
количества воды или неполярного органического
модификатора, например, метиленхлорида) (про-
пускает УФ-свет, подходит по полярности, объем
фракции копланарных ПХБ составляет 1 см3/цикл
и легко упаривается). Метод не требует больших
затрат органических растворителей (на 1 цикл ис-
пользуется 5 см3 метанола), простой в исполнении
— можно детектировать элюирование соедине-
ний в режиме online и легко оптимизировать ус-
ловия выделения, установить процент попадания
каждого целевого соединения по хроматограммам
УФ-детектора (не надо анализировать каждую
фракцию методом ГХ/МС). Использование сов-
ременного оборудования позволяет полностью ав-
томатизировать этот этап подготовки проб. Дан-
ный метод имеет высокую производительность —
возможность подготовить к анализу методом
ГХ/МС пробу копланарных ПХБ за 20–25 мин.

РЕЗЮМЕ. Розроблено експресну методику препа-
ративного виділення копланарних поліхлорованих бі-
фенілів із сумішей Aroclor методом мікропрепаратив-

ної ВЕРХ в обернено-фазовому варіанті для подаль-
шого визначення методом газової хроматографії/мас-
спектрометрії.

SUMMARY. A rapid micropreparative HPLC me-
thod for isolation of coplanar polychlorinated biphenyls
from Aroclor mixtures in reverse-phase mode was develo-
ped for further determination by means of gas chroma-
tography/mass-spectrometry.
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О.В. Зуй

КОЭФФИЦИЕНТЫ РАСПРЕДЕЛЕНИЯ ХЛОРА, БРОМА И ИОДА 
В СИСТЕМЕ ВОДА—ВОЗДУХ

Изучены коэффициенты распределения галогенов (хлор, бром, иод) между фазами вода—воздух. Исполь-
зован метод динамической газовой экстракции воздухом растворенных в воде галогенов. Метод детектиро-
вания газообразных веществ в потоке — хемилюминесцентный, коэффициенты  распределения KLG=СL/СG
соответственно равны 377.3, 70.4, 37.0 при температуре (21 ± 0.5) oC при описанной в статье геометрии ус-
тановки для газовой экстракции.

Важной характеристикой летучих и ограничен-
но-летучих веществ являются коэффициенты рас-
пределения их в системе вода—газовая фаза, в час-
тности, воздух. Эти величины необходимо учи-
тывать в газохроматографических исследованиях
[1], в процессах реакционной газовой экстракции
[2—7], при изучении обеззараживания и очистки во-
ды (водоподготовка), в ряде производственных
процессов. В газовой хроматографии часто опреде-

ляют коэффициенты распределения ряда органиче-
ских веществ в системе вода—воздух [1]. При этом
применяют различные детекторы — электрохи-
мические, детекторы электронного захвата и др. Од-
нако коэффициенты распределения многих ве-
ществ трудно найти в справочной литературе.
В частности, коэффициенты распределения гало-
генов (Cl2, Br2, I2) между фазами вода—воздух
не табулированы.
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Для того чтобы восполнить этот пробел мы
определяли коэффициенты распределения наз-
ванных галогенов в системе вода—воздух. При
получении кривой газовой экстракции использо-
ван хемилюминесцентный метод.

Известно, что галогены мгновенно реагируют
с водным щелочным раствором люминола с вы-
делением света [5, 6]. По максимальной интенсив-
ности хемилюминесценции или по сумме выделен-
ного света судят о количестве реагирующего веще-
ства. Нами определены коэффициенты распреде-
ления Cl2, Br2, I2 между фазами вода—воздух хе-
милюминесцентным методом, при использовании
реакции свечения люминола.

В работе применена простая установка, пред-
ставленная на рис. 1 и использованная ранее для
изучения реакционной динамической газовой экс-
тракции [2]. В стеклянный сосуд с барботером и га-

зоотводной трубкой (1) помещали свежеприго-
товленный водный раствор иода (брома, хлора)
и пропускали очищенный воздух, который посту-
пал далее в кювету ХЛ-фотометра, содержащую
2•10–3 М  раствор люминола в 0.1 М  КОН . Кюве-
та находилась в кюветном отделении ХЛ-фотоме-
тра. Объем детектирующего раствора 2.5 мл. Че-
рез раствор, находящийся в реакционном сосуде
(1), пропускали очищенный воздух, который, ув-
лекая галоген, далее поступал в кювету ХЛ-фото-
метра (2), в раствор люминола, где происходила
реакция детектирования. Скорость потока возду-
ха поддерживалась постоянной игольчатым кла-
паном и измерялась ротаметром. Объем пробир-
кообразного реакционного сосуда, содержащего

пробу и барботер, составлял 50 мл, объем пробы,
подлежащей газовой экстракции, — 7 мл, диаметр
пор в барботере — 0.15 мм. Концентрацию гало-
гена в потоке воздуха устанавливали по макси-
мальной интенсивности хемилюминесценции.

В основу метода определения коэффициентов
распределения галогенов положена методика, пред-
ложенная для коэффициентов распределения раст-
воренных органических веществ [1, 8].

Коэффициент распределения летучего вещест-
ва между жидкой и газовой фазами — это отно-
шение концентрации этого вещества в жидкой фа-
зе к его концентрации в газовой фазе:

KL G =
C i(L )

C i(G)
 ,  (1)

где Ci(L) — концентрация летучего вещества в жи-
дкой фазе в условиях равновесия; Сi(G) — кон-
центрация летучего вещества в газовой фазе в ус-
ловиях равновесия.

В условиях динамической газовой экстракции
согласно номенклатуре IUPAC коэффициент рас-
пределения — это отношение аналитической кон-
центрации компонента в неподвижной фазе к его
аналитической концентрации в подвижной фазе
[9]. Под аналитической концентрацией подразу-
мевают общую концентрацию независимо от возмож-
ности существования компонента в ассоциирован-
ной или диссоциированной форме.

Используя процесс динамической газовой экст-
ракции и ХЛ детектирования в потоке, мы изучи-
ли кинетику процесса динамической газовой экст-
ракции растворенных галогенов — Cl2, Br2, I2 из
воды, получили инструментальную запись кине-
тической кривой газовой экстракции и ее разделе-
ние на “полуизвлечения”. Время полуизвлечения
можно применять для расчета коэффициента рас-
пределения [8].

В работе использовали водные растворы гало-
генов: хлорную воду, исходный раствор 5.6•10–3

М , бромную воду, исходный раствор 8•10–4 М и
раствор иода в дистиллированной воде, исходный
раствор 3.4•10–4 М. Концентрацию исходных раст-
воров определяли иодометрически в день исполь-
зования. Исходные растворы перед применением
разбавляли дистиллированной водой. Аэрируемый
воздух очищали активированным углем, далее —
0.13 М раствором бихромата калия в 9 М  серной
кислоте и затем 4 %-м раствором NaOH. Указан-
ные реагенты находились в трех последователь-
но расположенных промывных склянках.

Интенсивность хемилюминесценции измеря-
ли на ХЛ-фотометре [11]. Опыты проводили при

Рис. 1. Схема установки для газовой экстракции с хеми-
люминесцентным детектированием: 1 — реакционный
сосуд с газоотводной трубкой; 2 — кювета с раствором
люминола; 3 — барботеры; 4 — микрокомпрессор для
подачи газа-носителя; 5 — автоматический дозатор для
подачи жидкой пробы; ФЭУ — фотоумножитель.
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температуре 21 ± 0.5 оС.
Метод динамической газовой экстракции

позволяет распространить методы жидкостной экст-
ракции на экстракцию газом. Процесс экстракции
газом, или аэрация, может происходить двумя
способами — в статических условиях, в замкну-
той системе или в динамических условиях, в отк-
рытой системе. Нами использован динамичес-
кий процесс. Он реализуется пропусканием газа-
носителя через пробу воды в реакционной про-
бирке через стеклянный барботер (рис. 1). По
сравнению со статическими условиями наблюда-
ется улучшенная эффективность благодаря увели-
чению размеров и постоянному обновлению
границы раздела фаз, через которую происходит
массоперенос растворенного компонента из жид-
кой фазы в газовую.

Скорость газовой экстракции — это скорость
уменьшения концентрации компонента i во време-
ни при барботировании газа, что выражается урав-
нением:

dωi
dτ

 =  –ωi 
νGS

V G + KL G⋅V L
 , (2)

где ωi — масса компонента i в миллиграммах
в данный момент; τ  — время газовой экстракции
в мин; νGS — скорость вводимого газа в мл/мин;
VG — объем пропущенной газовой фазы в мл; VL
— объем жидкой фазы в мл; KLG — коэффициент
распределения, тo есть отношение концентрации
летучего компонента в жидкой фазе к концентра-
ции этого компонента в газовой фазе в равновес-
ной системе (СiL/СiG).

Решение для граничных условий равно ну-

лю:  
dωi

dτ
 = 0. Если учесть, что в граничных усло-

виях ωi = ω0
 , то выражение (2) можно предста-

вить в виде:
ωi

ω0
 =  exp


−νGS τ

V G + KL G⋅V L

 . (3)

Время полуизвлечения для газовой экстрак-
ции — ht. Это время, в течение которого 1/2 рас-
творенного вещества экстрагируется в условиях по-
стоянного процесса. Преобразуя уравнение (3), по-
лучаем выражение, полезное для расчета време-
ни полуизвлечения для газовой экстракции [10]:

ht =  ln2 
V G + KL G⋅V L

νGS
 . (4)

Это уравнение является важным для практи-
ческого использования, поскольку оно включает
параметры, значения которых легко эксперимен-

тально определить. Исключение составляет коэф-
фициент распределения KLG, значения которого
лишь изредка можно встретить в литературе. Зна-
чения времени полуизвлечения газовой экстрак-
ции в литературе не приводятся.

Кинетическая кривая газовой экстракции —
это кривая, описывающая процесс газовой экст-
ракции во времени с постоянным изменением кон-
центрации растворенного вещества в растворе [1].

На рис. 2 представлена теоретическая кривая
газовой экстракции в соответствии с определени-
ем времени полуизвлечения для газовой экстрак-
ции. Она отражает зависимость процентного со-
держания растворенного вещества от количества
промежутков времени, которые представляют со-
бой периоды полуизвлечения этого вещества. Эта
кривая отражает уменьшение концентрации раст-
воренного вещества в открытой системе, через ко-
торую пропускается газ.

Реальная, экспериментально полученная кри-
вая газовой экстракции постоянно записывается
самописцем. Пробирка, содержащая пробу, соеди-
нена отводной трубкой с кюветой, заполненной
ХЛ-индикатором (раствором люминола). Кювета
находится над фотокатодом ХЛ-фотометра. Поток
газа-носителя, который содержит экстрагирован-
ное летучее вещество, транспортирует его из про-
бы в ХЛ-детектор, который постоянно регист-
рирует уменьшение содержания летучего компоне-
нта. Свечение галогенов с люминолом является
вспышкообразным, вспышка завершается за нес-

Рис. 2. Ход кривой газовой экстракции, иллюстриру-
ющий физический смысл времени полуизвлечения  ht:
зависимость остаточной концентрации летучего ве-
щества в процентах от количества полуизвлечений.
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колько секунд [4], и ХЛ-детектор мгновенно реа-
гирует на изменение концентрации свободного гало-
гена в потоке газа-носителя. В связи с этим кри-
вая, записанная самописцем, отображает газовую
экстракцию галогена из раствора во времени.

Общий вид реальных кинетических кривых
газовой экстракции галогенов представлен на
рис. 3. Отложенная на оси ординат величина R
— это сигнал детектора, который пропорциона-
лен остаточному количеству растворенного ле-
тучего вещества в процентах в каждый момент вре-
мени. Эту реальную кинетическую кривую мож-
но разделить на отдельные промежутки полуиз-
влечения для газовой экстракции. Когда наклон
реальной экстракционной кривой (рис. 3, a, кри-
вая 1) в начальном масштабе постепенно умень-
шается и точное определение значений следую-
щих времен полуизвлечения становится пробле-
матичным, масштаб можно расширить в конце ка-
ждого времени полуизвлечения, повысив сигнал
детектора до начального значения интенсивности
хемилюминесценции. Для этого необходимо лишь
удвоить чувствительность детектора в тот момент,
когда начальный сигнал уменьшился наполови-
ну. Экстракционная кривая, разделенная на учас-
тки, каждый из которых представляет собой сле-
дующее полуизвлечение, приведена на рис. 3 a–в,
кривые 2. Промежутки времени полуизвлечений,
которые получают из разделенной экстракцион-
ной кривой, позволяют рассчитать коэффициент

распределения KLG после соответствующего пре-
вращения уравнения (4) в уравнение (5):

KL G =  ht 
νGS

ln2⋅VL
 – 

V G
VL

 . (5)

При постоянных температуре, составе раство-
ра, скорости потока газа-носителя, постоянной гео-
метрии микрореактора  для газовой экстракции
найдено, что скорость экстрагирования летучего
растворенного вещества является постоянной в те-
чение первых пяти промежутков времени полуиз-
влечения в приведенных выше условиях. Размеры
пор барботера влияют на физико-механические яв-
ления процесса газовой экстракции, в основном,
это следствие влияния размера пузырьков и эффек-
тов, которые этим обусловлены. В случае мелких
пор образуются пузырьки меньшего размера с бо-
льшей площадью поверхности, что соответствует
увеличению поверхности раздела фаз для мас-
сопереноса из жидкой фазы в газообразную. Мень-
шие пузырьки поднимаются медленнее и увеличи-
вают время экстракции. При  сравнении пористо-
го стекла разных типов установлено, что более эф-
фективными являются барботеры, в которых ис-
пользуется стекло с большей пористостью (бoль-
шим количеством пор на единицу площади повер-

Рис. 3. Экспериментально полученные кривые газовой экстракции иода (а), брома (б), хлора (в): 1 — общий
вид; 2 — те же кривые, разделенные на участки полуизвлечений от ht1 до ht8 (а), от ht1 до ht5 (б, в). Концентра-
ция в реакционном сосуде до начала барботирования иода — 6.7•10–7, брома —1.0•10–7, хлора — 5.6•10–7 М .

б

а

в
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хности). В связи с этим  рекомендуется минима-
льный диаметр пор.

В качестве газов-носителей опробованы газы:
азот ос.ч., аргон высокой чистоты, гелий ос.ч.,
очищенный воздух. Результаты показали, что сре-
ди испытанных газов тип газа-носителя не име-
ет значения.

Использование системы газовой экстракции с
хемилюминесцентным детектированием для рас-
чета коэффициентов распределения включает: ин-
струментальное нанесение кинетических кривых
газовой экстракции и расчет времени полуизвле-
чения растворенных летучих веществ; постоян-
ную запись кинетики экстракции с высокой чув-
ствительностью; возможность количественной оце-
нки любой части экстракционной кривой в ходе
газовой экстракции; расчет относительной ско-
рости газовой экстракции до определенной ста-
дии экстракции, выраженной как процент извле-
чения (например, 97 % за 5 времен полуизвлече-
ния) без предварительной подготовки калибро-
вочной кривой; расчет коэффициента распреде-
ления из усредненного времени полуизвлечения.

Для максимальной эффективности процесса
газовой экстракции целесообразно использовать
пористое стекло с более высокой гомогенной плот-
ностью пор, которое дает более мелкие пузырьки
приблизительно одинакового размера, и прово-
дить барботирование через пробирки с пробами
с бoльшим отношением высоты пробирки к ее
ширине. Это обеспечивает более длительный путь
прохождения пузырьков.

Проведена газовая экстракция галогенов (Cl2,
Br2, I2) из их свежеприготовленных водных раст-
воров. Из экспериментально полученных кривых
газовой экстракции, разделенных на полуизвле-
чения, найдены времена полуизвлечения для на-
званных галогенов. Они приведены в таблице.

Из усредненных значений времен полуизвле-
чения рассчитаны коэффициенты распределения
галогенов в системе вода—воздух.

I. Для иода:
VG = νGS•τ = 930 мл/мин•0.62 = 576.6 мл.
По уравнению (5) находим:

KLG(I2) = 0.62 930
ln2⋅7

 – 576.6
7  = 37.0.

II. Для брома:
VG = νGS•τ = 930 мл/мин•1.18 = 1097.4 мл.
По уравнению (5) находим:

KL G(Br2) = 1.18 930
0.69⋅7

 – 1097.4
7  = 227.2 – 156.8 = 70.4.

III. Для хлора:
VG = νGS•τ = 930 мл/мин•6.32 = 5877.6 мл.
По уравнению (5) находим:

KL G(Cl2) = 6.32 930
0.69⋅7

 – 5877.6
7  = 1216.9 – 839.6 = 377.3.

Сравнение значений вычисленных коэффици-
ентов распределения галогенов между водой и
воздухом свидетельствует о том, что хлор наиме-
нее подвержен аэрации, бром легче поддается аэ-
рации, чем хлор, лучше других галогенов под-
дается газовой экстракции иод. Последний харак-
теризуется наиболее низким коэффициентом рас-
пределения между фазами вода—воздух. Этот вы-
вод коррелирует с закономерностью изменения
растворимости галогенов в воде (растворимость
в воде в ряду хлор—бром—иод уменьшается сле-
ва направо). Такая же закономерность изменения
констант гидролиза галогенов в воде с образова-
нием гипогалогенитов и галогенидов (константа
гидролиза иода меньше, чем других изученных га-
логенов). Таким образом, газовая экстракция ио-
да наиболее эффективна.

РЕЗЮМЕ. Дослiджено коефiцiєнти розподiлу гало-
генiв (хлор, бром, йод) мiж фазами вода—повiтря. Вико-
ристано метод динамiчної газової екстракцiї повiтрям
розчинених у водi галогенiв. Метод детектування газо-
подiбних речовин у потоцi — хемiлюмiнесцентний, кое-
фiцiєнти розподiлу KL G = СL/СG вiдповiдно дорiвнюють
377.3, 70.4, 37.0 при (21 ± 0.5) oC при зазначенiй у статтi
геометрiї пристрою для газової екстракцiї.

SUMMARY. Distribution coefficients for halogens
(chlorine, bromine, iodine) between phases water—air have
been examined. Process of dynamic gas extraction by air
of halogens dissolved in water was used. Method of detec-
tion of gaseous substances in the stream — chemilumi-
nescence, distribution coefficients KL G = СL /СG are 377.3,
70.4, 37.0 respectively at (21 ± 0.5) oC using geometry of
installation for gas extraction described in the paper.

Времена полуизвлечения галогенов, найденные из кри-
вых газовой экстракции хлора, брома и иода согласно
данным рис. 3

№ п/п
Время полуизвлечения, мин

Иод Бром Хлор

ht1 0.42 1.08 6.45
ht2 0.75 1.21 6.77
ht3 0.71 1.25 6.13
ht4 0.58 1.21 5.81
ht5 0.63 1.17 6.44

  htcp 0.62 1.18 6.32
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