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Для химической модификации хлорфенолов (2- и 4-хлорфенолов, 2,4- и 2,6-дихлорфенолов, 
2,4,6-трихлорфенола) в водных средах применен молекулярный бром с последующим ацилиро- 
ванием полученных бромпроизводных (вторая стадия) ангидридами или хлорангидридами фтор­
содержащих карбоновых кислот в органическом экстракте. Проведена оптимизация условий 
реакции бромирования и ацилирования исследуемых соединений, изучены экстракционные и 
газохроматографические характеристики бромпроизводных фенолов и их эфиров, оценена эф­
фективность химической модификации. Для высокоэффективного концентрирования дерива­
тов хлорфенолов применен микрожидкостной вариант экстракции. Предлагаемый способ де­
ри ваплзациі^тозяоляет^^

CHLORODERIVATIVES OF PHENOL DETERMINATION IN WATER USING CHEMICAL MODIFICATION
I.V.Gruzdev. B.M.Kondratenok. Ya.I.Korenman

For derivatization of phenol, 2- and 4-chlorophenols, 2,4- and 2,6-dichlorophenols, 2,4,6-trichlorophenol 
in water solutions to apply molecular bromine as a modifying agent with the consequent etherification of 
obtained bromine derivatives by trifluoroacetic anhydride in organic solvent medium. Optimisation of 
conditions of bromination reaction has been performed by simultaneous presence of all the compounds 
under study. Extractive and gas-chromatographic characteristics of phenol bromoderivatives and their 
trifluoroacetates have been studied. As a result of derivation the levels of detectable phenols are 
decreased to 0.02-0.05 ug/l.
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нолы являю тся прям ы м и предш ественникам и  
полихлорированныхдибензо-п-диоксинов. обра­
зование которы х м ожет происходить в результа­
те хим ического  взаимодействия двух лю бы х м о­
лекул хлорфенолов [ 1 ].



В аналитической хим ии  хлорфенолов преобла­
дают методики газохроматографического опреде­
ления в виде их эф ирных производных [2-6]. Эфи­
ры хлорфенолов получают непосредственно в воде 
или в органическом  растворителе после проведе­
ния экстракционного концентрирования. Оба этих 
варианта  им ею т сущ ественные недостатки  [7]: 
дериватизация в воде сопровождается гидролизом, 
ка к  получаемых эфиров, та к  и реагентов, а пред­
варительная экстракция хлорфенолов малоэффек­
тивна вследствие их высокой гидроф илыюсти.

Н ами предложен новы й подход к  дериватиза- 
ции  хлорфенолов (2- и 4-хлорфенолов. 2,4- и 2,6- 
дихлорфенолов. 2.4.6-трихлорф енола и фенола), 
основанны й на более эф ф ективном использова­
ни и  их реакционной  способности, а именно: вве­
дение на первой стадии в молекулу хлорфенолов 
атомов брома [8], высокоэффективная экстракция 
полученны х гидроф обны х дериватов, их ацили- 
рование в экстракте  ф торсодерж ащ ими реаген­
там и и на последней стадии - определение эф и­
ров методом капил лярной  газож ид костной  хр о ­
матограф ии (рис. 1).

при двухстадийной химической модификации

Предлагаемый вариант дериватизации  им е­
ет ряд преимущ еств, устр аняю щ их недостатки  
известны х подходов:

- реакция  бром ирования хлорфенолов селек­
тивна, а вода ка к  растворитель катализирует про­
текание бромирования [9];

- введение в молекулу хлорфенолов атомов бро­

ма повы ш ает его гидроф обность [10], что обеспе­
чивает при  экстр а кц и и  более полное извлечение 
определяемого вещ ества из водной м атрицы  в 
органическую  фазу:

- ацилирование в среде органического раство­
рителя исклю чает гидролиз эфиров и реагентов:

- целенаправленное насы щ ение определяе- 
мыххлорфенолов атомами галогенов в сочетании 
с галогенселективны м  детектором электронного 
захвата (ДЭЗ) обеспечивает вы сокочувствитель­
ное газохроматограф ическое определение.

Д анная  работа посвящ ена изучению  газохро­
матограф ических и э кстр а кц и о нны х  характери ­
с ти к  новы х ана л и ти ческих  форм хлорфенолов. 
оп ти м изац и и  условий реакций  бромирования и 
ацилирования  исследуемых соединений.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Приборы и оборудование. Исследование выпол­

нено на газовом хроматограф е “Ц вет-560” с ДЭЗ. 
совмещ енным с изм ерительной системой преоб­
разования и обработки хроматограф ической и н ­
ф орм ации “ П олихром ” (№ 13090-91 в Государ­
ственном  реестре средств измерений).

Условия газохроматограф ического определе­
ния: капиллярная кварцевая колонка (30 м х 0.2 мм) 
с неподвижной ж и д кой  фазой SE-30. скорость по­
тока  газа-носителя (азот, ос.ч.) через колонку -
0.5 м л /м и н . деление потока -  1:50. поддув детек­
тора -  40 м л /м и н . температура термостата коло­
н о к -  130°С. испарителя-350°С . детектора-300ЭС.

М и кр о ж и д ко стн ую  э кстр а кц и ю  проводили в 
м ерны х колбах вместимостью  500 c m  j с  прим е­
нением м агни тн ой  м еш алки  М М -5, частота вра­
щ ения 2000 -50 00  об /м и н .

Х ром ато-м асс-спектром етрическую  и д енти ­
ф икацию  бромпроизводны х хлорфенолов прово­
дили на приборе “S h im adzu QP 5050А “ (Япония).

Редокс-потенцпал и pH водных растворов бро­
ма измеряли на мономере И - 130 с платиновы м  
электродом  Э В П -1 , с те кл я н н ы м  Э С Л -63 -07  и 
электродом сравнения Э В Л -1 М3.

Реакт ивы и растворители. Для приготовле­
ния  модельных водных растворов хлорфенолов с 
ко н ц е н тр а ц и я м и  0 .0 5 -5 0  м к г /д м 3 прим еняли  
препараты  2- и 4-хлорфенолов, 2.4- и 2.6-дихлор- 
фенолов и 2.4.6-трихлорфенола и фенола (“Merck” . 
Германия) с содержанием основного ком понента 
не менее 99 %.

А ц и л и р ую щ и е  а ге н ты : хл о р а н ги д р и д  пер- 
ф торвалериановой кислоты , триф торуксусны й 
ангидрид, уксусны й  ангидрид  квалиф икации  “ч ” 
(“Уралфтор” , Россия).

Растворители (гексан, бензол, толуол, бутил -



ацетат, этанол) очищ али по известны м  методи­
кам  [11]. Степень чистоты  контролировали по от­
сутствию  пиков примесей на хроматограммах ра­
створителей.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Д ериват изация. О п ти м и за ц и ю  условий бро- 

м ирования  хлорфенолов в водном растворе про ­
водили по трем параметрам: концентрация  мо­
лекулярного брома. pH водного раствора, время 
реакции бромирования.

Установлено, что при  бром ировании хлорфе­
нолов в интервале pH 1 - 7 и большом избытке бро­
ма количественное образование бромпроизвод- 
ны х достигается за 10-20 с [12]. Однако, вслед­
ствие большого положительного мезомерного эф­
фекта гидроксильной  группы  и высокого редокс- 
потенциала молекулярного брома (~ 1.3 В). даль­
нейшее бромирование привод и т к  наруш ению  
аром атичности  и. ка к  следствие, к  деструкции  
бромпроизводных (рис.2).

Продолжительность бромирования, с

Р и с .2. Зависимость концентрации (С) бромпроизводных 
хлорфенолов в водном растворе от продолжительности 

бромирования; Ст (Вг2) = 30 мг/дм3, рН=3: 
2,4,6-трихлорфенол (1), 2.4.6-трибромфенол (2), 

2,6-дибром-4-хлорфенол (3), 6-бром-2,4-дихлорфенол (4)

Поэтому в качестве оптимальной реакционной 
среды реком ендован щ елочной буф ерный р а ­
створ. в котором бромпроизводные хлорфенолов 
образуются с количественным выходом в течение 
10 м ин и впоследствии не окисляю тся  (рис. 3). 
Этот ф акт м ож но  объяснить сниж ением  редокс- 
потенциала молекулярного брома в щ елочной 
среде более чем в 2 раза [13].

Продолжительность бромирования, с

Рис.З. Зависимость концентрации бромпроизводных 
хлорфенолов в водном растворе от продолжительности 

бромирования; исходная концентрация брома в растворе 300 
мг/дм3, рН=9: 2,4,6-трихлорфенол (1), 2,4,6-трибромфенол 

(2), 2,6-дибром-4-хлорфенол (3), 6-бром-2,4-дихлорфенол (4)

В торой  этап  д е р и в а ти за ц и и  направлен на 
ацилирование бромпроизводны х хлорфенолов в 
органической  фазе. О сновные задачи ацилиро- 
вания -  улучш ение хром атограф ических х а р а к ­
те р и сти к  за счет нейтрализации  адсорбционно­
а кти вн о й  гидроксильной группы  и дальнейшее 
повы ш ение чувствительности  определения за 
счет введения дополнительных атомов галогенов.

О птим изацию  ацилирования проводили мето­
дом м атем атического  п лан иро ван ия  эксп е р и ­
мента [14] по трем основны м  параметрам: п р и ­
рода растворителя (А), продолжительность реак­
ции (В), концентрация  катализатора (С). З н а ч и ­
мость данны х ф акторов оценивали по критерию  
Ф иш ера, смысл которого заклю чается в сравне­
нии  рассчитанного  дисперсионного отнош ения 
(F) с табличны м  значением  (Ft.iiVi): превыш ение 
дисперсионного  отнош ения  свидетельствует о 
значим ом  влиянии  данного ф актора на изучае­
мы й процесс. Значим ое влияние на ацилирова­
ние бромпроизводных хлорфенолов всеми реаген­
там и оказы вает концен траци я  катализатора -  
ф актор С (табл. 1). Реакционная среда и продол­
ж ительность реакции  не оказы ваю т значим ого 
влияния на ацилирование. Наименее эф ф ектив­
ная реакционная  среда из всех исследованных 
реагентов-бутилацетат, ацилирование в котором 
о сл о ж н я е тся  а к т и в н о й  со л ьв а та ц и е й  ги д р о ­
ксильной группы  молекул фенолов. О птим альны ­
ми органическим и  растворителями для проведе­



ния ацилирования  бромпроизводны х хлорфено- 
лов. после ко н ц е н тр и р о в а н и я  методом м икро- 
ж и д костн ой  экстр а кц и и , следует п ризнать  аро­

м атические углеводороды (бензол, толуол), обла­
даю щ ие хорош им и  экстр а кц и о н н ы м и  ха р а кте ­
ри сти ка м и  (табл. 2).

Таблица 1
Влияние различных факторов на ацилирование бромпроизводных хлорфенолов

Факторы Перфторвалераты Трифторацетаты Ацетаты
А -  тип растворителя 2,7* 2,3 4,6
В -  продолжительность реакции, мин 0,6 1,1 11,9
С -  концентрация катализатора, мг/см3 25,6 5,4 13,5

* Табличное значение критерия Фишера для данных условий эксперимента равно 4.8.

Таблица 2
Коэффициенты распределения хлорфенолов и их бромпроизводных

Соединения Гексан-вода Бензол-вода Бутилацетат-вода
Фенол 0,2 2,4 49
2-хлорфенол 7,1 28 261
4-хлорфенол 0,8 18 396
2,4-дихлорфенол 22 164 868
2,6-дихлорфенол 19 64 351
2,4,6-трихлорфенол 146 1170 2480
6-бром-2,4-дихлорфенол 262 2170 2420
4-бром-2,6-дихл орфено л 207 1790 2320
2,6-дибром-4-хлорфенол 472 4830 1410
4 ,6-дибром-2-хлорфенол 353 3660 2190
2.4,6-трибромфенол 663 7310 1900

Эф ф ективность проведенной дериватизации 
проиллю стрируем данны м и, представленными 
в табл. 3. С равнивали основные газохроматогра- 
ф ическпе характе ристики : мольные о ткл и ки  де­

тектора электронного  захвата (RMR h). степень 
асим м етрии  пиков  (F J  и времена удерж ивания 
(taH) для исходиых хлорфенолов. их бромпроизвод­
ны х и эфиров бромпроизводных.

Таблица 3
Газохроматографические характеристики хлоренолов и их производных

Соединения RMR* F
as tr-

Фенол 1,0 5,0 о.10
Хлорфенолы
2-хлорфенол 3,6 3,6 0,11
4-хлорфенол 3,4 4,1 0,38
2,4-дихлорфенол 21,1 2,7 0,30
2,6-дихлорфенол 25,6 2,5 0,35
2,4,6-трихлорфенол 303 2.2 0,79
Бромпроизводные хлорфенолов
2,4,6-трибромфенол 482 (f 482)* 3,2 ( i  1,6) 3.05 ( t 31)
4,6-дибром-2-хлорфенол 463(Т129) 3,0(11,4) 1,98 ( t 18)
2,6-дибром 4-хлорфенол 4 3 7 ( |128) 2,6(11,4) 1.90 ( f 5,0)
6-бром-2,4-дихлорфенол 400(|19) 2,2(1 1.2) 1.23 ( t 4,1)
4-бром-2,6-дихлорфенол 378( f 15) 2,1(11,2) 1,29 ( t 3,7)
Перфторвалераты бромпроизводных 

хлорфенолов
2,4,6-трихлорфенилперфторвалерат 6 5 2 (| 2,2)** 1,3(1 1.5) 0.86 ( t 1,1)



Окончаниетабл.З

2,4,6-трибромфенилперфторвалерат 1663(| 3.4) 1,1 (1 2,9) 3,42 ( f  1,1)
4,6-дибром-2-хлорфенилперфторвалерат 1462(| 3,2) 1,2(12,5) 2,18(1 1.1)
2,6-дибром-4-хлорфенилперфторвалерат 1474(| 3,4) 1,0(1 2,6) 2,11 (1 1,1)
6-бром 2,4-дихлорфенилперфторвалерат 1174(1 2,9) 1,1(12,0) 1,35(1 1.1)
4-бром 2,6-дихлорфенилперфторвалерат 932(1 2,5) 1,2(1 1,8) 1,40(1 1,1)
Трифторацетаты бромпроизводных

хлорфенолов
2,4,6-трихлорфенилтрифторацетат 551 (1 1,9) 1,1(1 1.6) 0,39(1 2,1)
2,4,6-трибромфенилтрифторацетат 805(1 1.8) 1,2(1 2,8) 1,59(1 1.9)
4,6-дибром-2-хлорфенилтрифторацетат 861 (1 1.9) 1,2(12.5) 0,95(1 1.9)
2,6-дибром-4-хлорфенилтрифторацетат 778(1 1,8) 1,0(1 2,6) 0,96(1 2,0)
6-бром-2,4-дихлорфенилтрифторацетат 684(1 1,8) 1,1 (1 2,0) 0,63(1 1.9)
4-бром-2.6-дихлорфенилтрифторацетат 616(1 1,7) 1,1 (1 1,9) 0,64(1 2,0)
Ацетаты бромпроизводных

хлорфенолов
2,4,6-трихлорфенилацетат 213(1 1,3) 1,3(1 1.5) 1,17(1 1,5)
2,4,6-трибромфенилацетат 873(1 1,5) 1,2(12,7) 4,48(1 1.5)
4,6-дибром-2-хлорфенилацетат 689(1 1-4) 1,2(12,4) 2,90(1 1.4)
2,6-дибром-4-хлорфенилацетат 825(1 1.6) 1 ,0(12,5) 2,80(1 1.5)
6-бром-2,4-дихлорфенилацетат 685(1 1.4) 1,1(1 1,9) 1.81 (1 1,5)
4-бром-2,6-дихлорфенилацетат 483(1 1.2) 1,3(1 1.6) 1,88(1 1.4)

* В скобках указана кратность изменения величин по сравнению с хлорфенолами: 
f -  увеличение. [ -  уменьшение.
** Кратность изменения величин по сравнению с бромпроизводными хлорфенолов.

Введение атомов брома в молекулы хлорфено­
лов приводит не только к  значительном у увели­
чению  мольны х откл и ков , но и к  вы равниванию  
их значений . Это имеет прин цип и ал ьно  важное 
значение при  одновременном детектировании  
всех ком понентов анализируемой смеси. З н а ч и ­

тельное различие мольны х откл иков  исходных 
хлорфенолов (более чем на 2 порядка) делает не­
возмож ны м их одновременное определение, что 
наглядно иллюстрируется хроматограммой, пред­
ставленной на рис. 4.

Рис.4. Хроматограмма пробы питьевой воды до проведения химической модификации (слева) и после (справа): 1 -  2.4,6- 
трихлорфенол; 2 и 2* -  2,4-дихлорфенол и 6-бром-2.4-дихлорфенол; 3 и 3* -  2,6-дихлорфенол и 4-бром-2,6-дихлорфенол;

4 и 4* -  4-хлорфенол и 2,6-дибром-4-хлорфенол; 5 и 5* -  2-хлорфенол и 4,6-дибром-2-хлорфенол; 6 и 6* -  фенол и
2,4,6-трибромфенол соответственно



Введение девяти атомов фтора при получении 
перфторвалератов бромпроизводны х хлорфено- 
лов не приводит к  ожидаемому значительном у 
повы ш ению  относительны х мольных откликов  и 
составляет ~ 3-кратное увеличение, что мы объяс­
няем стерическим и  ф акторами. Одно из досто­
инств  эф ирны х производны х -  получение п очти  
с и м м е т р и ч н ы х  х р о м а т о гр а ф и ч е с к и х  п и к о в  
(trel= 1 .0 -1.3). что выгодно отличает эф иры от ис­
ходны х фенолов и  их бром производны х. З н а ч и ­
тельное увеличение времени удерж ивания полу­
чаемых дериватов позволяет ум еньш ить меш аю ­
щее влияние легколетучих галогенсодержащ их 
компонентов пробы и повы сить степень разделе­
ния  бл и зких  по свойствам изомеров до 8 7 -9 7  %.

М икрожидкост нсія экст ракция . Все отмечен­
ные преимущ ества проведенной дериватизации 
реализуемы только при  условии успеш ного про ­
ведения экстракци онного  концентрирования. В 
традиционном  варианте эта процедура предпо­
лагает проведение ж и д костн ой  экстр а кц и и  при 
небольш их ф азовых соотнош ениях  (г < 100) и 
дальнейшее концентрирование  путем уп арива ­
н и я  полученного э кстр а кта . Д анная  операция 
сопровождается наруш ением  качественного  и 
количественного состава анализируемой пробы 
за счет потерь компонентов и концентрирования 
примесей экстрагента [15). Для бромпроизводных 
хлорфенолов. им ею щ их высокие коэф ф ициенты 
распределения (табл.2). мы прим енили  альтер 
нативны й  вариант концентрирования  с вы соки ­
ми фазовыми соотношениями -  микрожндкостную  
экстракцию  (г = 500-1000). Поясним это положе­
ние: для исходных хлорфенолов. имею щ их низкие 
коэффициенты распределения (табл.2). примене­
ние вы соких фазовых соотнош ений (г > 100) не 
имеет смысла, та к  ка к  не приводит к увеличе­
нию  степени концентрирования  (рис.5. зависи ­
мости 1.2).

В то же время для соединений с вы соким и  к о ­
эффициентами распределения л инейны й  харак­
тер зависимости сохраняется, что позволяет дос­
ти гнуть  концентрирования в 1000 и более раз без 
дополнительного упаривания  э кстракта  (рис.5. 
зависимости 3-5).

В табл. 4 представлены данные, отраж аю щ ие 
сум м арны й эффект хим ической  м одиф икации 
хлорфенолов. уч и ты в а ю щ и й  ка к  возрастание 
мольных откликов  дериватов, та к  и эф ф ектив­
ность м и кр о ж и д ко стн о го  ко н ц е н тр и р о в а н и я . 
М аксим альны й эффект хим ической  м одиф ика­
ции  получен для перфторвалератов бром произ­
водных хлорфенолов. что, однако, не исклю чает 
применение всех других производных. Отметим.

что чувствительность определения некоторы х 
соединений возрастает в десятки  и даже сотни  
ты сяч раз. Выбор того или иного варианта х и м и ­
ческой м одиф икации зависит от задач хи м ичес­
кого анализа и наличия  необходимых модиф и­
цирую щ их реагентов.

Рис.5. Зависимость степени концентрирования (К) от 
фазового отношения (г) при различных коэффициентах 
распределения: 20 (1). 50 (2). 250 (3). 500 (4). 2500 (5)

Таблица 4
Эффективность дериватизации (Кхм) хлорфенолов 
различными реагентами; экстракционная система 

бензол-вода. г= 1000

Фенолы В г/ В уУА ВгуТФУА B y  ХАПК
Фенол 177170 320615 295800 610950
2-хлорфенол 3720 5535 7000 11740
4-хлорфенол 6005 11340 10700 20260
2,4-дихлор-
фенол

92 157 160 270

2,6-дихлор-
фенол

157 201 260 388

2,4,6-три-
хлорфенол

1 0.8 1.8 2,2

* Вг, -  молекулярный бром: УА -  ангидрид уксусной кислоты; 
ТФУА -  ангидрид трифтоуксусной кислоты;
ХАПК- хлорангидрид перфторвалериановой кислоты

На основе предлагаемого алгоритма хим ичес­
кой модиф икации разработан комплекс методик 
определения хлорфенолов в питьевы х, природ ­
ных. очищ енны х сто чны х водах целлюлозно-бу­
мажного производства, а та кж е  в атмосф ерных 
осадках. В табл. 5 приведены результаты опреде­
ления фенола и хлорфенолов в воде в виде тр и -



ф торацетатов ихбромпроизводны х, полученные концен траци й  0,01 -50 м к г /д м 3, что в 10 и более
методом "введено-найдено". Способ позволяет раз ни ж е  установленны х для данны х соедине-
надеж но определять хлорф енолы в интервале ний  предельно допустимых концентраций .

Таблица 5
Определение фенола и хлорфенолов в воде (мкг/л); п = 5, Р = 0.95

Фенолы Введено Найдено S, Введено Найдено S,
2,4,6-трихлорфенол 0,05 0,043±0,010 0,18 5,0 4,8 ±0,4 0,05
2,4-дихлорфенол 0,05 0,047 ±0,011 0,18 5,0 4,9 ±0,4 0,05
2,6-дихлорфенол 0,05 0,055 ±0,011 0,16 5,0 5,2 ±0,3 0,04
4-хлорфенол 0,05 0,046 ± 0,010 0,17 5,0 4,7 ±0,4 0,05
2-хлорфенол 0,05 0,054 ±0,012 0,19 5,0 4,9 ±0,3 0,04
Фенол 0,05 0,053 ±0,011 0,16 5,0 5.1 ±0.2 0,03
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