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0721751-/ 
ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

А~ауальность темы. Фенол и его производные - высокотоксичные и расЩЮС11)а­

ненные 31111'.ЯЗнители природных и сточных вод. Важной проблемой оляСТС11 определение 
различных изомеров одного и того же соединения, а также замещенных фенолов в при· 
суrствии фенола, поскольку по токсическому воздей~вию на орrанизм они различ&ЮТСll 

на несколько порядков, а при электрохимическом опредс,:лении дают сиnпшы в одной об­

ласп~ потенциалов. Однако их определение методами вольтамперометрии на уровне ПДК 

без предваркrель1Юго коицекrрированш~ и отделения от мешающих mмповенrов пред· 

ставляет собой довольно сложную задачу. Избирательное концентрироваиие фенола и его 

производных позволяет повысиrь содержание определяемых веществ и устраииrь ме­

шаюшее влияние друmх органических соединений, присуrствующих в анuизируемои 

обьекrе. 
Одним из аrrуальных напра.11J1ений развкrия вольтамперометрии ЯВJUlen:JI соэдание 

дlП'ЧИJtОВ, позволяющих бы~ и сепепивно oпpeдerurrь органические вещества.. Новое 
поколение таких ДIПЧИIСОВ основано на химически модифицированных ЭJЮ!ПрОЦВХ. При­
стального внимания заслуживает модифицирование угольно-пастовых элеnродов (УПЭ) 
благодаря простоте и дОС"!)'ПНОсrn методики их изготовления и возможносrн совмещения 

процессов концекrрирования и определения исследуемых веществ. При использовании 

угольно-п11СТОвого электрода в качестве индикаторного аналюируемый компоненr иэ 

водного (органического) раствора концекrрируется на элепроде, а величина элеrqюхи­

мического отклюса зависит не только от коицеtпрац11и определяемого вещесва в раство­

ре, но и от специфичносrn его взаимодействия с модифИJСаТОром. В С8'13Н с этим пред­
ставляет интерес изучение процессов еедепивного коиuекrрнрования и вольтамперомет­

ричес1:ого поведения производных фенола и незаиещеиноrо фенола на модифициро118И­
ных сорбентами УПЭ, что позволяет избирательно концекrрироАIЪ и ОпредеlUП'Ь один 

изомер в присутствии дpyroro, а тапrе замещенных фенолов в присутствии фенола, даю­

щего электрохимический отклик при тех же потеюmалах. 

Особый интерес представляют модифицированные силив:агели, днвтомиты и по­
ристые полимерные сорбеНIЪI, представтпощие собой перспепивные мвтериаnы для соз­
дания на их основе высокосеnекmвных электрохимических датчиков. 

Работа выполН11ЛЗСь в соответсrвни с Федеральной целевой программой "Икrеrра­

ция" по теме "ФизИJtо - химические захономерносrn процессов на rраннuе раздела фаз" 
(№ roc. регистрации 01.97.0006725) 

Цель работы: Изучение процессов юбнрательного ко~щекrрирования и вольтам­
перометрическоrо определения феЖ>ла и его производных на УПЭ, модифицированных 
силикаrелями, полимерными и дивтомнтовыми сорбенrами, установление фаrrоров, 

влияющих на процессы юбирательного концентрирования и вольтамперомеrрическоrо 
определеНИJ1 указанных соединений при совместном присутствии. 

Научная новнзна работы: 

1. Разработаны вольтамnерометричесJСИе даТЧИJtИ - уrольно-пастовые элехтроды, моди· 
фицированные силикагелями, диатомиrами и полнмерными сорбентами, ДJ1J1 опреде­

ления фенола и его производных при совместном присутствии. 
2. Найдены услоВИ11 избирэ:rедь1Юrо концентрирования и вольтамперометрическоrо оп­

ределеНИJ1 фенола, его xnop-, няrро- и аминопроюводных на модифицированных УПЭ. 
3. Установлено влияние природы модификаторов и свойе111 исследуемых вешесп~ на 

процессы концентрирования фенола и его проиэводных на поверхнОС111 УПЗ. 

4. Разработаны методики вольтвмпероиетричесхоrо оnределеяия фенОJ18 и ero проиэвод· 



ных в аодных pacnopax при совмесnrом присуrствки. 
Прumr1ккое звa'lell•e: Предпо:кены ВОJIЬтампсроuстричеаие датчихи - УПЭ, 

модифt1ЦИ\Ю118ННЫО силиагеmоси. ДИllТDМIПОВЬОIН и ПО.llИМсрНЫМИ сорбситами ДJ11 
аопьтампсроме1рИЧес11:оrо опрсдеnсиюr феJtола и его произвоJIНЬIХ при совмосn~ом при­
суrствии. Пре~шоаеиы ueIOJDIDI 11ОJU>тампсроиеrричссюго опрсдмеl!Иll фсио11а и ero 
изомеров при совмесrном nрисуrствии. 

На :J8111ПJ alllllOalТCll: 
1. Данные об избир~mшьном mнцситриро118Ю111 и аольтамnсромстрическом !ЮвеАеИИИ 

орто- и пара-изомеров юпрОфеиола, 2,5-диииrрофснола, орто- и пара-изомеров ами­
нофенола, о-хлорфенала. 2,4-дихпорфсвола, 2,6-дихлорфсно.tа, 2,4,6-трицорфсно.nа и 
нсзамешенноrо фоио.ва ва модифицированных УПЭ. 

2. Фu:торы, llJDllllOШllO на процсссw 1Фнцетриро111ИЮ1 и элапрохимичесJtОго 011:ИслСЯ1111 

исс.nсдусмых всшесrв. 

3. BJillllНИe природы модифюаrrоров и СВОЙС'ПI ИССJlсдуСМЬIХ ВСЩСС'ПI на селехтивностъ, 
чувсnитс.пьность и ТОЧНОС1Ъ опрсдспсиий уnзанкых соединений 

4. РсзуJIЬтаты ВОЛЬТIМПсромстричссхоrо опрсделсиu исс:псдусмых соедиисиий на моди­
фицироNllИЫХ оорбенпми УПЭ при QOllllCC'ПIOM присутствии. 

Апро6аци рабсm.с Рсзультатw дисссртациокиой paбan.i предстuлсиы на 1 У-ой 
Bccpoccиkmli 11:ОНферсиции «Экоаиапиn~п-2000» (Краснодар, сеtmбрь 2000г.), V- оА 
Вссроссийсхой mнфсрекции «ЭJ1КJ1ЮХИМИЧес:ПIС методы 8JWillЗI» (Мос11:118, деабрь 
1999г.), Пиm:бурrсшй конференции по a.нaJlllТИ'ICCJ:OЙ ХИМИ1f (New Orlcans, Louisiana, 12-
17 марта, 2000, на 11-ой ВссроссийСll:Ой rонфсреиции оо экстрахции.(Моспа, дежабрь 

lgs)Sr.}, 3-сА Всероссийсжой mнфероиции rю анапизу объеrrов окру»:ающей среды 
«ЭxolНIJППJfX8-98» (Краснодар, с~ь J998r.), Вссроссийсmй mнфсрснции <<Химичс. 
сой анализ веществ и матсриапор {Мос1Сва, апрель 2000г.) 

Пу6.оац•н. Основной материал диссертации оnублиmван в nеч1П1 в 2 стаТЪ11Х и 
тезисах 6 домадов. 

Струкrура и обьем работы. Двсссрта.щu изложена на 131 стр" cocroкr из введс­
НИJt, 5 глав, выводов, списжа циrируемой mrrepll'IYPЬI, в1tJ1Ючающего 175 источюпсов и 
приложения. 

ОСИОВВОЕСОДЕРЖАНИЕРАБОТЫ 

1. JiвпрnурныА обзор 

В литераrурном обзоре проведена оцен11:1 COCI'OJUDIJI методов опрсде.пОНИJI фенола и 
его производных. Рассмотрены эле11:1рОхимичсеп10 методы опрсделеню~ фсиолы1ых со­

единений. Представлен обзор данных по поЛ11роrрафическим и вольтамперометрическим 

методам определения фенола и его соединений в обьсlm\Х окружающей среды. П0Jа1Эаиа 
возможность применения модифИID!рованных уrольно-пасrовых элеJС11Юдов 11:11t псрспсж­
тивных аольтампсромстричесжих: да'I'!ИJ:ов для коицентриро111ИИ11 следовых копичесп~ 

оргаиичеса:их и иеорrаиичесll:ИХ соединений. Описаны своЙСТlll сорбеmов, примеtU!сuых 

дu rонцентриро111ИИ11 фенола и его производных: cИJIИIW'eJieй, диатоиwrов, полимерных 
сорбеиrов. 

2. Эхспер-е11Т8ЛЫW1 '18С1Ъ 
Peararrw. aпll8ptl'rypa. уели- эJCCDepвмarra 

Вольтumерометрнчесuе 1DмереНЮ1 проводили на универсальном ПОJЩЮrрафе 

РА-3 (Чехосло1111Ю111). ПримеIWW:Ь трехэлепроднu AOЙJCL В 11:1чесrве llНltиttl'OpНOro 

НANIAI 516111ЮТЕd . 
811.H.1.AO&AЧllCIOf'O 

•awaororuc . .ucmr• 
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элепрода испольэовали уrо.льно-пасrовые элепроды (YID), моцифицироВ8Ю!Ь1е сорбен­
тами, элепрод сравиСИЮI - хлоридсеребр.яный элепрод, вспомоnrrельный эnеn,юд • гра­
фитовый стержень. Фоновыми элепропитами служи.ли О, 1 мол~Jл НС! и aцenmwй бу­
ферный раствор рН 4,5. 

Таблица 1 
ОбьеЮЪ1 исследования 

СоеJUПtеиие Растворимость ПДК. 

№ в воде, г/11. мг/л 

1 ф 82ПDИ15° С О 001 в пкr. воце 
2 о-ХЛФ 63 при25° С 0,01 в пит. во.ае 
3 2,4-ПХФ 1,02 при 25" С 0,002 ПО ОРГВНОЛСIП. ПОIС. 
4 26-ПХФ 1,03 ПDИ 25" С 0.002 ПО ОDГВНОЛСIП. ПОIС. 
5 24,6-ТХФ 0,80 при 25" С О 004 по органолепr.пок.· 
6 о-НФ 0,21ПDИ18"С 0,06 11О сан.-ТОЕС.ПОIС 
7 п-НФ 1,60 ПрИ 25" С 0,02 ПО сан.-ТОIСС.ПОIС. 
8 2 5-ПНФ 0,20 при 25" С 0,01 по орглепт. rюк. 
9 о-АФ 1,70 при0°С 0,01 по орrанолепr.пок. 
10 п-АФ 1,10 ПDИ О" с 0,05 ПО ОРГВНОЛСIП.ПОIС. 

В качесrве объекrов исследований были выбраны фенол (Ф), о- хnорфенол (о­
ХЛФ), 2,4- д1ОО1орфенол (2,4-ДХФ), 2,6- цихпорфенол (2,6-ДХФ), !,4,6- ч~ихлорфенол 
(2,4,6-ТХФ), о-нитрофенол (о-НФ), п- юпрофенол (п-НФ), 2,5- динmрофеноn (2,5-ДНФ), 
о- аминофенол (о-АФ), п- аминофенол (п-АФ) (табл. 1). 

Уголъно-пасrовый эле1П11од готовили смешением графкrового порошка, вазелино­
вого масла и мо11Ификатора в соопюшении 4:2:1. Подrотовленную пасrу переносИJПI в 
стектпmую ч~убку диамеrром 2 мм. Контактом служила серебрJ1ИU провооока. После 
IСllЖДОГО юмерСИЮI выдавлива.11И сrолбИJС пасты иэ электрода длиной 2-3 мм и срезали его. 

В u.честве сорбекrов исnоJ'..ьзовали: силикаrель-КСК-2, силасорб-600, лихросфер­
Si 100, силасорб-С2, силасорб-СS, силасорб-СN, силасорб-С18, сепарон-SТ, хезасорб-АW, 
инертон, порохром-1, порохром-3, силанизированный инертон, цвеrохром-1, cИJD1nop, 

цветох:ром-2, инертон-супер, хромосорб-Ц хромосорб-А, хромосорб-G, хромосорб-Р, 
сферохром-1, стиросорб, фпуоропак, фторопласг, полисорб-1, полихром-1. 

При реmстрации вольтамперограмм для предварительного конценч~ироваиия ис­

следуемых: соединений уrольно-пастовый элеlП1'од помещали в ячейку, содержащую рас­

твор исследуемого вещества и вьшерживали при рl!ЗОМJСНУГОЙ цепи в течение определен­

ного времени. Затем элеIП1'Qд ополаскивали дистилированной водой и переиосИJП! в иэмо­
ркrельную ячейху с фоновым электролиrом. Вольтаиперограммы реmстрировали в ин­
тервале от О В до + 1 В, при анодной развеуrхе поте1ЩИала в условиях: вольТDtперомеrрии 
с линейной разверткой ПOТCНШlllJIB при 25"С, скорость развертки потеНЦИ11.11а 50 мВ/с. 

3. Вот.тамперометрп фенола и его орсно11Щtны:1 на УПЭ, 
моднф1111нро11811НWХ СВJ1нкагеnкмн н днатомнтамв 

Фенол его производные omCJIJПOТCa: в }'CJIOBНJIX вольтамперометрии на УПЭ, мо­
дифицированных CИJllUtllI"eJID и днатомнтами на фоке ацетатного буферного раствора с 

образованием одного четкого пнха при ПОТСНIIИалах: ат +о,41 В до +1,00 В в завкси:мосm 
ат харапера, числа н взанмноrо рваюложенНJ1 заместитепей в ароматическом кольце 

(рнс.1 ). В табл.2 предстааn11НЪ1 веJЦ1ЧЮfЫ их асm~нциалов оn1сленИJ1 (Е.,). Видно, 'ПО Ео 



Рис 1 .. Вольтамперограмма Q-ХЛФ на YID, модифицированном - силасор­
бом-600 (!), 2-силюсаrелем-КСК-2 (2) (С;~JО ... r.юль/л, t,,=2мшt, рН 4.5). 

о 2 3 4 5 

Рис. 2. Зависимосrь rока в пике 2.4,6-ТХФ от времени накопления в услови­
ях вольтамперометрии с YID, модифицированном силасорбом-СN (С; = 
10-4 моль/л, рН 4,5 на сrадиях накопления и регистрации). 

замещенных фенолов возрастают с увеличением электроиоакцепторных свойств замести­

телей. На рис. 2 представлена зависимость тока в пике (ip) для 2,4,6-ТХФ от времени на 
коплеНИJI на YID, модифицированном силасорбом-СN. Дпя остальНЬIХ сое.цннеиий такая 
зависимосrь имеет аналоmчный вид. Наибодьшее значение ip реrистрируется при времени 
накопления 2 мин, после чего ток практически не изменяется. 

ОJПИмальным соотношением графитового порошка и вазелинового масла ЯВJIЯется 
2: 1. При повышении содержания связующего возрастает сопротивление электрода, а при 

снижении - зависим0С1Ъ топ в nхке от концентрации деполирюатора пинейна лmпь в 

узком диапазоне концентраций. 

Сравнение ip исследуемых соединений на вольтаыпероrрамъ~ах позволило устано­
вить, что о~rrимальиым значением рН на стадИН регистрации является рН 4,5 для всех ис­
следуемых соединений (рис.З). 

Однако оnтимальные значения рН на стадии накоплении дJIJI различных соединений 

отлич11ЮТС11. Извесrно, что фенол и его производные представляют собой слабые кислоты, 

поэтому их сорбЦЮ1 существенно зависит от рН водной среды. При рН > 8 степень сорб­
ции падает, чrо обЫ1сИ11ется уменъшеннем относительного количества фенолов в неиони­

зированном СОСТОJ1НЮ1. При рН < 8 сорбция возрастает, поС1СОлысу фенолы нахо.ц~rrся в 
неионизированном состоянии. При этом мU:симВJiьнu: сорбция хлорфеиолов наблюдается 
при рН 4,5 (ацеnrтиый буферный раствор), а для Нifl110Фенолов- при рН 1. Оrпюtапьным 
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Табтща2 

Потенциалы окислеНИJI фенола и его производных в условиях вольтамперометрии с 
модифицироваиныъш хроматоrрафическими сорбентами YID 

Вещссnю Ф 0-ХЛФ 2,4-ХЛФ 2,6-ХЛФ 2,4,6-ТХФ 0-НФ П-НФ 2,5·ДНФ О·АФ 

0,80 0,78 0,75 0,72 0,70 0,99 0,99 0,98 

Рис.3. ЗависимОСIЪ тожа в ПИJ:е о-ХЛФ от состава фоновоrо элепропита в 

условиях вольтамперометрии на YID, модифициро11анном цктохромом-2, 
1 - ацетатный буфер рН 4,5; 2 - фосфатный буфер рН 4,5; 3 - ацетаmый 

бу~ рН 5,2; 4-ацетmшй буфер рН 4,0; S - ацетsтиый буфер рН 3,0 (С;= 
10 моль/л, t,= 2мин) 

0.41 

..{),40 

значением рН на стадии накоплеНИJ1 аминофенолов J1ВJIJ1eтc11 рН 7, пос1tодьку аминофено­
лы обладают амфотерными свойствами и сорбируются, когда обе фуихционалъные груп­

пы (кислрmая и основная) не ионюироваиы (рис.4). 
Величины ip на вольтампероrрамwах пропорциональны концекrрации депощиза­

тора в широком юпервале. В табn. 3 приведены 1Coнcnunы то~rов исспсnуеиых феиооов, 
K;=ip/SxC (S - rшощадь поверхносm эле1ПрОда, мм1, С - конценrраuия депотrрюатора, 
мот.lл) на модифицированных СШIИIСЗГе/IЯМИ и диатомиrами YID. 

Из таблицы видно, что наибольшие значеНЮI ip наблюдаются Д11J1 YID, модифици­
рованных силикаrелями. Это обуслоВJiено большей величиной удельной поверхносm си­
лихаге.лей (nбл.4). Кроме того, изучение зависимости величин 1:онстаtn" тоюв указанных 
соединений от размера пор cИJU11Caгe11eii поJСаЗало, что с увеличением размера пор выше­

указанных сорбентов чувсn~иrепьНОСIЪ определения фенола и ero проК311Одиых увеличи­
ваета, о чем свидетсnьствует увеличение значений констант тоl:Ов о-аминофенола в ii-.цy 

УПЭ, модифицированных: ра:шичиыми сорбентами: сипасорб-600 < лихросфер-SilОО < 
сИJIИЮU'СЛЬ-КСК-2 (рис.5). 

Из приведенных в табл.З значеяиА конста~rr токов иссде.цуемых: соединений видно 

таю~се, что наибольшей чувствиrельностыо по оmощекию к хлорированным фе~юпам в 
р.яду модифицироваииых cяmoairennm и Д!!Ю'ОЮП"IМИ YID llllJ1'llOТCI: эдеuрощ иоди· 
фиuированные силипге.лем-КСК-2, шixpocфepow-SilOO, сИJ11СОрбом-600, cammopoм, хро­
мосорб8.Ю1 -W, G, А Однuо эти э.nеJПРОды нельзя использовать два сепе1СП111ноrо onpe,qe-
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Рис.4. Зависимость тока в nиite м рН на стадии нuоrшеииа: п-НФ на YID. 
ио.цифицироваинои снласорбом"'600 (!), о--НФ на YID, модифицирован­
ном сепаро~юм-SТ(2), п-НФ на YID, модифицированном лихросфером­
Sil 00 (3), о--ХЛФ на YID, модифицированном сиnасорбом-600 (4), о--АФ на 
УПЭ, модифицированном cllJlИIWeJleм-KCI<-2 (5) (Ci = 10 ... моль/л, t. • 2 
мин. рН 4,5 на стаnии реmстрации). 

ЗавнсиМ0С1Ъ констант токов 

N:I 14,00 
::Е 12,00 
" 2 

" 10,00 
с: 
С> 8,00 
::Е 
~ 6,00 

" '$ 4,00 
::Е 2,00 
~ 0,00 

10 

3 

1,49 З,69 

Рис. 5 . Зависимость констант токов о--АФ от размера пор сорбентов : 
силасорба-600 (!), лихросфера-Si\00 (2), сИJiикагеля-КСК-2 (3). 

ления хлорированных фенолов в nрисуrсrвии избъmса фенола, поско11ьку они весьма чув­
сrвиrе.пьны в СЮ1)' пошрной и rидрофнлыюй поверхности к молекулам незамещенноrо 
фенола . 

НаибольШИе 3НаЧСИИJI ТОКОВ ДМ о--нитрофенола ДОСТЮ'8ЮТС11 н8 УJ1Э, МОдифИЦИ· 
роваииых скласорбо~. "JЮмосорбамн-G, Р, А. В то же время во llCCM диаnа30не кон­
центраций п-ниrрофенол дает элеюрохимичесхий оп:лик только на YID, модифициро­
ванных снласорбом-600 (К-?"1,бS) и лнхросфером-Si!ОО (Кт=8,93), '"'° позволяет црово­
дитъ юбирательное о~мение о--нитрофснола в присуrсп~ии п-ниrрофенола. YID, мо­
дифицированный JUDtpocфepoм-Si!OO, моJКНо использоваn. д.11Я селеlt'ППlноrо опредС111еНИ11 
п-нwrрофенола в присутствии о--нитрофенола, пос1СОльку о--нитрофенол на этом эпс1t1родс 
пр&ln'ически не дает элепрохимическоrо оТJСЛИка. 
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ТаблицаЗ 
Константы: тоmв фенола и его производных на УПЭ, модифицированных 

силикаrелями и диатомитами 

Модификатор Кх 10", -ЛXJl!wom.xOOI 

ф о-ХЛФ 2.4·ДХФ 2,6·ДХФ 2.4,6-ТХФ О.ПФ 0-АФ 

с:и-rеп.кск-2 3,34 6,16 1,32 2,21 1,4S 'l,76 3.69 

CJIJl8COllб-<iO 2,92 Щ41 7,17 5,48 2,48 9,53 1,49 

Лвхросфер-SilОО 9,84 10,41 6,78 5,18 2,56 в/д 2,96 

Сеnарон-SТ в/д 1,09 1,32 1,97 2.56 2.69 1,71 

Хсзасорб-АW в/д 1.03 1.35 3.56 1,37 2.38 0.80 

Ивертои в/д 1,03 1.23 2.97 в/д 3.54 в/д 

Снпанвзнров.иверrои в/д 1,43 1.25 3.29 0.80 4.58 0,80 

Цвeroxpow·l 3.55 3.36 2.78 5,48 2,18 Jf/д 1,02 

CИJIВDop 7,07 6.59 2,26 3.44 1,27 Jf/д в/д 

Цвеrохроы-2 2.14 1,77 1.18 4.35 1.19 3,57 и/д 

Ииертон-qm:р Jf/д 1.90 1.19 1,88 Jf/д Jf/д в/д 

Хромосорб..П 4,66 3.61 1.87 6.56 1,05 н/д н/д 

Хромосорб--W 4,02 3.07 4.02 3.24 2.42 н/д 1,28 

Хромосорб-G 4.02 3,72 1.18 4.35 1,33 5,26 н/д 

Хромосорб-Р IJ/д 2.15 1.57 4,25 1.27 5.07 !.02 

Сферохром·I 2.92 2.42 1.19 4.00 1,05 IJ/д н/д 

Хроwосорб-А 2,92 3,61 2,31 4.00 1.05 5,55 в/д 

Порохром·3 Jf/д 5.13 IJ/д Jf/д Jf/д Jf/д н/д 

НаибоJ1ЫШ1е значения тоmв дJIJI о-аминофенола набтодаются при использовашm 
УПЭ, модифицироваиных сили1С11rеЛем-КСК-2, лихросфером-Si!ОО, хроиосорбом-W, rо­
гда как для п-аминофеж~ла в этих условиях элекrрохимический отхли1е пра~пнчески аr­
суrствует. 

Тuим обрвэом, в раду изученных соединений на УПЭ, модифицированных сили­
каrелями и диаrоюпамп, каибо.пьшие значения токов набтодаются для о-амино- и о­
юrrрофенолов, тогда ш п-изомеры в этих условиях праrrичесJСИ не двют элекrрохиыиче­

ских ОТКJIИIСОВ. 
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Таблица4 
Зависимость констант токов о-АФ на модифицированных сИJIИХагеляии: и днатомlf\"&Ми 

YID от всличиньr удельной поверхности сорбеJП"Ов 

СкJDпшив 

Д!iaтoaomi 

Модвфпаторw к,, >IEAxJJ/JoIOAXмм' У дe.1IWIU DOICpXJIOCn, llf/r 

CllJllD:lll'CA-KCК-2 3,69 460 

Си.асорб-000 1,49 600 

Лмхрос:фср-Si 100 2,96 370 

Хезасорб-АW 0,80 1,9 

Цвm!хром-1 1,02 1,2 

Xpouocopб-W 1,28 з . .s 

4. Вояьтамперомnр1111 фенола и ero nроюаодньо: на УПЭ, 
модвфицнрованиъп силваrr..1U1мн с: привитыми rруппАМll и 

пористыми полимерными с:орбеятамн 

Недосrап:ом силикагелей и днатомнrов .является их высокая nщрофильность, <rro 
прнводкr к конкуре1П1iой сорбции воды и снижает сорбционную емхостъ сорбеJПОв. 
Приwнвп к поверIОJОСПI oopбeirroв функциональнш rрупп позволяет изиенить их свой­
ства по сравнению с исходными и увеличиrь nшрофобность. Полимерные сорбенты, кро­
ме высокой гидрофобности, имеют ещt: 11 большую сорбционную емкость. В силу своей 
гидрофобной и непоЛ11рной поверхности полимерные copбetrl'ЬI ведуr себя как слабоспе­
цифические сорбенты, на которых сорбционное взаимодей(;!Вие осуществляется за счет 
дисперсионных сил. 

Фенол и его производные OКИCJJJIIOТCll на YID, модифицированных силихаrеля:ми с 
привиrьr"'и алкильными и нитрильными группами, с. тахже tia \ m, м1.щифиuирова~ных 
полимерными сорбентами, на фоне ацетатного буферного раствора (рН 4.5) с образовани­
ем одного четхого rtИКа при потенциалах от "i),41 В до +1,00 В. В табл.5 пред~;rавлены 
величины констант то1~:ов исследуемых соединений. 

Различия в константах токов, а ТllltЖe отсуrствне снrnалов п-нктрофенола, 2,5-
днющюфенола и п-аминофенола свидетельствуют об отсуrствии сорбционного взаимо­
действии поверхности модифицированного УПЭ с ухазавНЫNи соединениями. Сравнение 

приведенных в табл.5 результатов позволяет сделать ТIIOl:e вывод о том, <rro УПЭ, моди­
фицированные полимерными сорбентами и силика~-елями с привитыми алкильными и 
ниq;ильными группами, обладают высокой сорбциоююй споообносп.ю по оntоwению к 
хлорированным фенолам, о-изомерам НКIJЮфенола и аминофенола. Эrо позволяет ис­
пользовать их для избирательного концентрирования хлорированных фенолов в присутст­
вии незамешенноrо фенола, о-нитрофенола в присуrствии п-ниrрофенола и о­
аминофенола в присуrствии п-амкнофенола. 

Из приведенных результатов видно, <rro наибольшие токи и селективность по от­
ношению к хлорированным фенолам наблюдаются на УПЭ, модифицированных силиха­
гелями с привитыми алкильными и ннтрнпьными группами. Пркчем, наблюдается зако­
номерносn.: при введении в сосrав пасты УПЭ сИJ1Икаrелей с привиrwwи алкильными 
группами способносn. хлорфенопов к конценrрированию на электроде возрастает с уве­

личением цлины алкильных радикалов и уменьшением полярносrи поверхносrи сорбен­

тов и хлорфенолов (табл. 6). Так, например, в рхду C2-C8-Cl8 сорб11Ю1 наименее поuрно­
го из исследуемых веществ 2,4-дихлорфенола увеличивается, тогда ка.к сорбции наиболее 
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Таблица S 
Констurrы токов фенола и ero проюводных на УПЭ, модифициро:аанных сипикаrепями 

с привиrыми алкильными и нитрильными группами и полимерными сорбенrами 

MOJUlфuarop Кх нr', >a<Ax.Jlh.mnxим' 

ф о-ХЛФ 2,4-ДХФ 2,6-ДХФ 2,4,6-ТХФ 0-НФ 0-АФ 

Стнросорб S,03 1;87 3.31 4.Sl 1.33 S.90 в/д 

Фдуоропах 2.93 2.43 1,87 6,71 н/д 5,52 1,03 

ПО118:орб-1 4,66 2,99 1.88 4,35 в/д 5.32 1,02 

ПОЛllХрОК-1 я/д 5.25 я/д 3,24 н/д 4.21 и/д 

ФroponDacr 5,03 3,61 3.62 5,15 lrfд иJд в/д 

Смасорб-а 3,34 1,83 1,77 6,07 1.23 1,32 1,79 

Ск11асор6-С8 в/д 2,89 2,16 5,28 2,32 1,89 2.63 

CL'llltOp6-CN в/11. 2,36 2,82 6,14 l.6S 1.46 2,30 

Сипасорб-С18 н/д 1,11 3,04 2,79 2.79 1.29 2.30 

Таблица6 
Некоторые свойсrва модифицированных силиlСlll"еЛей и полимерных сорбенrов 

Мод:ифпаrор Yдe.'П.Jr.IJI поверхвосn., м.'/г ~'eJ!Ьlla.t llOUJI~ 
m" .% 

C"""""""nn 180-1500 59 
ф1'VПDОШI)( 6,5 60 
Пnmwxvtб.J 200-250 6.2 
ПоJ1ИХООк- l 5.6 5.6 
Фrооо= 8-9 5 1 
Сапасооб-С2 600 40 
C··---"'.rll 300 24 
Си IIИL t•JV8'., :N 300 52 1 
силасом..r1s 300 1 1 

полярного 2,6-дихлорфенола уменьшается с увеличением ДIDIHЫ апхнпьных ради1С11Лов. 
Для незамешенноrо фенола, схлонноrо к образованию межмолекулярных водородных 
связей и имеющего более высокую гидрофильность по сравнению с хлорфенолами, кон­
станrы токов в ряду С2-С8-С 18 уменьшаются вплоть до отсутсп~ия сиrнапn (рис. 6). 

Сравнение представленных в табл. 4 резулътатов показывает, что мu:сим8ЛЬНая 
чувсrвительностъ и селективность для о-нитрофенола в присуrс111ии избьmса п­

нитрофенола и 2,5-диюrrрофенола досmгается при использовании в качесnе модифика­
тора полимерного сорбента - стиросорба, который хар&Jсr'еризуется юuсропористосrью, 
большим коJU1Чеством сшивающего агента - дивинилбенэола, что, ш известно, повьппает 
сорбционные свойсrва сорбе~па. Кроме того, поверхность стиросорба отличаете.я болыпеii 
величиной удельной поверхности по сравнению с друrими полимерными сорбенrами, что 
способствует повышению сорбционных свойсrв сорбеtпа (рнс.7). Дmr Q-8минофеиола вы­
сокая чувствитеnьностъ дОС11tГ11ется при испоЛЬ30вании в хачесrве модификатора фл}'(>' 

ропаха, тогда ках п-аминофеноп в этих условиях не дает электрохимического OТICJlИXL 
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Рнс.6. Зависимость коисrаJП токов фенола (1), 2,4-дихпорфенола (2), 2,6-дм­
хлорфенола (3) от значений относительных поm~риости и ДJ1ИНЬ1 привкrоi! ал­

кильной цепи снласорбов-С2, -С&, -С l &. 

~1 еоо.оо 1 
"SOD.00 ~ g 400,00 

~ ЗОО,00 

" 20000 
2 

~ 100:00 : 
::0 О,00+-----4~""'----~----------------~ 

•.оо 5,32 

s, ... ,. 
5,90 

Рис. 7. Зависимость консnщr токов о-НФ на модифицированных полимерными 
сорбе1П11Ми YID от величины их удельных поверхностей, полихрома-1 ( l ); по­

лисорба-2 (2); стиросорба (3). 

Твблица8 
Зависимость констант то~rов исс.vедуе!l(ЬIХ веществ на модифицированных сорбентами 

УПЭ от их растворимости в воде 

ВСЩСС7118 S1,S" r/lOOr Н,.О Мo.lurфaarop 8:,(1):~2), 

-ЛXJJ/woaxюi 
0-ХЛФ:Ф 7,5:9,З С~шасорб.С8 2,89: n 

r 2,36:n 
r 1'18 111 :n 

0-НФ:Л-НФ 0,2:1,7 ф_. S S2 :n 
11<1,...,,,.,,._I S 32: n 
с 146: о 

0-АФ:П-АФ 1,1:1,7 CJIJooalrem.-KCI<-2 З,69: n 
Лвхросфер-Si!ОО 2,96: D 

Схвасор6-СN 2,30: D 

(где n- шум) 
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Табпмца9 

Зависимость сорбционных своi1СП1 амиио- и 111П"рОnроиз11ОдИых феиоnа от .1111noJ1Ы1WX 
иомеиrоа уазаиных вешесп~ ка моJ1Нфицированиых сорбентами УПЭ 

13еще.:1'а Двпom.вwcмouClmi,li1 : 11> MWlllфпa:rop к,(l):к,(2), 

оосАхл/мОАХ,...1 

0-НФЛ-НФ 4,30:5,30 '1"lmnmnO s 90 : n 

"'""""' ·1 4,21 :n 
:s l 89 : n 

0-АФ'Л-АФ 1,30:2,10 263 : n 
1 1. l 79 : n 

' 149 : n 
( гдеn ·шум) 

Таблиuа10 
ПД1< и IDDIUtИe границы опредемемых концектр&ЦllЙ (С8) фенола и его rqююводиwх 
на УПЭ, мо~:нфиuироваиных сорбекrами (t.-2NИН. рН 4,5 на спдни реrистрашm) 

!ЗcDlccnlo пд!С.JН/11. МcwlфumJp C. llrl11. 

Феиов 0,001 а mrr. llQltC ФJIYllPOllD 0,001 

С!шкорб-600 0,001 

0-ХЛФ Cenlpoв-ST 0,0006 

Силасорб-Сl 8 0,0006 

ПOJllEDllб-1 0,0002 

2,4-ДХФ 0,002 Jlиxpocфlp-Si 100 0,0001 

CиJiacop6-CN 0,0003 

ПQJlllCOl'б-1 0,0004 

2,6-ДХФ 0,002 Скласор6-С2 0,00001 

CllJllCqJб-CN 0,0004 

Попихром·l 0,0002 

2,4,6-ТХФ 0,004 Ссааров-SТ 0,0004 

Сшасорб-СN 0,0006 

Сrвросорб 0,0007 

о-НФ 0,06 Сюпо:аrеа-КСК-2 0,0003 

Силасорб-С2 0,0005 

Cnipoccp6 0,0001 

n-НФ 0,02 Са.аас:орб-000 0,0004 

о-АФ 0,01 ~ 0,0004 

~ 0,0002 

ФJrYOPOJIВI' 0,0005 
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Таблица 11 
Результаты вольтамперометрическоrо определения феноJIЬНЫХ соединений в успо­

вИ!IХ вольтамперометрии с УПЭ, ио.цнфицированных сорбепrамн 

Cooтиc>lllCllllC хомпо- ВК!IСВО Сх Н>4, НаЬево. СхlО',шшWл s, 
11СВ1О8 иом/• 

УПЭ+сuасоnб-С8 

о-ХЛФ:Ф 
1:1 1,12 1,09±0,06 0,05 
1:10 1,02 1,03±0,03 0,02 
1:50 1,10 1,01±0,13 0,10 

1:100 1.~ 1 00i:007 0,06 

. -
v 

0-ХЛФ:Ф 
1:1 1,19 1,11±0,09 0,09 

1:10 1,17 1,14±0,11 0,11 
1:50 1,01 l,16:1D,21 0,17 

1:100 1,20 109±013 0,13 

УПЭ+с~вросорб 

о-НФ:п-НФ 
1:1 1,05 1,00±0,16 0,11 
1:10 1,11 1,01.i0,16 0,12 
1:50 1,09 0.99±0,IS O,!l 

1:100 1,10 102±0,Q9 0,06 

YПЭ+JDIX1)0Cфep-Sil 00 

n-НФ:о-НФ 

1:1 1,12 1,18±0,10 0,08 
1;10 1,28 1,14±0,20 0,16 
1:50 1,12 1,10±0,04 0,03 

1:100 1,21 1.06±0.21 0,17 .___ 
УПЭ+скпасорб-Сi8 

2,4-ДХФ:Ф 
1:1 1,25 1,09±0,22 0,18 

1:10 1,44 1,36±0,11 0,09 
1:50 1,25 1 ЗЭ±О,10 0,08 

УПЭ+са:mшn:пь-КСI<-2 

о-АФ:n-АФ 

1:1 1,07 1,00±0,10 0,08 
1:10 1,05 1,00±0,07 0,06 
1:50 1,10 1,06±0,06 0,05 

1:100 1.11 1,05±0,08 0,07 

Полученные peзYJ!ьТllThl позвоЛllЮТ сделать вывод о том, 'П'О сорбциоЮ1ое ВЗ8И14О­
действие исспедуемых соединений с модифицированными сИJDtкаrемми и полимерными 

сорбе1m1Ми определктся rндрофобн.ыми и пощными свойствами поверхносrи сорбентов 
и исследуемых соединений, а тuже .способностью образовывать водородные сuзи с мо­
дификатором. Хлориро118ИНЫе фенолы, орто-юомеры нитрофенола и аминофенола 
вспедствие большей rидрофобноспr и меньшей попрности сорбируются преnпочmтет.JЮ 
на сорбентах с nривm-ыми апкильными и нитрильиыми группами и полимерных сорбен­
тах (табл.8,9), а фенол, пара-юомеры нитрофенола и аминофенола сорбируются на УПЭ, 
модифИЦ11роВ11ИИЬ1Х CИЛJIJalГOJIJIМИ и диатоиитвми. 
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5. Вu1.т-nерометри11еаrое onpqueинe фенола и ere DJIOIDllOaRЫX 
на мо11ифицнроаавиwх еор6ентами УПЭ 

Высокие селеJ(ТИJIНОСТЬ и чувствительность при сорбции фенола и ero производных 
ю водных растворов на модифицированных сорбекrами УПЭ позволяет про11Одиn. опре­
деление фенола и его производных при совмесп~ои присуrствии. В табд.1 О прсцстuпеиы 

значенИll НЮЕ.Ней границы опрQДеляеwwх концекrраций на модифицированных сорбекrа­

ми УПЭ, свидетельствуюшие о высокой чувсп~иrельносrи вопьтаиперометричесхоrо оп­
ределеюu: фенола и ero производных. На основании данных, прсцставлеиных выше, были 
выtiраны УПЭ, на которых набтодuотс11 махсии1J1Ьна11 чувсп~ительносn. и сспе1m1вность 
опре11.еnекиа хлорфенолов в присуrствии феи<Ша, о-нитрофенола 11 присутствии n­
ниqюфеиола и 2,S-дюuпрофенола, о-аминофенола в присуrствни п-амииофеио.ла, n­
юпрофенола 11 присуrствии о-нитрофенола. 
1. Д1U1 хлорированных фенолов в прнсуrствии юбытха незамещенного фенола - YID, 

модифицированные cи.nиквrel\JIМJI с привlПЫМи алкит.ныии и нитрильными группа­
ми: CИJiacopб-CS, силасорб-СN, силасорб-С18 . 

2. Д1U1 о-нитрофенола в прнсуrствии избытха п-юrrрофенола и 2 . 5-диюrrрофеяола - YID, 
модифицированный сmросорбои; п-нlЩ!Офенола в присуrствии избЬIТIС& о­
нитрофенола и 2,5-динитрофенола - YID, модифицированный лихросфером-SilОО. 

3. Д1U1 о-аминофенола в присуrствии избьrтпл-аминофенола - УПЭ, модифицированные 
силикагелем-КСК-2, силасорбом-600, лихросфером-SilОО и сепароиом-SТ. 

Статическ1111 оценка расхождений содержания исспедуеиых соедииениii в распо­

рах с известной ко~щентрацией и полученными значеНИ11МИ с.идетелliСПlует об отсуrоr­

вии сисrеиатичесю~х погрешнос:тей при их определении (табn. 11) . 

выводы 

1. Установлены рабочие условия юбнрвтелыюго концентрирования и элеnрохимиче­
ского окис.пеНИJ1 фенола и его производных на модифицированных сорбентами УПЭ: 

рН на стадиях 1WtоплеИИJ1 Д1111 хлорфеиопов - 4,5, ДЛ11 н1Щ!Офеноло11- 1,0, Д1U1 амино­
фенолов - 7,0, на CI'8lUIИ perиcтpВWUI рН 4,5 111111 всех изученных вещссn~; времв IWtО­
меиия - 2 минуrы. 

2 Поnзаио, 'П'О хлорированные фенолы, о-юrrрофенол и о-аминофенол mнцентрируют­
с11 на УПЭ, модифицированных силиЮ1rе11Ями с привитыми апхипьными и нитрильны­

ми группами и полимерных сорбентах, а фенол, п-нитрофенол и п-амннофенол - на 
УПЗ, модифицированных силикаrед11ми и диатомиrами. 

3 Установлена зависимость эффективности конце~прироваии11 исследуемых соединений 
от природы модификатора: сrепень конuентрировання фенола, п-ниrрофенол1. и п­

амкиофенола на УПЭ возр1.стает с увеличением поЛ11рности и гидрофильносn~ сорбен­
тов, а llJ\ll. хоориро1J&11НЫХ фенолов, о-киrрофенола и о-аминофенw~а :na эавнсиаюсть -
обратная. 

4. Показана возможность селективного опредепенИll фенолов ив модифицированных 
УПЗ при совмесrном присуrствии : хлорфенолов в присутсn~ии избыпса незамещенно­
го фенола на YID, модифицированных сипасорбами-СS, -CN, -С18; о-нитрофенола в 
присутствии юбьпп п-ннтрофенола и 2,5-динкrрофенола на УПЭ, модифицироllаИ­

ном стиросорбом; п-ннтрофенопа в прнсуrствии юбыrка о-нитрофеноJ1& и 2,5-
диннтрофенола ив УПЭ, модифиwrроваином пихросфером-SilОО; о-аминофенола в 
присутствии избытка п-аминофенола на УПЗ, модифицированных сипихаrепем-КСК-

2, снласорбом-600, JIИXPOCФepoм-SilOO, сепароиои-SТ. 
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