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Источники галогенорганических соединений 

 Хлорированные углеводороды и ароматические 
соединения, хлорфенолы, хлорсодержащие пестици-
ды, полихлордифенилы и полихлордиоксины являют-
ся наиболее опасными загрязнителями природных  и 
питьевых  вод . Хлорорганические соединения облада-
ют канцерогенной, тератогенной активностью, оказы-
вают общетоксическое действие, способны накапли-
ваться в организмах . 
 Качество питьевой воды законодательно контроли-
руется в большинстве стран [1]. В России с 1.01.98 вве-
дены в действие санитарные правила и нормы [2], по 
которым в питьевой воде лимитируется содержание 
неорганических  и органических  веществ, часто встре-
чающихся в природных  водах  и образующихся в про-
цессе водоподготовки. В перечень включены летучие 
галогенорганические соединения � хлороформ, бро-
моформ, тетрахлорметан, дибромхлорметан, дихлор-
бромметан, 1,2-дихлорэтан, 1,1-дихлорэтилен, три-
хлорэтилен, тетрахлорэтилен и хлорсодержащие пес-
тициды � линдан, гексахлорбензол, изомеры ДДТ, 
2,4-дихлорфеноксиуксусная кислота, пентахлорфенол. 
 Загрязнение галогенорганическими соединениями 
носит преимущественно антропогенный характер. Ос-
новными источниками их  попадания в окружающую 
среду являются предприятия органического синтеза, 
гидролизные, целюллозно-бумажные, деревообраба-
тывающие, коксохимические, лакокрасочные, фарма-
цевтические производства. Кроме того, галогенорга-
нические вещества образуются при хлорировании 
природных  вод  [3�13], и главными предшественни-
ками этих  токсичных  веществ являются природные 
г уминовые кислоты и фульвокислоты. Наибольшую 
группу образующихся при обработке питьевых  вод  
дезинфицирующими агентами галогенорганических  
соединений составляют тригалогенметаны � хлоро-

форм, бромоформ, дибромхлорметан, дихлорбром-
метан [7�10]. Бромпроизводные метана образуются, 
если исходная вода содержит бромиды или когда 
хлорирующий реагент загрязнен бромом [10, 14]. Кро-
ме тригалогенметанов в хлорированных  питьевых  
водах , а также в хлорированных  водных  растворах  
г уминовых  кислот и фульвокислот обнаружены хлори-
рованные кетоны, хлорацетонитрилы, хлоруксусные 
кислоты, хлораль, хлорпикрин, хлорфенолы [8�24]. На 
процесс образования этих  продуктов и их  относи-
тельное содержание влияет множество факторов [4, 
9�12, 25, 26], в частности природа органических  ве-
ществ в исходной воде, содержание брома, рН, тем-
пература, природа и доза хлорирующего реагента, 
продолжительность хлорирования, время года, воз-
можны также дальнейшие превращения галогенорга-
нических  соединений в системе водоснабжения [10, 
17]. Вследствие влияния большого числа факторов 
трудно предсказать состав возможных  продуктов. 
Показано, что г уминовые кислоты ответственны за 
образование летучих  галогенорганических  соедине-
ний [19], фульвокислоты � хлоруксусных  кислот [18]. С 
увеличением рН от 5 до 9 содержание тригалогенме-
танов, в частности хлороформа, заметно возрастает, а 
хлоруксусных  кислот, трихлорацетона, дихлорацето-
на, хлорпикрина снижается [9, 25]. 
 Исследования качества питьевых  вод  в различных  
местностях  и странах  показывают [10�12, 16, 25�32], 
что содержание продуктов хлорирования в качествен-
ном и количественном отношении варьируется в ши-
роких  пределах . Так , в московской водопроводной 
воде обнаружены хлороформ, бромдихлорметан, 
дихлорпропилены, тетрахлорэтилен и тетрахлорэтан, 
хлорированные бензолы и толуолы [30]. В водопро-
водной воде г . С.-Петербурга в измеряемых  количест-
вах  содержатся хлороформ, тетрахлорметан и бром-
дихлорметан [31]. В питьевой воде г . Дзержинска най-
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дены хлороформ, тетрахлорметан, дихлорэтан, три-
хлор-этилен, тетрахлорэтилен [31]. Для водопровод -
ной воды г . Екатеринбурга характерно присутствие 
хлороформа, бромдихлорметана, дихлорацетонитри-
ла, ди- и трихлорацетона, трихлорнитрометана [32], 
ди- и трихлоруксусных  кислот [33]. 
 В определяемые летучие органические соединения 
входит лишь 20�50 % общего органического галоге-
на, остальная часть приходится на нелетучие или не-
экстрагируемые компоненты [11�13]. Полагают, что 
мутагенность хлорированных  вод  обусловлена, глав-
ным образом, нелетучими соединениями [11�13]. Дос-
товерно показано присутствие в питьевых  водах  силь-
ного мутагена МХ � 3-хлор-4-(дихлорметил)-5-гид -
рокси-2(5Н)фуранона [34�37].  

Определение летучих галогенорганических  
соединений в воде 

 Для определения летучих  галогенорганических  
соединений разработано большое количество методик  
и многие из них  используются в санитарно-ги-
гиенической и исследовательской практике [29�32, 
38�47]. Анализ этих  соединений базируется исключи-
тельно на газохроматографических  методах . Для по-
лучения низких  пределов детектирования в рутинных  
измерениях  применяют главным образом электронно-
захватный детектор [21, 39�41], а в более широких  
исследованиях  � масс-спектрометрический детектор 
[20, 48]. Для выбора оптимальных  условий разделения 
исследовались закономерности удерживания летучих  
галогенорганических  соединений на неподвижных  
фазах  разной природы [49�51]. Полное разделение 
компонентов многих  сложных  смесей достигается на 
комбинированных  неподвижных  фазах  или последо-
вательно соединенных  капиллярных  колонках  [52, 53].  
 Общими способами подготовки пробы являются 
экстракция растворителями, твердыми сорбентами, 
различные виды статического и динамического анали-
зов равновесной паровой фазы. Иногда используют ваку-
умную перегонку или отгонку с паром [40, 45�47]. 
 Прямой ввод  образца воды без предварительной 
подготовки � наиболее простой способ, исключаю-
щий возможность потерь или загрязнения образца 
[54�58]. Хроматографирование можно проводить с 
использованием полимерных  сорбентов в изотермиче-
ских  условиях  [54, 55]. Лучшие результаты получены 
при вводе пробы в охлаждаемый испаритель, исполь-
зовании широких  кварцевых  капиллярных  колонок  с 
химически связанной неподвижной фазой, обычно 
метилсиликоновой [56, 57], при установке заменяемых  
предколонок . Высокочувствительный детектор элек-
тронного захвата позволяет проводить определение 
соединений, дающих  высокий отклик , в частности 
тригалогенметанов, в интервале концентраций 0,01�
10 мкг /л [57�60]. К недостаткам метода следует отне-
сти быстрое старение с ухудшением качества хрома-
тографического разделения, а также возможность 
деструкции при газохроматографическом анализе 
таких  продуктов хлорирования, как  хлораль, трихло-
руксусная кислота [55]. 
 Жидкостная экстракция � один их  самых  простых  
и быстрых  методов извлечения продуктов хлорирова-
ния из питьевых  вод  [18�22, 40]. Наиболее всесторон-
не исследована экстракция нормируемых  тригалоген-

метанов [61, 64]. Изучены эффективность извлечения 
при варьировании растворителя, соотношения фаз, 
продолжительности экстракции, с проведением выса-
ливания [64�66], для ряда растворителей определены 
коэффициенты распределения тригалогенметанов [63, 
64]. Низкие пределы определения тригалогенметанов 
� 1 мкг /л [64], 0,1 мкг /л [40, 41, 62] достигаются при 
экстракционном концентрировании в углеводородные 
растворители и газохроматографическом анализе с 
детектором электронного захвата. В качестве раство-
рителя наиболее популярен пентан [62, 66�69], ис-
пользуются также гексан [41, 70], метилциклогексан 
[61,64], ксилол [65], диэтиловый эфир [22]. Наиболее 
удобным способом является однократная экстракция в 
мерных  колбах  [32, 64] или закрывающихся склянках  
[66, 69] легкими углеводородами при соотношении 
фаз от 10:1 до 100:1 [40, 41, 60]. Ограничениями метода 
являются высокие требования к  чистоте используемых  
растворителей и возможность образования эмульсии 
при микроэкстракции. Кроме того, концентрирование 
экстрактов сопряжено с потерями, однако при иден-
тификации и определении менее летучих  продуктов 
хлорирования возможно проведение мягкого концен-
трирования. Метод  рекомендован для проведения 
серийных  рутинных  анализов на содержание тригало-
генметанов в хлорированных  питьевых  [64, 66, 69�71] 
и природных  водах  [61, 62, 67]. 
 Парофазный анализ наиболее широко применяется 
в серийных  аналитических  измерениях  [31, 39, 71, 73]. 
Методики сочетают одностадийную подготовку пробы  
с последующим газохроматографическим определе-
нием [74�78]. Возможно простейшее исполнение ме-
тода путем термостатирования пробы в герметически 
закрываемом сосуде, ручного отбора пробы (1�2 мл) 
газовой фазы шприцем и ввода ее в хроматограф [30, 
32, 78]. Для обеспечения необходимой точности ре-
зультатов следует учитывать ряд  условий и факторов: 
постоянство температуры  термостатирования, время 
установления межфазового равновесия для разных  
соединений, возможность сорбции материалами уст-
ройств, влияние матрицы, потери при отборе проб и 
дозировании [31, 39, 72, 74, 77]. Для повышения кон-
центрации легколетучих  галогенорганических  соеди-
нений в газовой фазе иногда используют такие приемы, 
как экстракция с высаливанием [39, 77, 79] и повышение 
температуры термостатирования. Однако высаливание в 
случае малополярных соединений не дает большого 
эффекта [31, 72]. Повышенная температура может спо-
собствовать разложению продуктов хлорирования типа 
трихлоруксусной кислоты, трихлорацетона в хлороформ, 
что приводит к завышению результатов анализа хлоро-
форма [80]. Точность и воспроизводимость результатов 
значительно улучшаются, если автоматизировать всю 
процедуру анализа [72, 73, 81, 82]. 
 Достигаемые при такой подготовке пробы пределы 
обнаружения составляют от 10 мкг /л до 1 мкг /л при 
использовании пламенно-ионизационного детектора 
[80] и 0,1-0,01 мкг /л с детектором электронного захва-
та [31, 82].  
 Главными достоинствами статического парофазно-
го анализа являются простота исполнения, достаточно 
высокая производительность, отсутствие мешающего 
влияния неорганических  и нелетучих  соединений, 
возможность автоматизации. Применение метода 
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ограничено анализом неполярных  соединений с тем-
пературами  кипения до 200 °С. Наличие функцио-
нальных  групп  снижает способность вещества пере-
ходить в газовую фазу.  
 Результаты межлабораторных  исследований по 
определению 11 галогенпроизводных  метана, этана, 
этилена, выполненные в 44 лабораториях , использую-
щих  метод  парофазного анализа, и в 5 лабораториях , 
использующих  жидкостную экстракцию, показали, что 
точность и правильность измерений этими методами 
сопоставимы [73]. 
 В России аттестованы методики определения лету-
чих  галогенорганических  соединений в водах  с реа-
лизацией парофазного анализа [81�83]. По одним 
методикам осуществляется ручной ввод  пробы (2 мл) 
при детектировании пламенно-ионизационным детек-
тором [83], в других  � предусмотрено использование 
устройства дозирования равновесного пара и детек-
тирование электронно-захватным детектором [82]. 
Есть и методики, по которым анализ выполняется на 
импортном оборудовании, включающем автоматиче-
ский пробоотборник  и электронно-захватный детек-
тор [81]. Все эти методики обеспечивают одинаковые 
пределы определения, например для хлороформа 1�
2 мкг /л. 
 С 01.01.2001 введен ГОСТ Р 51392-99 «Вода питье-
вая. Определение содержания летучих  галогенорга-
нических  соединений газо-жидкостной хроматогра-
фией» [84]. В ГОСТ включены две методики: одна ос-
нована на жидкостной экстракции гексаном при соот-
ношении фаз 1000:5, в другой осуществляется статиче-
ский парофазный анализ при термостатировании (80 
°С). В обеих  методиках  используются капиллярные 
колонки и детектор электронного захвата. Нижние 
пределы определения сопоставимы и составляют, 
например для хлороформа 1,5 и 0,6 мкг /л, соответст-
венно. 
 Парофазный анализ может проводиться и в дина-
мическом варианте, который включает извлечение 
летучих  компонентов из образца при продувке инерт-
ным газом, концентрирование в ловушках  и после-
дующий газохроматографический анализ [18, 20, 24, 
85]. Выдуваемые соединения улавливают в криогенной 
ячейке или на охлаждаемом участке капиллярной ко-
лонки, либо сорбируют на твердый сорбент. Послед -
ний способ � продувка и улавливание � получил 
наибольшее применение для анализа летучих  галоген-
органических  соединений в водах  [71, 85�88]. Про-
дувка обычно проводится при повышенных  темпера-
турах , для улавливания эффективны пористые поли-
мерные сорбенты, в частности тенакс [43, 86�88]. Есть 
сообщения о применении активированного угля [86], 
полисорба [29, 89]. Адсорбированные соединения 
обычно извлекают термической десорбцией. При вы-
дувании прямо на колонку возможно размытие пиков, 
поэтому желательно промежуточное криофокусирова-
ние [86, 88, 90]. Метод  обеспечивает более низкие 
пределы определения, чем в случае статического па-
рофазного анализа и жидкостной экстракции, так  как  
газохроматографическому анализу подвергается вся 
сумма выделенных  примесей. Реально пределы опре-
деления составляют 0,1�0,01 мкг /л [87, 88] и ниже [90�
93]. На основе динамического парофазного анализа 

предложена система мониторинга тригалогенметанов 
в питьевых  водах  в потоке [90]. 
 Благодаря эффективному концентрированию воз-
можно применение различных  способов и видов де-
тектирования. Так , пламенно-ионизационный детек-
тор [89] полезен при одновременном определении 
летучих  галогенорганических  соединений и негало-
генированных  соединений, масс-спектрометрический 
детектор [48, 92, 94] увеличивает достоверность иден-
тификации, специфический атомно-эмиссионный де-
тектор позволяет определить нанограммовые содер-
жания летучих  галогенорганических  соединений в 
морских  водах  [93].  
 Наряду с очевидными преимуществами метод  име-
ет ряд  ограничений. Многостадийный процесс требу-
ет оптимизации всех  его этапов, возможно появление 
артефактов за счет недостаточной очистки сорбента, 
либо его разложения. Как  и при статическом методе, 
возможно получение завышенных  концентраций хло-
роформа [95]. Метод  относительно дорог , требует 
специального оборудования, сорбентов, довольно 
сложен и продолжителен. Другие варианты динами-
ческого парофазного анализа находят ограниченное 
использование, их  особенности обсуждены в обзорах  
[22, 86].   
 Еще один довольно распространенный метод  вы-
деления органических  примесей из воды � твердо-
фазная экстракция [38, 45�47]. К преимуществам ме-
тода можно отнести простое оборудование, малый 
расход  растворителей. В качестве твердых  сорбентов 
для извлечения летучих  галогенорганических  соеди-
нений из воды подходят сетчатые сополимеры стиро-
ла и дивинилбензола типа ХАД-4 [27, 96, 97], силикаге-
ли с привитыми алкильными группами (С18) [98]. Сор-
бированные соединения либо элюируют растворите-
лем, либо десорбируют при повышенной температуре. 
В последнем случае требуется тщательная очистка 
сорбентов. Метод  более длителен и трудоемок , чем 
жидкостная экстракция и статический парофазный 
анализ при аналогичных  пределах  определения. Для 
анализа легколетучих  галогенорганических  соедине-
ний этот метод  не получил распространения, он более 
пригоден для определения, например, общего орга-
нического хлора [47, 96, 97]. 
 Микротвердофазная экстракция является одним из 
новейших  приемов, используемых  при анализе лету-
чих  органических  соединений в воде [46, 47, 99, 100]. 
Для выполнения этой операции применяется специ-
альный шприц , в иглу которого помещается подвиж-
ное кварцевое волокно, покрытое полимером, обычно 
метилсиликоном SE-30. При внесении волокна в ана-
лизируемый водный образец  органические соедине-
ния экстрагируются полимером согласно константам 
распределения. Ввод  пробы в испаритель хромато-
графа осуществляют с помощью этого же шприца, 
выдерживая его в испарителе 1�2 мин. Хроматогра-
фирование ведут при программировании температу-
ры капиллярной колонки. Операцию извлечения веще-
ства из газовой фазы можно проводить в режиме ста-
тического парофазного анализа. В микротвердофаз-
ной экстракции вообще не используется растворитель, 
возможна автоматизация процесса. Метод  удовлетво-
ряет требованиям рутинного анализа летучих  галоге-
норганических  соединений [101, 102]. Межлаборатор-
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ный эксперимент (20 лабораторий) показал хорошие 
метрологические характеристики метода (точность, 
воспроизводимость, линейный диапазон измерений), 
не уступающие методам парофазного анализа для 
трихлорэтана, три- и тетрахлорэтиленов [102, 103]. 
 Ограничением метода является довольно высокая 
стоимость устройств для экстракции и непродолжи-
тельный срок  их  использования (около 100 вводов). 
Метод  еще не получил широкого распространения. В 
российских  журналах  пока нет публикаций по исполь-
зованию микротвердофазной экстракции для опреде-
ления тригалогенметанов и других  продуктов 
хлорирования. 
 Таким образом, для определения летучих  галоге-
норганических  соединений в водах  существует мно-
жество вариантов сочетания способов извлечения, 
обработки и последующего газохроматографического 
анализа. Для рутинных  измерений на уровне ПДК 
вполне пригодны методы жидкостной экстракции и 
парофазного анализа и последующий газохромато-
графический анализ с детектором электронного за-
хвата. Для проведения углубленных  исследований 
продуктов хлорирования, а также для определения 
субмикрограммовых  их  концентраций в зависимости 
от конкретных  задач и объектов требуется выбор наи-
более подходящего сочетания способа обработки 
пробы и газовой хроматографии с масс-
спектрометрическим окончанием. 

Определение галогенуксусных кислот в воде 

 К настоящему времени достоверно показано, что 
галогенуксусные кислоты по содержанию в хлориро-
ванной питьевой воде занимают второе место после 
тригалогенметанов [9�14, 25, 26]. За рубежом со-
держание галогенуксусных  кислот в питьевой воде 
подлежит нормированию [104]. Они обнаруживаются 
также в природных , дождевых  и сточных  водах . Наи-
более часто встречаются ди- и трихлоруксусные ки-
слоты [26], хотя возможно образование девяти хлор- и 
бромуксусных  кислот.  
 Прямое определение галогенуксусных  кислот про-
водят методами высокоэффективной жидкостной хро-
матографии с УФ-спектроскопическим [105] или масс-
спектрометрическим [106] детекторами, ионной 
хроматографией [107], капиллярным электрофорезом 
с указанными выше детекторами [108�111]. Однако 
для достижения низких  пределов определения (по-
рядка мкг /л) необходимо предварительное концен-
триро- 
вание. 
 Реакционная газовая хроматография с электронно-
захватным или масс-спектрометрическим детектором 
является наиболее распространенным методом опре-
деления галогенуксусных  кислот, обычно в виде их  
метиловых  эфиров. Для надежного определения их  на 
уровне менее 1 мкг /л необходима тщательная отра-
ботка всех  стадий анализа: извлечения, химической 
дериватизации, хроматографирования [112, 113]. Для 
перевода галогенуксусных  кислот в надежно детекти-
руемые производные в качестве реагента можно 
использовать диазометан [25, 112, 114], 
диметилсульфат [115�117], метанол [113, 118, 119], 
реакции проводятся в присутствии катализаторов � 
трифторида бора, концентрированных  соляной или 
серной кислот. В последнее время чаще используют 

последнее время чаще используют этерификацию 
спиртами в присутствии кислот [118�120]. От диазо-
метана отказываются из-за его токсичности, взрыво-
опасности и нестойкости. 
 Метод  реакционной газовой хроматографии дает 
хорошие результаты при анализе фторсодержащих  
производных . Введение фторированных  групп  повы-
шает летучесть, термическую стабильность, усиливает 
электронно-захватные свойства. Имеется лишь не-
сколько примеров использования фторированных  
реагентов � пентафторбензилбромида [121] и 2,4-ди-
фторанилина [122�124]. 
 В [121] изучали процесс перевода галогенуксусных  
кислот в пентафторбензильные производные. При 
этом были выделены соответствующие производные 
моно- и дихлоруксусных  кислот. В случае трихлорук-
сусной кислоты получен 1,1,1-трихлор-2-пентафтор-
бензилэтан вместо соответствующего эфира. Сведе-
ний по определению хлоруксусных  кислот в виде их  
пентафторбензильных  производных  в воде нет.  
 Перевод  хлор- и бромуксусных  кислот в соответст-
вующие 2,4-дифторанилиды осуществляли непосред -
ственно в водной среде в присутствии дициклогек-
силкарбодиимида в качестве катализатора и этилаце-
тата как  экстрагента [122�124]. В данном случае 
химическая дериватизация и извлечение 
осуществляются в одну стадию. Предел определения с 
помощью масс-спектрометрического детектора при 
сканировании по пикам селективных  ионов составил 1 
мкг /л [123]. Возможен анализ с электронно-захватным 
детектором [122]. Метод  успешно применен для 
анализа питьевых  и природных  вод  [124]. 
 Пример использования реакции с фторированными 
спиртами (трифторэтанол, гексафторизопропанол и 
другие) для газохроматографического определения 
насыщенных  и ненасыщенных  жирных  кислот [125] 
стимулировал наши разработки метода анализа гало-
генуксусных  кислот в воде. Мы показали, что этерифи-
кация хлоруксусных  кислот трифторэтанолом обеспе-
чивает возможность определения трех  хлоруксусных  
кислот при использовании набивных  колонок  и детек-
тора электронного захвата [33]. 
 Извлечение галогенуксусных  кислот из водных  
сред  проводят преимущественно методами жидкост-
ной и твердофазной экстракции. Жидкофазная экс-
тракция диэтиловым эфиром [26, 115], метил-трет-
бутиловым эфиром [107, 111�113] � традиционный 
способ извлечения и концентрирования рассматри-
ваемых  кислот в газохроматографическом анализе. 
Вследствие низких  коэффициентов распределения 
требуется двух -трехкратная экстракция [115] или выса-
ливание при определении моно- и дихлоруксусных  
кислот [113]. 
 В методе U.S. ЕРА 552.2 [113] рекомендуется одно-
кратная экстракция всех  галогенуксусных  кислот при 
соотношении фаз 10:1 с высаливанием сульфатом на-
трия, метилирование и газохроматографический ана-
лиз на капиллярной колонке с электронно-захватным 
детектором. Пределы определения менее 1 мкг /л. 
Твердофазная экстракция не получила широкого при-
менения для извлечения галогенуксусных  кислот из 
воды. Применительно к  анализу капиллярным элек-
трофорезом проведено сравнительное изучение раз-
личных  сорбентов (анионообменных  смол, полимеров 
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и сополимеров, активированного угля) [109,110] и сде-
лан выбор в пользу сверхсшитого сополимера стирола 
и дивинилбензола.  
 Для извлечения галогенуксусных  кислот может 
быть использован статический парофазный анализ в 
сочетании с предварительным или одновременным 
переводом кислот в метиловые эфиры обработкой 
исследуемых  образцов воды диметилсульфатом в 
присутствии четвертичных  аммониевых  солей (гидро-
сульфата тетрабутиламмония). Достигнуты пределы 
определения на уровне 1 мкг /л при масс-спект-
рометрическом детектировании по селективному ио-
ну. Авторы [118] считают метод  очень быстрым и дос-
таточно эффективным для определения галогенуксус-
ных  кислот и других  низкомолекуляных  галогенсо-
держащих  алифатических  кислот в природных  и 
питьевых  водах . 
 Изучалась также возможность применения микро-
твердофазной экстракции паровой фазы при анализе 
галогенуксусных  кислот в виде их  метиловых  [119] и 
этиловых  [120] эфиров. В [119] дериватизацию прово-
дили, добавляя метанол и концентрированную соля-
ную кислоту непосредственно в анализируемую воду, 
затем следует экстракция паровой фазы и газохрома-
тографический анализ с детектором электронного 
захвата. Пределы определения ди- и трихлоруксусных  
кислот составляют несколько мкг /л, но для монохлор-
уксусной кислоты � 600 мкг /л. В [120] образец  воды 
предварительно упаривали и затем кислоты этерифи-
цировали этанолом в присутствии серной кислоты. 
Последующий газохроматографический анализ с 
масс-спектрометрическим детектором (ионная ловуш-
ка) показал пределы определения для шести исследо-
ванных  хлор- и бромуксусных  кислот в интервале 10� 
200 нг /л, это наиболее низкие из известных  пределов 
обнаружения данных  кислот. 
 Следует учитывать, что при извлечении, концен-
трировании, дериватизации галогенуксусных  кислот 
существует вероятность их  декарбоксилирования при 
повышенных  температурах  [9, 119, 120], особенно при 
определении трихлор- и трибромуксусных  кислот. 
 Надо сказать, что в нашей стране проблеме опре-
деления галогенуксусных  кислот в питьевой воде пока 
не уделяется должного внимания. Для решения дан-
ной аналитической задачи мы разработали метод , 
сочетающий твердофазную экстракцию, перевод  в 
трифторэтиловые эфиры и хроматографический ана-
лиз на отечественном приборе «Цвет 550М» с детекто-
ром электронного захвата; пределы определения 1� 
3 мкг /л [33]. 

Определение хлорированных фенолов в воде 

 Фенол и хлорированные фенолы относятся к  при-
оритетным загрязнителям природных  и питьевых  вод  
[1, 2, 126�130]. Образование фенолов в некоторой 
степени обусловлено природными процессами, но 
главным их  источником являются стоки промышлен-
ных  предприятий. Так , пентахлорфенол широко при-
меняется для консервации  древесины. Хлорирован-
ные фенолы образуются при разложении ряда пести-
цидов и при хлорировании воды. Они токсичны и уже 
при концентрациях  в несколько мкг /л ухудшают вкус и 
запах  воды. Содержание их  нормируется.  

 Обычно в реальных  водах  содержание хлориро-
ванных  фенолов составляют менее 1 мкг /л, так  что 
нужны методики, позволяющие достоверно иденти-
фицировать и определять их  до концентраций 0,1 
мкг /л и менее. Известно огромное количество методик  
определения фенола, замещенных  фенолов и хлор-
фенолов в водах  [128�133]. В настоящее время в цен-
тре внимания находятся инструментальные методы: 
газовая хроматография [44, 130�147], ВЭЖХ [148�159] 
с различными детекторами. Для достижения низких  
пределов определения хлорированных  фенолов в 
воде требуется предварительное концентрирование 
и/или химическая дериватизация [128, 129, 143�146, 
158]. 
 Методы прямого газохроматографического опре-
деления хлорированных  фенолов с минимальной об-
работкой образцов наиболее доступны и используются 
на практике. Схема анализа включает жидкостную 
экстракцию органическими растворителями, концен-
трирование и газохроматографическое определение 
[131, 134, 136, 147]. Для количественного извлечения 
всех  фенолов нужна двух -трехкратная экстракция с 
высаливанием [135, 146]. На хроматограммах , полу-
чаемых  при использовании набивных  колонок , пики 
фенолов обычно уширены и необратимо исчезают, 
если содержание фенолов в анализируемом растворе 
менее 0,1 мг /мл. Качество хроматографического раз-
деления и количественного определения существенно 
возрастает при использовании кварцевых  капилляр-
ных  колонок  с привитыми стабильными фазами [134, 
137�142], хотя отмечается, что при старении колонок  
результаты ухудшаются [138]. 
 В газохроматографическом анализе фенолов тра-
диционно применяются пламенно-ионизационный 
детектор [134, 138] и детектор электронного захвата 
[134], однако первый неселективен, а второй мало 
чувствителен к  монохлорированным фенолам. Чувст-
вительность и селективность анализа возрастают при 
использовании масс-спектрометрического [134, 140, 
142, 143] и атомно-эмиссионного [141, 144] детекторов 
и предварительном концентрировании.  
 Предконцентрирование хлорированных  фенолов 
методом твердофазной экстракции упрощает и уско-
ряет процесс пробоподготовки, снижает потери об-
разца, уменьшает расход  дорогостоящих  токсичных  
растворителей. Этот подход  реализуется преимущест-
венно в новых  методиках  в сочетании с газохромато-
графическим или ВЭЖХ инструментальным окончани-
ем. В качестве сорбентов предложены модифициро-
ванные силикагели [139, 148, 149, 159], полимеры [135, 
137, 142, 144, 150, 159], графитированная сажа [140, 
150, 158], ионообменные смолы [156, 157]. Сорбенты 
применяют в виде патронов (картриджей), дисков, 
мембран. Особенности твердофазной экстракции фе-
нолов обсуждены в обзоре [133], здесь же отмечена 
тенденция к  использованию новых  полимерных  и 
функционализированных  полимерных  сорбентов, к  
проведению дериватизации фенолов перед  экстрак-
цией, обращается внимание на исследование матрич-
ных  эффектов при анализе природных  вод . 
 Для определения фенолов в водных  средах  испы-
тана техника микротвердофазной экстракции [160�
163] в сочетании с газовой хроматографией. Для из-
влечения фенолов используются устройства с поли-
амидным покрытием. Экстракция непосредственно из 
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воды дает неудовлетворительные результаты, эффек-
тивность извлечения возрастает при дериватизации 
уксусным ангидридом [160]. Оптимальным является 
сочетание химической дериватизации, микротвердо-
фазной экстракции паровой фазы и газовой хромато-
графии с масс-спектрометрическим окончанием [160, 
162]. Таким образом, требуется оптимизировать мно-
жество параметров. Данный способ перспективен для 
определения хлорированных  фенолов в питьевых  
водах , но пока опубликовано несколько зарубежных  
работ в этом направлении, а в России они вообще не 
проводятся. 
 Наличие в хлорированных  фенолах  реакционно-
способных  гидроксильных  групп , осложняющих  пря-
мой анализ, дает возможность переводить их  в на-
дежно детектируемые производные [128�130]. Наибо-
лее распространено ацетилирование. Реакция ацети-
лирования проста в исполнении, получаемые ацетаты 
устойчивы в воде. За рубежом ацетилирование для 
определения следовых  количеств хлорированных  
фенолов в природных , питьевых  и сточных  водах  
применяется с начала 1980-х  годов [164�168]. Более 
эффективно протекает ацетилирование фенолов в 
двухфазной системе. Водную фазу подщелачивают 
гидрокарбонатом калия или натрия или карбонатом 
калия, вносят уксусный ангидрид  и экстрагент [164, 
165, 167�173]. Реакция заканчивается за несколько 
минут. Органическую фазу анализируют на газовом 
хроматографе с пламенно-ионизационным детекто-
ром [164, 165, 172, 173, 175], детектором электронного 
захвата [166�172,174] или масс-спектрометрическим 
детектором [169�171, 173]. В случае обработки боль-
ших  объемов воды (до 1 л) с использованием пламен-
но-ионизационного детектора пики примесей мешают 
идентификации фенолов при содержании их  менее 10 
мкг /л [169,173], хотя в отдельных  работах  указываются 
пределы определения до 0,1 мкг /л. Детектор элек-
тронного захвата малочувствителен к  ацетатам моно-
хлорфенолов. Масс-спектрометрический детектор 
наиболее пригоден для идентификации, в масс-
спектрах  содержатся фрагменты, характерные для 
исходных  фенолов и группы CH3CO (m/z = 43) [173, 
176]. Пики молекулярных  ионов малоинтенсивны или 
вообще отсутствуют. Мы считаем, что ацетилирование 
в двухфазной системе может быть очень удобным 
методом для массовых  анализов фенолов в природ -
ных  и сточных  водах  [173]. 
 Для определения хлорированных  фенолов в об-
разцах  небольшого объема эффективно сочетание 
дериватизации, твердофазной экстракции и обычной 
газовой хроматографии с селективным детектором 
[143�145, 177�181]. Предложен метод  определения 
восьми фенолов в питьевой  воде, включающий опти-
мизированный процесс ацетилирования фенолов в 
воде, твердофазную экстракцию на графитированной 
саже и газовую хроматографию с селективным плаз-
менным атомно-эмиссионным детектором (детектиро-
вание по атомам хлора). Пределы определения соста-
вили  
0,1 мкг /л [141, 144, 179]. Аналогичный способ подго-
товки проб применен при детектировании методами 
ИК-Фурье-спектроскопии [180], пределы определения 
0,04�0,09 нг /л. При детектировании методом тандем-
ной масс-спектрометрии пределы определения со-
ставляют ∼0,05 мкг /л [143]. Предложена автоматизиро-

ванная система, сочетающая твердофазную экстрак-
цию ацетилированных  фенола и хлорфенолов в воде 
и газохроматографический анализ без их  промежу-
точного выделения [181]. Для анализа по этому методу 
достаточен объем водного образца 2�6 мл, элюента 
(этилацетат, метилацетат) 0,5�1,0 мл; пределы детек-
тирования 0,1�0,3 мкг /л. В данной разработке был 
использован пламенно-ионизационный детектор, но 
лучшие результаты можно получить с масс-спектро-
метрическим детектором. Следует подчеркнуть, что 
реализация этой методики требует дорогостоящего 
оборудования. 
 В отечественной практике определения фенолов в 
воде используются следующие методики. Прежде 
всего это рекомендованная фирмой «Хьюлетт-Пак-
кард» методика, основанная на ацетилировании фе-
нолов (30 соединений) с последующим газохромато-
графическим анализом на капиллярной колонке и 
масс-спектрометрическим окончанием [182]. По этой 
методике фенолы переводят в ацетаты, экстрагируют 
методом твердофазной (С18) или жидкостной (мети-
лен- хлорид ) экстракции, концентрируют и анализи-
руют. Предлагается использовать до 5 л воды. Преде-
лы детектирования 5�20 нг /л.  
 Разработаны также методические указания по опре-
делению фенола, алкилфенолов и монохлорфенолов в 
воде, предусматривающие ацетилирование и капилляр-
ную газовую хроматографию с пламенно-
ионизационным детектором [183]. При содержании фе-
нолов более 20 мкг /л проводят одновременно их ацети-
лирование и экстракцию ацетатов гексаном, и далее 
выполняется газохроматографический анализ гексаново-
го экстракта. При содержании фенолов 0,5�20 мкг /л их 
предварительно извлекают из воды бутилацетатом в 
присутствии высаливателя, реэкстрагируют раствором 
щелочи, затем ацилируют и анализируют. Таким обра-
зом, при низких содержаниях фенолов вводится допол-
нительная обработка, которая, вероятно, ухудшает каче-
ство хроматограммы за счет регистрации пиков реаген-
тов.  
 Ацилирование фенолов фторсодержащими реа-
гентами представляет большие возможности для вы-
сокочувствительного газохроматографического опре-
деления с электронно-захватным или масс-
спектрометрическим детектором [130]. В частности, 
фенолы определяли в виде гептафторбутирильных  
[184, 185] или пентафторбензоильных  производных  
[129, 171, 186�188]. Предложен микрометод  опреде-
ления фенолов и хлорфенолов в воде с ацилировани-
ем их  гептафтормасляным ангидридом при объеме 
образца, составляющем всего 0,5�1,0 мл, объеме экс-
трагента (толуола) 0,1�0,5 мл. Пределы определения 
детектором электронного захвата 0,01�20 мкг /л [185]. 
При реализации этих  методик  наибольшие проблемы 
вызывает стабильность исходных  реагентов и полу-
чаемых  производных  в присутствии следов воды. 
 Из отечественных  разработок  отметим методику 
определения хлорфенолов в воде, сочетающую твер-
дофазную экстракцию на патронах  Диапак  С16, дери-
ватизацию хлорангидридом перфторвалериановой 
кислоты и анализ на хроматографе «Цвет 550М» с 
набивной колонкой и с детектором электронного за-
хвата, пределы определения 0,1�0,5 мкг /л [189]. 
 Пентафторбензоаты фенолов более устойчивы к  
гидролизу в сравнении с другими перфторацилиро-
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ванными фенолами, их  можно получать даже в при-
сутствии воды. Они дают наибольший отклик  элек-
тронно-захватного детектора, пределы детектирова-
ния 0,5�1,0 пг  [186]. Достоинства данного метода 
анализа несколько снижает меньшая летучесть пен-
тафторбензоатов, что увеличивает продолжительность 
анализа. 
 Высокая чувствительность определения фенолов 
достигнута при превращении фенолов в пентафтор-
бензиловые эфиры и детектировании их  электронно-
захватным детектором [190, 191]; пределы определе-
ния в природной воде 0,05�0,1 мкг /л [191]. Ограниче-
нием метода является образование в ходе реакции 
множества побочных  мешающих  анализу продуктов 
[130].  
 Таким образом, предложено много способов опре-
деления фенолов и хлорфенолов, сочетающих  раз-
личные виды концентрирования, обработки и после-
дующего инструментального анализа. Наиболее раз-
вивающийся подход  базируется на твердофазной 
экстракции и анализе в виде ацетилированных  произ-
водных . Низкие пределы определения в воде обеспе-
чиваются использованием масс-спектрометрического и 
электронно-захватного детекторов фторсодержащих  
производных . В настоящее время развитие этого на-
правления находится на стадии разработки методик  и 
их  опробования на модельных  смесях . 
 Отметим, что информации по анализу реальных  
природных  и питьевых  вод  на содержание хлорфено-
лов мало. Имеющихся данных  не хватает для того, 
чтобы оценить вклад  хлорированных  фенолов в за-
грязненность питьевых  вод  галогенорганическими 
соединениями. 

Определение хлорорганических пестицидов,  
полихлорированных дифенилов, 

 полихлорированных дибензо-п-диоксинов в воде 

 Указанные группы соединений являются стойкими 
органическими загрязнителями [192�195] и представ-
ляют большую опасность для водных  экосистем и че-
ловека в случае попадания их  в водоисточники и пить-
евую воду. Стойкие хлорорганические пестициды к  
настоящему времени запрещены или ограничены в 
использовании. Методы их  определения хорошо раз-
работаны (газовая хроматография с детектором элек-
тронного захвата) и адаптированы к  различному обо-
рудованию [196, 197]. 
 Полихлордифенилы могут загрязнять природные 
воды в результате сливов или стоков. Они малораствори-
мы в воде и быстро связываются органическими состав-
ляющими почвы и донных отложений. Определение 
полихлордифенилов проводят методами капиллярной 
газовой хроматографии с электронно-захватным или 
масс-спектрометрическим детектором. Методические 
подходы изложены в обзорах [192, 193, 198�201]. 
 Полихлорированные дибензо-п-диоксины � супер-
экотоксиканты, оказывающие токсическое действие в 
чрезвычайно малых дозах. Анализ реальных природных 
и питьевых вод может быть выполнен только в специали-
зированных, аккредитованных лабораториях. Особенно-
сти этих токсикантов и проблемы, связанные с их опре-
делением, изложены в [192�195, 202�204]. 
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