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ВВЕДЕНИЕ
Для экстракции из водных растворов орга-

нических соединений разных классов традици-
онно применяются гидрофобные растворители 
(спирты, простые и сложные эфиры, арома-
тические и алифатические углеводороды) [1]. 
Однако эффективность таких экстракционных 
систем нередко не достаточна для решения 
практических аналитических задач извлечения 
и концентрирования из водных растворов. На-
пример, при экстракции ванилина бензолом или 
гексиловым спиртом коэффициенты распреде-
ления соответственно равны 30,0 и 6,30, при со-

отношении объемов водной и органической фаз 
10 : 1 извлекается лишь 75 и 38 % аналита.

В последние десятилетия все большее 
распространение в качестве экстрагентов ор-
ганических веществ получают гидрофильные 
растворители, частично или полностью раство-
римые в воде (низшие гомологи спиртов и ал-
килацетатов, кетоны) [2]. Такие растворители 
значительно эффективнее, чем гидрофобные 
экстрагенты, однако и они токсичны, и поэтому 
ограничены в применении при анализе питье-
вой воды и пищевых продуктов.

Создание легковыполнимых и экспрессных 
способов анализа водных сред связано с разра-
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боткой новых экстракционных систем, экологиче-
ски безопасных и вместе с тем высокоэффектив-
ных для анализа водных объектов различного 
генезиса и пищевых продуктов. Определение 
аналитов в концентрате возможно с применени-
ем традиционных средств измерений и/или со-
временных цифровых средств и соответствую-
щего программного обеспечения [3, 4] .

Нами предлагается новое аналитическое 
решение при определении ванилинов в водных 
средах на уровне микроконцентраций, вклю-
чающее применение в качестве экстрагентов 
растворов водорастворимых, экологически 
безопасных полимеров поли-N-виниламидного 
ряда, нанесение концентрата на таблетки ди-
азотированного пенополиуретана [5-7] и цвето-
метрическое детектирование аналитов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве объектов исследования изуче-

ны ванилин, его изомеры (орто- и изо-ванили-
ны), гомолог (этилванилин), а также ванилино-
вая кислота, которая образуется в кондитерских 
изделиях под действием УФ-света и свидетель-
ствует о порче пищевого продукта. Структурные 
формулы ванилинов представлены на рис. 1.

Поли-N-винилпирролидон (ПВП) и поли-
N-винилкапролактам (ПВК) получены путем 
радикальной полимеризации на кафедре высо-
комолекулярных соединений и коллоидов Воро-
нежского государственного университета. 

Экстракция полимерами возможна только 
в присутствии высаливателей, которые позво-
ляют получать двухфазные системы. В каче-
стве высаливателей нами изучены хлориды и 
сульфаты аммония и натрия. Эксперименталь-
но установлено, что наибольшее влияние на 
экстракцию ванилинов полимерами оказывает 
сульфат аммония, поэтому в дальнейшем экс-
тракцию проводили из практически насыщен-
ных водно-солевых растворов этого электроли-
та по известной методике [2]. 

Коэффициенты распределения (D) вани-
линов в системах водно-солевой раствор – рас-
твор поли-N-виниламида устанавливали из-
вестным способом [8].

Для определения ванилинов в концентратах 
применяли метод компьютерной цветометрии.

В качестве хромогенного реагента для 
определения ванилинов применен пено- 
полиуретан (ППУ) на основе сложных эфиров, 
модифицированный диазогруппами при взаи-
модействии с нитритом натрия в присутствии 
HCl [9, 10]. Характерные свойства ППУ – хи-
мическая и механическая прочность, устойчи-
вость к органическим растворителям. Сорб-
ционные свойства полимерных материалов в 
значительной степени обусловлены наличием 
гидрофобных (углеводородной, ароматиче-
ской) и гидрофильных (уретановой, амидной, 
мочевинной, сложноэфирной) групп. Это по-
зволяет применять ППУ для сорбции как не-
полярных, так и полярных соединений [7]. На-
личие концевых ароматических аминогрупп 
обусловливают возможность получения твер-
дофазного хромогенного реагента для опре-
деления ванилинов в концентратах на основе 
водорастворимых полимеров.

Методика приготовления хромоген-
ного реагента. Таблетки ППУ диаметром 10 
мм и массой ~0,03 г  выбивали металлическим 
пробойником из промышленного листа полиме-
ра толщиной 20 мм. Для очистки от примесей 
таблетки промывали НСl, затем ацетоном, су-
шили до воздушно-сухого состояния. Хранили 
таблетки в защищенном от света месте. Для 
диазотирования таблетки помещали в подкис-
ленный НСl до рН ~ 2÷3 раствор нитрита натрия 
с концентрацией 10 мас. %. Схема образования 
хромогенного реагента представлена на рис. 2.

Методика анализа. К водно-солевым 
растворам ванилинов с концентрациями  2, 4, 6, 
8 и 10 мг/см3 добавляли по 2 см3 водного рас-
твора ПВК или ПВП с концентрацией 10 мас. 
% и экстрагировали. Концентрат отделяли и 
помещали в него таблетку диазотированного 
ППУ, которая при этом окрашивалась в желтый, 
оранжевый, красный или светло-коричневый 
цвет. Окончательная окраска таблетки ППУ об-
условлена структурой определяемого вещества 
и может служить аналитическим сигналом при 
компьютерном цветометрическом детектирова-
нии [11, 12].
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Рис. 1. Структурные формулы объектов исследования: 1 – ванилин, 2 – этилванилин, 3 – орто-вани-
лин, 4 – изо-ванилин, 5 – ванилиновая кислота
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Затем таблетку сушили и сканировали ее 
изображение с помощью планшетного сканера 
HP ScanJet 3570с. 

В целом методика определения ванили-
нов в водных растворах включает экстракцию 
полимером, нанесение концентрата на поверх-
ность таблетки и цветометрическое детектиро-
вание (рис. 3). При этом реагент, образующий с 
определяемым соединением окрашенный про-
дукт, находится в «связанном» состоянии.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В системах с ПВП наиболее полно извле-

кается ванилин и орто-ванилин (табл. 1): при 
исходном соотношении объемов водно-солево-
го раствора и раствора полимера 10:2 достига-
ется степень извлечения 94 %, для остальных 
аналитов для практически полного извлечения 
(95 % и более) целесообразно уменьшить соот-

Таблица 1
Коэффициенты распределения и степень из-
влечения  (R, %) ванилинов при экстракции ПВК 
и ПВП  из насыщенного раствора сульфата ам-
мония

Аналит DПВП
*R, % DПВК

*R, %

Ванилин 90,8 95,0 51,4 90,6

Орто-
ванилин

82,2 94,3 62,2 92,6

Изо-ванилин 80,5 94,0 36,0 87,8

Этилванилин 73,0 93,6 79,0 94,0

Ванилиновая 
кислота

21,8 81,3 23,0 82,1

Примечание: * - установлены при соотношении 
исходных объемов водно-солевого раствора и 
раствора полимера 10 : 2.
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Рис. 2. Схема образования хромогенного реагента

15

Рис. 3. 
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высаливатель – сульфат аммония

Сканирование и цветометрическое
детектирование

Подготовленная таблетка
пенополиуретана

Отделение экстракта
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Рис. 3. Схема анализа с применением хромогенного реагента – диазотированного пенополиуретана
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ношение объемов фаз или провести повторную 
экстракцию. Для извлечения этил- и изо-вани-
линов более эффективна экстракция раствором 
ПВК. Коэффициент концентрирования (соответ-
ствует отношению равновесных объемов во-
дной и органической фаз при R ≥ 95) ванилинов 
в таких системах более 50.

Для определения ванилинов строили цве-
товые шкалы, например, для ванилина и орто-
ванилина такие шкалы приведены на рис. 4. 

Для выбора оптимальной цветности и кон-
трастности выделяли область пятна (таблетки). 
Устанавливали цветность пятен по цветовой 
модели RGB  – одной из официально принятых 
количественных характеристик цвета. В ее ос-
нове находится положение, согласно которому 
смешением трех основных цветов [красного – R, 
λ = 700 нм (1); зеленого – G, λ = 546 нм (2); синего 
– В,  λ = 436 нм (3)] в определенных соотноше-
ниях получают все остальные  цвета, а также 
белый цвет. Значение каждого цветового компо-
нента в системе RGB изменяется от 0 до 255 ус-
ловных единиц цветности (число пикселей) [10].

Для цветометрического определения ва-
нилинов выделяли изображение с максималь-
ным отличием окраски пятен относительно 

фона (по аналогии с выбором светофильтра в 
оптических методах анализа). Инструментом 
tresh Нold выделяли цветные объекты (умень-
шали фактический диапазон изображения для  
достижения максимальной контрастности окра-
ски пятен).

При этом получали четкое разделение фраг-
ментов с исключением мешающих компонентов. 
Инструментом Dlof Profile строили график зависи-
мости числа пикселей  от концентрации аналита. 
Установлена прямая зависимость между окра-
ской таблетки ППУ и числом пикселей.

Полученное цветное изображение диф-
ференцировали на три черно-белые состав-
ляющие, которые соответствовали  цветовым 
компонентам RGB [10]. Наибольший аналити-
ческий сигнал характеризуется компонентом R 
(красный светофильтр), поэтому для цветоме-
трического определения ванилинов применяли 
эту область видимого цвета.

Для количественного определения вани-
лина строили градуировочные графики в коор-
динатах концентрация ванилина – интенсив-
ность цвета таблетки в пикселях (рис. 5) . 

Для уменьшения погрешности определе-
ния расчеты выполняли с одним монохромным 
компонентом модели RGB, обеспечивающим 
максимальное отличие окраски пятен относи-
тельно фона. Для цветометрического опреде-
ления ванилинов выбран красный  канал.

Результаты определения ванилинов в 
концентрате с применением ПВП приведены в 
табл. 2. 
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Рис. 4. Цветовые шкалы для определения ванилина (1) и орто-ванилина (2)
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Рис. 5. Зависимость числа пикселей от концен-
трации орто-ванилина (градуировочные графи-
ки): красный (1), зеленый  (2) и синий  (3) цвет

Таблица 2
Экстракционно-цветометрическое определение 
ванилинов в концентрате из водного раствора 
(введено 10,0 мг; п = 3, Р = 0,95)

Аналит Найдено, мг sr·10–1

*Ванилин 8,8 ± 0,4 0,2

*Орто-ванилин 8,7  ± 0,8 0,4
**Изо-ванилин 8,0 ± 0,4 0,2
**Этилванилин 9,0 ± 0,4 0,2
***Ванилиновая 
кислота 7,8 ± 0,5 0,3

Примечания: *  – экстракция ПВП; ** – экстрак-
ция ПВК; *** – двукратная экстракция ПВП.

(1) (2)
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При определении ванилина и этилванили-
на в водном растворе относительная погреш-
ность не превышает 12 %. 

Методика позволяет определять ванили-
ны в водных растворах с применением химиче-
ски устойчивого и легко отделяемого от других 
компонентов хромогенного реагента – диазоти-
рованного пенополиуретана.

Применение программного обеспечения 
при цветометрическом анализе сокращает про-
должительность определения,  анализ легко ав-
томатизируется.
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EXTRACTION-Colorimetric Determination of vanillinS  
in aqueous solution
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Extraction systems to extract vanillins (vanillin, ortho-, iso-vanillins, etilvanilin, and vanillic acid) in 
environmentally safe water-soluble polymers have been developed. Conditions for determination of vanillins 
in the concentrate by computer colorimetric have been optimized.

Keywords: vanillins, extraction, water-soluble polymers, computer сolorimetric.


