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Получены новые тест-средства из нановолокон на основе полиамида-6 (ПА-6) для предварительно-
го сорбционного концентрирования некоторых фенолов в виде их азопроизводных и последующего
их цветометрического определения. Предложены подходы к дериватизации фенола и хлорпроиз-
водных по реакция азосочетания с 4-нитрофенилдиазонием и окислительной конденсации с 4-ами-
ноантипирином для повышения сорбционных характеристик исследуемых фенолов. Проведена
сравнительная оценка эффективности двух способов дериватизации. Изучены кинетика сорбции
производных фенола, 2-хлорфенола и влияние рН на характер их сорбции. Интерпретированы осо-
бенности сорбции производных фенолов на нетканых материалах и соответствующие изотермы
сорбции. Приведены примеры количественной оценки содержания фенолов в водных средах по-
средством математической обработки цифровых изображений окрашенных зон тест-средств. Пока-
зано, что предложенные способы могут быть применены для определения фенола и 2-хлорфенола с
предварительным концентрированием их дериватизатов нановолокном ПА-6 в диапазоне 0.2–1.0 мкМ
(≈0.02–0.09 мг/л для фенола, ≈0.03–0.13 мг/л для 2-хлорфенола) с погрешностью цветометрического
определения не более 20% (ПДКхоз.-быт фенола составляет 0.001 мг/л для суммы летучих фенолов в вод-
ных объектах при условии обеззараживания воды хлором; в иных случаях ПДК составляет 0.1 мг/л).
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Фенол и его хлорпроизводные являются одни-
ми из приоритетных органических загрязнителей
природных и сточных вод, вследствие их токсич-
ного (в том числе и канцерогенного) действия на
живые организмы; кроме того, они обладают био-
аккумулятивностью и характеризуются устойчиво-
стью в окружающей среде [1]. Определение фенола
и его хлорпроизводных − актуальная аналитиче-
ская задача. Основными источниками загрязнения
природных объектов фенолом и его производны-
ми являются производства пластмасс, лаков, кра-
сителей, лекарств, пестицидов, поверхностно-ак-
тивных веществ и др. [1].

Фенолы, как правило, определяют методами вы-
сокоэффективной жидкостной хроматографии, га-
зовой хроматографии (с пламенно-ионизацион-
ным детектированием после дериватизации фено-
лов), тонкослойной хроматографии, капиллярного
электрофореза, спектрофотометрии, флуоримет-
рии, а также электрохимическими и масс-спек-
трометрическими методами [2–5]. Однако пря-
мое определение фенолов на уровне предельно
допустимых концентраций (ПДК) (~1 мкг/л) ука-

занными методами требует их предварительного
концентрирования для дальнейшего определения
в объектах окружающей среды [6–8].

Наряду с методами жидкостной экстракции
для концентрирования фенолов применяют спо-
собы твердофазной экстракции на основе высо-
коэффективных сорбентов, среди которых выде-
ляют силикагели, активированные угли, природ-
ные и полимерные сорбенты [8–13]. Несмотря на
огромное разнообразие применяемых сорбентов,
некоторые из них характеризуются низкой меха-
нической прочностью, сложностью количествен-
ной десорбции и др. Разработка новых сорбентов,
а также минимизация и/или устранение указан-
ных недостатков имеющихся сорбентов для даль-
нейшего их использования в сорбционных про-
цессах − актуальное направление развития сорб-
ционных методов.

Современные тенденции в развитии методов
твердофазной экстракции направлены на по-
вышение коэффициентов извлечения и селек-
тивности извлечения аналитов. Полимерные сор-
бенты, в том числе нетканые материалы (НМ, на-
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новолокна), полученные методом электро-
формования [14–22], обладают высокой удельной
площадью поверхности, высокопористой структу-
рой, улучшенными механическими свойствами, а
также относительной простотой и низкой стоимо-
стью получения.

Типичный процесс электроформования вклю-
чает в себя применение электрического поля, ин-
дуцированного от источника высокого напряже-
ния от единиц до ста киловольт, между раствором
полимера и осадительным электродом (коллекто-
ром) [14]. Большое внимание при электроформо-
вании уделяется выбору самого полимера и рас-
творителя. Кроме того, управляя параметрами
электроформования можно получать материалы с
заданными свойствами, с контролируемыми раз-
мерами нановолокон и пор (межволоконных рас-
стояний), нужной степенью гидрофильности или
гидрофобности, что играет ключевую роль при изу-
чении сорбции органических аналитов. Так, моле-
кулы фенола и его производных можно отнести к
относительно полярным, поэтому для их извлече-
ния необходимо применение полимеров, облада-
ющих гидрофильными свойствами, т.е. содержа-
щих полярные функциональные группы, такие
как −C(O)−OH, −OH, −C(O)H, >C=O, −NH2,
−NH, −C(O)−NH2, −C(NH)−OR и др. [15]. Хими-
ческая модификация полимера, например посред-
ством гидролиза или сополимеризацией с гид-
рофильными мономерами, также позволяет ва-
рьировать его свойства, однако усложняет процесс
получения нановолокон. Таким образом, указан-
ные выше уникальные свойства нановолокон поз-
воляют сочетать варианты твердофазной экстрак-
ции с различными аналитическими методами. Кро-
ме того, высокая степень гибкости нановолокон, а
также отсутствие окраски допускают колоримет-
рическое определение при создании тест-средств
на их основе.

Цель настоящей работы − разработка спосо-
бов сорбционного концентрирования фенола и
его хлорпроизводных в виде окрашенных дерива-
тизатов, полученных реакциями азосочетания и
окислительной конденсации, нановолокном на
основе полиамида-6 (ПА-6) для их дальнейшего
определения методом цветометрии с применени-
ем цифровых технологий, которые в последние
годы активно развиваются и находят широкое
применение в аналитической практике [23–26].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Реагенты. В работе применяли: ПА-6 (Mr ~ 60000,
Sigma, Германия), фенол (≥99%, Sigma, Герма-
ния), 2-хлорфенол (2-ХФ) (≥99%, Sigma, Герма-
ния), 4-аминоантипирин (4-ААП) ч. д. а. (ЛенРе-
актив, Россия), 4-нитроанилин (4-НА) (≥99%,
Sigma, Германия), NaNO2 х. ч. (Реахим, Россия),

Na2CO3 ч. д. а. (Реахим, Россия), K3Fe(CN)6 х. ч.
(Реахим, Россия).

Исходные 1 × 10–2 М растворы исследуемых
фенолов готовили растворением их точных наве-
сок в дистиллированной воде. 4-Нитрофенилди-
азоний готовили смешением растворов 4-НА и
NaNO2 с концентрациями 4 × 10–3 М в присут-
ствии 1 М НСl.

Аппаратура. Нетканый материал на основе
ПА-6 получали на установке бескапиллярного
электроформования Nanospider NS Lab 200 (El-
marco, Чехия). Электронные спектры поглощения
исследуемых растворов регистрировали на двухлу-
чевом сканирующем спектрофотометре Shimadzu
UV-1800 (Япония). Для получения изображений
применяли зеркальный фотоаппарат Nikon D 5100
(параметры фотоаппарата: ISO – 160, выдержка –
1/250, приближение – 18 мм, F – 3.5. Объектив
AF-S Nikkor 18−55 мм. Качество изображений –
RAW). Значения pH контролировали pH-метром
pX-150Mn (Беларусь), погрешность измерения
±0.01 ед. pH.

Методики дериватизации фенолов. Для улучше-
ния эффективности сорбции исследуемых фено-
лов их подвергали предварительной дериватиза-
ции. Соответствующие методики, в основе кото-
рых лежат различные реакции, приведены ниже.

Методика 1: в мерные колбы емк. 25 мл вносят
от 3 до 5 мл водных растворов фенолов (рабочая
концентрация 5 × 10–4 М), 3.25 мл 4-нитрофенил-
диазония, 1.25 мл 2 М раствора Na2CO3 и доводят
до метки дистиллированной водой. Смесь тща-
тельно перемешивают и оставляют на ~10 мин.

Методика 2: в мерные колбы емк. 25 мл вносят
от 3 до 5 мл растворов фенолов (рабочая концентра-
ция 5 × 10–4 М), 0.25 мл 0.1 М спиртового раствора
4-ААП, 0.25 мл 8%-ного раствора K3Fe(CN)6, 5 мл
1.25 М раствора Na2CO3 и доводят до метки ди-
стиллированной водой. Содержимое перемеши-
вают в течение 2 мин.

В качестве сорбента фенолов применяли не-
тканый материал на основе ПА-6, полученный
методом бескапиллярного электроформования.
Методика приготовления формовочного раство-
ра и условия электроформования подробно рас-
смотрены в работе [27].

Для сорбционно-цветометрического опреде-
ления фенолов предварительно получали анали-
тические азо- и ациформы 4-нитрофениазосоеди-
нений, после чего проводили сорбционное концен-
трирование нановолокном ПА-6. Затем образцы
НМ фотографировали в специализированном бок-
се, внутренняя поверхность которого имела чер-
ный матовый цвет, снабженном двумя лампами
дневного света. Полученные цифровые изобра-
жения окрашенных нетканых материалов обраба-
тывали с помощью графического редактора Ado-
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be Photoshop CS6 для количественной оценки со-
ответствующих цветовых параметров R, G, B, C,
M, Y, K, а также для построения лепестковых диа-
грамм (ЛД) в указанных координатах цветности и
зависимостей математически обработанных па-
раметров цветности (линейные зависимости гео-
метрических параметров ЛД) от концентрации
аналитов: площади (S) и периметра (P) ЛД, рас-
считанных по следующим формулам:

где a, b – длины сторон треугольника; cos(ab) –
cos угла между сторонами а, b; sin(ab) – sin угла
между сторонами а, b (соседними радиусами на
лепестковой диаграмме).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Дериватизация фенолов по реакциям азосочета-

ния и окислительной конденсации. Предваритель-
но полученные данные по сорбции фенола пока-
зали, что нановолокна на основе ПА-6 без допол-
нительных стадий модификации полимера и
дериватизации аналитов малоэффективны для
концентрирования как фенола, так и его моноза-
мещенных. Для увеличения степени извлечения
фенолов предложено получение их окрашенных
аналитических форм реакциями азосочетания с
4-нитрофенилдиазонием (методика 1), а также
окислительной конденсации с 4-аминоантипи-
рином (методика 2). Фенол и его производные ре-
агируют с 4-ААП в присутствии гексацианофер-
рата(III) калия при рН ≥ 10.2 с образованием
окрашенных соединений – антипириновых кра-
сителей (I, схема 1), содержащих хроморфорную
группу – хиноидный фрагмент.

Схема 1. Схема реакции фенола/хлорфенола с 4-аминоантипирином.

Анализ кинетической зависимости (рис. 1) по-
казывает, что антипириновый краситель, получа-

емый в ходе окислительной конденсации фенола
или его хлорпроизводных, нестабилен, период
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Рис. 1. Зависимость A (λmax = 490 нм) от времени в системе: фенол (2-хлорфенол)−4-аминоантипирин–K3Fe(CN)6–
Na2СO3.
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полураспада составляет от 50 до 60 мин, что за-
трудняет проведение сорбции таких аналитиче-
ских форм в равновесных условиях.

В качестве диазосоставляющей в реакции азо-
сочетания применяли диазотированный 4-нитро-

анилин (ДНА), выбор которого обусловлен наи-
большей чувствительностью и устойчивостью азо-
соединения (II, схема 2). Ее максимальный выход
достигается при концентрациях 4-НА 3 × 10–4 М,
NaNO2 3 × 10–4 М, Na2CO3 0.1 М.

NH2O2N NO2N
+NO2, +H+-

N + H2O
+

NO2N NN N  +
+

OH
R

�H+

Na2CO3

OH
R

NO2N N OH
R

R = H, Cl, NH2

(II)

NO2N N OH
R

(III)

NO2N N O
R

(IV)

H
+

+OH�+H�

O2N

Схема 2. Схема диазотирования 4-нитроанилина 
и азосочетания фенолов с диазотированным 4-нитро-

анилином.

Важную роль при изучении сорбции фенолов
играет рН. На рис. 2 представлены спектры по-
глощения 4-нитрофенилазофенола (4-НФАФ) в за-
висимости от кислотности среды. Так, 4-НФАФ
может находится в разных формах: в нейтральной

и слабокислой средах в форме II (λmax = 380 нм), в
щелочной – в форме IV (λmax = 480 нм).

Варьирование рН позволяет селективно сор-
бировать одну из форм 4-нитрофениазосоедине-
ний: форму II при рН ~ 5.0; форму III при рН < 4.0;
форму IV при рН ~ 9.0. В дальнейших исследова-
ниях применяли для дериватизации методику 1.

Сорбционные свойства нановолокна на основе
полиамида-6. Кислотность среды является важ-
нейшим фактором, влияющим и на эффектив-
ность сорбции фенолов. С одной стороны, в зави-
симости от рН молекула азокрасителя может на-
ходиться в растворе в различных формах, как
показано выше (рис. 2). С другой стороны, рН
влияет на состояние функциональных групп сор-
бента и величину его поверхностного заряда.
Изучали влияниея рН на сорбцию фенола и 2-ХФ
в виде их азопроизводных на НМ (ПА-6). Наи-
большая степень извлечения 4-НФАФ и 4-нитро-
фенилазо-2-хлорфенола (4-НФА-2-ХФ) достига-
ется при рН 5 и составляет 86 ± 3 и 83 ± 2% соот-
ветственно (рис. 3а).

Установили оптимальное время сорбции фе-
нолов в виде их азопроизводных нетканым волок-
ном на основе ПА-6 в условиях: m(НМ) = 0.03 г,
Vр-ра = 10 мл, са = 5 мг/л (рис. 3б). Сорбционное
равновесие в системах устанавливается в течение
20−30 мин. При этом в начальный момент време-
ни (5−10 мин) скорость сорбции достаточно вы-

Рис. 2. Спектры поглощения системы 4-нитроани-
лин–NaNO2–фенол при разных значениях рН.
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сока, но при достижении равновесия снижается.
На основании полученных данных построили за-
висимости сорбционной емкости ПА-6 по отно-
шению к 4-нитрофенилазосоединениям от их
концентрации (рис. 4).

В интервале концентраций исследуемых фе-
нолов от 4 до 20 мг/л изотермы сорбции описыва-
ются уравнением Ленгмюра, что свидетельствует
о мономолекулярном характере сорбции. Область
насыщения на изотермах не достигается, по-
скольку при увеличении концентрации азосоеди-
нений их аналитические формы агрегируют и,
вследствие малой растворимости, образуют кол-
лоидные системы.

Сорбционно-цветометрическое определение фе-
нолов. В методиках цифрового цветометрическо-
го определения аналитов различной природы в
качестве аналитического сигнала широко приме-
няют координаты цветности цифровых изобра-
жений (как до, так и после математических пре-
образований), полученные с помощью различ-
ных устройств (видео-, фотокамер, планшетных
сканеров и т.д.) [23–26]. Так, для цветометриче-
ского определения необходимо получение окра-
шенной аналитической формы, характеризующей
спектральные свойства образца, что сопровождает-
ся изменением интенсивностей параметров цвета
его цифрового изображения [28–32]. С помощью
специализированных программ цифровые изобра-
жения преобразуют и анализируют, получая более
удобный для интерпретации вторичный цифровой
аналитический сигнал в виде алгебраических выра-
жений, градуировочных кривых, геометрических
фигур, матриц и т.д. Существует несколько цвето-
вых моделей [23], возможности которых можно ис-
пользовать для различных прикладных целей – это
модели RGB (красный − R, зеленый − G, синий −
В), HSB (тон − H, насыщенность − S, яркость − B,
CMYK (голубой – C, пурпурный – M, желтый − Y,

черный – К), Lab (светлота – L, красно-зеленая
ось – а, желто-синяя ось – в) и др. В настоящей
работе реализована модель RGB в сочетании со
CMYK ввиду возможности быстрого и легкого
получения необходимых данных в графическом
редакторе Adobe Photoshop.

Цветометрическому определению фенолов
предшествовал перевод их в 4-нитрофенилазо-
соединения с последующим сорбционным концен-
трированием неткаными материалами на основе
ПА-6. Для количественной оценки содержания фе-
нолов строили лепестковые диаграммы с примене-
нием цветометрических параметров R, G, B, С, М,
Y, К (рис. 5) и концентрационные зависимости ин-
тенсивностей цветовых сигналов I и площадей ле-
пестковых диаграмм SЛД со степенью аппроксима-
ции, достаточной для построения градуировочных
кривых (R2 ≥ 0.95). Наилучшие результаты по чув-

Рис. 3. (а): Зависимость степени извлечения 4-нитрофенилазофенола и 4-нитрофенилазо-2-хлорфенола нетканым
материалом на основе полиамида-6 от рН исходных растворов. (б): Кинетика сорбции некоторых 4-нитрофенилазо-
соединений полиамидом-6.
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Рис. 4. Зависимости сорбционной емкости полиами-
да-6 по отношению к 4-нитрофенилазосоединениям
от их концентрации.
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Рис. 5. Профили лепестковых диаграмм в координатах цветовых каналов R, G, B, C, M, Y, K при различных концен-
трациях 2-хлорфенола.
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Таблица 1. Уравнения градуировочных графиков для цветометрического определения фенола и 2-хлорфенола

Аналит Параметр Уравнение градуировочного 
графика (с, мкМ) R2

Фенол IB IB = −57с + 250 0.980

SЛД SЛД = −41400с + 118000 0.985

2-Хлорфенол IB IB = −60с + 230 0.984

SЛД SЛД = −36700с + 106000 0.986

Таблица 2. Контроль правильности цветометрического определения фенолов методом введено−найдено (n = 3,
P = 0.95)

Аналит Параметр Введено, мкМ Найдено, мкМ cмин, мкМ Sr

Фенол Цветометрический, IB 0.30 0.26 ± 0.03 0.09 0.05

0.60 0.54 ± 0.06 0.05

0.90 0.79 ± 0.13 0.07

Геометрический, SЛД 0.30 0.27 ± 0.05 0.13 0.04

0.60 0.53 ± 0.07 0.06

0.90 0.78 ± 0.11 0.07

2-ХФ Цветометрический, IB 0.30 0.27 ± 0.04 0.13 0.07

0.60 0.53 ± 0.06 0.05

0.90 0.78 ± 0.13 0.06

Геометрический, SЛД 0.30 0.26 ± 0.04 0.11 0.05

0.60 0.53 ± 0.07 0.06

0.90 0.80 ± 0.09 0.06
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ствительности и коэффициенту детерминации гра-
дуировочных зависимостей (R2 > 0.96) получены
для геометрического параметра SЛД (табл. 1). В
табл. 2 приведены пределы обнаружения фенола
и 2-хлорфенола после их дериватизации по мето-
дике 1, которые не превышали 0.13 мкМ. Полу-
ченные данные могут быть применены для сорб-
ционно-цветометрического определения фено-
лов в диапазоне концентраций от 0.2 до 1.0 мкМ с
относительной погрешностью определения, не
превышающей 20%.

Правильность сорбционно-цветометрическо-
го определения фенола и 2-хлорфенола контро-
лировали методом введено−найдено (табл. 2).
Полученные результаты показали, что при опре-
делении фенолов в водах по предложенной мето-
дике систематические погрешности отсутствуют.

* * *

Предложенные подходы к дериватизации фе-
нолов позволили повысить сорбционную емкость
полученного методом электроформования не-
тканого материала на основе ПА-6 по отноше-
нию к фенолу и 2-хлорфенолу. Установлено, что
повышение эффективности сорбции (более 90%)
аналитических форм фенолов достигается варьиро-
ванием рН в диапазоне 3–5 и времени сорбции (20–
30 мин). Показана возможность применения синте-
тического нановолокона на основе полиамида-6
для концентрирования фенола и 2-хлорфенола в
виде их 4-нитрофенилазопроизводных с последую-
щим определением этих соединений на уровне ПДК
с применением математической обработки цифро-
вых изображений окрашенных зон сорбентов.
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