрил, метанол). Кроме 



30 
 

того, как показано в работе [168], обращенно-фазовые ПФ имеют повышенные 

коэффициенты проницаемости, негативно влияющие на эффективность разделе-

ния в условиях ТСХ.  

 

Таблица 1.6. Значения Rf  галоген- и нитрофенолов на нормально-фазовых пла-

стинах для ТСХ [110] 

Соединение 
Силуфол Силикагель Ga 

ПФ1 ПФ2 ПФ3 ПФ4 ПФ5 ПФ6 

Фенол — — — 0,39 0,17 0,47 

2-Хлорфенол — — — 0,52 0,21 0,50 

3-Хлорфенол — — — 0,40 0,16 0,47 

4-Хлорфенол    0,38 0,16 0,43 

2,3-Дихлорфенол 0,51 0,26 0,29 0,44 0,19 0,41 

2,4-Дихлорфенол 0,49 0,24 0,33 0,44 0,19 0,42 

2,5-Дихлорфенол 0,52 0,32 0,38 0,48 0,20 0,51 

2,6-Дихлорфенол 0,70 0,43 0,45 0,59 0,30 0,60 

3,4-Дихлорфенол 0,32 0,10 0,37 0,38 0,17 0,41 

3,5-Дихлорфенол 0,40 0,12 0,43 — — — 

2,3,4-Трихлорфенол 0,45 0,21 0,38 — — — 

2,3,5-Трихлорфенол 0,51 0,27 0,40 — — — 

2,3,6-Трихлорфенол 0,72 0,37 0,47 —   

2,4,5-Трихлорфенол 0,49 0,22 0,44 0,45 0,17 0,43 

2,4,6-Трихлорфенол 0,68 0,40 0,52 0,54 0,20 0,50 

3,4,5- Трихлорфенол 0,38 0,10 0,44 — — — 

2,3,4,5- Тетрахлорфенол 0,49 0,19 0,44 —   

2,3,4,6-Тетрахлорфенол 0,72 0,41 0,43 — —  

Пентахлорфенол 0,69 0,34 0,50 0,23 0,09 0,09 

4-Фторфенол   — 0,36 0,09 0,41 

4-Бромфенол — — — 0,37 0,10 0,42 

2-Нитрофенол — — — 0,71 0,54 0,59 

3-Нитрофенол — — — 0,35 0,12 0,33 

4-Нитрофенол — — — 0,30 0,09 0,34 

Примечание: ПФ1 бензол - метанол (95:5); ПФ2 петролейный эфир - бензол (1:1); ПФ3 гексан - 

ацетон (3:1); ПФ4, бензол - этанол (95:5): ПФ5 гексан - этанол (95:5): ПФ6 диэтиловый эфир -

гексан (1:1). 
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Высокоэффективная жидкостная хроматография. Этот вариант колоноч-

ной ЖХ основан на применении сорбентов с небольшим размером частиц ‒ от 3 

до10 мкм [46]. Чтобы прокачать ПФ через колонку  упакованную такими части-

цами требуются насосы, способные работать при 4-40 МПа. Метод аппаратурно 

более сложен, чем ГЖХ, однако он является более  предпочтительным методом 

определения фенолов в многокомпонентной смеси в связи с высокой селективно-

стью и эффективностью разделения, высокой чувствительностью, хорошей экс-

прессностью,  неразрушающими методами детектирования, позволяющими соби-

рать фракции аналита для прочих исследований, [112]. 

 

Таблица 1.7. Условия определения фенолов методом ВЭЖХ [114-127] 

Аналиты Условия анализа (сорбент/ПФ/детектор) 

Фенолы Waters C18 /АН:В (градиент)/ЭХД 

Separon SGX C18/ АН:В (градиент)/УФД, 254 нм 

Сепарон С18/МЕ:В/УФД, 365 нм 

Hypersil C18/МЕ:0,05 М КДФ,2:1/СФД 

Фенол в воде Диасорб-130 С16Т/МЕ :В(градиент)/ УФД, 235 нм 

Lichrospher RP-C18/МЕ:0,001М ФК/УФД, 280нм 

Фенол, алкилфенолы,  

нитрофенолы, хлорфе-

нолы в водных растворах 

Нуклеосил С18 /МЕ:В:ФК/УФД, 280 нм 

ODS/АН:УК (рН 2,5),(градиент)/УФД, 280 нм 

Фенолы в нефти Sep-Pak NH2 /УФД, 280 нм  

Фенол, двухатомные фе-

нолы, крезолы в воде  

Separon C18 /АН:В:УК/УФД, 220 и 280 нм  

Многоатомные фенолы в 

воде 

Spherisorb ODS/АН:В:УК(градиент)/СФД 

Многоатомные фенолы в 

воде 

Purosep MN-200/АН:В/ УФД, 280 нм 

Бисфенол А, фенол  Силасорб 600/ ГК:полярный модификатор, от 99:1 до 

30:70; ГП: полярный модификатор, от 99:1 до 30:70 / 

УФД, 254 нм, 270 нм 

Триклозан, тинозан в де-

тергентах 

Separon SGX C18/АН:В/УФД, 280 нм 

Примечание: АН – ацетонитрил; В – вода; ГК – гексан; ГП – гептан; КДФ –дигидрофосфат ка-

лия; МЕ – метанол; УК – уксусная кислота; ФБ – фосфатный буфер; ФК – ортофосфорная ки-

слота 
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Известен большой набор аттестованных методик ВЭЖХ для  определения 

фенолов в водоемах, питьевой и сточных водах, в пищевой продукции и фарма-

цевтических  препаратах, в объектах окружающей среды. Для этих целей приме-

няют различные типы детекторов: РМД, СФД, УФД, ЭХД, флуориметрических 

детекторов, детекторов светорассеяния и масс-спектрометрических детекторов. 

Изменяя состав ПФ, применяя различные градиентные режимы ВЭЖХ, меняя 

природу поверхностных модификаторов сорбента в условиях ВЭЖХ возможно  в 

широких пределах изменять параметры удерживания и селективность хромато-

графических систем [46,113]. В табл. 1.7 приведены типичные примеры  условий 

ВЭЖХ для определения фенольных соединений в различных матрицах. 

Ультраэффективная жидкостная хроматография. В последние 5-7 лет 

стал доступен для приобретения в аналитические лаборатории вариант ультраэф-

фективной жидкостной хроматографии (УЭЖХ), в котором применяют еще 

меньшие (менее 2 мкм), чем в ВЭЖХ, размеры частиц сорбента. Современные 

приборы для УЭЖХ обладают одними из наилучших характеристик по таким по-

казателям как производительность работы, скорость выполнения анализа и раз-

решение хроматографических пиков. Так, анализ с использованием УЭЖХ требу-

ет в 4-5 раз меньше времени. Метод ультраэффективного разделения совместим 

со всеми, доступными для ВЭЖХ типами детекторов, в том числе хромато-масс-

спектрометрами, однако он реализуется на насосах с высоким давлением (более 

1000 бар), аппаратура еще более дорогая, чем для КГЖХ и ВЭЖХ [170]. 

 

1.3.3. Хромато-масс-спектрометрия 

 

Хромато-масс-спектрометрия – это гибридный метод анализа смесей  ве-

ществ, комбинация хроматографии (газовой или жидкостной) и масс-

спектрометрии. С помощью хроматографии (ГЖХ, ВЭЖХ или УЭЖХ) осуществ-

ляют разделение смеси на отдельные компоненты с различными параметрами 
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удерживания, с помощью масс-спектрометрии проводят идентификацию и  коли-

чественный анализ [128-130].  

Методы ГХ-МС, ВЭЖХ-МС и тем более  УЭЖХ-МС являются дорогостоя-

щими, но имеющими впечатляющие возможности и характеристики в качествен-

ном анализе смесей и установлении строения отдельных компонентов по базам 

данных масс-спектров соединений [130-132], именно поэтому приборами ХМС  

оснащены лаборатории, проводящие судебно-медицинскую экспертизу, контроль 

наркотиков в биологических жидкостях и образцах, в криминалистике.  

В ГХ-МС используют химическую ионизацию,  ионизацию электронным 

ударом и др. Жидкие НФ для метода ГХ-МС в хроматографических колонках вы-

полняют из труднолетучих и термостабильных веществ, так чтобы масс-спектр их 

паров не налагался на масс-спектр аналита.  Каждый из компонентов  по мере вы-

мывания из колонки поступает в сепаратор, где газ-носитель максимально удаля-

ется, а обогащенный смесью аналита газовый поток поступает в ионный источник 

масс-спектрометра, где молекулы аналита ионизируются. Количество образую-

щихся при этом ионов пропорционально количеству поступающего неионизиро-

ванного вещества. Масс-спектрометр относится к универсальному типу детекто-

ров для органических соединений. Одновременно с записью хроматограммы в 

максимуме хроматографического пика регистрируется масс-спектр, позволяющий 

установить строение вещества. Более сложно устроен ВЭЖХ-МС, так как необхо-

димо удалить ПФ до попадания компонентов пробы в масс-детектор. 

Важное условие работы ГХ-МС и ВЭЖХ-МС – возможность быстрой реги-

страции масс-спектра,  время регистрации должно быть гораздо меньше, чем вре-

мя выхода пика на хроматограмме, иначе медленная запись масс-спектра может 

исказить соотношение интенсивностей пиков в самом масс-спектре. Самое бы-

строе время сканирования полного масс-спектра (несколько миллисекунд) обес-

печивает квадрупольный анализатор. В современных приборах ХМС регистрация 

хроматограмм и масс-спектров, а также обработка результатов производится ав-

томатически специализированным софтом. Чувствительность ХМС составляет  
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10
-6 

-10
-9

 г. Более чувствителен (10
-12

-10
-15 

г) метод ХМС – масс-фрагментография, 

называемая также селективным ионным или многоионным детектированием. Этот 

вид ХМС используется как для поиска, идентификации, так и для количественно-

го анализа веществ с известным масс-спектром в составе сложной смеси, напри-

мер, при количественном определении следов веществ в больших объемах биоло-

гических  жидкостей: в медицине, фармакологии, токсикологии, допинг-контроле 

и  биохимии.  

Масс-фрагментографию реализуют на приборах ХМС, оснащенных специ-

альным многоионным детектором либо с помощью ЭВМ, которая может строить 

хроматограммы по одному или нескольким ионам. Такая хроматограмма, в отли-

чие от обычной, содержит пики лишь тех компонентов, в масс-спектрах которых 

есть искомые ионы.  

Для химического анализа труднолетучих и полярных соединений, не под-

дающихся определению ГХ-МС, применяют ВЭЖХ-МС.  

В этом методе для сохранения вакуума в ионном источнике масс-

спектрометра необходимо удалять ПФ. Для этого часть элюата пропускают через 

отверстие размером в несколько мкм, в результате чего образуются микрокапли, 

которые  в термостате испаряются, а оставшаяся часть ПФ вместе с аналитом по-

падает в ионный источник и вместе с ним ионизируется.  

В ряде приборов ВЭЖХ-МС реализован принцип ленточного транспортера. 

Элюат из колонки попадает на движущуюся ленту, которая проходит через каме-

ры, где растворитель испаряется.   

Более эффективный способ  ВЭЖХ-МС основан на электро- и термораспы-

лении. В этом случае элюат пропускают через капилляр, нагретый до 150 °С, и 

распыляют в вакуумную камеру. Тем не менее, ионы буферного раствора, присут-

ствующие в ПФ, участвуют в образовании ионов. Полученные микрокапли несут 

заряд. Вдоль микрокапли создается высокий градиент электрического поля, при 

этом происходит десорбция аналитов из микрокапель с протонированными иона-

ми [128-132]. 
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1.3.4. Цветометрия с использованием цифровых устройств 

 

В качестве аналитического сигнала в последнее время стали широко приме-

нять цифровой видеосигнал. Это файлы электронных изображений, полученные с 

помощью цифровых устройств ‒ видеокамер, фотокамер, планшетных сканеров, 

видеоденситометров и т.п. Первоначально использование цифровых изображений 

получило применение в оптической и электронной микроскопии, были разработа-

ны алгоритмы распознавания образов, оценки таких параметров как цветность, 

шероховатость, фрактальность сфотографированной поверхности и т.д. [133-135]. 

Цифровые изображения при помощи специализированных пакетов прикладных 

программ можно преобразовать и проанализировать, получив более удобный для 

интерпретации и градуировки  вторичный цифровой аналитический сигнал в виде 

градуировочных кривых, геометриических фигур, алгеброических выражений, 

матриц и т.д. [136].  

В работах [137-139] рассмотрены общие схемы и возможности цифровой 

цветометрии для различных цветовых моделей.  

Модель RGB.  Это одна из наиболее распостраненных цветовых моделей. 

Количественное описание цвета в этой модели основано на том, что все цвета 

можно представить в виде суммы интенсивностей 3 линейно независимых цветов: 

красного (R), зеленого (G) и синего (В), то есть трех монохроматических излуче-

ний с длинами волн 700; 546,1 и 435,8 нм соответственно [140]. В модели RGB 

каждая цветовая компонента имеет 256 градаций яркости, в связи с этим макси-

мально возможное число цветов, синтезируемых в этой модели, равно 

256×256×256=16777216. Все цвета распределяются в кубическом пространстве, 

грани которого соответствуют значениям интенсивности красного, зеленого и си-

него цветов (рис. 1.1.). На главной диагонали куба KW, образованного равными 

количествами каждого из основных цветов, лежат оттенки серого цвета. Любой 

другой цвет в таком пространстве (точка внутри куба) получается путем сложения 
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трех основных, каждый из которых имеет свой отдельный параметр, указываю-

щий на количество соответствующей компоненты в конечном цвете (R, G, B). 

 

Рис. 1.1 Цветовое пространство для модели RGB 

 

Таблица 1.8. Перечень некоторых цветов с кодировкой для модели RGB 

Цвет Кодировка (R, G, B) 

Красный (255, 0, 0) 

Оранжевый (255, 165, 0) 

Желтый (255,255,0) 

Зеленый (0,128,0) 

Голубой (0,255,255) 

Синий (0,0,255) 

Фиолетовый (139,0,255) 

Серый (128,128,128) 

Черный (0, 0, 0) 

Белый (255, 255, 255) 

 

Модель RGB является аддитивной, цвета в ней представляются сложением 

красного, синего и зеленого цветов с чёрным цветом (0,0,0). Когда, например, 

красный пиксель установлен на 0, светодиод выключен, а когда на 255 – включен 
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полностью. Любое значение в интервале от 0 до 255 приводит к частичному све-

товому излучению. В таблице 1.8 приведен перечень нескольких цветов, синтези-

руемых моделью RGB.  Модель RGB заложена в типовых цифровых камерах, ска-

нерах, в компьютерном софте для обработки электронных изображений и поэтому, 

не смотря на некоторые недостатки, присущие ей, наиболее распространена [135]. 

Модель CMYK. Эта модель характеризует поглощаемые цвета, чем она 

отличается от модели RGB. В настоящий момент модель CMYK является основной 

цветовой моделью в полиграфии, в частности, её применяют для цветных 

принтеров. Известны способы конвертации параметров цветности модели RGB в 

параметры CMYK, и наоборот, при этом происходит частичная потеря цветов, так 

как модель CMYK имеет более узкий цветовой охват. В модели CMYK 

применяются субтрактивные цвета (вычитательные), которые образуются, если из 

белого света вычитать определенные участки спектра.  В модели CMYK  

использует  голубой (Cyan), пурпурный (Magenta) и желтый (Yellow) базовые 

цвета, получаемые вычитанием из белого аддитивных цветов модели RGB. Если 

смешать все цвета модели CMYK, она  дает не черный, а грязно-коричневый цвет, 

поэтому для адекватного описания был введен специально черный цвет, 

обозначенный как К (Key). В этом заключается еще одно отличие CMYK от RGB. 

Следует отметить, что цветовые модели RGB и CMYK являются аппаратно-

зависимыми [135,141]. 

Модель HSB. Это еще одна модель, являющаяся аналогом модели RGB, Она 

основана на тех же базовых цветах, но отличается от RGB системой координат. 

Цвета характеризуются тоном (Hue),  насыщенностью (Saturation) и яркостью 

(Brightness). Под тоном понимается собственно цвет, под насыщенностью –  

процент добавленной к цвету белой краски, а под яркостью – процент 

добавленной черной краски [142]. 

Модель XYZ.  Эта система описывает спектральные свойства 

анализируемого объекта в виде трехмерных векторных координат. Она позволяет 

преодолеть некоторые недостатки, характерные для предыдущих моделей, в 
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частности, при ее применении исключены артефакты в виде отрицательных 

значений параметров цветности [143]. Интегральное разделение интенсивности 

светового излучения на три составляющие хорошо подходит  для соотнесения с 

человеческим зрением (из-за наличия в сетчатке глаза красно-, зелено- и 

синечувствительных волокон). Основу системы координат XYZ составляют 

граничные условия, а именно, для всех реальных цветов координаты цвета XYZ 

имеют только положительные значения;  координата Y определяет яркость цвета;  

координаты цветности белого излучения находятся в центре тяжести 

треугольника, лежащего на единичной плоскости. Следует отметить, что 

использование цветовой системы XYZ всё же сопряжено с некоторыми 

трудностями. Так, отдельные расстояния между двумя точками на цветовой 

диаграмме не соотносятся с визуальным восприятием человека, в связи с тем, что 

шкала диаграммы неравномерна. Кроме того, модель XYZ  не дает информации о 

светлоте цвета[135,141].  

Модель CIELAB. Эта модель, как считается, максимально коррелирует с 

цветом воспринимаемым визуально. В этой модели используют  координаты L, А, 

В, где L – светлота; А, В – координаты цвета (А – красно-зеленая ось, В – желто-

синяя ось). Цветовое пространство в модели CIELAB  в любых ее частях  

соотносятся со зрительным восприятием, что является удобным способом для 

количественного определения различий в цветовой гамме. Координаты и 

интенсивность цвета в модели CIELAB, как и в модели  XYZ на практике получают 

из спектра диффузного отражения от наблюдаемых объектов [135,141]. При 

конвертации в CIELAB все цвета в предыдущих моделях сохраняются. Эта модель 

удобна также для определения контраста, резкости и других тоновых 

характеристик, поэтому именно она используется при переводе электронных 

изображений из одной цветовой модели в другую, а также между цифровыми 

устройствами. 

По нашему мнению, система RGB наиболее привлекательна из 

рассмотренных выше для ЦЦМ, как самая распространенная, к ее преимуществам 
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можно отнести и то, что другие системы (XYZ, CMYK,и HSB,  CIELAB) либо 

получены расчетным путем из системы RGB, либо координаты цвета в системе 

являются, так или иначе, производными от координат системы  RGB [140,144]. 

Электронные изображения обрабатывают с помощью графических 

редакторов Photoshop, PhotoFiltre, Coreldraw и др. а также с помощью 

программного обеспечения автоматизированных денситометров. В 

универсальных пакетах математического софта, таких как MathCAD, Matlab 

также внедрены опции работы с цифровыми изображениями [145,146]. 

Заключение по главе 1. Как показал анализ данных из литературных источ-

ников,  в современных методиках контроля фенольных соединений в материалах 

и объектах окружающей среды на стадии пробоподготовки  наиболее часто при-

меняют ЖЖЭ и ТФЭ,  в качестве приоритетного метода определения производ-

ных  фенола в разнообразных матрицах, в многокомпонентных смесях применяют 

ВЭЖХ, но менее селективные методы также находят применение, благодаря их 

экспрессности, простоте и бюджетной доступности. 

Одним из перспективных вариантов ЖЖЭ фенолов  является НЖЖЭ. Для 

ее реализации применяют дорогой, токсичный и излишне гидрофильный раство-

ритель – ацетонитрил.  В качестве  альтернативы (вместо чистого ацетонитрила) 

следует изучить возможности  применения бинарных или тройных смесей раство-

рителей. Это позволило бы  уменьшить стоимость и токсичность экстрагента, что 

немаловажно для массового мониторинга экотоксикантов в малобюджетных ла-

бораториях. 

Тренд на широкое применение цифровых технологий в аналитической 

практике открывает перспективу внедрения ЦЦМ в мониторинге экотоксикантов. 

Вместе с тем, не полностью решены метрологические аспекты этого применения, 

многие цветные тесты еще не реализованы в цифровом варианте, когда аналити-

ческим сигналом служит электронное изображение. Метод ЦЦМ необходимо 

проверить на  правильность с помощью современного аналитического оборудова-

ния, например, методом ВЭЖХ-МС.  
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Глава 2. Объекты исследования и методики эксперимента 

2.1. Физические, химические и технические свойства объектов  исследования 

 

В качестве объектов исследования использовали вещества квалификации 

«х.ч.» («Merck», Германия): фенол, орто-, мета-, nара-крезолы, резорцин, гидро-

хинон, 2-трет-бутилфенол, триклозан [5-хлор-2-(2,4-дихлорфенокси) фенол], 

бисфенол А (4,4'-дигидрокси-2,2-дифенилпропан) и 4-нонилфенол. В табл. 2.1, 

2.2, приведены  физико-химические свойства аналитов, использованных в работе. 

 

Таблица 2.1. Физико-химические свойства объектов исследования 

Аналит 

Физико-химические свойства 

tпл , 
о
С tкип, 

о
С d4

20
 nD

20
 

Растворимость  

в воде, 20 
о
С 

г/100 мл 

рКа в во-

де, 20
 о
С 

Фенол 40,8 181,8 1,0722 1,5509 8,2 9,98
(25)

 

о-Крезол 30,9 191,0 1,0465 1,4423 3,1 10,2 

м-Крезол 11,0 202,8 1,0336 1,5398 2,4 10,01 

n-Крезол 31,8 201,9 1,0347 1,5395 2,35 10,17 

2-трет-

Бутилфенол 
100 239 0,908

(14)
 1.5225 0,23 - 

Резорцин 111 281 1,285 
(15)

 1.612 140 9,44 

Гидрохинон 170 285 1,385 1.689 7 9,96 

Триклозан 56-58 120 1,49 - 
Практически 

нерастворим 
- 

Бисфенол А 156-157 220 - - 120–300 мг/л - 

4-Нонилфенол 42 295 0,953 1.511 5,43-6,35 - 
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Таблица 2.2. Растворимость фенолов в типичных растворителях для ЖХ 

Аналит 

В
о
д
а 

М
ет

ан
о
л 

А
ц
ет

он
и
тр

и
л 

Э
та

н
о
л 

И
П

С
 

Д
и
о
кс

ан
 

Т
Г

Ф
 

Э
ти

ла
ц
ет

ат
 

Х
ло

ро
ф

о
р
м

 

Г
ек

са
н
 

Фенол Х  Х  Х  Х  Х  Х  Х  Х  Х  М  

Крезолы М  Х  Х  Х  Х  Х  Х  Х  Х  Х  

2-трет-Бутилфенол Н  М  Х  М  Х  Х  Х  Х  Х  Х  

Резорцин Х  Х  Х  Х  Х  Х  Х  Х  Х  М  

гидрохинон М  Х  Х  Х  Х  Х  Х  Х  М  Н  

Бисфенол А Н  Х  Х  Х  Х  Х  Х  Х  Х  Х  

Триклозан Н  Х  Х  Х  Х  Х  Х  Х  Х  Х  

4-Нонилфенол М  М  М  Х  Х  Х  Х  Х  Х  Х  

Липофильность  

растворителя (RL) 

[136] 

0 45,66 53,34 56,03 63,28 78,16 79,00 78,16 78,0 99,15 

Примечание: Х – хорошо растворим; М – малорастворим; Н – нерастворим  

Таблица 2.3. Критерии ГГБ фенолов и максимумы поглощения в УФ-свете  

Аналит Критерий Шатца, Н* logP** ClogP*** λ, нм 

Фенол 2,0 1,64 1,48 270, 274 

орто-Крезол 3,0 2,13 1,92 272, 274 

мета-Крезол 3,0 2,00 1,97 272, 274 

пара-Крезол 3,0 2,13 1,97 272, 274 

Резорцин 0,3 0,80 -0,10 270, 278 

Гидрохинон 0,3 0,56 -0,10 270 

2-трет-бутилфенол 6,0 3,13 3,30 274 

Бисфенол А 3,3 4,15 2,76 274 

Триклозан 3,3 4,86 5,53 280 

4-Нонилфенол 11,0 5,47 6,02 278 

*Рассчитано по формуле Шатца [110]; 

**Критерий Ганча-Лео, рассчитан в ПО «СhemBioOffice 2010»[110]; 

*** Критерий Ганча-Лео, рассчитан в ПО «СhemBioOffice 2010» по алгоритму BioBite[110] 
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Растворимость фенолов в воде и растворителях измеряли качественно по 

следующей методике [147]. В бюксу помещали 0,02 г вещества, затем вносили 2 

мл растворителя, перемешивая пробу. Если вещество не растворялось при ком-

натной температуре, бюксу нагревали в водяной бане и делали заключение ‒ хо-

рошо растворим (Х), мало растворим (М) или  не растворим (Н) (табл. 2.2).  

 

2.2. Физико-химические свойства растворителей для жидкостной экстракции 

и хроматографии 

 

В качестве компонентов систем для ЖЖЭ и для ПФ в жидкостной хромато-

графиии использовали: ацетонитрил марки «для ВЭЖХ», бутанол, бидистиллиро-

ванную воду, ИПС, этилацетат, уксусную кислоту, хлороформ, этанол квалифи-

кации  «х.ч.». Физические и технические свойства используемых в работе раство-

рителей приведены в табл. 2.4 и 2.5. Если возникала необходимость, растворитель  

дополнительно очищали от примесей. Например, для удаления механических 

примесей проводили предварительное фильтрование растворителей через фильт-

ры с размером пор 2-5 мкм. Элюеты для ВЭЖХ (ПФ) дегазировали продувкой ге-

лием (расход 100 мл/мин) в течение 5 мин.  

Бидистиллированную воду получали по методике [46]: дистиллированную 

воду очищали от органических примесей перегонкой в кварцевой посуде, добав-

ляя в воду ~0,1 г/л КMnO4 и 5 капель H2SO4. Хлороформ для очистки обрабатыва-

ли H2SO4 (конц.), затем промывали водой, сушили над СаС12 и перегоняли. Эта-

нол ректификованный (95 %-ный) абсолютизировали, вначале воду из  этанола 

удаляли кипячением с обратным холодильником над известью (СаО), затем его пе-

регоняли и для полного обезвоживания сушили над безводным CuSO4 из расчета 

100 г на 500 мл этанола. После добавления к этанолу CuSO4  колбу встряхивали в 

течение 1 мин, затем кипятили на водяной бане с обратным холодильником до тех 

пор, пока CuSO4 не приобретет светло-голубой цвет. После этого, отделив CuSO4 

фильтрованием, этанол снова отгоняли на водяной бане. 
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Таблица 2.4. Физико-химические свойства использованных растворителей [46] 

Растворители tкип ° С 

Плотность 

d
25

, г/см
3
 

nD
20 

 
Вязкость 

η
.
10

3
, Па

.
с, 

25 
о
С 

Поверхностное 

натяжение, 

σ×10
3
, Н/м,  

25 
о
С  

Ацетонитрил 81,6 0,7767 1,3416 0,341 27,60 

Бутанол 101,3 1,0268 1,4203 1,194 18,43 

ИПС 82,4 0,7809 1,3752 2,073 16,98 

Уксусная кислота 56,29 0,7900 1,3587 0,360 27,57 

Хлороформ 61,15 1,4467 1,4455 0,542 24,15 

Этанол 78,4 0,7893 1,3611 0,230 18,85 

Этилацетат 77,1 0,8946 1,3698 0,426 19,56 

 

Таблица 2.5. Технические свойства растворителей  для экстракции [46] 

Растворители 

Смешиваемость 

с водой, масс. 

доля 

Состав  

азеотропа с 

водой, масс. 

доля 

ПДК, 

мг/м
3
 

tвсп,°С t свп.,°C 

Ацетонитрил ∞ 0,84 10 6 >450 

ИПС 7,9 0,82 980 12 400 

1-Бутанол ∞ 0,88 10 5 300 

Уксусная кислота ∞ 0,88 200 -20 -18 

Хлороформ 0,23 0,97 20 нет нет 

Этанол ∞ 0,96 1000 18 392 

Этилацетат 8,0 0,92 200 -4 426 
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2.3. Методикa выполнения низкотемпературной жидкостной экстракции 

 

Для НЖЖЭ применяли смесь ацетонитрил – этилацетат (85:15 об. %) с во-

дой. К одному объему воды добавляли 1 объем смешанного экстрагента. В дели-

тельную воронку вместимостью 50 мл вносили 10 мл водного раствора анализи-

руемых фенолов с концентрацией 1 мг/мл, добавляли 10 мл экстрагента, переме-

шивали на орбитальном шейкере OS-20, после чего помещали в морозильную ка-

меру «LAUDA Proline RP 870», в которой выдерживали в течение 30 мин при 

температуре -10 
о
С. После расслоения  отбирали верхнюю органическую фазу 5 

мкл для последующего анализа методом ТСХ или ВЭЖХ, а 5 мл нижней водной 

фазы использовали для анализа фотоколориметрическим методом. Схема анализа 

представлена в блок-схеме на рис. 2.1. 

 

 

Рис. 2.1. Блок-схема НЖЖЭ фенолов 
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2.4. Спектрофотометрические методики 

 

Спектрофотометрическое определение фенолов в водных растворах выпол-

няли по поглощению их азопроизводных при аналитической длине волны в види-

мой области спектра 380-410 нм [148,149]. Для точного выбора аналитической 

длины волны предварительно регистрировали  спектральные характеристики вод-

ных растворов азопроизводных  конкретных фенолов в интервале 310-550 нм.  

Фотометрическим реагентом служил диазотированный пара-нитроанилин (см. 

примеры спектров на рис. 2.2, 2.3). По найденному при градуировке линейному 

уравнению определяли количество фенолов в водных растворах [150]. 

 а)  б) 

 в)  г) 

Рис. 2.2. Спектры в видимой области продукта азотирования: а) фенола; б) гидро-

хинона; в) орта-крезола; г) мета-крезола 

 

Получение фотометрического реагента: 0,2 г пара-нитроанилина растворяли 

в 32 мл концентрированной соляной кислоты в мерной колбе на 250 мл, прилива-

ли воду дистиллированную до метки. Брали 20 мл данного раствора и прибавляли 

к нему 5 мл 1-% раствора NaNO2 и 3 капли 0,7% раствора KBr. Добавляли 0,2 мл 
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фотометрического реагента к 5 мл раствора фенола в присутствии Na2CO3 (рН ≈ 

9). На фотоколориметре КФК-3 (кювета l=1 см)  определяли оптическую плот-

ность продуктов относительно холостой пробы, содержащей все реагенты, кроме 

фенолов. 

 а)  б) 

  

 в)  г) 

  

Рис. 2.3. Спектральные характеристики  продукта азотирования: а) пара-крезола; 

б) триклозана; в) бисфенола А; г) пара-нонилфенола 

 

2.5. Методики тонкослойной хроматографии 

 

В исследовании оптимизированы условия для идентификации и количест-

венного определения фенолов методом ТСХ. Для этого условия подбирали экспе-

риментально с учетом литературных данных и результата подбора оптимальных 

растворителей на основе их рейтинга с применением обобщенных критериев.  В 

качестве базовых  для ТСХ фенолов взяли следующие условия: НФ – пластины 

марки Sorbfil (Краснодар), размером 12,5×5 см, сорбент – силикагель с зернением 
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5-12 мкм, ПФ хлороформ – этилацетат  – уксусная кислота (50:50:1), величины Rf.  

фенолов приведены в табл. 2.6. 

В качестве проявителя для определения фенолов применяли 3 проявляющих 

реакции: 

1) пластинку помещали в пары йода на 10 минут, после чего проявлялись 

желтые пятна; 

2) пластинку опрыскивали с помощью стеклянного пульверизатора смесью 

хлорид железа (III) – феррицианид калия, фенолы давали синие пятна; 

3) пластинку опрыскивали с помощью стеклянного пульверизатора 0,1 н. 

раствором КMnO4 в разбавленной СН3СООН, фенолы давали желтые пятна на ро-

зовом фоне. 

 

Таблица 2.6. Хроматографические характеристики фенолов, C=1,0 мг/мл 

Элюент Аналит Rf 

Хлороформ-этилацетат – 

уксусная кислота 

(50:50:1) 

Триклозан 0,78 

Нонилфенол 0,77 

2-трет-Бутилфенол 0,75 

Бисфенол А 0,73 

орто-Крезол 0,72 

мета-Крезол 0,71 

nара-Крезол 0,71 

Фенол 0,67 

Резорцин 0,65 

Гидрохинон 0,58 

 

Идентификацию хроматографических зон осуществляли по величинам Rf 

хроматографических пятен и по их цветометрическим характеристикам – интен-

сивностям отдельных цветовых компонент R, G, B электронных изображений, по-

лученных в результате проявления пятен хромофорным реактивом, или по вели-
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чине обобщенного показателя – периметру или площади лепестковой диаграмм, 

построенной по  величинам интенсивности цветовых компонент R, G, B хромато-

графических пятен, окрашенных параллельно 2-мя хромофорными реактивами. 

На рис. 2.4 приведены образцы проявленных пластинок для ТСХ. 

   
а) б) в) 

Рис. 2.4. Пластинки ТСХ фенолов: а) проявленные смесью хлорида железа (III) и 

ферроцианида калия; б) проявленные смесью 0,1 н. раствором КMnO4 в разбав-

ленной уксусной кислоте; в) проявленные парами йода. Хроматографические 

пятна: 1,4 – фенол; 2 – нонилфенол; 3,5 – бисфенол А; 6 – триклозан; 7 – резор-

цин; 8 – гидрохинон; 9 ‒ орто-трет-бутинфенол. 

 

2.6. Цифровые цветометрические методики  

 

Для определения параметров цветности и получения градуировочных гра-

фиков регистрировали цифровые изображения анализируемых объектов порта-

тивным ручным сканером ION COPYCAT (рис. 2.5) и фотоаппаратом Nikon 

D3000 в специальном боксе (рис. 2.6), позволявшем стандартизировать условия 

освещения, а также с применением стереомикроскопа MEIJI TECHNO RZ 
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(рис.2.7). Для этого хроматографические пластинки помещали под стереомикро-

скоп MEIJI TECHNO RZ с функцией плавного увеличения, получали электронное 

изображение выделенной зоны видеомодулем BR-3151LC-UF высокого разреше-

ния с десятибитным каналом формирования, обработку изображения проводили 

на ПК, оснащенном ПО «Es-Experts ESECams ver. 17» и «Es-Experts PICTURE 

SHOW» фирмы «НПК «ЕС-Экспертс». Данный софт позволяет в интерактивном 

режиме управлять съемкой объекта, применять различные цифровые фильтры и 

сохранять последовательность отснятых кадров в виде отдельной сессии.  

При ЦЦМ растворов аналитов кювету, заполненную пробой, устанавливали 

в бокс и регистрировали с помощью ЦФК изображение. Внутренняя поверхность 

бокса имеет чёрную матовую краску, чтобы устранить искажение цвета пробы из-

за возможных бликов. Задняя стенка бокса белого цвета служила экраном. Для его 

освещения использовали 2 галогеновые лампы. В боксе устанавливали 

оптические кюветы с оптической толщиной l от 10 до 100 мм. Оптическая схема 

бокса приведена на рис. 2.6.  

Формат сохранения электронного изображения – JPEG, размер изображения 

– 1 МБ, вспышка – отключена, светочувствительность – 100 ISO или «Авто», 

параметры баланса белого – «галогеновые лампы». 

Изображения хроматографических пятен обрабатывали с помощью 

программы Adobe Photoshop (версия CS3). По результатам определения 

параметров цветности, полученных в ходе 2-х цветных реакций, в оболочке MS 

Excel и(или) MathCAD строили лепестковые диаграммы (ЛД) [2,144] с 6-ю осями 

в полярных координатах. Эти координаты отражали значения интенсивности (Fi) 

цветовых координат в модели RGB в единой последовательности R1, G1, B1, R2, G2, 

B2. Индекс 1 и 2 означают 1-ю и 2-ю цветную реакцию.  

Важно определять цветность свежеполученных пятен. После проявления 

хроматографических зон  на пластине их цветность достаточно быстро 

изменяется при хранении. Файлы электронных изображений цветных пятен 
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можно хранить на цифровых носителях в неизменном виде практически 

неограниченное время. 

 
 

Рис. 2.5. Портативный ручный сканер ION 

COPYCAT  

Рис. 2.6. Схема бокса для ЦФК:  

1 - белый экран; 2 – галогеновые 

лампы; 3 – кюветодержатель, 4 – 

оборачивающее зеркало; 5 – от-

верстие для объектива ЦФК 

 

Рис. 2.7. Установка для реализа-

ции цифровой цветометрии:  

1) стереомикроскоп  MEIJI 

TECHNO RZ; 

2) коаксиальный вертикальный 

осветитель;  

3) ПК с программой «Es-Experts 

PICTURE SHOW»; 

4) хроматографическая пластин-

ка, после проявления хромато-

графических зон 

 

Форма ЛД для каждого фенольного соединения имеет индивидуальный 

профиль, часто называемый «визуальным отпечатком», «образом» 

«профилеграммой», «фингерпринтом». Для распознавания геометрического 

различия ЛД в [144] предложено применять коэффициент близости векторных 

массивов ε, с помощью этого коэффициента проводили сравнение профиля ЛД, 

полученного для образца с эталонным набором цветометрических данных с 
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профилем, полученным для исследуемого образца. В качестве эталонной фигуры 

при проявлении растворов фенолов на тонкослойных пластинах приняли ЛД 

фенола (ε=0). Наибольшая похожесть фигур ЛД проявляется при наменьших 

значениях коэффициента ε. 

Геометрические параметры ЛДn, построенных в полярных координатах в 

оболочке лицензионного ПО MS Office Excel или Mathcad рассчитывали по 

уравнениям (2.1) и (2.2). 
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где S, ‒ площадь, Р ‒ периметр фигуры ЛД;   ‒ углы  между соседними 

радиусами на ЛД [151-154]. 

 

2.7. Методика определения бисфенола А методом жидкостной хромато-масс-

спектрометрии 

 

Образец материала измельчали  до размера 5×5 мм, затем  на аналитических 

весах  брали навеску массой ~ 0,5 г. Затем эту навеску помещали в коническую 

колбу и приливали  в нее 10 мл смеси ацетонитрил – этилацетат (85:15), встряхи-

вали 15 мин на вибросмесителе. 

Анализ выполняли на жидкостном хроматографе Shimadzu (Япония), со-

стоящем из двух насосов высокого давления LC-20AD XR с системой автомати-

ческого впрыска образца SIL-20AC XR, колонки InertSustain С18 (зернение 5 мкм, 

длина 150 мм, диаметр 4,6 мм) (Япония).  Объем вводимой пробы - 10 мкл. Масс-

спектрометр MS/MS ABSciex 5500 QQQ. Источник ионизации - ESI, режим отри-

цательных ионов, спрей - 4 кВ. Температура сопла (IS) 400
0
C. Подвижная фаза – 

ацетонитрил – вода, градиент (табл. 2.7). На рис. 2.8, 2.9 и 2.10 приведены хрома-
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тограммы эталонного раствора бисфенола А и 2 различных проб из пластиковой 

посуды. 

На рис. 2.11 приведен градуировочный график для методики определения 

бисфенола А в пластиковой таре. Пробоподготовку и анализ образцов выполняли 

во  время стажировки во Вьетнаме на оборудовании, предоставленном лаборато-

рией  Laboratory of Food Chemistry and Toxicology National Institute for Food Con-

trol, г. Ханой. 

 

Рис.2.8. Хроматограмма раствора бисфенола А в экстрагенте, С=10 нг/мл 

 

 

Рис.2.9 Хроматограмма экстракта бисфенола А из детской бутылочки «Zoo» 

HT04T0414, Вьетнам 
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Рис. 2.10. Хроматограмма экстракта бисфенола А из пластиковой коробки Pioneer 

PN3165L/2C-P3, Таиланд 

 

 
Рис. 2.11. Градуировочная зависимость площади пика бисфенола А от его концен-

трации в пробе 

 

Таблица 2.7. Градиент состава подвижной фазы в методике  ВЭЖХ-МС определе-

ния содержания бисфенола А в экстракте 

Время, 

мин 

Вода,  

об.% 

Ацетонитрил, 

об. % 

Скорость, 

мл/мин 

0,01 90 10 0,6 

1,00 90 10 0,6 

4,00 0 100 0,6 

7,00 0 100 0,6 

7,50 90 10 0,6 

10,00 90 10 0,6 
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2.8. Методики выполнения измерения физических свойств растворов 

 

Методика  определение температуры кипения. Значения tкип исходных чис-

тых растворителей и их смесей определяли  по методу Сиволобова (прибор см. на 

рис.2.12) следующими образом [155]: в пробирку 2 наливали от 1 до1,5 мл рас-

творителя, термометр 4 закрепляли  таким образом, чтобы его конец находился на 

1,5-2 см выше уровня жидкости. В колбу 1 наливали теплопередающую жидкость, 

tкип которой не менее чем на 30-50 
о
С выше tкип испытуемой жидкости.  

В качестве теплоносителя использовали глицерин. Жидкость в колбе нагре-

вали с градиентом температур 2-3 
о
С/мин. Как только испытуемая жидкость заки-

пала, температура некоторое время оставалась  постоянной. Эту температуру и 

принимали за температуру кипения исследуемого раствора.  

 

 

Рис. 2.12. Схема прибора для определения 

температуры кипения: 1 – колба,2 - пробир-

ка с веществом, 3 – отверстие, 4 – термо-

метр. 

 

 

Методика  определения межфазного поверхностного натяжения. Меж-

фазное натяжение в системе определяли следующим образом [156,32]: помещали 

10 мл раствора фенола (С= 0,1, 0,25, 0,5, 1 мг/мл) и 10 мл смеси ацетонитрил-

этилацетат (85:15) в делительной воронке вместимостью 25 мл. Помещали ворон-

ку в термостате LAUDA c температурой -10°С на 30 мин.  После образования 

двух фаз: водной (σ1) и водно-органической (σ2) определяли межфазное натяже-

ние. Величину межфазного натяжения определяли с помощью сталагмометра СТ-
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2 (рис. 2.13).  На штатив закрепляется стеклянный медицинский шприц объемом 5 

мл (в котором находился водно-органическая фаза). Движение поршня в шприце 

регулируется микрометром, стержень которого упирается в головку поршня 

шприца. На шприц насажен съемный металлический капилляр с загнутым кон-

цом. Пружина служит для подачи поршня в верхнее положение при подъеме 

стержня микрометра.  

 

 

 

Рис. 2.13. Установка по определению 

межфазного натяжения СТ-2: 

1 – микрометр; 

2 – поршень; 

3 – шприц; 

4 – пружина; 

5 – скоба; 

6 – втулка; 

7 – штатив; 

8 – винт; 

9 – капилляр. 

 

Измерительный стаканчик с водным раствором может перемещаться по 

вертикали с помощью подъемного устройства. Шприцем заполняли органическую 

фазу. Для этого опускали поршень в крайнее нижнее положение, погружали ка-

пилляр в измерительный стаканчик с органической фазой.  Устанавливали его на 

площадку подъемника, отведя в крайнее нижнее положение. Вращая головку 

микрометра по часовой стрелке, опускали поршень шприца до упора. Затем, вра-

щая винт микрометра в обратном направлении, поднимали поршень на макси-

мально возможную высоту. Убирали стаканчик с раствором, опустив площадку 
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подъемника в крайнее нижнее положение. Осторожно осушали капилляр фильт-

ровальной бумагой и погружали его в  водной фазе так, чтобы кончик капилляра 

находился от поверхности жидкости на расстоянии не менее 5 мм. 

Вращением головки микрометра опускали поршень шприца вниз, при этом 

выдавливается воздух, попавший в шприц при его заполнении. Когда весь воздух 

будет вытеснен, пускали 2-3 капли раствора фенола и прекращали перемещение 

поршня для того, чтобы зафиксировать начальное его положение по шкале мик-

рометра. Возобновляли движение поршня вниз, медленно вращая головку по ча-

совой стрелке. Выпускали 3 капли раствора, отмечали по шкале микрометра и за-

писывали конечное положение поршня. Измерения повторяли трижды и в качест-

ве результата принимали среднее значение. Для определения постоянной капил-

ляра при температуре -10
о
С измеряли σ на границе дистиллированная вода- смесь 

органических растворители. Значения поверхностного натяжения ацетонитрила, 

этилацетата, ИПС при температуре -10
о
С определяли методом экстраполяции ли-

тературных данных [156-158]. 

 

2.9. Статистико-математические методы обработки результатов  измерений 

 

Оценку надежности полученных экспериментальных данных проводили 

стандартными методами  математической статистики для малых выборок [159]. В 

первую очередь определяли воспроизводимость прямых измерений. В качестве 

численной меры воспроизводимости использовали величину стандартного 

отклонения S и величину относительного стандартного отклонения Sr. Для их 

расчета применяли следующие формулы: 

1

)( 2

1




 

n

XX
S

i

n

i

                                             (2.3)
 

где Xi – результат  единичного измерения; X  ‒ среднее  арифметическое 

измеряемой величины; n – число параллельных измерений; 
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X

S
Sr                                                             (2.4) 

Перед расчетом стандартного отклонения S результаты проверяли на 

наличие грубых промахов по Q-критерию. При малых выборках с числом 

измерений n < 10 определение грубых погрешностей оценивали по отношению:  

Q = |х1 – х2|R,                                               (2.5) 

где х1 - подозрительно выделяющийся результат определения; х2 - результат 

единичного определения, ближайший по значению к х1; R - размах варьирования, 

R = хmax –хmin  ‒ разница  между наибольшим и наименьшим значением 

единичного определения. Полученное значение Q сравнивали с табличным Qn. 

Наличие грубой погрешности считали доказанным, если Q > Qn. 

Оценку точности измерений выполняли по величине доверительного 

интервала: 

n

St
Х




                                                  (2.5) 

где t – коэффициент Стьюдента при заданной вероятности P=0.95 и числе 

степеней свободы f=n-1. Значение t находили из соответствующих таблиц [160]. 

Для установления систематических погрешностей (проверка правильности) 

применяли метод «введено-найдено» [159]. С целью уменьшения и устранения 

систематических погрешностей использовали метод релятивизации (отдельные 

аналитические операции проводили в идентичных условиях, нивелируя 

систематические погрешности) и рандомизации (систематические погрешности 

переводили в разряд случайных).  

Аппроксимацию данных выполняли с помощью программ  Microsoft Excel 

XP и SigmaPlot. В этих пакетах программ заложены основные статистико-

математические функции.  
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Глава 3. Оптимизация составов экстрагентов и элюентов для экстракционно-

хроматографических способов определения фенольных аналитов  

3.1. Тестирование растворителей для жидкостной экстракции и жидкостной 

хроматографии с помощью обобщенных критериев 

 

В работах Рудакова О.Б., Рудаковой Л.В., Подолиной Е.А., Селеменева 

В.Ф., Хорохординой Е.А. и др. [138,139,161-169] рассмотрены подходы оценки 

физических, химических и технических свойств как индивидуальных растворите-

лей с помощью обобщенных критериев оптимальности, так и  бинарных жидких 

систем с помощью обобщенных целевых функций. В этих трудах оценивались та-

кие свойства как плотность, вязкость, поверхностное натяжение, проницаемость, 

коэффициенты распределения аналитов в системах вода – гидрофобный, гидро-

фобно-гидрофильный, гидрофильный растворитель, растворимость, ГГБ аналита, 

температура кипения, температура вспышки, температура самовоспламенения, 

плотность, вязкость, поверхностное натияжение, оптическая плотность в УФ об-

ласти спектра, стоимость, ПДК в рабочей зоне, в воде.  

Для усовершенствования бюджетных экстракционно-инструментальных 

методик с применением ЖЖХ в тандеме с ТСХ, ЦЦМ, ФКМ для рутинного мас-

сового мониторинга приобретает большое значение невысокая стоимость раство-

рителей, легкость их регенерации для повторного применения, по возможности 

невысокая токсичность, низкая пожаровзрывобезопасность, хорошая раствори-

мость в этих растворителях изучаемых экотоксикантов и другие технические 

свойства. Всего из трех десятков параметров сортировки и оптимизации,  исполь-

зованных ранее в информационно-аналитических системах по техническим свой-

ствам растворителям в представленном  исследовании были учтены только 15 па-

раметров, наиболее важных в экстракционно-хроматографических разработках 

(табл.3.1). Рейтинг экстрагентов и элюентов можно проводить с применением 

обобщенных критериев или обобщенных функций, которые реализованы в прото-

типе информационно-аналитической системы «СОЛЬВЕНТ-Р» [138,139]. 
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Таблица 3.1. Основные параметры, использованные для подбора экстрагентов и 

элюентов для ТСХ и ВЭЖХ алкилфенолов  

Параметр Тренд оптими-

зации 

Факторы оптимизации 

Температура кипе-

ния, tкип 

Умеренно 

высокая  

Состав экстрагента и ПФ от испарения низкокипя-

щего компонента может меняться;  концентрацию 

токсичных и пожаровзрывоопасных паров необхо-

димо минимизировать 

Давление насыщен-

ного пара, Рпар 

Низкое Концентрацию токсичных и пожаровзрывоопасных 

паров необходимо минимизировать 

Коэффициент про-

ницаемости 

Низкий Для обеспечения эффективной диффузии и массо-

обмена 

Прозрачность в УФ 

области 

Высокая Для повышения  чувствительности СФД 

Химическая инерт-

ность 

Низкая реак-

ционная спо-

собность 

Для повышения воспроизводимости параметров 

удерживания в ЖХ и отсутствия артефактов при 

выполнении измерений, предотвращения реакций 

фенолов с экстрагентом и ПФ  

Химическая чисто-

та 

Минимальное 

содержание 

примесей 

Для повышения воспроизводимости параметров 

удерживания в ЖХ и повышения  чувствительности 

СФД 

Стоимость Невысокая Для снижения стоимости единичного анализа 

Гидрофобно-

гидрофильный ба-

ланс, RL  

Умеренно вы-

сокая липо-

фильность  

Для обеспечения  растворимости алкилфенолов в 

экстрагенте или ПФ и более легкого расслоения на 2 

фазы 

Смешиваемость с 

водой 

Высокая для 

ОФ ВЭЖХ 

(низкая для 

ЖЖЭ) 

Для предотвращения расслоения ПФ (или для обес-

печения расслоения при ЖЖЭ) 

Токсичность Низкая Для обеспечения экологической безопасности в ла-

боратории 

Температура 

вспышки, tвсп 

Высокая Для обеспечения пожаровзрывобезопасности 

Температура само-

воспламенения, tсвп 

Высокая Для обеспечения пожаровзрывобезопасности 

Поверхностное  

натяжение 

Низкое Для обеспечения эффективной ЖЖЭ из водных рас-

творов 

Элюирующая сила Средняя Для обеспечения не слишком сильного удержива-

ния аналитов на неподвижной фазе  

Экстракционная 

способность 

Высокая 

 

Для эффективной ЖЖЭ и предотвращения выпаде-

ния алкилфенола в осадок в условиях анализа  
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Для нахождения обобщенных целевых функций требуется знать экспери-

ментальные или теоретические зависимости физических или технических харак-

теристик смешанных растворителей в широком диапазоне варьирования составов.  

Если хроматографические свойства типовых бинарных растворителей для ВЭЖХ 

в виде изотерм и изобар «состав – свойство» уже известны [137], то  для бинар-

ных  растворителей, применяемых как в ЖЖЭ, так и  в ТСХ аналитические зави-

симости для некоторых частных функций неизвестны. Для их установления тре-

буется выполнить слишком большое число экспериментов, выходящее за объем 

одной диссертационной работы, в связи с этим в рейтинге растворителей в нашем 

исследовании использованы не обобщенные целевые функции, а обобщенные 

критерии (3.1), найденные для индивидуальных растворителей[138, 139].  





m

i

n

i

s

iis xxaK
1

)/(

,                                      (3.1) 

где Ks – обобщенный критерий для s-го варианта, ai  - коэффициент веса i-го пара-

метра, xi
s
 – значение i-го параметра для s-го варианта, xi

n 
– нормирующее значение 

для i-го параметра, m – количество параметров.  

В выбранном варианте многопараметрической оптимизации одни критерии 

максимизируются, другие же минимизируются (табл. 3.1).  Для  частных критери-

ев, которые максимизируются, в уравнении (3.1) ставится знак «плюс», а перед 

критериями, которые  минимизируются – знак «минус». Чем больше положитель-

ное значение Ks, тем выше рейтинг растворителя по набору выбранных частных 

критериев.  

Чтобы отсечь  неприемлемые для ЖЖЭ и ТСХ алкилфенолов свойства в ба-

зе данных «Сольвент Р» выполнили выборку растворителей по граничным усло-

виям с помощью автофильтра (табл. 3.2).  Часть критериев отсеивает малопригод-

ные растворители для ЖЖЭ и ТСХ по условию «да/нет», 8 параметров оценены 

по количественным граничным условиям (табл.  3.2).   

В рассматриваемом варианте оптимизации важную роль играет величина 

коэффициентов веса ai  для оптимизируемых частных критериев. Для этих целей в 
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настоящей работе использовали метод прямого назначения веса 5-ю экспертами 

[138,139]. Каждый i-ый эксперт для каждого k-гo параметра назначал коэффици-

ент веса ik  таким образом, чтобы сумма всех коэффициентов веса, назначенных 

одним экспертом для всех частных критериев была равна 1: 





k

k

ik ni
1

,1;1 , где n — число экспертов.                        (3.2) 

Для расчета ai  выбирали необходимое число параметров k, которые будут 

включены в обобщенный критерий и в оболочке ПО «Сольвент-P» заполняли со-

ответствующую базовую таблицу (см. пример в табл. 3.2).  

 

Таблица 3.2. Базовая таблица для расчета ai  прямым назначением в рейтинге рас-

творитрелей для экстракционно-хроматографического анализа методом ВЭЖХ с 

ультрафиолетовым детектором (УФД) 

Эксперт 

Параметры 
Сумма 

ΣNi 
Порог 

в УФ 
tкип tвсп tсвп цена ПДК P пара RL 

1 0,15 0,10 0,10 0,05 0,20 0,10 0,05 0,25 1,0 

2 0,20 0,10 0,11 0,01 0,20 0,10 0,03 0,25 1,0 

3 0,25 0,10 0,10 0,05 0,20 0,10 0,05 0,15 1,0 

4 0,20 0,12 0,10 0,10 0,18 0,10 0,05 0,15 1,0 

5 0,20 0,10 0,11 0,04 0,20 0,10 0,05 0,20 1,0 
_

ia  0,200 0,104 0,100 0,050 0,196 0,100 0,046 0,200 1,0 

 

Как видно из табл. 3.2 и 3.3, для экстракционно-хроматографического опре-

деления фенолов методом ВЭЖХ с УФД эксперты отдали предпочтение оптиче-

ской прозрачности, коэффициенту RL, который характеризует гидрофобно-

гидрофильный баланс (ГГБ) растворителя, обуславливающий его миксотропную 

способность по отношению к воде. Величина RL варьирует от 0 до 100, чем она 

выше, тем выше липофильность растворителя (гидрофобность), тем легче рас-

слаивается на две самостоятельные фазы водно-органическая смесь [139], чем RL 

ниже, тем более выражена гидрофильная способность растворителя. Алкилфено-
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лы в липофильных растворителях растворяются лучше, чем в гидрофильных 

(табл. 2.2). Для массовых анализов важна и стоимость растворителя, и сумма по-

казателей по экологической и пожарной безопасности. Для экстракционно-

хроматографического определения фенолов с применением ТСХ и ЦЦМ прозрач-

ностью в УФ-области можно  пренебречь, поэтому в качестве 8-го частного кри-

терия использовали поверхностное натяжение, которое влияет на проницаемость 

растворителя в тонком слое сорбента [164] (табл. 3.4, 3.5). В нашем распоряжении 

были тонкослойные пластины с силикагелем, поэтому растворители для обра-

щенно-фазовой ЖХ не рассматривали. В рейтинге варианты применения 

ЖЖЭ+ТСХ эксперты сочли возможным увеличить весовой коэффициент токсич-

ности и стоимости растворителей. 

В табл. 3.6. представлены растворители, имеющие наиболее высокие пока-

затели в рейтинге растворителей для экстракционно-хроматографических опреде-

лений алкилфенолов гибридным методом ЖЖЭ-ВЭЖХ-УФД. Для экстракцион-

но-хроматографического определения алкилфенолов с применением НФ ВЭЖХ 

наилучшие показатели в рейтинге имеют алканы с 6-8 атомами углерода (гексан и 

др.), они пригодны в качестве разбавителей нормально-фазовых ПФ, простые 

эфиры (ТГФ и др.), они эффективны как модификаторы ПФ в НФХ, а также гало-

генпроизводные углеводородов, так же применяемые в качестве модификаторов в 

НФХ (табл. 3.4). 

Таблица 3.3. Частные критерии, нормы и весовые коэффициенты аi уравнения 

(3.1) для растворителей, прозрачных в области больше 235 нм 

Частный критерий Граничные условия Норма _

a i 

Прозрачность в УФ-области, нм ≤235 254 0,200 

Температура кипения, °С ≥35 70 0,104 

Температура вспышки,
 о
С ≥-40 20 0,100 

Температура самовоспламенения,
 о
С >200 300 0,050 

Стоимость, у.е./кг <40 30 0,196 

ПДК, мг/м
3
 ≥10 100 0,100 

Pпар, мм рт. ст. <400 50 0,046 

ГГБ, RL >45 60 0,200 
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Таблица 3.4. Базовая таблица для определения ai  прямым назначением в рейтинге 

растворителей для экстракционно-хроматографического анализа методом ТСХ 

Эксперт 
Параметры Сумма 

ΣNi σ tкип tвсп tсвп Цена ПДК P пара RL 

1 0,05 0,10 0,10 0,05 0,20 0,20 0,05 0,25 1,0 

2 0,10 0,10 0,11 0,01 0,25 0,15 0,03 0,25 1,0 

3 0,05 0,10 0,10 0,05 0,20 0,20 0,05 0,25 1,0 

4 0,10 0,12 0,10 0,10 0,25 0,10 0,05 0,18 1,0 

5 0,20 0,10 0,11 0,04 0,20 0,10 0,05 0,20 1,0 

_

ia  0,100 0,104 0,100 0,050 0,220 0,150 0,046 0,226 1,0 

 

Таблица 3.5. Частные критерии, нормы и весовые коэффициенты аi уравнения 

(3.1) для растворителей, пригодных в качестве ПФ для нормально-фазовой ТСХ 

на силикагеле 

Частный критерий Граничные условия Норма _

a i 

Поверхностное натяжение, σ×10
3
, Н/м ≤30 25 0,100 

Температура кипения, °С ≥35 70 0,104 

Температура вспышки,
 о
С ≥-40 20 0,100 

Температура самовоспламенения,
 о
С >200 300 0,050 

Стоимость, у.е./кг <40 30 0,220 

ПДК, мг/м
3
 ≥10 100 0,150 

Pпар, мм рт. ст. <400 50 0,046 

ГГБ, RL >45 60 0,226 

  

Для варианта ОФ ВЭЖХ фенолов максимальный рейтинг из 100 раствори-

телей, заложенных в базу данных «Сольвент-Р», имеют этанол, ИПС, ацетонит-

рил, ТГФ, диоксан. Как следует из литературного обзора (глава 1), эти раствори-

тели как раз наиболее часто применяют как компоненты – модификаторы в соста-

ве ПФ для ОФ ВЭЖХ фенолов.  
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Таблица 3.6. Обобщенные критерии  индивидуальных растворителей для 

ЖЖЭ+ВЭЖХ+УФД алкилфенолов, способных с применением высаливателей, 

добавок модификаторов, охлаждения или без дополнительного воздействия обра-

зовывать гетерогенную систему с водным раствором  

Сольвент 
Порог 

УФ, нм 

tкип, 
о
С 

tвсп, 
о
С 

tсвп, 
о
С 

Цена, 

у.е. 

ПДК, 

мг/м
3
 

Pпар, 

мм рт. 

ст. 

RL Ks 

Модификаторы 

Этанол 205 78 18 392 26 1000 44 56,03 0,96 

ИПС 205 82 12 400 25 980 32 63,28 0,94 

Хлороформ 245 61 200 1000 30 10 160 78,00 0,80 

1-Бутанол 215 118 29 363 29 10 4 63,71 0,09 

Трихлорэтилен 235 87 32 416 32 10 58 78,00 -0,01 

Этилацетат 254 77 -4 426 30 200 74 78,16 -0,02 

Метанол 205 65 11 467 22 5 96 45,66 -0,11 

1,2-дихлорэтан 230 84 13 414 46 10 61 78,00 -0,20 

1,4-диоксан 225 101 5 300 47 10 27 78,29 -0,20 

Ацетонитрил 195 82 6 450 40 10 89 55,34 -0,21 

ТГФ 212 66 -20 250 51 100 132 79,00 -0,42 

Метиленхлорид 235 40 -14 580 26 50 349 76,96 -0,49 

Разбавители 

Изооктан 200 99 -9 430 33 300 50 99,68 0,13 

Гептан 197 98 -4 223 30 223 36 98,56 0,08 

Гексан 195 69 -22 261 34 300 121 99,15 -0,08 

Циклогексан 210 81 -20 260 35 80 77 99,29 -0,25 

 

В табл. 3.7. приведены результаты рейтинга индивидуальных растворителей 

для экстракционно-хроматографического определения алкилфенолов с примене-

нием НФ ТСХ. Что касается смешанных растворителей для экстракционно-
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хроматографического определения фенолов, отметим, что их рейтинг на основе 

обобщенных функций детально обсужден в работах [138,139,170]. 

 

Таблица 3.7. Обобщенные критерии индивидуальных растворителей для 

ЖЖЭ+ТСХ алкилфенолов, способных с применением высаливателей, добавок 

модификаторов, охлаждения или без дополнительного воздействия образовывать 

гетерогенную систему с водным раствором  

Сольвент 
σ, ×10

3
, 

Н/м 

tкип,°

С 

tвсп, 

°С 

tсвп, 

°С 

Цена, 

у.е. 

ПДК, 

мг/м
3
 

Pпар, 

мм рт. 

ст. 

RL Ks 

Модификаторы 

Этанол 18,85 78 18 392 26 1000 44 56,03 0,75 

ИПС 16,98 82 12 400 25 980 32 63,28 0,71 

Хлороформ 24,15 61 200* 1000* 30 10 160 78,00 -0,04 

1-Бутанол 24,6 118 29 363 29 10 4 63,71 -0,65 

Этилацетат 23,8 77 -4 426 30 200 74 78,16 -0,80 

1,4-диоксан 32,96 101 5 300 47 10 27 78,29 -0,99 

1,2-дихлорэтан 32,23 84 13 414 46 10 61 78,00 -1,00 

ТГФ 26,4 66 -20 250 51 100 132 79,00 -1,12 

Разбавители 

Бензол 28,18 80,1 -11 562 34 75 75 86,56 -0,12 

Изооктан 18,8 99 -9 430 33 300 50 99,68 -0,42 

Гептан 20,8 98 -4 223 30 223 36 98,56 -0,50 

Гексан 17,99 69 -22 261 34 300 121 99,15 -0,61 

Циклогексан 23,78 81 -20 260 35 80 77 99,29 -0,94 

*Примечание: условные значения, хлороформ не относится к ЛВЖ 

 

Для экстракционной пробоподготовки и последующего анализа методом 

НФ ВЭЖХ наиболее высокий рейтинг получили системы гексан – ИПС, этилаце-

тат – 1-бутанол. Было отмечено, что коэффициенты распределения фенолов меж-
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ду водой и смесями гексана с модификаторами не так велики, как в случае с более 

гидрофильными экстракционными системами, поэтому актуальной задачей оста-

ется подбор более эффективных экстрагентов. Кроме того, гидрофобные системы 

наиболее пожаровзрывоопасны и имеют высокую стоимость. 

Не смотря на высокую токсичность ацетонитрила, его смеси с водой имеют 

рейтинг для ЖЖЭ и ОФ ВЭЖХ выше, чем рейтинг типовых составов для НФХ  и 

рейтинг водно-метанольных смесей [170]. Вместе с тем результаты рейтингования 

показывают, что усовершенствование экстракционных систем возможно в первую 

очередь за счет применения смешанных растворителей с оптимизированным по 

сумме свойств составом. 

Таким образом, применение обобщенных критериев позволило провести 

выборку растворителей из базы данных и количественно сопоставить технические 

достоинства растворителей при заданных нормирующих значениях  и  весовых 

коэффициентах для целей оптимизации и усовершенствования экстракционно-

инструментальных методик. 

Учитывая результаты рейтинга растворителей и итоги анализа литератур-

ных данных по условиям ЖЖЭ и ТСХ алкилфенолов сделано заключение, что 

дальнейшие усилия  в исследовании необходимо направить  на разработку мето-

дики НЖЖЭ с применением смесей ацетонитрила с модификаторами, такими как 

ИПС, 1-бутанол, этилацетат. Это позволит повысить растворимость алкилфенолов 

в экстрагенте, а значит и его экстракционную способность, понизить токсичность, 

стоимость смешанной ПФ на основе ацетонитрила при сохранении ее способно-

сти  смеси к образованию гетерогенной жидкой системы с водой при охлаждении. 

Вторым направлением исследований может быть поиск альтернативных, не со-

держащих ацетонитрил экстрагентов для НЖЖЭ. 

Для ТСХ, в соответствии с рейтингом и имеющимися литературными дан-

ными, предпочтение следует отдавать к ПФ в состав которых входят в качестве 

модификаторов  ИПС, хлороформ, 1-бутанол и этилацетат. Бензол, ранее активно 

применяемый в ТСХ фенола и его производных обладает достаточно высоким 
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рейтингом по набору технико-эксплуатационных свойств, но мало пригоден для 

применения в качестве модификатора  ПФ, так как имеет гидрофобность близкую 

к гидрофобности гексана, гептана и изооктана, т.е. он может применяться в каче-

стве разбавителя вместо них. Но в связи с его известной высокой канцерогенно-

стью, считаем нецелесообразным включать его в число рекомендуемых раствори-

телей для рутинных методик ТСХ мониторинга фенолов в материалах, изделиях и 

окружающей среды. 

 

3.2. Модификация состава ацетонитрильного экстрагента для  

низкотемпературной жидкостно-жидкостной экстракции алкилфенолов 

 

Как показано в литературном обзоре ЖЖЭ в сочетании с низкотемператур-

ным воздействием (охлаждением, вымораживанием) уже нашла свое применение 

в экстракционно-инструментальных методах определения различных веществ 

(экотоксикантов, лекарственных средств, пестицидов и др.) в водных растворах, 

моче, пищевых продуктах как способ пробоподготовки. В этом способе, так назы-

ваемой liquid-liquid extraction with low-temperature partitioning (LLE-LTP), для по-

вышения его эффективности часто применяют добавки в экстракционную систему 

высаливателей ‒ NaCl, (NH4)2SO4 и др.). В качестве гидрофильного растворителя-

экстрагента хорошо зарекомендовал себя ацетонитрил, его смеси с метанолом, 

этилацетатом и другими растворителями [164,171,172]. 

Ацетонитрил обладает целым рядом уникальных свойств, делающих его 

привлекательным для  спектрофотометрического и хроматографического анализа, 

не смотря на токсичность, пожароопасность и высокую стоимость оптически чис-

того реактива [173,174]. Одно из них – способность ацетонитрила образовывать с 

водой двухфазную жидкостную систему при температурах ниже -2 
о
С без образо-

вания фазы льда [175]. Использование этого явления для низкотемпературной 

ЖЖЭ привлекательно тем, что в отличие от других криометодов концентрирова-

ния, процесс распределения растворенных веществ происходит на границе разде-
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ла двух равновесных жидких фаз, что исключает их сорбцию на поверхности кри-

сталлов льда, которая возможна в случае вымораживания.  

В тоже время в НЖЖЭ исключается потеря концентрируемого аналита и 

экстрагента в виде образующихся жидких микровключений в фазе льда [164]. Это 

свойство было успешно использовано в экстракционной пробоподготовке для 

хроматографического определения фенолов [164,176]. 

В разделе 3.1 обоснована необходимость проведения исследований по по-

иску гидрофильных смесей растворителей, способных, как и ацетонитрил, при 

низких температурах расслаиваться с водой без образования фазы льда для ис-

пользования их в НЖЖЭ алкилфенолов. 

Применение НЖЖЭ с использованием таких систем исключает применение 

высаливателей, аппаратурно упрощает и ускоряет пробоподготовку, уменьшает 

расход реактивов по сравнению с известными методиками пробоподготовки.  

В этом способе избегается температурное и химическое деструктивное воз-

действие на компоненты пробы, что позволяет сохранить, например, нативную 

структуру химически лабильных аналитов, что может быть перспективным при 

анализе, например, метаболитов токсикантов, лекарственных препаратов в биоло-

гических жидкостях[176].  

К недостаткам чистого ацетонитрила относятся не только упомянутые выше  

технические свойства, но и  высокая полярность, приводящая к сравнительно низ-

кой способности растворять малополярные гидрофобные вещества. Процессы 

ЖЖЭ по многим признакам напоминают вариант распределительной ЖХ,  в ко-

тором распределение сорбата происходит на границе жидкой ПФ и слоем жидкой 

НФ у поверхности сорбента. Самым доступным способом управления жидкостно-

хроматографическим процессом является  варьирование состава ПФ [46]. Анало-

гично, для улучшения экстракционной способности гидрофильного экстрагента 

на основе ацетонитрила по отношению к гидрофобным соединениям, например, к 

алкилфенолам, его можно смешивать с менее полярным компонентом, имеющим 
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большее химическое сродство к гидрофобным соединениям, сохранив при этом 

способность расслаиваться при понижении  температуры с водой. 

В качестве модифицирующих добавок к ацетонитрилу были иcпытаны рас-

творители, имеющие максимальный рейтинг по техническим характеристикам, 

такие как неограниченно смешивающиеся с водой этанол и ИПС, частично рас-

творимые в воде этилацетат и 1-бутанол и малорастворимый в воде бутилацетат. 

Все добавки хорошо смешиваются с ацетонитрилом. Их липофильность по вели-

чине редуктивного критерия липофильности RL [177-178] растёт в ряду ацетонит-

рил<этанол<ИПС<1-бутанол<этилацетат<бутилацетат.  

Установлено, что двойные системы ацетонитрил – этанол, ацетонитрил – 

ИПС не расслаиваются с водой при охлаждении до -10 
о
С, добавка этих спиртов 

повышает растворимость ацетонитрильных смесей в холодной воде. Системы 

ацетонитрил – 1-бутанол, ацетонитрил – бутилацетат, напротив, расслаивались с 

водой уже во время приготовления при комнатной температуре, т.е., их добавки 

уменьшали растворимость ацетонитрильных смесей с водой. В тоже время для 

двойной системы ацетонитрил – этилацетат и тройной ацетонитрил – ИПС – этил-

ацетат найдены подходящие составы. Была также обнаружена альтернативная би-

нарная система, не содержащая ацетонитрила, это смесь ИПС – 1-бутанол (табл. 

3.8).  

Таким образом, следует отметить, что расслаивающиеся на холоду системы 

образовывались для гидрофильных экстрагентов,  имеющих весьма узкий диапа-

зон суммарной липофильности RL(сумм)=RLiφi=55.34-63.50, где RLi - липофиль-

ность i-го компонента, а φi – его объемная доля. По всей видимости, именно в этой 

области ГГБ следует искать и другие смеси, пригодные для холодной ЖЖЭ. 

Перспективными экстрагентами фенолов методом НЖЖЭ являются бинар-

ная смесь ацетонитрил – этилацетат (85:15) и тройная смесь ацетонитрил – ИПС – 

этилацетат (80:5:15), в которых образование двухфазной системы жидкость-

жидкость происходит за наиболее короткое время выдерживания смеси при -10 
о
С 

(до 10 мин).  
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Таблица 3.8. Фазовый состав, наблюдаемый при смешивании гидрофильных экст-

рагентов с водой (соотношение объемов 1:1), τ – время выдерживания при  ‒10 
о
С: 

1 – гомогенная  жидкая система; 2 – двухфазная  гетерогенная система жидкость – 

жидкость; 3 – двухфазная  гетерогенная система лёд – водно-органическая жидкая 

фаза 

τ, мин Ацетонитрил – ИПС– этилацетат 
100:0:0 80:5:15 70:15:15 60:25:15 50:35:15 40:45:15 30:55:15 

0 1 1 1 1 1 1 1 
10 1 2 1 1 1 1 1 
20 1 2 1 1 1 1 1 
30 2 2  1 1 1 1 1 
40 2 2  1 1 1 1 1 
50 2 2  2  1 1 1 1 
60 2 2  2  1 1 1 1 

 ИПС – 1-бутанол 
100:0 90:10 80:20 70:30 60:40 50:50 40:60 

0 1 1 1 1 1 1 2  
10 1 1 1 1 1 1 2  
20 1 1 1 1 1 1 2  
30 1 1 1 1 1 1 2  
40 1 1 1 1 1 1 2  
50 1 1 1 1 1  2 2  
60 1 1 1 1 1  2 2  

 Ацетонитрил – этилацетат  
100:0 95:5 90:10 85:15 80:20 75:25 70:30 

0 1 1 1 1 2 2 2 
10 1 2 1 1 2 2 2 
20 1 2  1 1 2 2 2 
30 2 2  2  2  2 2 2 
60 2 3 3 3 3 3 3 

 Ацетонитрил – бутилацетат  
100:0 95:5 90:10 80:20 70:30 60:40 50:50 

0 1 2 2 2 2 2 2 
10 1 2 2 2 2 2 2 
20 1 2 2 2 2 2 2 
30 2 2 2 2 2 2 2 
60 2 3 3 3 3 3 3 

 Ацетонитрил – 1-бутанол 
100:0 95:5 90:10 80: 0 70:30 60:40 50:50 

0 1 2 2 2 2 2 2 
10 1 2 2 2 2 2 2 
20 1 2 2 2 2 2 2 
30 2 2 2 2 2 2 2 
60 2 3 3 3 3 3 3 
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Для выбранных экстракционных систем установлены коэффициенты рас-

пределения (D) и степени извлечения фенолов (R %) (табл. 3.9 и 3.10). Наименее 

эффективно этими экстракционными системами из водной фазы извлекаются  

двухатомные фенолы, что можно объяснить их высокой гидрофильностью.  

 

Таблица 3.9. Коэффициенты распределения (D) и степени извлечения фенолов 

(R,%); n=5, P=0,95, в системе ацетонитрил – этилацетат (85:15) – аналит – водный  

раствор, -10 
о
С; С=1 мг/мл 

Вещество D R % 

Фенол 231±11 99,0 

Гидрохинон 49±3 94,2 

орто-трет-бутинфенол 181±7 98,7 

Резоцин 46±4 95,2 

орто-Крезол 104±5 97,8 

мета-Крезол 95±5 97,6 

пара-Крезол 112±7 97,4 

 

Таблица 3.10. Коэффициенты распределения (D), степени извлечения фенолов 

(R,%), n=5, P=0,95, выдержка при ‒10 
о
С в течение 30 мин, экстрагент ацетонит-

рил – ИПС – этилацетат  (80:5:15) 

Сорбат logP D R,% 

Гидрохинон 0,56 41±2  94,6 

Резорцин 0,80 35±1  93,8 

Фенол 1,64 188±9 98,8 

м-Крезол 2,00 95±5 97,6 

о-Крезол 2,13 93±3 96,9 

п-Крезол 2,13 95±4 97,6 

о-трет-бутилфенол 3,35 162±5 98,6 

 

Установленные характеристики экстракционных систем сопоставимы с ха-

рактеристиками, полученными в случае применения индивидуального гидро-

фильного растворителя – ацетонитрила,  использованного  в качестве экстрагента 

в присутствии высаливателя (NH4)2SO4 [18]. Смешанные системы в 1.5-4 раза эф-

фективнее чистого ацетонитрила в условиях НЖЖЭ [164]. 
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Наблюдается вполне предсказуемая тенденция – чем  больше гидрофоб-

ность фенольного соединения (Н, logP или ClogP), тем  больше для него величи-

ны D и R в выбранных условиях ЖЖЭ [179]. 

В результате замены 20% ацетонитрила на смесь этилацетата и ИПС сум-

марная липофильность смешанного экстрагента повышается, что приводит к по-

вышению экстракционной способности органической фазы по отношению к фе-

нолам. Так, для этилацетата липофильность примерно в 1.4 раза выше (RL=78.16), 

чем у ацетонитрила (RL=55.34), выше она и у ИПС (RL=63.28).  

Рассмотренные экстракционные системы, в которых ацетонитрил частично 

замещен на ИПС и этилацетат,  обладают лучшими экономическими характери-

стиками, чем чистый ацетонитрил. Оптовая цена ИПС и этилацетата ниже на по-

рядок, а токсичность – на 2 порядка, чем ацетонитрила, что в целом улучшает 

технико-эксплуатационные характеристики  смешанных экстрагентов. 

 

3.3. Влияние концентрации фенолов на межфазное натяжение в низкотемпе-

ратурной экстракционной системе ацетонитрил - этилацетат - водный рас-

твор 

Поверхностное натяжение – основная термодинамическая характеристика 

поверхностного слоя жидкости на границе с газовой фазой или другой жидко-

стью. Величина поверхностного натяжения входит во многие уравнения физиче-

ской и коллоидной химии. Оно определяет величины капиллярного давления, 

давления насыщенного пара над искривлённой поверхностью жидкости, краевого 

угла смачивания в контакте жидкости с поверхностью твёрдого тела, адсорбции 

ПАВ, электрокапиллярного эффекта, и т.д. 

Поверхностное натяжение является своего рода мерой некомпенсированно-

сти межмолекулярных сил в поверхностном слое. Для подвижных жидкостей  она 

характеризует избыток свободной энергии в поверхностном слое по сравнению со 

свободной энергией в объёме. Величина коэффициента поверхностного натяже-

ния σ определяется характером межмолекулярных сил, размером и геометрией 
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молекул, их ориентацией в поверхностном слое, т.е. природой растворителя, его 

поверхностной активностью или поверхностной активностью находящихся в нём 

растворенных веществ [57,88,172]. 

Поверхностное натяжение на границе  жидкость – жидкость (межфазное по-

верхностное натяжение) меньше, чем на границе жидкость – газ, поскольку моле-

кулы одной жидкости притягивают к себе молекулы другой жидкости за счет раз-

личных межмолекулярных взаимодействий, и таким образом происходит умень-

шение действия некомпенсированных сил на поверхности, разделяющей  жидко-

сти. Понижение межфазного поверхностного натяжения, очевидно, тем значи-

тельнее, чем меньше различие в полярностях обеих жидкостей [57,88,172]. Жид-

кости, близкие по полярности или по величине ГГБ, смешиваются друг с другом 

во всех отношениях, и поэтому поверхностное натяжение между ними равно 

практически нулю.  

Изучение влияния на межфазное натяжение природы и концентрации фено-

лов представляет теоретический интерес для объяснения механизма распределе-

ния фенолов между 2-мя гетерогенными жидкими фазами. Понимая этот меха-

низм можно на практике регулировать эффективность концентрирования фенолов 

с помощью ЖЖЭ. Ранее поверхностное и межфазное  натяжение для систем гек-

сан – хлороформ – алкилфенол – водно-солевой раствор, ацетонитрил – фенол ‒ 

водно-солевой раствор было исследовано Подолиной Е.А. и Хорохординой Е.А. 

[57,88,179], установлено, что введение фенолов приводит к уменьшению межфаз-

ного натяжения, причем в системе с гидрофобными растворителями это умень-

шение нелинейное, вначале ярко выраженное, затем с увеличением концентрации 

фенола оно выходит на плато. Межфазное натяжение нелинейно зависит и от со-

става бинарного растворителя. Эти данные позволяют предполагать, что эффекты 

синергизма коэффициентов распределения фенолов D между органической фазой 

и водно-солевой или водной фазой в смешанных экстрагентах связаны с межфаз-

ным натяжением, со структурой околоповерхностного слоя, ориентацией  фено-

лов на поверхности.  
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Рис. 3.1. Зависимости межфазного натяжения (мН/м) в системе  ацетонитрил – 

этилацетат (85:15) – аналит ‒ водный раствор от концентрации (мг/мл), -10
о
С: 

1 – резорцин; 2 – гидрохинон; 3 – фенол 

 

Рис. 3.2. Зависимости межфазного натяжения (мН/м) в системе  ацетонитрил – 

этилацетат (85:15) – аналит  ‒ водный раствор от концентрации (мг/мл), -10
о
С: 1 – 

мета-крезол; 2 – пара-крезол; 3 – орто-крезол, 4 – фенол 

В работе [179] установлено, что с понижением температуры межфазное на-

тяжение растет. Представлял научный интерес продолжить эти исследования и 

установить, как зависит межфазное  натяжение в экстракционных системах аце-
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тонитрил – этилацетат (85:15) – фенол (алкилфенол) – водный  раствор при пони-

женной температуре, в условиях НЖЖЭ. На рис. 3.1-3.3  представлены зависимо-

сти межфазного натяжения от концентрации фенолов в  экстракционной системе 

«ацетонитрил ‒ этилацетат  ‒ водный раствор» при -10 
о
С. Из этих зависимостей 

следует, что с увеличением концентрации фенолов межфазное натяжение нели-

нейно уменьшается в диапазоне концентраций фенолов 0-1 мг/мл.  При этом 

можно заметить, что межфазное натяжение уменьшается в присутствии более 

гидрофобных алкилфенолов сильнее с увеличением их концентрации, т.е. они за-

кономерно проявляют более высокую поверхностную активность, чем фенол или 

двухатомные фенолы (рис. 3.4, табл. 3.11).  Эта тенденция имеет место только при 

значительном различии в количестве гидрофобных атомов С и Сl в молекуле со-

единения.  

 

Рис. 3.3. Зависимости межфазного натяжения (мН/м) в системе  ацетонитрил – 

этилацетат (85:15) – аналит – водный раствор от концентрации, -10
о
С: 1 - орто-

трет-бутилфенол; 2 ‒ фенол; 3 ‒ бисфенол А; 4 – триклозан 
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Рис. 3.4. Тренд изменения величины межфазного натяжения (нМ/м) от ГГБ анали-

та в системе  ацетонитрил – этилацетат (85:15) – аналит – водный  раствор, -10 
о
С;  

С=1 мг/мл. 

 

Табл. 3.11. Зависимость межфазного натяжения (мН/м) в системе  ацетонитрил – 

этилацетат (85:15) – аналит – водный раствор от ГГБ аналита, -10 
о
С; С=0,5 мг/мл 

Аналит logP СlogP H γ, мН/м 

Гидрохинон -0,10 0,56 0,3 25,6 

Резорцин -0,10 0,80 0,3 23,0 

Фенол 1,64 1,48 2,0 22,6 

орто-Крезол 2,13 1,97 3,0 23,9 

мета-Крезол 2,00 1,97 3,0 25,9 

пара-Крезол 2,13 1,97 3,0 24,5 

орто-трет-Бутинфенол 3,13 3,30 6,0 24,3 

Бисфенол А 4,15 2,76 3,3 18,1 

Триклозан 4,86 5,53 3,3 20,8 

 

Как видно из рис.3.4. существует тенденция уменьшения γ с увеличением 

ГГБ фенольного соединения, хотя и не достаточно четкая. По всей видимости, 

имеет значение не только ГГБ, но и взаимное расположение заместителей. На 
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межфазной границе полярные группы аналита стремятся ориентироваться в на-

правлении к водной фазе, гидрофобный «поплавок» ароматического ядра в силу 

гидрофобных взаимодействий ориентируется в направлении органической фазы. 

В этом случае, например, орто-заместители могут экранировать гидроксильную 

группу фенола –ОН и мешать ей ориентироваться перпендикулярно к более гид-

рофильной фазе. В связи с этим, орто-трет-бутилфенол ведет себя как более 

гидрофильный аналит, чем ожидается, исходя из общего количества атомов С в 

молекуле, из-за затруднения в реализации «поплавкового» эффекта, гидрохинон, 

имея симметричное строение, так же вызывает более высокое межфазное натяже-

ние, чем фенол и алкилфенолы, так как второй гидроксил в пара-положении так 

же затрудняет реализацию «поплавкового» эффекта. 

Следует отметить, что межфазное натяжение в рассмотренной гидрофиль-

ной гетерогенной  системе в отличие от гидрофобно-гидрофильной системы типа 

гексан (хлороформ) – водно-солевой раствор примерно в 2 раза ниже по величине 

и более плавно изменяется при увеличении концентрации фенолов, чем при при-

менении гидрофобных экстрагентов в условиях комнатной температуры [57,172].  

 

3.4. Влияние концентрации фенолов на межфазное натяжение в низкотемпе-

ратурной экстракционной системе ацетонитрил – изопропанол - этилацетат - 

водный раствор 

 

В разделе 3.2 показана перспективность использования в НЖЖЭ тройного 

экстрагента: ацетонитрил – ИПС ‒ этилацетат (80:5:15). Рассмотрим, как в усло-

виях НЖЖЭ в этой перспективной экстракционной системе  ацетонитрил – ИПС 

‒ этилацетат (80:5:15) ‒ водный раствор меняется межфазное натяжение в зависи-

момсти от природы и концентрации фенольного аналита. 

На рис. 3.5-3.7 представлены зависимости межфазного натяжения от кон-

центрации фенолов в экстракционной системе ацетонитрил – ИПС – этилацетат 

(80:5:15) – аналит  ‒ водный раствор от концентрации при  -10
о
С. Из этих зависи-
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мостей следует, что с увеличением концентрации фенолов межфазное натяжение 

между смешанной фазой, образованной смесью трех органических растворителей 

и водным раствором нелинейно уменьшается в диапазоне концентраций фенолов 

0-1 мг/мл, причем нелинейность для тройной системы, в которую добавлен ИПС, 

выражена сильнее. При этом следует отдавать отчет, что в органической фазе со-

держится какое-то количество воды, а в водной фазе – органические растворите-

ли, как это имеет место при расслаивании ацетонитрильной и водной фазы при 

использовании в НЖЖЭ в качестве экстрагента ацетонитрила [6], однако содер-

жание воды нами в гетерогенных фазах со смешанными растворителями не опре-

делялось.  

Влияние концентрации фенола на величину γ в тройной системе по сравне-

нию с бинарной, возрастает, при этом  эффект взаимного расположения замести-

телей на ход этих зависимостей  аналогичен, так эффект экранирования орто-

заместителя проявляется даже для орто-крезола, а не только орто-трет-

бутилфенола, гидрохинон так же менее эффективно снижает межфазное натяже-

ние, чем резорцин.  

 

Рис. 3.5. Зависимости межфазного натяжения  в системе  ацетонитрил – ИПС - 

этилацетат (80:5:15) – аналит  ‒ водный раствор от концентрации,  -10
о
С: 1 – ор-

то-крезол; 2 – пара-крезол, мета-крезол 
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Рис. 3.6. Зависимости межфазного натяжения  в системе  ацетонитрил – ИПС - 

этилацетат (80:5:15) – аналит  ‒ водный раствор от концентрации,  -10
о
С: 

1 – фенол, гидрохинон; 2 – резорцин 

 

Рис. 3.7. Зависимости межфазного натяжения  в системе  ацетонитрил – ИПС - 

этилацетат (80:5:15) – аналит  ‒ водный раствор от концентрации,  -10
о
С: 

1 – триклозан; 2 – фенол; 3 – орто-трет-бутилфенол; 4 – бисфенол А 

 

Таким образом, можно заключить, что в случае применения гидрофильных 

расслаивающихся при отрицательных температурах смешанных экстракционных 

систем, межфазное натяжение между двумя гетерогенными фазами сравнительно 

10 

15 

20 

25 

30 

35 

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 

γ, мН/м  

С, мг/мл 

1 

2 

10 

15 

20 

25 

30 

35 

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 

γ, мН/м 

С, мг/мл 

1 

2 

3 

4 



80 
 

низкое даже при отрицательных температурах за счет их высокого химического 

сродства между собой, фенолы при этом проявляют на границе раздела фаз по-

верхностную активность в соответствии со свойственным им ГГБ и химической 

структурой, в частности, количеством гидроксильных групп, их  взаимным распо-

ложением и расположением алкильных заместителей. 

3.5. Влияние состава смешанного экстрагента на его температуру кипения  

Температура кипения ‒ важный параметр при выборе оптимальных раство-

рителей для ЖЖЭ и ЖХ. Недостаток смесей легкокипящих жидкостей заключает-

ся в том, что при их использовании в качестве экстрагента или элюента состав по-

следних нестабилен из-за более сильного испарения низкокипящего компонента, 

что приводит к уменьшению воспроизводимости экстракционных характеристик 

и величин удерживания аналитов. В случае высокой токсичности или воспламе-

няемости летучего компонента возникают дополнительные проблемы, обуслов-

ленные требованиями пожарной безопасности [164]. В массовых анализах с при-

менением ЖЖЭ и ЖХ имеет значение и такое свойство смешанных растворите-

лей, связанное с tкип, как способность образовывать азеотропы. Азеотропные сме-

си можно регенерировать перегонкой, после чего они могут употребляться по-

вторно.  

В настоящей работе в качестве экстрагента для НЖЖЭ предложена смесь 

ацетонитрила с  этилацетатом (85:15). По данным [166], система ацетонитрил – 

этилацетат образует азеотропную смесь, кипящую при 74,8 
о
С, в которой ацето-

нитрил имеет концентрацию 30 % масс. С целью проверки этих данных было про-

ведено исследование зависимости tкип от состава смеси ацетонитрил – этилацетат. 

При приготовлении растворов при 20 
о
С вместо массовых долей использовали 

объемные доли, так как в лабораторной практике именно объемные соотношения 

применяют при приготовлении составов для ЖЖЭ и ЖХ. 

На рис. 3.8 приведена экспериментальная изобара «состав - tкип», которая  

максимально адекватно описывается, как показал компьютерный анализ, рацио-
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нальной функцией  у = (a+bx)/(1+cx+dx
2
), где a=76,29±0,26; b=101,12±1,92; 

c=1,50±0,73; d= -0,287±0,077, R
2
=0.998. 

Коэффициент а практически совпадает в пределах погрешности определе-

ния со значением температуры кипения этилацетата, минимальная tкип=74,8 
о
С, 

характерная для точки кипения азеотропа наблюдается при концентрации ацето-

нитрила φ2=0,25, что хорошо согласуется с литературными данными [166]. Харак-

тер изобары типичен для бинарных смесей органических растворителей, не обра-

зующих водородные связи и не имеющих сильные межмолекулярные взаимодей-

ствия [138,139]. 
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Рис. 3.8. Изобара температур кипения смеси ацетонитрил – этилацетат, 

φ2  ‒  объемная   доля ацетонитрила, Р=101,15 кПа 

 

Полученные данные могут быть использованы при регенерации экстраген-

тов на основе смеси ацетонитрил – этилацетат и для пополнения информационной 

базы ПО «Сольвент-Р» в качестве частной целевой функции, описывающей изо-

бары температур кипения бинарных смесей.  
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Глава 4. Усовершенствование способов определения фенольных аналитов в 

различных материалах и средах 

4.1. Определение фенольного индекса методами ТСХ и цифровой цветомет-

рии в отделочных строительных материалах 

 

Как показано в литературном обзоре для экспрессного контроля при мони-

торинге содержания фенолов в материалах, изделиях и конструкциях весьма по-

лезным является такой бюджетный вариант ЖХ как ТСХ, преимуществом которо-

го является простота приемов и аппаратуры, ее компактность, низкие требования 

к энергообеспеченности оборудования (лабораторный стол с минимальным коли-

чеством химической посуды и реактивов), что обуславливает невысокую стои-

мость единичного анализа [185]. Этот метод особенно актуален во входящем и 

выходящем контроле продукции на ее безопасность в небольших цеховых и мо-

бильных лабораториях в условиях ограниченного финансирования исследований. 

Как видно из табл. 2.6 и рис. 4.1 в условиях нормально-фазовой ТСХ на си-

ликагеле Silufol c применением оптимального с точки зрения технико-

эксплуатационных свойств  состава, содержащего такие растворители как хлоро-

форм и этилацетат, а именно хлороформ ‒ этилацетат ‒ уксусная кислота 

(50:50:1), в котором  уксусная кислота в небольших количествах добавлена для 

того, чтобы подавить кислотные свойства фенолов и  тем самым  уменьшить раз-

мывание хроматографических пятен, удерживание фенолов (Rf) нелинейно зави-

сит от их ГГБ (СlogP). Чем выше гидрофобность, тем меньше сорбат удерживает-

ся полярной стационарной фазой и легче вымывается из нее. Эти данные хорошо 

согласуются с хроматографическим поведением фенолов в условиях колоночной 

НФХ [147] Вместе с тем, следует отметить, что разница между Rf  для изомерных 

крезолов практически отсутствует, и она сравнительно не велика, если различия 

между параметрами СlogP также не велики, это затрудняет идентификацию фено-

лов по параметрам удерживания. 
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Рис. 4.1. Зависимость параметров удерживания фенолов от их гидрофобности на 

силикагеле (Silufol), элюент хлороформ – этилацетат ‒ СН3СООН  (50:50:1): 

Y=(0,648±0,06)+(0,083±0,007)ln(X), R=0,999. 

 

Фенолы сами имеют довольно сильное поглощение в УФ области при 254-

290 нм, что позволяет определять их спектрофотометрически. Однако спектрофо-

тометрическое определение практически неселективно, поэтому для аналитов, со-

стоящих из смеси фенолов определяют этим способом только интегральный пока-

затель ‒ «фенольный  индекс», который указывает на наличие и определенное ко-

личество смеси фенолов в пробе, главным образом, самого фенола и летучих ал-

килфенолов.  Для композиционных строительных материалов из наполнителя и 

фенолоформальдегидных смол, различных отделочных материалов это важный 

показатель безопасности и качества.  

В работах [144,151] Рудаковой Л.В. и Кудуховой И.Г. показано, что наряду 

со спектрофотометрическим методом определения фенольного индекса в раство-

рах пригоден метод ЦЦМ, причем фенолы различного строения при проявлении 
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дают отличающиеся друг от друга интенсивности цветовых компонент в модели 

RGВ. Было показано, что при проведении 2-х цветных реакций получают 6 анали-

тических сигналов – величины интенсивности (Fi) цветовых координат R1, G1, B1, 

R2, G2, B2, где индекс 1 и 2 относятся к 1-й и 2-й цветной реакции. Эти сигналы 

объединили в виде лепестковых диаграмм (ЛД) в обобщенный показатель, кото-

рый имеет для каждого фенола свои геометрические параметры, т.е. он имеет оп-

ределенные признаки селективности при одном и том же наборе цветных реак-

ций. Нам представилось интересным опробовать этот подход при совмещении 

ТСХ и ЦЦМ.  Оба метода отличаются низкой себестоимостью и могут быть ис-

пользованы в малобюджетных лабораториях. Видеосигнал от проявленных пятен 

ТСХ в виде электронных изображений давно уже получают и обрабатывают при 

помощи разнообразных видеоденситометров и планшетных сканеров [46]. В кон-

троле качества отделочных строительных материалов  планшетные сканеры также 

нашли применение [2,154,193]. Таким образом, цифровые технологии могут дать 

дополнительные возможности в эффективном применении ТСХ в контроле и ди-

агностике строительной продукции, в частности, при усовершенствовании мето-

дик определения фенольного индекса в отделочных строительных материалах 

[194-196]. Тандем ТСХ и ЦЦМ позволяет получить 1 хроматографический (Rf) и 

один обобщенный цветометрический (ЛД) параметры для идентификации фено-

лов и должен в целом улучшить селективность этого гибридного способа контро-

ля фенолов. Следует отметить, что апробация цветных реакций, использованных 

для растворов [144,151,154], показала, что они не пригодны для стабильного ок-

рашивания пятен в тонком слое. Пригодными для проявления фенолов  на тон-

кослойных пластинах, по нашим данным, являются следующие цветные реакции: 

1) обработка парами йода (желтые пятна); 2) обработка  пульверизатором смесью 

хлорид железа (III) – феррицианид (синие пятна); 3) обработка 0,1 н. раствором 

КMnO4 в разбавленной уксусной кислоте СН3СООН (желтые пятна на розовом 

фоне) [185].  
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Для определения содержания фенолов в строительных отделочных мате-

риалах методом ТСХ, совмещенным с ЦЦМ разработан нижеописанный способ. 

Образец отделочного строительного материала измельчают  до размера 5×5 мм и 

взвешивают на аналитических весах массу навески ~ 1,0-1,5 г с точностью 

±0,0002 г. Навеску помещают в коническую плоскодонную колбу и приливают 

мерным цилиндром 30 см
3
 воды, встряхивают 15 мин на вибросмесителе. Опреде-

ление проводят на тонкослойной пластине марки Sorbfil (Краснодар), силикагель 

с зернением 5-12 мкм, размер пластины 12,5×7 см.  Пробу  5 мкл анализируемого 

раствора, наносят на линию старта с помощью микрошприца.  Пластину помеща-

ют в стеклянную камеру с  30 см
3
 подвижной фазы (хлороформ – этилацетат – ук-

сусная кислота, 50:50:1). Для проявления пятен фенолов обрабатывают парал-

лельные пробы парами йода (желтые пятна) и распылением из  пульверизатора 

смесью хлорид железа(III) – феррицианид калия (синие пятна) [185].  

Для регистрации видеосигнала можно использовать различные цифровые 

устройства (ручной, планшетный сканер, видеоденситометр, микроскоп, осна-

щенный цифровой камерой и др.). 

Изображения пятен анализировали с помощью программы Adobe Photoshop 

(версия CS3). Обобщенные цветометрические данные по методикам [2,154] пред-

ставили в виде ЛД с 6-ю осями в полярных координатах, отражающих значения 

интенсивности (Fi) цветовых координат в модели RGB в единой последовательно-

сти R1, G1, B1, R2, G2, B2 для всех модельных растворов и реальных проб. ЛД 

строили в программе Microsoft Excel (или MathCAD), в которых реализованы ал-

горитмы расчета геометрических размеров ЛД [154]. Цветность пятен определяли 

сразу после проявления хроматографических зон  на пластине. 

Кроме определения относительной скорости перемещения вещества на пла-

стине (Rf) для идентификации хроматографических зон (табл. 2.6) использовали 

результаты расчетов геометрических параметров ЛД (табл. 4.1, 4.3). 
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Рис. 4.2. ЛД различных фенольных соединений, С=0,1 г/л 
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Рис. 4.3. Цветометрические измерения в тонком слое сорбента. Зависимость 

профиля ЛД от концентрации фенола С=0,05-0,25 г/л 
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Рис. 4.4. Профиль ЛД для фенольного индекса водных смывов отделочных 

материалов (ТСХ и ЦЦМ): а) обои виниловые на бумажной основе «супер-

мойка»; б) потолочная полимерная плитка белая со светло-коричневыми 

фрагментами 
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На рис. 4.2  построены ЛД фенолов различного строения. Как видно из рис. 

4.2, ЛД образуют индивидуальный профиль («визуальный отпечаток»), характер-

ный для каждого фенола, который количественно можно охарактеризовать гео-

метрическими параметрами ЛД – площадью (S), периметром (P) и коэффициен-

том близости векторных массивов ε [185].  

В качестве эталонной фигуры выбрали ЛД фенола, поэтому для нее  =0. 

Цветные реакции фенольных соединений из-за их отличия в строении приводят 

не к идентичным, а различным параметрам цветности, мало различимым визуаль-

но. Коэффициент   количественно характеризует эти отличия. Наибольшая похо-

жесть фигур ЛД проявляется при малых значениях коэффициента ε. Чем ближе 

они к нулевому значению, тем больше геометрическая фигура подобна эталонной 

фигуре. Как видно из табл. 4.2, коэффициент ε наиболее сильно отличается от ну-

ля у двухатомных фенолов и орто-третбутилфенола. 

На рис. 4.3 представлен пример цветометрической ЛД для растворов фенола  

в диапазоне концентраций (С=0,05-0,25 г/л), а на рис. 4.3 – примеры ЛД, получен-

ные при определении фенольного индекса в отделочных строительных материа-

лах.  

 

Таблица 4.1. Геометрические параметры ЛД для разных фенолов 

Вещество C, г/л S×10
3
 P×10

2
 ε 

Фенол 0,1575 45,2 8,7 0 

мета-Крезол 0,1545 42,4 9,1 0,093 

орто-Крезол 0,1462 43,2 9,1 0,098 

пара-Крезол 0,1551 40,7 8,8 0,106 

Резорцин 0,1528 41,5 8,8 0,121 

Гидрохинон 0,1515 40,8 9,0 0,129 

орто -трет-Бутинфенол 0,1470 38,0 8,6 0,142 
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Изучение зависимости интенсивности компонент цветности продуктов 2-х 

цветных реакций, а именно S или P цветометрических ЛД от концентраций фено-

лов, установило, что эти интегральные показатели применимы не только для ка-

чественных, но и для количественных определений фенолов по методике, соче-

тающей разделение аналитов методом ТСХ с цифровыми цветометрическими из-

мерениями. Эти зависимости носят линейный характер со степенью аппроксима-

ции, приемлемой для количественного анализа (табл.4.3, рис. 4.5). 

Установлено, что метрологические характеристики методик ТСХ+ЦЦМ 

практически не уступают известным цветометрическим и тонкослойнохромато-

графическим методикам: предел обнаружения  изученных алкилфенолов  состав-

ляет от 0,7 до 1,5·10
-4

 мг/л, относительная погрешность для диапазона  5·10
-2

 – 1,5 

мг/л  не превышала 10 %,  что соответствует нормативам для типичного тест-

контроля. Достоверность результатов градуировки гибридных методик (ТСХ-

цветометрия) проверяли способом «введено-найдено» (табл.4.4).  

Анализы водных смывов из 6 образцов отделочных материалов (рис. 4.4, 

табл. 4.5 ) показал наличие в них свободных фенолов, причем  в 5 образцах их 

концентрация не превышает ПДК фенола в воде (ПДКфенол=0,001 мг/л) и  феноль-

ного индекса (сумма концентраций фенола и летучих алкилфенолов, равная 0,25 

мг/л), содержание фенола в потолочной полимерной плитке белой со светло-

коричневыми фрагментами оказалось равным ПДК фенола.  

 

Таблица 4.2. Геометрические параметры ЛД водных смывов  для некоторых отде-

лочных строительных материалов 

Отделочные строительные материалы S∙10
3 

P ε 

Обои виниловые на бумажной основе «супермойка» 55,4 987 0,128 

Обои виниловые на флизелиновой основе 55,3 985 0,116 

Обои бумажные с нанесением акриловых полиме-

ров «акриловые» 
55,4 991 0,109 

Потолочная полимерная плитка белая со светло-

коричневыми фрагментами 
55,4 995 0,164 

Отделочные полимерные панели белые 55,3 983 0,114 

Линолеум коричневый с паркетным рисунком 55,4 993 0,131 
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а) б) 

Рис. 4.5. Примеры градуировочных зависимостей: а) площадь ЛД; б) периметр ЛД 

от концентрации фенола в растворе С=0,05-0,25 мг/л 

 

Таблица 4.3. Градуировочные зависимости площади S и периметра P ЛД от кон-

центрации для различных фенольных соединений (n=5, Р=0,95) 

Соединение Уравнение R
2
 

Фенол S = [(-68,3±0,9)×C + (55,3±0,7)]×10
3
 0,998 

P = [(-550 ± 26) C + (1002 ± 45)]×10
2
 0,985 

Гидрохинон S = [(-93,0±1,6) )×C + (53,7±1,4)]×10
3
 0,942 

P = [(-8,4 ± 0,4) C + (10,0 ± 0,5)] ×10
2
 0,926 

орто-трет-

Бутилфенол 

S = [(-90,7±1,7)×10
3
×C + (52,9±1410)] ×10

3
 0,942 

P = [(-8,7 ± 0,2) C + (10,0 ± 0,5)] ×10
2
 0,953 

Бисфенол А 
S = [(-34,2 ± 1,1) C + (15,0 ± 0,9)] ×10

3
 0,991 

P = [(-7,4 ± 0,2) C + (5,1± 0,3)] ×10
2
 0,983 

Триклозан 
S = [(-28,0 ± 2,0) C + (12,6± 1,5)] ×10

3
 0,993 

P = [(-6,50 ± 42) C + (4,6 ± 0,5)] ×10
2
 0,998 

Нонилфенол 
S = [(-30,3 ± 2,0) C + (12,9 ± 1,5)]×10

3
 0,996 

P = [(-6,2 ±0,4) C + (4,8 ± 0,2)] ×10
2
 0,989 
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Таблица 4.4. Результаты определения фенолов  в модельных растворах с исполь-

зованием ТСХ метода (n=5, Р=0,95) 

Раствор Введено  Найдено  
Относительная 

ошибка W, % 

Фенол 
0,1 0,0910 ± 0,0030 3,50 

0,01 0,0091 ± 0,0004 4,79 

Гидрохинон 
0,1 0,0926 ± 0,0045 6,07 

0,01 0,0087 ± 0,0004 5,65 

орт -трет-

Бутилфенол 

0,1 0,0956 ± 0,0035 4,54 

0,01 0,0099 ± 0,0005 6,54 

орто-Крезол 
0,1 0,0994 ± 0,0043 5,38 

0,01 0,0099 ± 0,0007 8,90 

мета-Крезол 
0,1 0,0910 ± 0,0061 8,28 

0,01 0,0097 ± 0,0008 10,20 

пара-Крезол 
0,1 0,0928 ± 0,0031 4,20 

0,01 0,0101 ± 0,0006 7,70 

Резорцин 
0,1 0,0996 ± 0,0035 4,35 

0,01 0,0096 ± 0,0008 9,82 

 

Таблица 4.5. Результаты исследования отделочных строительных материалов с 

использованием тандема ТСХ-ЦЦМ (n=5, Р=0,95) 

Отделочные строительные материалы 
Фенольный индекс 

C∙10
-3

(мг/л) 

Виниловые обои на бумажной основе «супермойка» 0,45 ± 0,01 

Виниловые обои на флизелиновой основе 0,28 ± 0,01 

Линолеум коричневый с паркетным рисунком 0,87 ± 0,02 

Обои «акриловые» (бумажные с нанесением акриловых 

полимеров)  

0,74 ± 0,02 

Отделочные полимерные панели белые 0,16 ± 0,01 

Потолочная полимерная плитка белая с коричневыми 

фрагментами 

1,00 ± 0,01 

 

Исследованные материалы оказались безопасны при условии их правильной 

эксплуатации. Причем, величина коэффициента ε>0,11 указывает на то, что в от-
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делочных материалах могут присутствовать как свободные алкилфенолы, исполь-

зуемые как стабилизаторы и антиоксиданты, так и фенолы, обладающие антисеп-

тическими и фунгицидными свойствами.  

Таким образом, усовершенствованная нами гибридная методика определе-

ния фенолов методом ТСХ в сочетании с цифровой цветометрией повышает 

идентификационную информативность тест-контроля фенольного индекса за счет 

увеличения количества регистрируемых аналитических сигналов (Rf и 6 интен-

сивностей трех компонент цветности для 2 цветных реакций).  При этом методика 

характеризуется простотой приемов, аппаратуры, недорогим оборудованием, 

имеет удовлетворительные метрологические характеристики. 

 

4.2. Определение бисфенола А, триклозана и нонилфенола в материалах и 

экстрактах методом ТСХ-ЦЦМ 

 

Ранее для гидрофильной НЖЖЭ использовали ацетонитрил, который до-

бавляли к водному раствору в соотношении (1:1), для образования двухфазной 

системы жидкость-жидкость смесь выдерживали при -10 
о
С в течение 30 мин [88]. 

Недостатки применения чистого ацетонитрила были обсуждены выше. Для улуч-

шения растворимости таких гидрофобных веществ как триклозан, бисфенол А, 

нонилфенол, в качестве экстрагента целесообразней применение менее полярных 

растворителей или их смесей. В связи с этим были исследованы смеси ацетонит-

рила в различных объемных соотношениях с этилацетатом, бутилацетатом, ИПС, 

этанолом и 1-бутанолом (табл. 3.7). В результате экспериментов были найдены 

системы, обладающие преимуществом перед ацетонитрилом, это системы: ацето-

нитрил – этилацетат (85:15), в которой расслоение на две жидкие фазы происхо-

дит при выдерживании смеси при -10 
о
С  в течение 30 мин; и ацетонитрил – ИПС 

– этилацетат (80:5:15), в которой расслаивание происходит при той же температу-

ре за 10 мин. Этилацетат и ИПС – одни  из наиболее химически безопасных, не-
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дорогих растворителей, обладающих хорошей растворяющей способностью гид-

рофобных веществ.   

Процедура анализа по усовершенствованной методике заключается в сле-

дующем: модельные растворы бисфенола А и триклозана готовили в смеси  аце-

тонитрил – этилацетат (85:15) или ацетонитрил – ИПС – этилацетат (80:5:15), да-

лее  выполняли процедуры, описанные в разделе 2.3. После расслоения водной и 

органических фаз микрошприцом отбирали верхний органический слой (5 мкл) и 

анализировали методом ТСХ в сочетании с ЦЦМ по методике, описанной в раз-

деле 2.5, проводили 2 цветные реакции: 1) с 0,1 н. раствором КMnO4 в разбавлен-

ной уксусной кислоте СН3СООН (желтые пятна на розовом фоне); 2) со смесью 

хлорида железа (III) и феррицианида калия (синие пятна) и обрабатывали полу-

ченные аналитические сигналы по процедуре, описанной в разделе 2.6 [185]. По-

следовательность анализа модельных растворов представлена на блок-схеме (рис. 

4.6).  

Идентификацию хроматографических зон осуществляли по относительной 

скорости перемещения вещества на пластине (Rf) и профилю ЛД, полученных по-

сле компьютерной обработки цифрового изображения пятна.  

Экстракционная пробоподготовка имеет универсальный характер, после от-

деления органического слоя (в нем преобладает органический растворитель) от 

водного (в нем доля воды выше доли органического растворителя), аликвоту пер-

вого можно отправить на анализ методом ВЭЖХ, либо на анализ спектрофото-

метрическим способом с использованием аналитической длины волны фенольных 

соединений в области УФ-спектра 254-290 нм, либо после реакции с хромофор-

ным реагентом раствор можно проанализировать фотоколориметрически при 

длине волны продукта реакции фенола с фотометрическим реагентом. Например, 

диазотированный 4-нитроанилин образует с фенольными соединениями продукты 

реакции, имеющие хороший аналитический сигнал в области 390 нм (см. рис. 2.2-

2.3). Наконец, эту аликвоту можно использовать для ТСХ с определением размера 

пятен с помощью излучателя УФ-света в хроматографической камере, или для 
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проявления пятен хромофорными реагентами и последующей обработки их элек-

тронных изображений.  

На рис. 4.7 приведены ЛД для фенола, бисфенола А, триклозана и нонолфе-

нола, полученные при проявлении пятен на тонком слое сорбента Silufol для раз-

ных концентаций аналитов. Видно невооруженным глазом, что ЛД образуют ин-

дивидуальный профиль, характерный для каждого фенола. В табл. 4.6 даны ре-

зультаты расчетов геометрических параметров ЛД. В качестве эталона выбрали 

ЛД фенола, поэтому для нее ε=0 [6]. Как видно, и при оцифровке видеосигнала, 

бисфенол А, триклозан и нонилфенол заметно отличаются по своим интеграль-

ным цветометрическим характеристикам фенола, но в меньшей степени между 

собой [186]. 

 

Рис. 4.6. Блок-схема экстракционнохроматографической методики определения 

фенолов с помощью метода ТСХ в сочетании с цифровой цветометрией 
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а) 

 

б) 

 

в) 

 

г) 

Рис. 4.7. Зависимость профиля ЛД от концентрации: а) бисфенол А, б) триклозан, 

в) нонилфенола, г) фенола в диапазоне С=0,05-0,25 г/л. Цветометрические изме-

рения проводили на тонком слое сорбента Silufol 

 

Установлены линейные зависимости геометрических параметров ЛД от 

концентрации бисфенола А, триклозана и нонилфенола со степенью аппроксима-

ции достаточной для линейной градуировки (табл.4.3).  
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Достоверность результатов градуировки проверяли методом «введено-

найдено» (табл. 4.7). Суммарная ошибка определения не превышает 10%, что со-

ответствует типовой практике определений методами колориметрии и ТСХ. 

 

Таблица 4.6. Геометрические параметры цветометрической ЛД для бисфенола А и 

триклозана 

Вещество C (г/л) S×10
-3

 P×10
-2

 ɛ 

Фенол 1,00 11,6 4,65 0 

Бисфенол А 1,10 4,2 2,67 0,350 

Триклозан 1,15 3,0 2,26 0,468 

Нонилфенол 1,01 3,2 2,43 0,649 

 

Продолжительность анализа с пробоподготовкой составила 50-55 мин, что 

на 10-15 мин меньше, чем с применением ЖЖ ацетонитрилом в присутствии вы-

саливателя [187] и в 3-4 раза быстрее, чем с применением экстракции с вымора-

живанием [79]. Новый способ анализа позволяет уменьшить токсичность подвиж-

ной фазы и материальные расходы.  

 

Таблица 4.7. Результаты определения концентраций  бисфенола А, триклозана и 

нонилфенола в модельных растворах методом ТСХ-ЦЦМ (n=5, Р=0,95). 

Вещество 

Вве-

дено, 

мг/л 

Найдено 

C(S), мг/л 

Относитель-

ная ошибка 

W, % 

C(P), мг/л 

Относитель-

ная ошибка 

W, % 

Бисфенол А 0,10 0,0880,008 9,53 0,0880,011 9,12 

Триклозан 0,10 0,0900,004 4,43 0,0960,005 4,53 

Нонилфенол 0,10 0,0960,004 4,16 0,0970,004 4,12 
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Таким образом, сочетание НЖЖЭ с применением бинарных и тройных экс-

трагентов с повышенными технико-эксплуатационными характеристиками с по-

следующим определением методом ТСХ в сочетании с цифровой цветометрией 

увеличивает информативность анализа за счет увеличения количества регистри-

руемых аналитических сигналов, положительно характеризуется простотой прие-

мов и оборудования и имеет удовлетворительные метрологические характеристи-

ки. 

 

4.3. Определение бисфенола А в эпоксидной смоле методом тонкослойной 

хроматографии 

 

Методику ТСХ бисфенола А, разработанную на модельных растворах апро-

бировали на реальных объектах, содержащих это соединение, которое в последнее 

время отнесено к экотоксикантам [198, 204,205]. Тандемная методика ТСХ – 

ЦЦМ была использована для анализа эпоксидной смолы ЭД-20, которую активно 

применяют в строительной отрасли, на содержание в ней свободного бисфенола А 

(БФА). Это вещество используется в течение 50 лет в качестве отвердителя в из-

готовлении полимеров и продуктов на основе пластмасс. Оно является  важней-

шим  мономером в производстве эпоксидных смол [197], которые представляют 

собой продукты конденсации многоатомных фенолов, в частности БФА и эпи-

хлоргидрина. Упрощенно реакцию получения эпоксидной смолы можно описать 

схемой: 

CH3

CH3

HO OH

O

CH2Cl +

NaOH

эпоксидная смолаn n

 

Эпоксидные смолы представляют собой жидкие, вязкие или твердые про-

зрачные термопластичные полимеры от светлого до темно-коричневого цвета. 

Они легко растворяются в ароматических растворителях, сложных эфирах, ацето-

не, но не образуют пленок, так как не твердеют в тонком слое (пленка остается 
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термопластичной). Эпоксидные смолы в строительстве находят применение в ка-

честве компонента заливочных и пропиточных компаундов, клеев, герметиков, 

связующих для армированных пластиков, в лакокрасочных материалах, стекло-

пластике, для изготовления наливных полов. Они же используются в производст-

ве эпоксидного клея, пропиточного материала вместе со стеклотканью для изго-

товления и ремонта различных корпусов, при изготовлении гидроизоляции поме-

щений (пол и стены подвальных помещений, бассейны) и при изготовлении эма-

лей, лаков, шпатлевок и в качестве полуфабриката для производства других эпок-

сидных смол и добавок к ним [197]. 

В связи с тем, что БФА отнесен к экотоксикантам, а также в связи с тем, что 

в химической технологии получения эпоксидных смол и других полимеров целе-

сообразно контролировать соотношение БФА и остальных компонентов в реакции 

для получения оптимального по свойствам полимера. А значит, востребованы 

оперативные методики контроля над содержанием свободного БФА в конечном 

продукте [199]. 

В качестве объекта исследования выбрали эпоксидно-диановую неотвер-

жденную  смолу марки ЭД-20. В качестве реперного соединения взяли  фенол. 

Для извлечения БФА из смолы использовали смешанный растворитель – ацето-

нитрил – этилацетат  (85:15), хорошо растворяющий смолу и БФА. Смешанные 

растворители, как правило, обладают эффектом синергизма при растворении ве-

ществ с относительно невысокой полярностью и умеренной гидрофильно-

стью[32]. Результатом проведенных исследований стала процедура анализа, схема 

которого представлена на рис. 4.8. Навеску эпоксидной смолы ~ 0,5 г и помещали 

в сухую колбу емкостью 100 мл. Затем пипеткой добавляли 10 мл бинарной смеси 

ацетонитрил–этилацетат (85:15 об.%) в колбу с навеской смолы. Колбу закрывали 

притертой пробкой и встряхивали 15 мин на орбитальном шейкере OS-20. После 

этого отбирали 5 мкл раствора для анализа методом ТСХ.  

ТСХ  проводили на силикагеле марки Sorbfil, на пластине размером 12,5×5 

см,  подвижная фаз хлороформ – этилацетат – уксусная кислота, 50:50:1. Для про-
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явления хроматографических пятен БФА применяли 2 реакции, приведенные в 

разделе 4.2 [200-203].  Идентификацию хроматографических зон осуществляли 

как по относительной скорости перемещения вещества на пластине (Rf), так и по 

профилю ЛД.  Как видно из табл. 4.8, величина Rf  основного компонента  практи-

чески совпадает с Rf  БФА и отличается от параметров удерживания низших фе-

нолов, в частности, самого фенола. Полученные из цифровых изображений пара-

метры цветности двух реакций в виде ЛД подвергали морфометрическому анали-

зу по методике, предложенной в работе [144]. 

 

Рис. 4.8. Блок-схема анализа эпоксидной смолы ЭД-20 

 

Таблица 4.8. Параметры удерживания фенола и БФА в элюирующей системе хло-

роформ – этилацетат – уксусная  кислота (50:50:1) 

Вещество Rf 

Фенол 0,67 

Бисфенол А (стандарт) 0,73 

Фенольный компонент, выделенный из ЭД-20 0,72 
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а) 

 

б) 

 

в) 

 

 

 

 

Рис. 4.9. Профили ЛД:  

а) фенола; 

б) БФА;  

в) компонента из ЭД-20  

 

На рис. 4.9 показаны построенные ЛД для фенола, БФА и фенольного ком-

понента, содержащегося в образце эпоксидной смолы, а в табл. 4.9 приведены 

критерии подобия ε фигур ЛД, которые в статье [144] рекомендованы для допол-

нительной идентификации фенолов. Если размеры ЛД – периметр, или площадь 

зависят от концентрации аналита, то форма характеризует структуру вещества, 

как  было установлено ранее. Чем больше геометрические размеры ЛД, тем 

меньше концентрация. Однако БФА имеет 2 гидроксильные группы, способные 

на цветные реакции, поэтому при одинаковых концентрациях ЛД фенола будет 

больше, чем ЛД БФА (геометрические параметры ЛД обратно пропорциональны 

количеству реакционноспособных групп). Как показывают величины коэффици-

ентов ε для хроматографических пятен, полученных в одинаковых условиях (что 



101 
 

важно для ЦЦМ), форма  ЛД для БФА  заметно отличается  от эталонной формы 

ЛД фенола (ε=0) и близка, судя по визуальным наблюдениям и величине ε, к фор-

ме извлеченного из смолы идентифицируемого компонента фенольного типа, что 

указывает, как и величина Rf, на наличие в смоле свободного БФА, в котором, 

скорее всего, могут присутствовать примеси и других веществ, дающих те же 

цветные реакции, возможно, это изомерные бисфенолы, для идентификации кото-

рых необходимы точные инструментальные методы, например, хромато-масс-

спектрометрия. 

 

Таблица 4.9. Параметры подобия ε фигур ЛД для БФА, компонента из смолы ЭД-

20 и фенола. 

Вещество ε 

Фенол (эталон) 0,000 

Бисфенол А 0,350 

Компонент, выделенный из ЭД-20 0,331 

 

Разработанная гибридная методика ТСХ-ЦЦМ отличается элементарной 

простотой приемов подготовки пробы, низкой стоимостью единичного анализа,  

при пробоподготовке не требуется отделять смолу, так как смола остается на 

старте на пластине, применяемой одноразово. Эта методика может быть рекомен-

дована для использования в малобюджетных цеховых лабораториях при произ-

водстве эпоксидных смол. 

 

4.4. Хромато-масс-спектрометрическое определение бисфенола А  

в пластиковой таре 

 

В пластмассовой промышленности БФА применяют не только при получе-

нии эпоксидных смол, но и при получении жесткого поликарбонатного пластика, 

используемого для изготовления разнообразной тары для пищевых продуктов – 
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детских бутылочек, бутылок для воды и напитков, контейнеров для упаковки 

продуктов и др. В этих изделиях возможно наличие свободного бисфенола А. 

Впрочем, эпоксидные смолы, получаемые с применением БФА, используются в 

качестве покрытия на внутренней стороне банок для напитков и продуктов пита-

ния, а значит, эти изделия  также могут содержать свободный БФА. В чем заклю-

чается токсичность и потенциальную опасность БФА для здоровья людей? На 

этот вопрос ответили исследования [206-211], показавшие, что, являясь синтети-

ческим аналогом эстрогенов, БФА легко нарушает гормональный баланс, приводя 

ко многим проблемам, таким, как снижение репродуктивной функции, рак груди, 

ожирение, раннее половое созревание, диабет, нарушение иммунной системы и 

увеличение количества выкидышей.  Для материалов на основе пластмасс, кон-

тактирующих с пищевыми продуктами, для всей Европы было установлено 

удельное значение миграции бисфенола А = 0,6 мг/кг [212].  

Если для мониторинга строительных изделий и материалов на наличие БФА 

методики ТСХ подходят, то для более точного определения БФА в таре, предна-

значенной для пищевых продуктов требуется разработка экстракционно-

хроматографических методик на современном оборудовании, в частности, на гиб-

ридных приборах ВЭЖХ-МС/MC, сочетающих высокоэффективное хроматогра-

фическое разделение с масс-спектрометрическим детектированием и идентифи-

кацией.  

Для экстракции БФА из пластиковых материалов выбрали систему ацето-

нитрил – этилацетат (85:15). Нами установлено, что степень извлечения в услови-

ях НЖЖЭ гидрофобных фенолов, к которым можно отнести бисфенол А, при до-

бавлении 15% этилацетата в ацетонитрил возрастает до 4 раз по сравнению с 

применением ацетонитрила без добавок.  В несколько раз увеличивается коэффи-

циент распределения D гидрофобных фенолов между водой  и смесью ацетонит-

рил – этилацетат (85:15) с высаливателем, или при охлаждении. Эта смесь при ох-

лаждении ниже -10 
o
C способна расслаиваться с водой, что делает ее применимой 

для использования в экстракции не только из пластиковой тары, но и из продук-
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ции, которая в эту тару упаковывается. Для построения градуировочного графика 

последовательно разбавляли БФА в растворе ацетонитрил-этилацетат (85:15)  с 

концентрациями 20, 50, 100, 200 нг/мл соответственно (рис. 2.10).  

В качестве объектов исследования выбрали 6 образцов пластиковой тары, 

наиболее широко применяемой во Вьетнаме, материалы которых могут содержать 

БФА. Образец материала измельчали  до размера 5×5 мм и взвешивали на анали-

тических весах массу навески ~ 0,5 г. Навеску помещали в коническую плоско-

донную колбу и приливали 10 см
3
 смеси ацетонитрил – этилацетат  (85:15), встря-

хивали 15 мин на вибросмесителе. После этого анализировали методом обращен-

но-фазовой ВЭЖХ-МС/МС на жидкостном хроматографе Shimadzu,  комплекта-

ция которого и конкретные условия анализа приведены в разделе 2.7.  Для элюи-

рования применили градиентный режим, элюент ацетонитрил – вода. 

 

Таблица 4.10. Результат анализа пластиковой тары методом ВЭЖХ-МС/МС на 

наличие в ней свободного БФА 

№ об-

разца 
Название модели  

Концентрация бисфе-

нола А (мг/кг)  

1 Стакан «Viet-Nhat» № 01, Вьетнам Следы  

2 Пакет для еды «Freshness» BC0175, Вьетнам Следы 

3 Детская бутылочка «Farlin» TOP 848, Тайвань 5,5  

4 Kоробка Pioneer PN3165L/2C-P3, Таиланд Следы  

5 Kоробка «Minh Cau» № 64988, Вьетнам   Следы*  

6 Детская бутылочка «Zoo» HT04T0414, Вьетнам 10,2  

*Следы: ниже  С=0,05 мг/кг 

 

Анализ 6 образцов типичной пластиковой тары, широко применяемой во 

Вьетнаме, показал значительное содержание бисфенола А в образцах №3 и №6,  а 

в остальных образцах его содержание было ниже опасного уровня (табл. 4.10). 
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Причем содержание БФА превышает установленное для него значение миграции 

из материала [212], что указывает на недоброкачественность данной продукции. 

Таким образом, результаты оптимизированной по условиям пробоподготов-

ки методики определения  бисфенола А с помощью метода ВЭЖХ-МС/МС позво-

ляет  сделать заключение, что контроль над содержанием этого опасного вещест-

ва в пластиковой таре является актуальным. Предложенный способ применим для 

определения бисфенола А в полимерных материалах.  

Как и в методиках ТСХ, так и в методике ВЭЖХ-МС для экстракции подхо-

дящим системами является смесь ацетонитрила с этилацетатом. 

 

4.5. Определение пара-ацетаминофенола с применением ВЭЖХ, ТСХ, фото-

колориметрии и цифровой цветометрии 

 

Соединения фенольного типа являются сырьем и готовой субстанцией в 

фармацевтической промышленности, качество продукции которой также опреде-

ляется содержанием примесей и основного компонента. Для демонстрации уни-

версальности разработанных  схем анализа фенольных соединений рассмотрим 

предложенные нами экстракционно-цветометрические и экстракционно-

хроматографические способы определения парацетамола, примесью в котором 

является пара-аминофенол. Для ЦЦМ растворов использовали  цифровой фотоап-

парат и планшетный сканер, а в качесте  хромофорных реагентов хлорид железа 

(III) и с диазотированный пара-нитроанилин [180-184]. 

В качестве объекта исследования использовали пара-ацетаминофенол, в ви-

де субстанции и в составе  фармацевтического препарата в виде суспензии «Пара-

цетамол детский». Наряду с пара-ацетаминофенолом препарат содержит  вспомо-

гательные вещества: метилпарагидроксибензоат, сорбитол, глицерин, камедь 

ксантановая, краситель азорубин (кислотный красный 2С), ароматизатор клуб-

ничный и сахарозу. Для его извлечения из суспензии использовали ЖЖЭ ацето-

нитрилом, с последующей реэкстракцией путем высаливания. ЖЖЭ проводили 
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следующим образом: 10 мл суспензии помещали в коническую плоскодонную 

колбу и приливали мерным цилиндром 10 мл ацетонитрила, встряхивали на виб-

росмесителе в течение 15 мин, после чего пипеткой отбирали 10 мл полученного 

ацетонитрильного экстракта и помещали его в мерный цилиндр, вместимостью 50 

мл. Для реэкстракции парацетамола к аликвоте добавляли мерным цилиндром 10 

мл дистиллированной воды, раствор подщелачивали водным раствором NH3 (1,6 

моль/л) до рН ~ 9 и добавляли ~ 3 г (NH4)2SO4. Полученную экстракционную 

смесь встряхивали на вибросмесителе в течение 15 мин. После введения высали-

вателя краситель, используемый в суспензии, переходит полностью в органиче-

скую фазу, окрашивая ее в розовый цвет (сама суспензия имеет малиновую окра-

ску), а водная фаза становится бесцветной, что позволяет выполнять фотометри-

ческие измерения. Для предложенной методики  ЖЖЭ коэффициент распределе-

ния парацетамола D=42, а степень его извлечения R = 96%. 

Для выполнения экстракционно-хроматографического определения пара-

ацетаминофенола с использованием обращенно-фазовой ВЭЖХ применили усло-

вия, разработанные ранее Голубицким Г.Б. [109], которые хорошо сочетаются c 

усовершенствованными условиями пробоподготовки методом ЖЖЭ: в качестве 

неподвижной фазы использовали Zorbax SB CN (150×4.6 мм, размер частиц 3.5 

мм), в качестве элюента смесь ацетонитрила и 0.02М раствора КН2РО4 (1:9), рН 

5.7, температура 25 
о
С, скорость потока элюента 1 мл/мин, детектирование на 

длине волны 246 нм. Время удерживания парацетамола 4.2 мин (рис. 4.10). 

При проведении фотоколориметрии и ЦЦМ экстракта из суспензии отбирали 

5 мл водной фазы, к которой добавляли 1 мл хромогенного реагента, в качестве ко-

торого использовали реакцию азосочетания фенолов с хромогенным агентом, полу-

ченным диазотированием пара-нитроанилина (реакция 1), и реакцию с FeCl3 (реак-

ция 2) [144].  
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Рис. 4.10. Хроматограмма субстанции пара-ацетаминофенола 

а)  б) 

Рис. 4.11. Градуировочные зависимости оптической плотности от концентрации 

парацетамола в реакции а) с диазотированным 4-нитроанилином, б) FeCl3. 

 

Фотоколориметрию проводили на приборе КФК-3 при 380 нм по методике, 

предложенной для контроля фенолов в работе [154]. На рис. 4.11 и в табл. 4.11 по 

результатам проведения двух цветных реакций представлены градуировочные за-

висимости оптической плотности А от концентрации парацетамола. 

При выполнении ЦЦМ использовали цифровую фотокамеру Nikon D3000, ус-

тановленную в специальном боксе (см. раздел 2.6), позволяющем стандартизировать 

условия освещения.  
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Таблица. 4.11. Градуировочные уравнения оптической плотности А от концентра-

ции парацетамола в диапазоне C=0-0,055 г/л (n=5, α=0,05) 

Хромогенный реагент Уравнение R 

Диазотированный пара-

нитроанилин  

А=(7,948±0,112)С-(0,0031±0,0043) 0,997 

FeCl3 А=(10,705±0,201)С-(0,0012±0,0077) 0,998 

 

На рис. 4.12 изображены ЛД для трех растворов парацетамола после прове-

дения 2-х цветных реакций. 

 

Рис. 4.12. ЛД компонентов цветности для растворов парацетамола после проведе-

ния специфической реакции 1 (R1G1B1) и 2 (R2G2B2) для С=0,033-0,055 г/л 

 

В табл. 4.13 приведены линейные градуировочные зависимости площади (S) 

и периметра (Р) ЛД от концентрации парацетамола и степени аппроксимации, 

достаточные для линейной градуировки. 

Выполненные исследования показали, что методика ЦЦМ  практически не 

уступает по своим аналитическим возможностям спектрофотометрическую мето-
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дику, но может быть реализована на  менее дорогом оборудовании. Лабораторные 

спектрофотометры дороже цифровых фотокамер примерно на порядок.  

Апробирована также методика ТСХ, совмещенная с ЦЦМ. Для идентифи-

кации и количественного определения парацетамола методом ТСХ использовали 

найденную ранее  хроматографическую систему: НФ – пластины Silufol, ПФ хло-

роформ – этилацетат – уксусная кислота (50:50:1). В этой системе наблюдается 

удовлетворительное разделение парацетамола с его полупродуктом – пара-

аминофенолом (табл. 4.12). 

 

Таблица. 4.12. Характеристики удерживания пара-ацетаминофенола и п-

аминофенола  на пластинах Sorbfil 

Вещество Элюент Rf 

пара-ацетаминофенол Хлороформ – этилацетат  – ук-

сусная кислота (50:50:1) 

0,32 

п-аминофенол 0,60 

 

В качестве проявителя для определения парацетамола применили 2 прояв-

ляющих реакции: 1) пластинку помещали в пары йода на 10 минут, после чего 

проявлялись желтые пятна; 2) пластинку опрыскивали с помощью стеклянного 

пульверизатора смесью хлорид железа (III) – феррицианид калия, пара-

ацетаминофенол давал синие пятно [185, 109]. Реакция азосочетания на тонкос-

лойной пластинке не давала стабильного окрашивания. Цифровые изображения 

пятен регистрировали сканерметрически на планшетном сканере  HP ScanJet 3500. 

На рис. 4.13 и 4.14 представлены ЛД и градуировочные зависимости гео-

метрических параметров ЛД от концентрации пара-ацетаминофенола. В табл. 4.14 

градуировочные зависимости даны в алгебраическом виде. 
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Таблица 4.13. Аналитические зависимости геометрических размеров ЛД от кон-

центрации (n=5, α=0,05), полученные для растворов пара-ацетаминофенола цве-

тометрическим способом, С=0,033-0,055 г/л 

Параметр ЛД Уравнение R 

Площадь  S=[(-872,7±11,8) С-(84,5±0,5)]×10
3
 0,992 

Периметр P=[(-75,3±0,8)С-(11,5±0,1)]×10
2
 0,989 

 

 

 

 

 

Рис. 4.13. Зависимость профиля ЛД от 

концентрации пара-ацетаминофенола 

в диапазоне С=0,05-0,25 г/л. Цвето-

метрические измерения на тонком 

слое сорбента. 

 

а) 

 

б) 

Рис. 4.14. Зависимость а) площади и б) периметра ЛД от концентрации пара-

ацетаминофенола в растворе С=0,05-0,25 г/л 



110 
 

Таблица 4.14. Аналитические зависимости геометрических размеров ЛД от кон-

центрации пара-ацетаминофенола (С=0,05-0,25 г/л, n=5, α=0,05), полученные на 

тонкослойных пластинах 

Параметр ЛД Уравнение R 

Площадь S=[(-82,6±1,5)С+(43,3±0,8)]×10
3
 0,995 

Периметр P=[(-9,5±0,2)С+(8,4±0,2)]×10
2
 0,994 

 

Таким образом, экстракционно-инструментальные методики определения 

парацетамола в суспензии методами ЦЦМ и ТСХ-ЦЦМ являются приемлемой 

альтернативой спектрофотометрической методике. В тоже время универсальная 

усовершенствованная экстракционная методика пробоподготовки для определе-

ния пара-ацетаминофенола в растворах и суспензиях с применением ВЭЖХ, ТСХ, 

фотоколориметрии и цветометрии позволила в 2,5 раза уменьшить количество 

высаливателя по сравнению с ранее описанными способами, она хорошо сочета-

ется с методиками жидкостной хроматографии и оптическими способами регист-

рации аналитического сигнала.  Фотоколориметрическая и цветометрическая ме-

тодики не позволяют обнаружить минорные количества пара-аминофенола в па-

ра-ацетаминофенола, в то время как усовершенствованные экстракционно-

хроматографические методики с помощью ТСХ-ЦЦМ и ВЭЖХ-УФД позволяют 

селективно определять эти компоненты в анализируемых пробах. 

 

4.6. Цветометрическое определение двухатомных фенолов в водных  

растворах  

 

В работе [144] предложен способ определения фенолов по двум цветным 

реакциям методом ЦЦМ. Дополнительным этапом в выполнении анализа по срав-

нению с фотоколориметрическим методом определения фенолов является необ-

ходимость проведения не одной, а двух цветных реакций. Вместе с тем это позво-

ляет повысить информативность способа ЦЦМ по сравнению с ФКМ.  
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Нами было обнаружено при подборе условий проведения хромофорной ре-

акции фенолов со смесью хлорид железа (III) – феррицианид калия, что парамет-

ры цветности полученных растворов зависит от рН. Этот эффект был нами ис-

пользован для проверки возможности оптимизировать методику ЦЦМ путем ис-

пользования не двух, а одной цветной реакции, но проведенной при разных рН. 

Решение поставленной задачи реализовали в цветометрическом способе опреде-

ления гидрохинона и его изомеров в водных растворах, после проведения одной 

цветной реакции смесью хлорид железа (III) – феррицианид калия при рН 5 и рН 

3. Способ осуществили по следующей методике: для проведения цветной реакции 

применили хромофорный реагент, растворив 1 г безводного хлорида железа(III) 

FeCl3, 1 г феррицианида калия К3[Fe(CN)6] и нескольких кристаллов перманганата 

калия KMnO4 в 100 мл дистиллированной воды. Для анализа отбирали 5 мл вод-

ной пробы аналитов в химический стакан, прибавляли 1-4 капли соляной кислоты 

(2н.) до рН 5, рН 3 соответственно и 0,1 мл смеси хлорида железа (III) – ферри-

цианид. При добавлении реагента к растворам появлялись различные оттенки си-

него окрашивания.  

Для регистрации видеосигнала кювету, заполненную исследуемым раство-

ром помещали в специальный бокс и ЦФК Nikon D3000 регистрировали изобра-

жение, которое затем обрабатывали в графическом редакторе Adobe Photoshop 

(версия CS3). ЛД строили в последовательности R3, G3, B3, R5,G5, B5,  где индексы 3 

и 5 относятся соответственно к растворам с рН 3, рН 5 (табл. 4.15, рис. 4.15.). 

 

Таблица 4.15. Значения F(R,G,В) для цветной реакции при рН 3, рН 5 и коэффи-

циент близости векторных массивов ε 

Соединение С, г/л R3 G3 B3 R5 G5 B5 ε 

Пирокатехин 0,168 6 25 57 9 32 59 0,448 

Резорцин 0,166 10 47 81 10 40 75 0,238 

Гидрохинон 0,183 12 63 94 12 65 96 0 
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а) б) в) 

Рис. 4.15. ЛД фенолов: а) резорцин, б) гидрохинон, в) пирокатехин 

 

В оболочке программы Mathсad рассчитывали  геометрические параметры 

диаграмм – площадь (S), периметр (P) и коэффициент близости векторных масси-

вов ε, из последнего видно, что профили ЛД пирокатехина и резорцина заметно 

отличаются от профиля ЛД гирохинона, который мы взяли за стандарт сравнения. 

Площадь (S) и периметр (Р) ЛД, полученных по цветометрическим данным 

при 2 рН в диапазоне концентраций 0,005 – 0,2 г/дм
3
  для двухатомных фенолов 

линейно зависит от концентрации, что позволяет использовать рассматриваемый 

способ ЦЦМ не только для качественных, но и количественных измерений. В 

табл. 4.16 приведены градуировочные зависимости для гидрохинона. 

 

Таблица 4.16. Пример градуировочных зависимостей S и P ЛД от концентрации  

для гидрохинона и степень аппроксимации R² при рН 5 

Вещество Уравнение зависимости R² 

Гидрохинон 
S = [-10,2 C + 36,4]×10

2
 0,997 

P = [-5,56 C + 3,27]×10
2
 0,996 
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Существует простая возможность проводить цветометрические измерения 

не только для двух, но и для 3-х значений рН. На рис. 4.16 приведен пример ЛД 

для гидрохинона, резорцина и пирокатехина, построенный для трех наборов RGB. 

 Обращает на себя внимание не только заметное отличие профилей ЛД, но и 

их площадей. Максимальная площадь наблюдается для пара-изомера, у мета-

изомера площадь меньше, а у орто-изомера (пирокатехина) площадь ЛД мини-

мальная. Это указывает на различие в сопряжении хромофорных групп в продук-

тах реакции в зависимости от положения фенольных гидроксилов при образова-

нии окрашенных комплексов. 

 

Рис. 4.16. ЛД построенная по цветометрическим данным при рН равным 3,4 и 5, 

С=0,2 г/дм
3
: 1 - гидрохинон; 2 - резорцин; 3 – пирокатехин  

 

Таким образом, разработанный цветометрический способ качественного и 

количественного анализа водных растворов гидрохинона и других двухатомных 

фенолов  реализуется на сравнительно недорогом оборудовании, имеет повышен-

ную селективность, экспрессность, не требует специальной пробоподготовки. Ок-

рашенные продукты  получаются путем проведения только одной цветной реакции 

со смесью хлорида железа (III) и  феррицианида калия, но при  различных значе-

ниях рН, так как состав и окраска получаемого раствора зависят от кислотности 
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среды. Правильность способа проверена на модельных растворах гидрохинона 

методом «введено-найдено». Способ применим при содержании гидрохинона в 

водном растворе в интервале 0,005 – 0,2 г/дм
3
. Относительная ошибка определе-

ния гидрохинона не превышает 10 %. Предел обнаружения гидрохинона 1×10
-4

 

г/дм
3
. 

Заключение по 4 главе. Низкотемпературная ЖЖЭ ацетонитрилом, его би-

нарными смесями с этилацетатом или тройными смесями с этилацетатом и изо-

пропанолом пригодна в качестве пробоподготовки при определении фенола и его 

производных в водных растворах, в различных материалах спектрофотометриче-

скими, цветометрическими, хроматографическими методами. Метод цифровой 

цветометрии хорошо сочетается с методом ТСХ, при использовании двух цветных 

реакций он позволяет с большей информативностью проводить качественную 

идентификацию фенольных соединений на ТСХ-пластинах, а также выполнять 

количественные определения после экстракционного концентрирования на уров-

не ПДК с точностью характерной для инструментальных методов. 

Цветная реакция фенолов со смесью хлорида железа (III) и  феррицианида 

калия, проведенная параллельно при  различных значениях рН, может быть ис-

пользована для расчета интегрального цветометрического показателя, включаю-

щего 2-3 набора интенсивностей компонент цветности в цветовой модели RGB. 

Ацетонитрил и его смеси с этилацетатом и изопропанолом могут быть ис-

пользованы в качестве гидрофильных экстрагентов фенольных экотоксикантов из 

водных растворов, суспензий и твердых матриц различных материалов, в том 

числе в условиях НЖЖЭ и ЖЖЭ в присутствии высаливателей. Пробоподготовка 

с использованием ацетонитрильных экстрагентов хорошо сочетается с фотоколо-

риметрическими, цветометрическими и хроматографическими (ТСХ, ВЭЖХ с 

ультрафиолетовым и масс-спектрометрическим детектированием) способами оп-

ределения содержания фенолов в различных средах и материалах.  
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Выводы 

 

1. По результатам многопараметрического рейтинга с применением обоб-

щенных критериев установлено, что для экстракционно-хроматографических ме-

тодик определения алкилфенолов методом ТСХ по набору таких показателей как 

поверхностное натяжение, температуры кипения, вспышки и самовоспламенения, 

давление насыщенного пара над растворителем, гидрофобность, ПДК и стоимость 

наиболее целесообразно применять в качестве  модификатора смешанного экстра-

гента и элюента хлороформ, изопропанол, 1-бутанол и этилацетат. 

2. Найдены перспективные смешанные экстрагенты алкилфенолов для низ-

котемпературной жидкостно-жидкостной экстракции. Это бинарная  смесь ацето-

нитрил – этилацетат (85:15) и тройная смесь ацетонитрил – ИПС – этилацетат 

(80:5:15). Они образуют двухфазную гетерогенную систему жидкость-жидкость 

при выдерживании пробы при -10 
о
С за 10-30 мин. Эти смеси эффективнее в 1,5-4 

раза извлекают алкилфенолы из водного раствора, чем ацетонитрил. Найдена 

также смесь ИПС – 1-бутанол (50:50), способная расслаиваться при -10 
о
С, хоро-

шо растворяющая алкилфенолы.  

3.  Установлено, что величина межфазного натяжения на границе раздела 

жидких фаз, образованных смесями ацетонитрил – этилацетат ‒ изопропанол 

(85:15:0 и 80:15:5 об.%) с водой при -10 
о
С  находится в пределах 11-32 мН/м и за-

висит от природы и концентрации фенолов. С ростом концентрации фенолов γ 

нелинейно уменьшается. Более гидрофобные фенолы проявляют бóльшую по-

верхностную активность и сильнее понижают межфазное натяжение. Эта же тен-

денция наблюдается для коэффициентов распределения в экстракционных систе-

мах с применением рассматриваемых смесей в качестве экстрагентов при низких 

температурах.   

4. Разработан комплекс  усовершенствованных методик качественного и ко-

личественного анализа водных растворов, смывов, неводных экстрактов из строи-

тельных материалов на содержание в них свободных алкилфенолов, двухатомных 



116 
 

фенолов, бисфенола А, триклозана и нонилфенола экстракционно-

хроматографическим способом с применением ТСХ в сочетании с цифровой цве-

тометрией. Достигнутые метрологические характеристики методик практически 

не уступают известным цветометрическим и тонкослойнохроматографическим 

методикам: предел обнаружения фенола ‒ 6·10
-4

 мг/л (0,6 ПДК), крезолов ‒ 9·10
-4

 

мг/л (0,2 ПДК), бисфенола А ‒ 2·10
-3

 мг/л (0,2 ПДК), нонилфенола ‒ 3·10
-3

 мг/л 

(0,6 ПДК), триклозана ‒ 5·10
-3

 мг/л. Относительная погрешность для диапазона 

5·10
-4

 – 1,5 мг/л  не превышает 10 %, при этом время пробоподготовки сокращено 

на 10-15 мин, уменьшен расход и токсичность реагентов, повышена информатив-

ность способа за счет применения двух цветных реакций при проявлении хрома-

тографических пятен и получения количественной оценки индивидуальных про-

филей лепестковых диаграмм с помощью коэффициентов близости векторных 

массивов. 

5. Усовершенствованные способы анализа методами ТСХ и цифровой цвето-

метрии испытаны на реальных объектах. Анализ водных смывов, ацетонитриль-

ных, ацетонитрил-этилацетатных экстрактов образцов отделочных материалов  

показал наличие в них свободных фенолов и подтвердил необходимость осущест-

вления аналитического контроля мигрирующих из полимерсодержащих материа-

лов и изделий строительного и бытового назначения фенольных экотоксикантов.  

6. Экстракционно-хроматографический способ определения свободного бис-

фенола А с применением жидкостного хромато-масс-спектрометрического метода 

использован в анализе образцов пластиковой тары для пищевых продуктов. Он 

позволил выявить в них наличие свободного бисфенола А на уровне до 10,2 мг/кг, 

что на порядок превышает ПДК для бисфенола А. Предел обнаружения бисфено-

ла А этим способом 0,05 мг/кг (0,1 ПДК). Он может быть использован при про-

верке правильности методик ТСХ. 
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