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Разработаны методики определения фенолов в питьевой и природной водах методами 
капиллярного электрофореза (КЭ) и высокоэффективной жидкостной хроматографии (ВЭЖХ). 
Пределы обнаружения без предварительного концентрирования составили 0,2-0,5 мг/л для КЭ 
и 0,02-0,05 мг/л для ВЭЖХ. Пределы обнаружения с предварительным концентрированием 
методом твердофазной экстракции с применением патронов ДИАПАК П (ЗАО «БиоХимМак 
СТ») на три порядка выше, что позволяет определять фенолы на уровне 0,5 ПДК и ниже.
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Введение

Производные фенола характеризуют-
ся более высоким фоновым содержанием в 
окружающей среде по сравнению с други-
ми наиболее распространенными классами 
приоритетных органических загрязнителей. 
Это связано с тем, что эти соединения при-
меняются практически во всех областях 
промышленности: в производстве лаков и 
красок, синтетических смол, пластификато-
ров, поверхностно-активных и дубильных 
веществ, ядохимикатов, стабилизаторов, 
антисептиков и др. Хлорфенолы поступают 

в окружающую среду в основном из почв и 
водоисточников, загрязненных хлорирован-
ными фенольными пестицидами, с промыш-
ленными выбросами и сбросами; образуются 
в процессе водоподготовки при хлорирова-
нии сточных и питьевых вод, недостаточно 
очищенных от фенолов [1, 2]:

Фенол и его производные токсичны и 
уже при концентрации на уровне нескольких 
мкг/л ухудшают вкус и запах воды. Предель-
но допустимые концентрации (ПДК) мно-
гих фенолов установлены на уровне 1 мкг/л 
(табл.  1) [2-4], поэтому для их определения 
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Таблица. 1. Предельно допустимые концентрации фенола и его производных в воде [2-4]

Соединение ПДК, мг/л

Фенольный индекс 0,25
Одноатомные фенолы

Фенол 0,001
2-метилфенол (о-крезол) 0,003
3-метилфенол и 4-метилфенол (м- и п-крезол) 0,004
2- и 4-пропилфенол 0,01
Диметилфенол (ксиленол) 0,25
Алкилфенолы 0,1

Двухатомные фенолы и их производные
1,2-дигидроксибензол (пирокатехин) 0,1
1,3-дигидроксибензол (резорцин) 0,1
1,4-дигидроксибензол (гидрохинон) 0,2
2-метоксифенол (гваякол) 0,05
5-метилрезорцин 1,0

Хлорфенолы
Хлорфенол 0,001
Дихлорфенол 0,002
Трихлорфенол 0,004
Пентахлорфенол 0,03

требуются методики, позволяющие досто-
верно идентифицировать и определять их 
концентрации 0,5 мкг/л и менее. Официаль-
ные методики определения индивидуальных 
фенолов в пробах воды основаны на исполь-
зовании газовой хроматографии с масс-
спектрометрическим детектированием или 
высокоэффективной жидкостной хромато-
графии (ВЭЖХ) [5-7]. Метод капиллярного 
электрофореза (КЭ) является быстрым, мощ-

ным и эффективным методом для анализа 
многокомпонентных смесей [8, 9], однако, 
несмотря на свои достоинства, метод КЭ не 
включен ни в одну официальную методику 
определения фенолов в воде или других объ-
ектах при том, что он дешевле в эксплуата-
ции и более толерантен при анализе сложных 
матриц. Данная работа посвящена разработ-
ке методик определения фенола и его произ-
водных методами КЭ и ВЭЖХ в питьевой и 
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природной водах. В отличие от существую-
щих иностранных методик, предназначен-
ных для определения фенолов, включенных 
в списки приоритетных загрязнителей воды 
Агентства по охране окружающей среды 
США и Европейского Сообщества, пред-
лагаемые авторами методики позволяют 
определять не только хлорфенолы, но и ряд 
других фенолов, ПДК которых приведены в 
«СанПиН 2.1.4.1074-01. Питьевая вода. Ги-
гиенические требования к качеству воды 
централизованных систем питьевого водо-
снабжения» [3].

Экспериментальная часть

Электрофоретическое разделение про-
водили c использованием системы капил-
лярного электрофореза с диодноматричным 
детектором Agilent 3DCE G1600A (Agilent 
Technologies, Waldbronn, Germany). Применя-
ли немодифицированный кварцевый капил-
ляр с внутренним диаметром 50 мкм, общей 
длиной 64,5 см, эффективной длиной 56 см. 
Капилляр термостатировали при 20 °С. Сбор 
и обработку данных осуществляли при помо-
щи программного обеспечения HP Chemsta-
tion Rev.A.10.02. Использовали напряжение + 
30 кВ. В качестве фоновых электролитов при-
меняли растворы 10 – 50 мМ K2HPO4 + K3PO4, 
pH 9 – 12. 

Хроматографическое разделение прово-
дили c использованием высокоэффективно-
го жидкостного хроматографа Agilent HPLC 
1200 Series (Agilent Technologies, USA), колон-
ка Zorbax eclipse XDB-C18, 4,6*150 мм, 5 мкм. 
Колонку термостатировали при 30 °С. Сбор и 
обработку данных осуществляли при помощи 
программного обеспечения HP Chemstation 
В.03.02. В качестве подвижных фаз использо-
вали смеси водного раствора уксусной кисло-
ты, рН 3,3  – 3,4 и ацетонитрила (Криохром; 
Panreac). 

Стандартные образцы фенолов были 
приобретены в «Экрос» (Россия, Санкт-
Петербург). Для концентрирования фено-
лов использовали твердофазную экстрак-
цию с применением патронов ДИАПАК 
П (ЗАО «БиоХимМак СТ») [10]. Патроны 
ДИАПАК П кондиционировали 5 мл пере-
гнанного ацетона (осч), а затем 20 мл биди-
стиллированной воды. Воду объемом 500 
мл, отфильтрованную через мембранный 
фильтр с диаметром пор 0,45 мкм, пропу-
скали через патрон ДИАПАК П при по-
мощи вакуумного насоса со скоростью 2-5 
мл/мин. Затем патрон промывали 20 мл 
дистиллированной воды. Сконцентриро-
ванные фенолы элюировали с патрона 5 мл 
ацетона (осч) в отгонную колбу емкостью 
10 мл, элюат упаривали на водяной бане 
при температуре не выше 25 ºС в слабом 
токе азота до исчезновения запаха раство-
рителя. Объем водного остатка измеряли 
при помощи микропипетки и доводили до 
500 мкл смесью вода/ацетонитрил (9:1).

Результаты и их обсуждение
1. Капиллярный электрофорез

Определение различных фенолов в 
водных образцах методом КЭ может вы-
полняться как в варианте капиллярного 
зонного электрофореза (КЗЭ), так и в ва-
рианте мицеллярной электрокинетической 
хроматографии (МЭКХ). В КЗЭ разделение 
происходит за счет различия в подвижно-
стях определяемых фенолов, которые в за-
висимости от рН раствора частично или 
полностью переходят в анионную форму. 
В МЭКХ в фоновый электролит вводят до-
бавки, образующие мицеллы, и разделение 
происходит за счет различного распреде-
ления определяемых веществ между фо-
новым электролитом и внутренней частью 
мицелл. 
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Для разделения различных фенолов 
методом КЭ предложены различные по со-
ставу фоновые электролиты [11-21], однако 
большинство из них не предназначены для 
определения фенола и крезолов, поскольку 
последние не включены в списки приори-
тетных загрязнителей воды Агентства по 
охране окружающей среды США и Евро-
пейского Сообщества. Методики, в которых 
оптимизировано разделение фенолов, в том 
числе фенола и крезолов, основаны на нево-
дном КЭ [20, 21] или применении сложных 
по составу фоновых электролитов [14], со-
держащих органические растворители и мо-
дификаторы электроосмотического потока. 
Использование неводного КЭ и сложных 
фоновых электролитов не всегда оправдано, 
удлиняет среднее время анализа, посколь-
ку такие фоновые электролиты зачастую не 
хранятся, а готовятся ежедневно. Поэтому в 
данной работе в качестве фоновых электро-

литов брали простые по составу фосфатные 
буферные растворы. 

Подбор оптимальных условий электро-
форетического разделения фенолов осу-
ществляли экспериментально с использова-
нием модельных смесей фенолов. Как видно 
из табл. 2, фенолы проявляют слабые кис-
лотные свойства, поэтому определение фе-
нолов в варианте КЗЭ должно выполняться 
при высоком рН, на 1-2 порядка выше их pKa. 
Электрофоретическая подвижность фено-
лов гораздо меньше, чем электроосмотиче-
ская подвижность при рН 9-12, поэтому для 
того, чтобы фенолы достигали детектора, 
разделение проводили при положительной 
полярности напряжения. При этом суммар-
ная подвижность аниона равна разности 
электроосмотической и электрофоретиче-
ской подвижности, и первыми после маркера 
электроосмотического потока (ЭОП) детек-
тора достигают наиболее медленные анио-

Таблица 2. Константы кислотной диссоциации различных фенолов [11, 22]

Соединение pKa (pKa1); pKa2

Одноатомные фенолы
Фенол 10,09
о-крезол 10,32
м-крезол 10,09
п-крезол 10,27
2,6-ксиленол 10,63

Двухатомные фенолы и их производные
Пирокатехин 9,34; 12,6
Резорцин 9,32; 11,1
Гваякол 9,98
Флороглюцин (1,3,5 –тригидроксибензол) -

Хлорфенолы
2-хлорфенол 9,13
4-хлорфенол 9,70
2,4-дихлорфенол 8,51
2,6-дихлорфенол 7,15
2,4,6-трихлорфенол 6,51
Пентахлорфенол 4,93
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ны. Эффективная электрофоретическая под-
вижность аниона равна [23]
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где μЭОП – электроосмотическая подвижность, 
μсумм,i  – суммарная подвижность аниона, l и 
lэфф – общая и эффективная длины капилляра 
(расстояние от входного конца капилляра до 
детектора), U – напряжение, tЭОП – время ми-
грации нейтрального соединения, ti  – время 
миграции иона. 

Зависимость эффективной электрофоре-
тической подвижности одноосновных фено-
лов μэфф, i от рН фонового электролита описы-
вается следующими уравнениями:it
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где μ i  – электрофоретическая подвижность 
ионной формы, αi  – степень диссоциации, 
Ka, i  – константа диссоциации кислоты. Для 
двух- и трехосновных фенолов вклад в эффек-
тивную электрофоретическую подвижность 
дают все заряженные частицы, получающие-
ся при диссоциации соответствующего фено-
ла, с учетом их мольных долей.

На рис. 1 приведены зависимости эффек-
тивных электрофоретических подвижностей 
фенолов от рН раствора фонового электролита. 
Для одноосновных фенолов μi и Ka,i определя-
ли экспериментально из линейной зависимо-
сти 
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][H)ia,Ki/(1i/1i,/1  , затем 
строили зависимости, описываемые уравне-
ниями (2) и (3); для пирокатехина, резорци-

на и флороглюцина вышеупомянутые зави-
симости построены по экспериментальным 
точкам. Как видно из рис. 1, разделения всех 
рассматриваемых фенолов можно достигнуть 
при рН = 11,1 с учетом того, что рН фонового 
буферного электролита в КЭ должен нахо-
диться в диапазоне рКа ± 1 (рКа3 ортофосфор-
ной кислоты при ионной силе 0,15 М равно 
11,4 [22]).

Изучено влияние скорости электроос-
мотического потока на разделение фенолов. 
Установлено, что с уменьшением скорости 
ЭОП путем увеличения ионной силы фоно-
вого электролита увеличивается время раз-
деления и улучшается разрешение электро-
форетических пиков. Однако найдено, что 
использование гидродинамического давления 
для регулирования скорости ЭОП [23] в слу-
чае, когда электроосмотическая подвижность 
больше электрофоретических подвижностей 
ионов, негативно сказывается на разрешении 
электрофоретических пиков. 

На рис. 2 приведена электрофореграмма 
разделения 15 фенолов в оптимальных усло-
виях. Нижний предел детектирования для 
различных фенолов (длины волн детектиро-
вания 215 и 225 нм) составил 0,2-0,5 мг/л при 
вводе пробы при давлении 50 мбар в течение 
20 с, что позволяет при использовании стадии 
концентрирования определять фенолы мето-
дом КЭ на уровне ПДК [5, 10]. Линейный диа-
пазон определяемых концентраций без кон-
центрирования составил 0,2/0,5 – 25 мг/л.

2. Высокоэффективная жидкостная 
хроматография

Подбор оптимальных условий элюиро-
вания осуществляли экспериментально с ис-
пользованием модельных смесей фенолов. 
Найдено, что увеличение объемного содержа-
ния ацетонитрила в подвижной фазе ведет к 
уменьшению времен удерживания фенолов, 



Рис. 2. Электрофореграмма разделения модельной смеси фенолов (25 мг/л). Фоновый электролит: 45 мМ 
K2HPO4 + K3PO4, рН = 11,1. Ввод пробы: 50 мбар ⋅ 3 сек. Обозначение пиков соответствует нумерации 
фенолов на рис. 1

Рис. 1. Зависимости эффективных электрофоретических подвижностей фенолов от рН фонового 
электролита K2HPO4 + K3PO4, ионная сила 0,15 М
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однако число разделенных пиков при этом 
также уменьшается. Изменение объемного 
содержания ацетонитрила не изменяет поря-
док элюирования фенолов, а влияет только 
на разрешение хроматографических пиков; в 
этом смысле метод ВЭЖХ по сравнению с ме-
тодом КЭ обладает меньшими возможностя-
ми оптимизации разделения определяемых 
веществ только путем варьирования состава 
подвижной среды. Уменьшение объемного 
содержания ацетонитрила в подвижной фазе 
для получения максимального числа разде-
ленных пиков чрезмерно увеличивает време-
на удерживания, уменьшает пределы детекти-
рования вследствие значительного уширения 
пиков, поэтому оптимальное разделение 15 
фенолов было достигнуто при градиентном 
элюировании за 18 мин при следующем со-
держании ацетонитрила в подвижной фазе: с 
начального момента после ввода пробы до 6,6 
мин – 35 об. %, с 6,6 мин – 70 об. % (рис. 3). 
Как видно из рис. 3, пики м- и п-крезол не раз-

деляются, однако стоит отметить, что в Сан-
ПиН [3] и ГН [4] ПДК приведен для суммы 
м- и п-крезолов.

Установлено, что оптимальная длина де-
тектирования для пентахлорфенола 230 нм с 
опорной длиной волны 360 нм, для остальных 
фенолов – 195 и 270 нм с опорной длиной вол-
ны 360 нм. Линейный диапазон определяе-
мых концентраций без концентрирования со-
ставил 0,02/0,05 – 25 мг/л. 

***

Изучена возможность концентрирова-
ния фенолов из питьевых и природных вод 
путем твердофазной экстракции с примене-
нием патронов ДИАПАК П (ЗАО «БиоХим-
Мак СТ») [10] для последующего определения 
методами КЭ и ВЭЖХ. Для модельных сме-
сей установлены степени извлечения каждо-
го фенола патронами ДИАПАК П по методу 
«введено-найдено», они составили 85 – 95 %. 
Коэффициент концентрирования патронов 

Рис. 3. Хроматограмма разделения модельной смеси фенолов (25 мг/л), объем вводимой пробы: 0,5 мкл. 
1 – флороглюцин, 2 – резорцин, 3 – пирокатехин, 4 – фенол, 5 – гваякол, 6+7 – м-и п-крезол, 8 – о-крезол, 
9 – 2-хлорфенол, 10 – 4-хлорфенол, 11– 2,6-ксиленол, 12 – 2,6-дихлорфенол, 13 – 2,4-дихлорфенол, 14 – 
2,4,6-трихлорфенол, 15 – пентахлорфенол
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ДИАПАК – около 100, с учетом упаривания 
элюата – около 1000.

Заключение

Таким образом, разработаны методики 
определения фенолов методами капиллярно-
го электрофореза и высокоэффективной жид-
костной хроматографии с использованием для 
концентрирования твердофазной экстракции. 

Методика определения фенолов методом КЭ 
по сравнению с методикой ВЭЖХ обладает 
несколько меньшей чувствительностью. Тем 
не менее, метод КЭ более экономичен в плане 
расходных материалов, позволяет определять 
фенолы при их содержании на уровне 0,5 ПДК 
и может быть использован не только как арби-
тражный, но и как основной метод определе-
ния фенолов в питьевых и природных водах. 

Работа выполнена при поддержке Краевого государственного автономного учреждения 
«Красноярский краевой фонд поддержки научной и научно-технической деятельности», кон-
курс индивидуальных проектов молодых ученых 2010.
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Development of Methods for Phenols Determination  
in Drink and Natural Water Using Capillary Electrophoresis  
and High Performance Liquid Chromatography

Viktoriya V. Sursyakovaa,  
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The methods for phenols determination in drink and natural water using capillary electrophoresis 
(CE) and high performance liquid chromatography (HPLC) were developed. The detection limits 
without pre-concentration are 0,2-0,5 mg/l for CE and 0,02-0,05 mg/l for HPLC. The detection limits 
with pre-concentration by solid-phase exctraction using cartridge DIAPAK P («BioChemMac ST») 
were high per thousand. It is allows to determine phenols with content at 0,5 of maximum allowable 
concentration (MAC) and below it. 

Keywords: phenols, chlorophenols, drink water, natural water, capillary electrophoresis, high 
performance liquid chromatography.


