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В качестве разбавителей используют, как правило, 
слабополярные жидкости (гексан, бензол, хлоро-
форм и др.) либо их смеси, которые в исчерпывае-
мой фазе практически нерастворимы и инертны по 
отношению к извлекаемым компонентам раствора. 
В качестве активных растворителей при ЖЖЭ 
фенолов применяют спирты, кетоны, простые и 
сложные эфиры и т. д. Основными требованиями 
к экстрагентам являются высокая избирательность; 
высокая экстракционная емкость по целевому 
компоненту; низкая растворимость в рафинате; 
совместимость с разбавителями; легкость регене-
рации; высокая химическая стойкость; невысокая 
летучесть и низкая токсичность; доступность и 
невысокая стоимость [1—5].

В настоящее время существует колоссальная 
база данных по коэффициентам распределения D 
разнообразных фенолов в экстракционных систе-
мах самых различных типов [1, 6]. В тоже время 
следует отметить, что инструментальные методы 
предъявляют специфические требования к раство-
рителям, используемым при выделении, концен-
трировании и определении фенолов [1—11]. В 
связи с этим весьма актуальным являются иссле-
дования совместимости тех или иных экстракци-
онных систем с соответствующим инструменталь-
ным методом анализа.

Цель работы — обсудить возможности при-
менения гидрофобных и гидрофильных экстрак-

ВВЕДЕНИЕ
Фенол и его производные являются важнейши-

ми мономерами и компонентами химикатов, фар-
мацевтических препаратов, полимеров и компози-
ционных материалов, их используют в качестве 
антисептиков, стабилизаторов и антиоксидантов, 
поэтому одно- и двухатомные фенолы, их алкил-
производные остаются актуальными аналитами. 
Для контроля фенолов в различных объектах ана-
лиза чаще всего применяют инструментальные 
методы, в частности гибридные методы, такие как 
экстракционно-спектрофотометрические, экстрак-
ционно-электрохимические и экстракционно-
хроматографические.

Жидкостно-жидкостная экстракция (ЖЖЭ) 
одного или нескольких компонентов раствора из 
одной жидкой фазы в контактирующую и не сме-
шивающуюся с ней другую жидкую фазу, содер-
жащую избирательный растворитель (экстрагент), 
является одним из наиболее активно применяемых 
в аналитической химии массообменных процессов, 
используемых на стадии пробоотбора и пробопод-
готовки для извлечения, разделения и концентри-
рования растворенных веществ [1]. Две контакти-
рующие жидкие фазы и распределяемый между 
ними целевой компонент образуют экстракцион-
ную систему. Извлекающая фаза может представ-
лять собой индивидуальный или смешанный рас-
творитель (активный растворитель и разбавитель). 
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ционных систем для выделения и концентрирова-
ния фенольных соединений при их определении в 
этих средах инструментальными методами.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве аналитов выбрали гидрофобные и 

гидрофильные фенолы: дигидроксибензолы (ги-
дрохинон, пирокатехин, резорцин), фенол, крезолы, 
4-алкилфенолы, пространственно-затрудненные 
фенолы (2-трет-бутилфенол, 2,6-ди-трет-бутил-
4-метилфенол (ионол), квалификации «х.ч.» 
(Merck, Германия). В качестве экстракционных 
систем применяли гидрофобные, гидрофобно-
гидрофильные и гидрофильные органические рас-
творители: метилэтилкетон (МЭК), метилгексил-
кетон (МГК), метилгептилкетон (МГПК), метил-
нафтилкетон (МНК), метилоктилкетон (МОК); 
ацетилацетон (АЦА), ацетон (АЦ), ацетофенон 
(АФ), циклогексанон (ЦГ), изопропанол (ИПС), 
бутанол (БС), изобутанол (ИБС), втор-бутиловый 
спирт (ВБС), трет-бутиловый спирт (ТБС), мети-
лацетат (МА), этилацетат (ЭА), бутилацетат (БА), 
диоксан (ДО); 4-бутиролактон (БЛ), N-метил-
пирролидон (МП), ацетонитрил (АН); гексан (ГК), 
хлороформ (ХФ) и диметилформамид (ДМФА) 
квалификации ч. или х. ч (Merck, Германия). В 
качестве высаливателей применяли сульфаты ще-
лочных металлов, аммония и магния, алюмоаммо-
нийные квасцы, хлорид натрия, квалификации х.ч.

ЖЖЭ фенолов проводили по методикам, опи-
санным в работе [1]. Оптическую плотность во-
дных, водно-солевых и органических равновесных 
фаз, содержащих фенолы, измеряли на приборах 
КФК-3, СФ-26 или СФ-46. Кислотно-основные 
свойства фенолов изучали методом потенциометри-
ческого титрования на иономере И-130. В качестве 
индикаторного электрода использовали оксидно-
платиновый электрод, предварительно очищенный 
в концентрированном растворе HNO3 и прокален-
ный на газовой горелке. Электродом сравнения 
служил хлорсеребряный электрод марки ЭВЛ-IM3, 
заполненный насыщенным раствором KCl в ИПС, 
который соединяли с индикаторным электродом с 
помощью электролитического ключа, заполненно-
го 0,2 моль/л раствором тетрабутиламмонийхлори-
да в ИПС. Кондуктометрическое титрование фено-
лов в неводных средах осуществляли по кислотно-
основному механизму на приборе КП-202. Воль-
тамперограммы регистрировали на полярографе 
LP-7 в режиме линейной развертки и записывали 
через аналого-цифровой преобразователь в графи-
ческий файл на компьютере. Для определений ме-

тодом ВЭЖХ использовали хроматографы «Милих-
ром-5», Gilson, Breeze с УФ-детектором.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Гидрофобные, гидрофобно-гидрофильные и 

гидрофильные растворители характеризуются раз-
личной экстракционной способностью по отноше-
нию к фенолу и его производным [1,16].

Экстракция гидрофобными экстрагентами. 
Были установлены коэффициенты распределения 
15 производных фенола в 5 экстракционных систе-
мах на основе гидрофобных кетонов в присутствии 
7 высаливателей. Наиболее эффективной оказалась 
экстракционная система МГК — водно-солевой 
раствор Li2SO4 или (NH4)2SO4 (рис. 1).

Равновесная органическая фаза на основе МГК 
практически не содержит воды и ее можно при-
менять для определения различных фенолов из 
водных растворов с фотометрическим определени-
ем суммарного содержания фенолов. Усовершен-
ствованный алгоритм экстракционно-спектро-
фотометрического способа определения фенолов 
в очищенных сточных водах включает следующие 
операции: анализируемую пробу воды объемом 10 
мл подкисляют H2SO4 до рН 2—3, насыщают 
(NH4)2SO4, добавляют 1 мл МГК и встряхивают на 
вибросмесителе 15 мин. После расслаивания фаз 
органическую фазу отделяют и проводят реэкстрак-
цию в водно-солевой растворе при рН 9. После 
реэкстракции отбирают 5 мл равновесной водно-
солевой фазы, добавляют 1 мл диазотированного 
4-нитроанилина и фотометрируют.

Для повышения рентабельности пробоподго-
товки были предложены бинарные гидрофобные 

Рис. 1. Экстракционная способность гидрофобных ке-
тонов в присутствии высаливателей: 1 — МГК; 2 — 
МГПК; 3 — МОК; 4 — АФ; 5 — МНК
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системы разбавитель — кетон, в которых в качестве 
разбавителя использовали ряд неполярных раство-
рителей, например гексан, в присутствии и в от-
сутствие высаливателя. Получены коэффициенты 
распределения 10 фенолов в 10 гидрофобных би-
нарных экстракционных системах [1—5].

Правильность разработанного экстракционно-
спектрофотометрического способа определения 
фенолов с использованием гидрофобных экстрак-
ционных систем в водных растворах оценивали 
методом «введено — найдено» (табл. 1). Был уста-
новлен предел обнаружения 10–2 мг/л. Способ не 
селективен (возможно определение только «фе-
нольного индекса»), суммарная относительная 
погрешность определения не превышает 10 %, а 
продолжительность единичного анализа составля-
ет 30—45 мин. Недостатком экстракционной ги-
дрофобной системы является необходимость про-
ведения реэкстракции и сравнительно высокая 
стоимость экстрагентов.

Многие алкилфенолы, особенно высокогидро-
фобные, анализируют с использованием нормально-
фазовой ВЭЖХ [8, 12], в которой в качестве под-
вижных фаз также применяют бинарные смеси 
гексан — модификатор. В качестве модификатора 
наиболее пригодны ИПС, ХФ и некоторые другие 
растворители [8, 12, 13]. Следовательно, в качестве 
бинарных экстракционных систем для нормально-
фазовой ВЭЖХ наиболее целесообразны системы 
с тем же составом, что и подвижные фазы, именно 
поэтому такие смеси растворителей были изучены 
и в качестве экстрагентов (табл. 2).

Для коэффициентов D в смешанных раство-
рителях характерно явление синергизма: в области 
составов бинарных смесей, близких к эквиобъем-
ным, наблюдаются максимальные значения коэф-
фициентов D [15]. Как видно из табл. 2, для ЖЖЭ 
фенола и последующего анализа методом 
нормально-фазовой ВЭЖХ бинарные смеси ГК 
— ИПС (протонодонорный активный модифика-

Таблица 1. Результаты определения фенолов в водных растворах; n = 5, Р = 0,95

Введено, мг/л Найдено, мг/л

W, %
фенол

крезолы
сумма

о- м- п-

1,00 1,00 1,00 1,00 4,00±0,07 7,8

0,10 0,10 0,10 0,10 0,39±0,01 8,4

0,01 0,01 0,01 0,01 0,040±0,003 10,2

Таблица 2. Коэффициенты распределения D фенола в экстракционных системах 
гексан — модификатор — (NH4)2SO4

Объемная доля 
активного 

растворителя (j2)

D

Гексан — ИПС Гексан — СНСl3

0
0,01
0,02
0,04
0,05
0,10
0,34
0,50
1,0

14±1
160±13
170±16
200±20
240±21
360±32
500±46
730±50
550±39

14±1
15±1
16±1
18±1
19±1
23±2
31±2
26±2
8±1
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тор) предпочтительнее, чем смеси ГК — ХФ. В 
данном случае модификатор облегчает перенос 
молекулы фенола из водной в органическую фазу, 
образуя с последним сольват [1].

Гидрофобно-гидрофильная экстракция. С уче-
том данных по ЖЖЭ в гексановых смесях разра-
ботана методика экстракционно-хроматографи-
ческого определения фенола и о-крезола в очищен-
ных сточных водах. Методика включает экстрак-
ционное концентрирование гидрофобно-гидро-
фильной смесью и хроматографическое определе-
ние в условиях нормально-фазовой ВЭЖХ. Про-
боподготовка: 10 мл анализируемой воды подкис-
ляют H2SO4 до рН 2—3, затем насыщают (NH4)2SO4 
и добавляют 5 мл бинарной смеси ГК — ИПС и 
встряхивают на вибросмесителе 15 мин. После 
расслаивания фаз органическую фазу отделяют и 
хроматографируют методом ВЭЖХ (рис. 2). Пра-
вильность разработанного экстракционно-хромато-
графического способа определения фенолов в во-
дных растворах оценивали методом «введено — 
найдено» (табл. 3), предел обнаружения 10–2 мг/л, 

способ селективен (возможно раздельное опреде-
ление фенолов), суммарная относительная погреш-
ность определения не превышает 10 %, продолжи-
тельность единичного анализа также не более 
30—45 мин.

Гидрофобно-гидрофильные растворители как 
экстрагенты фенолов можно использовать преиму-
щественно в присутствии высаливателей, наиболее 
эффективными из которых оказались (NH4)2SO4 и 
Li2SO4. Такие растворители образуют равновесную 
органическую фазу, содержащую от 0,5 до 5 об. % 
воды. Получены коэффициенты распределения 15 
фенолов в системах с 10 гидрофобно-гидро-
фильными растворителями в присутствии 7 вы-
саливателей. Наиболее перспективные экстракци-
онные системы приведены в табл. 4. Данные экс-
тракционные системы легко адаптируются как к 
экстракционно-спектрофотометрическим, так и 
экстракционно-электрохимическим способам ана-
лиза или экстракционно-хроматографическим со 
спектрофотометрическим или электрохимическим 
детектированием.

Так, нами предложен способ раздельного 
определения фенола и формальдегида в очищенных 
водах, который включает 2-х кратное экстракцион-
ное извлечение фенола и формальдегида с помо-
щью АЦА в присутствии (NH4)2SO4. Одну треть 
экстракта помещают в ячейку для потенциометри-
ческого титрования, добавляют дифференцирую-
щий растворитель — ДМФА и определяют фенол, 
к оставшейся 2/3 части экстракта добавляют ацетат 
аммония и проводят спектрофотометрическое 
определение формальдегида. Способ апробирован 
при анализе смывных вод от отделочных строи-
тельных материалов [14].

Гидрофильные экстракционные системы для 
извлечения фенолов из водных растворов можно 
применять только в присутствии высаливателей, 
например, сульфата аммония [1], или при низких 
температурах [11]. Изучение коэффициентов рас-

Рис. 2. Хроматограмма смеси фенола (2) и о-крезола (1), 
элюент гексан — ИПС (92,5:7,5), расход 100 мкл/мин; 
сорбент Силасорб 600, зернение 7 мкм; размер колонки 
2×64 мм; l = 270 нм

Таблица 3. Результаты определения методом нормально-фазовой ВЭЖХ фенола 
и о-крезола в экстракте на основе бинарной смеси гексан — ИПС; n = 5, P = 0,95

Введено, мкг/л Найдено, мкг/л
Sr·10–2 W, %

фенол о-крезол фенол о-крезол

1,0 1,0 0,99±0,08 0,98±0,08 3,2 7,6

10,0 10,0 9,80±0,23 9,82±0,24 9,1 2,4

100,0 100,0 99,95±1,53 99,94±1,54 59,5 1,5
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пределения D 10 фенолов в гидрофильных экс-
тракционных системах на основе 9 растворителей 
в присутствии Li2SO4 и (NH4)2SO4 показало, что 
наиболее эффективными экстракционными систе-
мами являются гидрофильные бинарные смеси: 
ацетон — вода, МП — вода, БЛ — вода, ТБС — 
вода, ИПС — вода, ДО — вода и АН — вода. На 
рис. 3 представлена в качестве наглядного примера 
зависимость коэффициентов D фенолов от состава 
гидрофильной экстракционной системы вода — 
МП (φ2) и параметра гидрофобности фенола (logP). 
Видно, что при увеличении содержания воды в 
органической фазе коэффициенты распределения 
фенолов увеличиваются, а затем наступает эффект 

насыщения. Таким образом, насыщение водой 
органической фазы также способствует за счет 
сольватационных эффектов извлечению фенолов 
из водно-солевой фазы.

Были разработаны экстракционно-электро-
химические и экстракционно-хроматографические 
способы определения различных фенолов с ис-
пользованием гидрофильных систем [10, 11, 16]. 
Так, для раздельного определения фенола и крезо-
лов предложен экстракционно-кондукто-
метрический способ. Алгоритм экстракционно-
кондуктометрического способа определения за-
ключается в следующем: 10 мл анализируемой 
водной пробы подкисляют H2SO4 до рН 2—3, на-
сыщают (NH4)2SO4, 5 мл ТБС и встряхивают на 
вибросмесителе. Затем отбирают 5 мл равновесной 
органической фазы, добавляют 1 мл дифференци-
рующего растворителя ДМФА и титруют фенол и 
крезолы кондуктометрическим методом по 
кислотно-основному механизму. Изомеры крезола 
определяются суммарно, в тоже время известно, 
что п-крезол способен легко окисляться [17]. Воз-
можна реализация 2 способов селективного опреде-
ления п-крезола из смеси фенола и изомеров кре-
зола с учетом окислительно-восстановительных 
свойств этих фенолов [18].

Экстракционные системы ацетон — вода и МП 
— вода хорошо совместимы с потенциометриче-
ским определением фенолов по кислотно-основ-
новному механизму. В ацетоновом экстракте воз-
можно раздельное определение фенола, крезолов 
и нитрофенолов [18], а в экстракте МП — вода 
раздельно титруются пространственно-затруд-
ненные фенолы (рис. 4).

Очищенные сточные воды фотолабораторий 
содержат восстановители — метол и гидрохинон. 
Раздельное определение этих соединений возмож-
но после предварительного экстракционного раз-

Таблица 4. Коэффициенты распределения D фенолов в системах 
гидрофобно-гидрофильный растворитель — водно-солевой раствор (NH4)2SO4: n = 5; P = 0,95

Фенол МЭК АЦА БС ИБС ВБС МА ЭА

фенол 870±50 380±20 510±25 530±25 560±27 720±33 650±30

о-крезол 900±55 420±30 560±25 600±30 640±30 760±38 700±30

о-трет-бутилфенол 1500±110 700±35 780±30 810±35 850±45 900±40 850±40

2,6-ди-трет-бутилфенол 1800±150 800±40 850±45 870±35 900±45 930±45 900±45

ионол 1900±150 850±45 900±50 920±55 950±50 1000±60 950±50

Рис. 3. Зависимость коэффициента D фенолов от объ-
емной доли активного растворителя j2 для бинарных 
смесей вода — N-метилпирролидон и параметра гидро-
фобности Ганча — Лео logP фенолов
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деления. Ранее было установлено, что гидрохинон 
переходит в водно-диоксановую фазу, а метол 
остается в водно-солевом растворе [16,18]. Это 
позволяет осуществить экстракционно-вольт-
амперо метрическое определение. Способ раздель-
ного определения метола и гидрохинона в сточных 
водах фотолабораторий апробирован в ООО «Эко-
ватер» (г. Воронеж) и подтвержден патентом РФ 
[19].

Отдельно следует остановиться на гидрофиль-
ных экстракционных системах вода — ИПС и вода 
— ацетонитрил. ИПС обладает универсальной 
растворимостью, так как хорошо смешивается с 
неполярными растворителями и водой [12, 13]. 
Применяя ИПС для ЖЖЭ, можно выделять гидро-
фобные алкилфенолы из гидрофобных матриц, 
например растительного или трансформаторного 
масла, латексов и каучуков [7—9, 22].

Нами отработан следующий алгоритм пробо-
подготовки методом ЖЖЭ: в 10 мл анализируемо-
го гидрофобного образца добавляют 5 мл изопро-
панольного раствора NH3 и встряхивают на виброс-
месителе 15 мин. После расслаивания фаз изопро-
панольный раствор отделяют и растворяют в воде. 
Затем водно-изопропанольный раствор подкисляют 
до рН 2—3, насыщают (NH4)2SO4 и встряхивают 
15 мин. После расслаивания фаз органическую 
фазу отделяют и хроматографируют. Далее фенол, 
о-крезол, о-трет-бутилфенол и ионол в изопро-
панольном экстракте определяют методом 
обращенно-фазовой ВЭЖХ (рис. 5).

При анализе латексной основы перцового пла-
стыря для ЖЖЭ вносят 0,5—1,0 г измельченного 
образца в 5 мл изопропанольного раствора NH3 и 
встряхивают на вибросмесителе в течение 15 мин. 
Затем органическую фазу отделяют и растворяют 
в воде, подкисляют H2SO4 до рН 2—3, насыщают 
(NH4)2SO4 и встряхивают на вибросмесителе 15 
мин. Полученный экстракт растворяют в воде с 
последующим высаливанием фенолов в водно-
изопропанольную фазу и анализируют на наличие 
ионола и капсаициноидов (также фенольные про-
изводные) методом обращенно-фазовой ВЭЖХ 
[22].

Ацетонитрил, как известно, наиболее широко 
используемый активный компонент подвижной 
фазы в обращенно-фазовой ВЭЖХ [12, 13]. Уста-
новлено, что водно-ацетонитрильные смеси в при-
сутствии (NH4)2SO4 образуют самостоятельную 
фазу, содержащую от 6 до 32 об. % воды, в том 
числе возможно получение органической фазы с 
азеотропным составом АН — вода (84:16) [20]. 
Возможность применения азеотропного состава 
позволяет реализовать один из критериев опти-
мальности экстрагента — легкая регенерация за 
счет простой перегонки. Нами испытаны 2 спосо-
ба ЖЖЭ фенолов ацетонитрилом: путем высали-
вания ацетонитрила из водных растворов (NH4)2SO4 
[10] и методом холодной ЖЖЭ [11]. В первом спо-
собе 10 мл анализируемого раствора подкисляют 
H2SO4 до рН 2—3, насыщают (NH4)2SO4 и добав-
ляют 5 мл ацетонитрила и встряхивают на виброс-

Рис. 4. Дифференциальная кривая потенциометриче-
ского титрования фенола (1), 4-трет-бутил-фенола (2), 
2,6-ди-трет-бутилфенола (3), 2,4,6-три-трет-
бутилфенола (4) и ионола (5) раствором КОН в ИПС (0,1 
моль/л) в среде N-метилпирролидона

Рис. 5. Хроматографическое разделение алкилфенолов 
в условиях изократической обращенно-фазовой ВЭЖХ 
(Nucleosil 100-C18, 5 мкм, 4×250 мм, 274 нм, вода — 
ацетонитрил 1 : 4, расход элюента 1 мл/мин, пробы 
20 мкл): 1 — фенол; 2 — o-трет-бутилфенол; 3 — ионол
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месителе 15 мин. После расслаивания фаз органи-
ческую фазу отделяют и хроматографируют в 
условиях обращенно-фазовой ВЭЖХ [10]. Во вто-
ром способе 10 мл анализируемой пробы подкис-
ляют H2SO4, добавляют 10 мл ацетонитрила и по-
мещают в морозильную камеру при температуре 
–10 °C на 30 мин. Затем отделяют равновесную 
водно-ацетонитрильную фазу и хроматографируют 
[11]. Оба способа пробоподготовки применимы для 
экстракционно-хроматографического определения 
фенолов в водных растворах, в отделочных строи-
тельных материалах [10, 20, 21].

Метрологические исследования показали, что 
экстракционно-инструментальные методики 
определения фенолов в конденсированных средах 
характеризуются низкими пределами обнаружения 
(10–3 мг/л). Их правильность проверена методом 
«введено — найдено», суммарная относительная 
погрешность определения не превышает 10 %, про-
должительность единичного анализа составляет 
30—45 мин. Установлено, что экстракционно-
хроматографические методики уступают титриме-
трической по точности, но, как электрохимические 
и спектрофотометрические методики, более экс-
прессны и имеют существенное преимущество 
— высокую селективность, возможность одновре-
менного определения нескольких фенолов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Учет особенностей ЖЖЭ фенолов смешанны-

ми гидрофобно-гидрофильными и гидрофильными 
растворителями позволяет усовершенствовать 
способы экстракционно-инструментального опре-
деления фенолов в очищенных сточных водах, 
смывах, отделочных рулонных и плиточных мате-
риалах, полимерах, композитах, латексах, каучуках, 
растительных и технических маслах. Анализ базы 
данных по коэффициентам распределения феноль-
ных соединений в гидрофобных, гидрофобно-
гидрофильных, гидрофильных экстракционных 
системах показывает, что для определения фенолов 
в конденсированных гидрофобных и гидрофиль-
ных средах наиболее эффективны гидрофобно-
гидрофильные и гидрофильные смеси растворите-
лей в комплексе с высаливателями. Они наиболее 
хорошо совместимы с инструментальными (элек-
трохимическими, спектрофотометрическими и 
жидкостнохроматографическими) методами опре-
деления фенолов.
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