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Показана возможность спектрофотометрического определения 2,4-дихлор-феноксиуксусной кис-
лоты на основе экстракции толуолом ионного ассоциата (ИА) с полиметиновым красителем аст-
рафлоксином FF. Максимальное извлечение ИА из водной фазы достигается при рН 6–11 и кон-
центрации красителя (1.6–2.8) × 10–4 М. Условный молярный коэффициент поглощения ИА со-
ставляет 4.0 × 104, предел обнаружения 2,4-дихлорфеноксиуксусной кислоты − 0.9 мкг/мл.
Разработанная методика экстракционно-спектрофотометрического определения 2,4-дихлорфе-
ноксиуксусной кислоты использована для анализа вод и гербицидов.
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2,4-Дихлорфеноксиуксусная кислота (C8H6Cl2O3,
2,4-Д) принадлежит к широкому классу гербици-
дов на основе хлорфеноксиалканкарбоновых
кислот. 2,4-Д преимущественно используется в
качестве селективного гербицида против дву-
дольных широколистных сорняков на посевах
зерновых, насаждениях плодовых деревьев, лугах
и газонах. Вещество вызывает изменения со сто-
роны кожи и слизистых оболочек и может быть
причиной сильных отравлений. Международное
агентство по исследованию рака в 2015 г. класси-
фицировало гербицид 2,4-Д как “возможно канце-
рогенный” (группа 2B), что ставит это соединение в
категорию риска для живых организмов [1, 2]. Пре-
дельно допустимая концентрация 2,4-Д в при-
родной воде составляет 1 мг/л. В связи с этим раз-
работаны рекомендации по контролю остаточ-
ных концентраций 2,4-Д в объектах окружающей
среды [3].

На сегодня наиболее распространенными спо-
собами определения 2,4-Д являются методики
ВЭЖХ в сочетании с масс- или УФ-детектором
[3–11]. Применяют также электрохимические
[12–15], спектрофлуориметрические [16–18], им-

муноферментные [19, 20] методы. Применение
спектрофотометрических методик [21–23] преду-
сматривает проведение довольно сложных пред-
варительных процедур отделения и/или концен-
трирования 2,4-Д.

Цель данной работы – разработка новой высо-
кочувствительной методики экстракционно-
спектрофотометрического определения 2,4-Д с
использованием полиметинового красителя аст-
рофлоксина FF.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Реагенты и материалы. Исходный 0.01 М стан-

дартный раствор 2,4-Д готовили растворением
точной навески коммерческого препарата в 0.1 М
растворе NaOH. Рабочие 1 × 10–4–1 × 10–3 М рас-
творы готовили последовательным разбавлением
исходного бидистиллированной водой в день
эксперимента. Водный 1 × 10–3 М раствор аст-
рафлоксина FF (Jiacheng-Chem Enterprises Ltd.,
China) готовили растворением точной навески
препарата в бидистиллированной воде. Кислот-
ность среды регулировали добавлением ацетатно-
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аммиачного буферного раствора, H2SO4 или рас-
твора NaOH.

Аппаратура. Спектрофотометрические изме-
рения проводили на спектрофотометре СФ-2000
(ЛОМО, Россия) в кварцевых кюветах. рН рас-
творов контролировали потенциометрически ио-
нометром АІ-123 (MLsoft Instruments, Украина)
со стеклянным электродом.

Методика эксперимента. Ионный ассоциат
2,4-Д с астрафлоксином FF (АФ) экстрагировали
при комнатной температуре (18–20°С) в пробир-
ках с притертыми пробками. Для этого в пробир-
ки вводили исследуемый раствор, содержащий
5–200 мкг 2,4-Д, добавляли 0.5 мл буферного рас-
твора с рН 8.5, 0.8 мл 1 × 10–3 М раствора АФ, 2 мл
2 М раствора Na2SO4 и разбавляли водную фазу до
5 мл водой. Вводили 5 мл толуола и экстрагирова-
ли в течение 1 мин. Параллельно проводили кон-
трольный опыт. После разделения фаз экстракты
отделяли, центрифугировали и измеряли оптиче-
скую плотность на спектрофотометре в кварце-
вых кюветах (l = 0.5 см) при длине волны 546 нм
относительно дистиллированной воды.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Оптимальные условия экстракции. 2,4-Д явля-
ется одноосновной кислотой умеренной силы
(pK = 2.64) [24]. В зависимости от кислотности
среды АФ может находиться в трех формах – од-
нозарядной ионной (R+), протонированной
(RH2+) и „гидролизованной“ (ROH). Соответ-
ствующие константы протолиза АФ составляют:

pK1 = −1.18 (константа протонирования) и pK2 = 13.6
(константа гидролиза) [25]. Краситель АФ в ши-
роком интервале рН в водных растворах домини-
рует в виде однозарядной ионной формы, кото-
рая характеризуется весьма интенсивной окрас-
кой: молярный коэффициент светопоглощения
при 540 нм составляет 1.4 × 105. Максимумы све-
топоглощения протонированной и гидролизо-
ванной форм АФ сдвинуты в коротковолновую
область и характеризуются низкой интенсивно-
стью. Приведенные значения констант протолиза
позволяют рассчитать диаграммы выхода различ-
ных форм данных веществ и прогнозировать ве-
роятный интервал рН образования ионного ассо-
циата 2,4-Д с АФ (рис. 1).

Результаты экспериментального исследова-
ния влияния рН водной фазы на экстракцию то-
луолом ИА 2,4-Д с АФ приведены на рис. 2. Диа-
пазон рН максимальной экстракции ИА состав-
ляет 6–11. Это достаточно хорошо согласуется с
данными, полученными путем расчета диаграмм
распределения соответствующих форм красителя
и 2,4-Д (рис. 1).

Изучено влияние концентрации красителя на
оптическую плотность толуольных экстрактов
ионных ассоциатов 2,4-Д с АФ. Экстракция 2,4-Д
достигает максимального значения при концен-
трации АФ 1.6 × 10–4 М, после чего оптическая
плотность экстрактов практически не изменяется
(избыток красителя остается в водной фазе). Рав-
новесие экстракции достигается за 50–60 с.

Ионные ассоциаты достаточно хорошо экс-
трагируются различными ароматическими углево-

Рис. 1. Диаграмма выхода форм астрафлоксина FF (1 – RH2+, 2 – R+, 5 – ROH) и 2,4-дихлорфеноксиуксусной кисло-
ты (3 – 2,4-Д; 4 – 2,4-Д–).
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дородами. Учитывая высокую токсичность и кан-
церогенность бензола, лучшими признаны о-кси-
лол и толуол (табл. 1). В дальнейшем использовали
толуол, так как при этом светопоглощение экстрак-
та контрольного опыта минимально.

Стехиометрию ИА 2,4-Д с АФ исследовали
спектрофотометрически методами изомолярных
серий и сдвига равновесия; соотношение компо-
нентов составляет 1 : 1. Схему образования и экс-
тракции ИА можно представить в общем виде:

(1)

(2)

(3)

( ) ( ) ( )– + – +2,4-Д Na в 2,4-Д в Na в ,↔ +

( ) ( ) ( )+ – + –АФ Cl в АФ в Cl в ,↔ +

( ) ( )
( )

– + ( )2,4-Д в АФ в kS o
2,4-Д АФ kS o ,( )

+ + ↔
↔ ⋅ ⋅

где 2,4-Д– − анион 2,4-Д, R+ − катион основного
красителя АФ, S – молекула органического рас-
творителя.

Аналитические характеристики методики. Гра-
дуировочный график зависимости оптической
плотности экстрактов от концентрации 2,4-Д
описывается уравнением прямой А = 0.0121 +
+ 0.0597c в интервале концентраций 1.0–50 мкг/мл
2,4-Д. Предел обнаружения 2,4-Д, рассчитанный
по 3s-критерию (n = 10, Р = 0.95), составляет
0.9 мкг/мл. Оценку внутрилабораторного расхож-
дения построения градуировочного графика для
определения 2,4-дихлорфеноксиуксусной кислоты
с АФ проводили с применением критерия Кохрена
(G) [26]. Рассчитанное значение критерия Кохре-
на (n = 5, P = 0.95) меньше табличного значения
Gрасч. = 0.27 < Gтабл. = 0.64, что свидетельствует об
однородности дисперсии.

На основании полученных данных разработа-
на методика экстракционно-спектрофотометри-
ческого определения 2,4-дихлорфеноксиуксус-
ной кислоты и применена для определения ее в
модельных смесях, водах и гербицидах (табл. 2, 3).
Правильность и точность результатов анализа
контролировали методом введено−найдено.

Определение 2,4-дихлорфеноксиуксусной кисло-
ты в водах. 1.0 мл пробы воды помещают в про-
бирку, добавляют 0.5 мл буферного раствора с
рН 8.5 и далее определение проводят, как описа-
но выше. Количество 2,4-Д находят по градуиро-
вочному графику, построенному в аналогичных
условиях.

Определение 2,4-дихлорфеноксиуксусной кисло-
ты в гербицидах. 1.0 мл гербицида вносят в мер-
ную колбу емк. 1000 мл и разбавляют бидистилли-
рованной водой до метки. В пробирку вводят 0.5–

Рис. 2. Влияние рН раствора на образование и экстракцию толуолом ионного ассоциата 2,4-дихлорфеноксиуксусной
кислоты с астрафлоксином FF. 1 – 4 × 10–5 М 2,4-Д, 1 × 10–4 М АФ; 2 – раствор сравнения.
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Таблица 1. Основные спектрофотометрические ха-
рактеристики экстрактов ионного ассоциата 2,4-ди-
хлорфеноксиуксусной кислоты с астрафлоксином FF
(2 × 10–5 М 2,4-Д, 1.6 × 10–4 М АФ, рН 8.5)

* Ак – оптическая плотность экстракта ИА; Ах – оптическая
плотность контрольного опыта без 2,4-Д.

Экстрагент λmax, нм ε × 10–4 Ак/Ах*

о-Ксилол 546 4.2 14.2

м-Ксилол 545 1.1 12.8

Бутилацетат 536 1.5 3.25

Бензол 546 6.1 13.4

Толуол 546 4.0 33.5
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1.0 мл исследуемого раствора, добавляют 0.5 мл
буферного раствора с рН 8.5 и далее определение
проводят, как описано выше. Количество 2,4-Д
находят по градуировочному графику, построен-
ному в аналогичных условиях.

Данное исследование поддержано Агентством
по научным грантам VEGA Министерства образо-
вания Словацкой Республики и Словацкой Академии
Наук (Грант № 1/0033/20).
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