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Ôенол и его производные в природных, 
сточных и питьевых водах являются 
широко распространенным объектом 

изучения уже длительное время. Все произво-
дные фенола — высокотоксичные соединения, 
они крайне неблагоприятно влияют на про-
цессы внутри водоёмов: включаются в пище-
вые цепи гидробионтов, прямо или косвенно 
влияют на рост и развитие организмов, прида-
ют воде специфический вкус и запах, мигри-
руют в системе почва — вода — атмосфера [1].

Производные фенола широко использу-
ются практически во всех областях промыш-
ленности: в производстве лаков и красок, 
синтетических смол, пластификаторов, по-
верхностно-активных и дубильных веществ, 
ядохимикатов, стабилизаторов, антисепти-
ков и др., что является причиной их высокого 
содержания в окружающей среде по сравне-
нию с другими распространёнными классами 
приоритетных органических загрязнителей.

Многие фенолы являются сырьём для 
получения физиологически активных ве-
ществ — бактерицидов и фунгицидов. Так, 
2,4-дихлорфенол — промежуточный про-
дукт при промышленном производстве гер-
бицида 2,4-Д и родственных ему пести-
цидов. Пентахлорфенол используется в 
составе препаратов для консервации древе-
сины, 2,4,5-трихлорфенол является фунги-
цидом, а 2,4,6-трихлорфенол — антисепти-
ком, 2,3,4,6-тетрахлорфенол — инсектицид 
и консервант древесины, пентахлорфенол — 
антисептик, дессикант [2, 3].

Большинство экономически важных по-
лихлорфенолов получают в производствен-
ных масштабах путём прямого хлорирования 
фенолов газообразным хлором. Главным же 
источником фенола и его производных, в том 
числе хлорфенолов, являются сточные воды 
различных видов промышленности [4].

Появление соединений фенола в воздухе 
связано, в первую очередь, с топливно-энер-
гетической промышленностью — неполное 
сгорание топлива и угля, получение синтети-
ческого кокса [5]. Поступление хлорирован-
ных производных фенола в почву возможно 
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даже в невысоких дозах приводит к пораже-
нию печени и почек.

Содержание производных фенола, осо-
бенно полихлорфенолов, в водах различно-
го типа нормируется. ПДК, лимитирующие 
показатели вредности (ЛПВ) и классы опас-
ности полихлорфенолов в водах различного 
типа приведены в табл. 1.

В связи с актуальностью проблемы целью 
данной работы являлась разработка методи-
ки определения полихлорфенолов в воде.

В практике большинства лабораторий 
обычно применяют экстракционные или по-
сле отгонки фотометрические методики с 
4-аминоантипирином, позволяющие опре-
делять «фенольный индекс» — суммарную 
массовую концентрацию летучих фенолов. 
Однако указанные варианты анализа не по-
зволяют количественно определять индиви-
дуальные фенолы, обладают невысокой чув-
ствительностью и селективностью. Наиболее 
информативны в таких случаях хроматогра-

двумя путями — с атмосферными осадками 
или при обработке сельскохозяйственных 
угодий пестицидами.

Однако главная опасность полихлор-
фенолов для окружающей среды и чело-
века состоит в том, что при конденсации 
двух любых молекул полихлорфенолов 
возможно образование чрезвычайно ток-
сичных ксенобиотиков — полихлорирован-
ных дибензо-п-диоксинов и дибензофура-
нов, предельно-допустимые концентрации 
(ПДК) которых в 105-106 раз меньше, чем 
исходных веществ [6].

Общая схема образования диоксинов 
приведена на рис. 1 [2].

Данные о влиянии хлорфенолов на здоро-
вье человека свидетельствуют, что высокие 
концентрации этих соединений могут ока-
зывать токсическое действие, сопровождаю-
щееся тошнотой, повышением температуры, 
учащением дыхания, судорогой. Воздействие 
пентахлорфенола в условиях производства 

Рис. 1.  Схема образования диоксинов.

Таблица 1
 Значения ПДК, ЛПВ и классы опасности полихлорфенолов

Наименование
полихлорфенола

Питьевая вода

Вода водных объектов
хозяйственно-питьевого и 
культурно-бытового водо-

пользования

рыбохозяйственного значе-
ния

ПДК, мг/дм3 ЛПВ, класс
опасности

ПДК,
мг/дм3

ЛПВ, класс
опасности ПДК, мг/дм3 ЛПВ, класс

опасности

2,4-Дихлорфенол - - - - 0,0001 токс.*, 1

Дихлорфенолы 0,002 орг. привк.*, 
4

- - - -

Трихлорфенолы 0,004 - - - -

2,4,6-Трихлорфенол - - - - 0,0001 токс.*, 1

2,3,4,6-Тетрахлорфенол - - 0,001 орг. зап., 4 - -

Пентахлорфенол - - 0,009к

с.-т.*, 1
- -

Пентахлорфенолят
натрия - - 0,009 0,0005 токс.*, 2

* Примечание: «-» означает отсутствие данных, к- канцероген, с.-т. — 
санитарно-токсикологический; орг. — органолептический с расшифровкой 
характера изменения органолептических свойств воды (зап. — изменяет 
запах воды, привк. — придает воде привкус), токс.- токсикологический.
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Наиболее распространённым методом 
химической модификации является ацети-
лирование ангидридом уксусной кислоты. 
Такой тип дериватизации использовался в 
методике определения ди- и полихлорфе-
нолов [18]. Однако, согласно списку пре-
курсоров [19], использование ангидрида 
уксусной кислоты сильно ограничено и под-
лежит строгому контролю, что накладыва-
ет препятствия на его применение в практи-
ке анализа. Согласно [20], взаимодействие 
полихлорфенолов с ангидридом монохло-
руксусной кислоты даёт самые устойчивые 
сложные эфиры.

Учитывая всё выше сказанное, именно 
этот дериватизирующий агент и был выбран 
для дальнейшей работы как наиболее схо-
жий с ангидридом уксусной кислоты.

Данные применения именно ангидрида 
монохлоруксусной кислоты показали прием-
лемые результаты определения полихлорфе-
нолов в воде на необходимом низком уровне 
газохроматографическим методом с электро-
нозахватным детектором [21, 22].

Ìàòåðèàëû è ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ

Â работе использовали образцы веществ 
полихлорфенолов (или ГСО) и анги-
дрид монохлоруксусной кислоты произ-

водства фирм Supelco, Aldrich, Sigma и Riedel 
de Haen с содержанием основного вещества 
не менее 97 %.

Хроматографическое определение прово-
дили на хроматографе газовом «Кристалл-
2000М» с электронозахватным детектором 
и кварцевой капиллярной колонкой HP-5 
(Agilent Technologies) длиной 30 м, внутрен-
ним диаметром 0,25 мм и толщиной плёнки 
фазы 0,25 мкм. Все средства измерений про-
ходят ежегодную поверку.

Режим хроматографа для анализа полих-
лорфенолов в виде монохлорацетатов был 
следующий: температура детектора 280 °С; 
температура испарителя (инжектора) 260 °С; 
газ-носитель — водород со скоростью прото-
ка через колонку 2 см3/мин при делении по-
тока 1:5. Для анализируемых монохлорацета-
тов полихлорфенолов наилучшее разделение 
было достигнуто при следующем програм-
мировании термостата колонки: начиная со 
100 °С температуру увеличивали до 220 °С 
со скоростью 8 °С/мин. Общее время анали-
за составило 15 мин.

Ранее был предложен вариант определе-
ния полихлорфенолов, схема которого со-

фические методы анализа, позволяющие раз-
делять и определять индивидуальные фено-
лы. Такая необходимость существует также 
из-за различных значений ПДК для разных 
фенолов, ввиду их разных органолептиче-
ских свойств и токсичности индивидуальных 
фенолов. Так, для детектирования фенола и 
его производных используют различные фи-
зико-химические методы анализа, среди ко-
торых хроматографические, флуориметриче-
ские и др. [6].

Существует большое количество методов 
хроматографического определения фенола и 
его производных: тонкослойная хроматогра-
фия [7], ВЭЖХ [8, 9], капиллярный электро-
форез [10, 11], газовая хроматография [12-
14] с различными типами детектирования, 
в том числе и хромато-масс-спектрометрия 
[15].

Для достижения низких пределов опре-
деления хлорированных фенолов в воде ис-
пользуется химическая модификация — де-
риватизация [16-19].

Современные методы выделения и ана-
лиза фенола и его производных сопряжены 
либо с применением дополнительного вспо-
могательного оборудования (патроны для 
твердофазной экстракции, шприцы с волок-
ном для микроэкстракции, разделительные 
мембраны), либо имеется стадия получения 
производных (дериватизация) перед опреде-
лением.

Рис. 2.  Хроматограмма градуировочного образца смеси 
полихлорфенолов.

1 — 2,6-дихлорфенол; 2 — 2,5-дихлорфенол; 3 — 3,5-дихлорфенол; 4 — 
2,3-дихлорфенол; 5 — 3,4-дихлорфенол; 6 — 2,4,6-трихлорфенол; 7 — 
2,3,6-трихлорфенол; 8 — 2,3,5-трихлорфенол; 9 — 2,4,5-трихлорфенол; 
10 — 2,3,4-трихлорфенол; 11 — 3,4,5-трихлорфенол; 12 — п-йодбифенил 
(внутренний стандарт); 13 — 2,3,5,6-тетрахлорфенол; 14 — 
2,3,4,6-тетрахлорфенол; 15 — 2,3,4,5-тетрахлорфенол; 16 — дибутилфталат; 
17 — пентахлорфенол



Àíàëèòè÷åñêèå ìåòîäû è ñèñòåìû êîíòðîëÿ êà÷åñòâà âîäû
97

Выбор оптимального растворителя для 
приготовления градуировочных растворов 
смеси полихлорфенолов проводили методом 
добавок соответствующих спиртов при холо-
стых определениях. В результате оказалось, 
что возможно использование как изопропа-
нола, так и этанола.

Предел обнаружения
Для определения предела обнаружения 

готовили раствор, концентрация которого 
подбиралась так, чтобы величина пиков ис-
следуемых веществ была соизмерима с вели-
чинами мешающих определению пиков по-
сле дериватизации.

Определение предела обнаружения про-
водили по той же методике, что и определе-
ние полихлорфенолов, приготовив образцы 
с добавкой раствора смеси для определения 
предела обнаружения. Предел обнаружения 
рассчитывали как утроенное произведение 
стандартного отклонения серии определений 
(f = 10; P = 0,95; tf;P = 2,23).

Данные расчёта значений предела обна-
ружения приведены в табл. 2, которые сви-
детельствуют о высокой чувствительности 
определения полихлорфенолов в виде мо-
нохлорацетатов, что согласуется с данными 
работы [20] и обеспечивают возможность 
анализа реальных объектов на уровне кон-
центраций, ниже установленных нормати-
вов ПДК.

Метрологическая аттестация
Согласно [25] была проведена оценка ме-

трологических характеристик, составляю-
щих погрешности измерений.

Оценивали показатели прецизионно-
сти (повторяемости и воспроизводимости) 
методики анализа. Для этого рассчитыва-
ли среднее арифметическое и выборочную 
дисперсию двух параллельных определений 
концентрации каждого компонента в каж-
дом образце. Далее проверяли гипотезу о ра-
венстве генеральных дисперсий, используя 
критерий Кохрена. Затем оценивали показа-
тель повторяемости методики анализа. Для 
определения показателя воспроизводимости 
методики анализа рассчитывали оценку ма-
тематического ожидания систематической 
погрешности как разность между средним 
значением результатов анализа и аттесто-
ванным значением каждого образца и про-
веряли значимость вычисленных значений 
по критерию Стьюдента. Далее проводили 
оценку показателей точности и правильно-
сти. Если рассчитанное значение коэффици-

стоит в следующем: экстракция из подкис-
ленной пробы воды толуолом, реэкстракция 
их в щелочной буферный раствор, очист-
ка реэкстракта неполярным растворителем 
(н-гексаном), подкисление и повторная экс-
тракция толуолом, ацилирование ангидри-
дом монохлоруксусной кислоты с добав-
лением раствора триэтиламина в качестве 
катализатора и с последующим концентри-
рованием и газохромат ографическим анали-
зом экстракта [23, 24].

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

Âыбор внутреннего стандарта
В качестве внутреннего стандарта в газо-
вой хроматографии используются веще-

ства, инертные по отношению к пробе, а так-
же имеющие времена удерживания, близкие 
к определяемым веществам, но хорошо разде-
ляемые с ними. Количество (концентрацию) 
подбирали таким образом, чтобы площадь 
пика (или высота) внутреннего стандарта 
была соизмерима с пиками аналитов.

Были апробированы 3,4-дифторфенол, 
п-дибромбензол, тетрахлорбензол, пен-
тахлорнитробензол, гексахлор-п-ксилол и 
п-йодбифенил. Наиболее подходящим для 
монохлорацетатов полихлорфенолов оказал-
ся п-йодбифенил, который при оптималь-
ных условиях разделения при хроматогра-
фировании имел время удерживания, равное 
10,080 мин. Типичная хроматограмма приве-
дена на рис. 2.

Холостое измерение
Холостое измерение проводили перед 

анализом с целью проверки чистоты при-
меняемых реактивов и материалов. Для вы-
полнения холостого измерения брали 250 
см3 дистиллированной воды, очищенной 
н-гексаном, и проводили последовательно 
все операции анализа. Так как на хромато-
грамме имелись пики, совпадаощие по вре-
менам удерживания с пиками определяемых 
веществ, были проведены холостые измере-
ния с использованием бидистиллированной 
воды (полученной на бидистилляторе сте-
клянном БС), воды марки «Горная верши-
на» и дистиллированной воды, перегнанной 
с перманганатом калия и серной кислотой. 
Наиболее подходящей для проведения хо-
лостого определения оказалась дистиллиро-
ванная вода, перегнанная с перманганатом 
калия и серной кислотой.
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обнаружения: для пентахлорфенола и те-
трахлорфенолов — 0,02 мкг/дм3; для трих-
лорфенолов — 0,04 мкг/дм3 и для дихлор-
фенолов — 0,06 мкг/дм3. Предлагаемая 
методика определения полихлорфенолов в 
воде не требует применения ангидрида ук-
сусной кислоты, имеет более низкие пределы 
определения и погрешность не более 33 %.
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Ïодобраны оптимальные условия про-
ведения измерений. Выбран вари-
ант проведения холостого измерения 
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Метрологические характеристики методики определения 
полихлорфенолов в воде

Наименование 
полихлорфенола

Предел 
обнаружения, 

мкг/дм3

Диапазон измерений 
массовых концентра-

ций, мкг/дм3

Показатель точности 
(границы погрешно-

сти), %

Дихлорфенолы 0,06 0,07-3,20 33

Трихлорфенолы 0,04 0,05-2,20 26

Тетрахлорфенолы 
и пентахлорфенол 0,02 0,04-1,50 14
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Yu.A. Andreev, V.E. Morozova

METHOD OF DETERMINATION OF POLYCHLOROPHENOLS 
IN WATER USING GAS CHROMATOGRAPHY WITH 
DERIVATIZATION

Gas chromatography method for determination of polychlorophenols in water after derivatization 
with monochloroacetic acid anhydride has been developed.  The range concentration (µg/dm3) of: 

dichlorophenols – 0.07-3.20, trichlorophenols – 0.040-2.20, tetrachlorophenols and pentachlorophenols – 
0.040-1.50. Error of the determination is less than 33%.

Key words: water, gas chromatography, polychlorophenols, derivatization.


