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Предложен способ высокочувствительного определения хлор- и нитрофенолов в водных растворах,
включающий концентрирование аналитов на магнитном гидрофобизированном кремнеземе и их
определение в концентрате методом жидкостной хроматографии с масс-спектрометрическим де-
тектированием. Оптимизированы условия хромато-масс-спектрометрического определения хлор-
и нитрофенолов, выбраны условия сорбционного концентрирования фенолов в статическом режи-
ме. Градуировочная зависимость линейна в диапазоне концентраций аналитов 2–50 мкг/л. Преде-
лы обнаружения аналитов предложенным способом ниже, чем ПДК фенолов в природных водах.
Правильность определения фенолов подтверждена при анализе природной воды методом введено–
найдено.
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Токсичные органические вещества поступают
в окружающую среду в первую очередь благодаря
промышленной деятельности человека и пред-
ставляют угрозу жизни людей и животных. Разра-
ботка новых, простых и высокочувствительных
методов определения таких веществ в водах, поч-
вах, пищевых продуктах и других важнейших объ-
ектах остается актуальной задачей. К числу опас-
ных органических загрязнителей относят фенол и
более десяти его хлор-, нитро- и метилпроиз-
водных.

Нитрофенолы представляют собой вторичные
загрязнители воздуха и присутствуют в окружаю-
щем воздухе в малых количествах на уровне нг/м3

[1]. Вследствие высокой растворимости в воде
они эффективно удаляются из атмосферы в виде
осадков, достигая концентрации на уровне мкг/л
в дождевой воде, снеге и тумане [2–6]. Нитрофе-
нолы поступают в окружающую среду с выхлоп-
ными газами автомобилей [7] и за счет примене-
ния некоторых гербицидов.

Хлорфенолы – стойкие токсичные вещества,
которые чаще всего используют при производ-
стве красителей и фармацевтических препаратов

[8]. Содержание, например, 2-хлорфенола не
должно превышать 2 мкг/л в питьевой воде [9].
Одним из источников хлорфенолов является про-
изводство текстильных изделий [10]. Особую
опасность представляет возможность конденса-
ции молекул хлорфенолов в водопроводной сети
с образованием диоксинов – более опасных ток-
сикантов, чем сами фенолы.

Содержание фенолов в объектах окружающей
среды, как правило, находится на низком уровне,
поэтому для их определения требуется концен-
трирование и использование селективного и чув-
ствительного метода, такого как ВЭЖХ с масс-
спектрометрическим (МС) детектированием.
Публикации в этой области в основном посвяще-
ны определению либо нитрофенолов [11–13], ли-
бо хлорфенолов [14–16], в связи с этим в настоя-
щей работе предпринята попытка выбора усло-
вий одновременного определения указанных
соединений методом ВЭЖХ-МС.

Для определения фенолов часто применяют
метод газовой хроматографии с масс-спектроско-
пическим детектированием (ГХ-МС), однако он
не лишен недостатков, таких как необходимость
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проведения дериватизации для стабилизации
аналитов и повышения их летучести [17]. Опреде-
ление динитрофенолов невозможно методом
ГХ-МС, так как они сильно адсорбируются на ак-
тивных центрах колонки газового хроматографа,
что приводит к невоспроизводимости площади
хроматографического пика и/или необратимой
потере аналитов [18]. При определении хлор- и
нитрофенолов методом ВЭЖХ-МС, как правило,
дериватизация не требуется.

Несмотря на то, что метод ВЭЖХ-МС характе-
ризуется весьма высокой чувствительностью, на
величину аналитического сигнала могут оказы-
вать влияние сопутствующие микро- и макро-
компоненты раствора. Примеры подобного влия-
ния можно найти во многих работах, например, в
монографии [19]. Особенно ярко этот эффект
проявляется при ионизации электрораспылени-
ем. Очевидным способом подавления матрично-
го влияния сопутствующих компонентов пред-
ставляется проведение концентрирования. В на-
стоящей работе матричные компоненты пробы,
особенно неорганические, отделяли концентри-
рованием аналитов на неполярном сорбенте.

Для концентрирования фенолов часто исполь-
зуют сорбционные методы [14, 20]. Среди многих
сорбционных материалов особый интерес пред-
ставляют магнитные нанокомпозитные сорбен-
ты, использование которых значительно упроща-
ет стадию пробоподготовки. Такие сорбенты по-
лучают относительно просто: или путем сорбции
магнитных наночастиц (МНЧ) магнетита на по-
верхности исходного сорбента или обработкой
сорбентов растворами солей железа(II, III) с по-
следующим формированием МНЧ на поверхно-
сти. Магнитные сорбенты сочетают сорбционные
свойства исходных материалов с возможностью
отделять сорбент от матричного раствора при по-
мощи магнита. В зависимости от типа основной
матрицы, занимающей бóльшую часть объема на-
нокомпозитного материала, применяют углерод-
содержащие или органополимерные магнитные
сорбенты, например, на основе сверхсшитого по-
листирола. Разработан способ получения магнит-
ных сорбентов на основе кремнеземов, химиче-
ски модифицированных гексадецильными груп-
пами (ХМК-С16), – коммерчески доступных
сорбентов, которые эффективно извлекают мно-
гие органические соединения [21].

Цель настоящей работы − разработка способа
высокочувствительного определения хлор- и
нитрофенолов в водных растворах, включающего
концентрирование аналитов магнитными сор-
бентами на основе ХМК-С16 и их определение ме-
тодом жидкостной хроматографии с масс-спек-
трометрическим детектированием.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Реагенты, растворы и сорбенты. В качестве сор-

бента использовали кремнезем, химически моди-
фицированный гексадецильными группами
ХМК-С16-100 (Sуд 300 м2/г, диаметр пор 10 нм,
размер частиц 60–200 мкм, содержание углерода
16.5 мас. %) (ЗАО “БиоХимМак СТ”, Россия), а
также магнитный сорбент на его основе, полу-
ченный по методике, приведенной в работе [21]:
средний диаметр МНЧ магнетита 16 нм, удельная
намагниченность насыщения 1.0 э.м.е./г (emu/g),
содержание железа 0.4%. Присутствие железа на
поверхности кремнеземного сорбента подтвер-
ждено данными энергодисперсионной рентге-
новской спектроскопии и составило 0.36 мас. %
(0.15 ат. %).

Для приготовления растворов фенолов исполь-
зовали навески 2,4-дихлорфенола (2,4-ДХФ),
2,4,6,-трихлорфенола (2,4,6-ТХФ), 2-хлорфенола
(2-ХФ), 4-хлор-3-метилфенола (3-М-4-ХФ), 2-нит-
рофенола (2-НФ), 4-нитрофенола (4-НФ), 2,4-ди-
метилфенола (2,4-ДМФ) фирмы “Sigma-Aldrich”
(США) с чистотой >98%. Исходные растворы кон-
центрацией 1 мг/мл готовили растворением точ-
ной навески в метаноле и хранили в темной стек-
лянной посуде при 4°С. Рабочие растворы гото-
вили разбавлением деионизованной водой в день
эксперимента.

Аппаратура. Магнитный сорбент отделяли от
раствора, используя Nd-Fe-B-магнит (20 × 20 ×
× 20 мм). Оптическую плотность растворов и мо-
лекулярные спектры поглощения фенолов реги-
стрировали на спектрофотометре в стеклянных
кюветах длиной 1 см. Для измерения рН раство-
ров использовали рН-метр “Эксперт рН” (Рос-
сия) со стеклянным электродом. Пробирки
встряхивали на механическом вибросмесителе
“ЭКРОС-6500” (Санкт-Петербург, Россия). На-
вески взвешивали на аналитических весах “Voy-
ager” (OHAUS, Швейцария) с точностью ± 0.0001 г.

Использовали жидкостной хромато-масс-
спектрометр фирмы “Shimadzu” (Япония), со-
стоящий из следующих модулей: квадрупольного
масс-спектрометра LCMS-2020 c ионизацией
аналитов электрораспылением (ESI), химиче-
ской ионизацией при атмосферном давлении
(APCI) и приставкой DUIS для одновременной
ионизации в режимах ESI и APCI; двух ВЭЖХ-
насосов LC-20; автосамплера SIL-20AC.

ВЭЖХ-разделение осуществляли на колонке
Luna C18 150 × 4.6 мм, диаметр частиц 5 мкм (Phe-
nomenex, США). Для приготовления подвижной
фазы применяли деионизованную воду, получен-
ную на установке Milli-Q (Millipore, США); аце-
тонитрил степени чистоты HPLC Super gradient
(Panreac, Испания), метанол степени чистоты
Gradient HPLC Grade (Avantor Performance Mate-
rials, Польша). Использовали градиентное разде-
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ление аналитов. В качестве компонента А по-
движной фазы применяли деионизованную воду,
в качестве компонента B – ацетонитрил (MeCN)
или метанол (MeOH). Скорость потока подвиж-
ной фазы составляла 0.8 мл/мин.

Методика сорбции и десорбция фенолов в стати-
ческом режиме. В градуированные пробирки емк.
30 мл вносили растворы фенолов (с = 10–7–10–4 М),
доводили объем раствора до 10 мл дистиллиро-
ванной водой, подкисленной раствором муравьи-
ной кислоты до рН 3. Затем в полученный раствор
помещали навеску сорбента (0.10–0.20 г), обрабо-
танную небольшим количеством этанола (3–4 пор-
ции по 50 мкл). Пробирки встряхивали на вибро-
смесителе в течение времени, необходимого для
установления сорбционного равновесия.

После проведения сорбции раствор деканти-
ровали с помощью магнитной сепарации в тече-
ние 1–2 мин. Затем добавляли в пробирку 1–2 мл
ацетонитрила и встряхивали на вибросмесителе.
Элюент фильтровали через мембранный фильтр
CHROMAFIL® Xtra PTFE-45/25 для удаления
взвешенных частиц. Концентрацию фенолов в
элюате определяли методом ВЭЖХ-МС.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Оптимизация условий определения фенолов ме-
тодом ВЭЖХ-МС. Одним из основных парамет-
ров, определяющих успех хроматографического
разделения аналитов, является состав подвижной
фазы. В качестве подвижных фаз использовали
смеси МеОН−Н2О и MeCN−H2O. Фенолы разде-
ляли в режиме градиентного элюирования. Уста-
новили составы подвижных фаз, при которых до-
стигается полное разделение фенолов: вода−аце-
тонитрил (0–8 мин 40% MeCN, 8–17 мин 50%
MeCN, 17–25 мин 100% MeCN, 26–33 мин 40%
MeCN) или вода−метанол (0–17 мин 60% МеОН,
17–17.1 мин 98% МеОН, 17.1–20 мин 60% МеОН)
(рис. 1).

Так как фенолы являются слабыми кислота-
ми, применяли режим регистрации отрицатель-
ных ионов. В качестве метода ионизации при
определении фенолов ранее применяли электро-
распыление, фотоионизацию и химическую
ионизацию при атмосферном давлении. Отмече-
но, что при электрораспылительном способе
ионизации чувствительность определения хлор-
фенолов значительно ниже, чем нитрофенолов,
что связано с различной способностью этих ве-
ществ образовывать отрицательно заряженные
ионы [14]. Метод химической ионизации при ат-
мосферном давлении нивелирует это различие,
хотя и в этом случае величина аналитического
сигнала нитрофенолов выше, чем при опреде-
лении хлорфенолов, уменьшаясь в ряду: 4-НФ >

> 2-НФ > 2,4-ДХФ > 2,4,6-ТХФ > 3-М-4-ХФ >
> 2-ХФ > 2,4-ДМФ.

В режиме SCAN выбрали наиболее интенсив-
ные пики масс-спектра для каждого фенола: 2,4-
ДХФ – 161, 3-М-4-ХФ – 141, 2-ХФ – 127, 4-НФ –
138, 2-НФ – 138, 2,4,6-ТХФ – 197, 2,4-ДМФ –
121 а.е.м.

В этих условиях построили градуировочные
графики зависимости площади хроматографиче-
ского пика от концентрации фенолов с использо-
ванием подвижных фаз, содержащих ацетонит-
рил или метанол. Градуировочные графики ли-
нейны в диапазоне 15–500 мкг/л для всех
фенолов за исключением 3-М-4-ХФ и 2,4-ДМФ,
для которых диапазон линейности составлял 50–
500 мкг/л.

Установили, что при использовании подвиж-
ной фазы ацетонитрил−вода соотношение сиг-
нал/шум ниже, чем в случае метанолсодержащей
подвижной фазы. Тангенс угла наклона градуи-
ровочных зависимостей также несколько выше
при использовании метанола.

Оптимизация условий сорбционного концентри-
рования фенолов на магнитном гидрофобизирован-
ном кремнеземе. Предварительные эксперименты
показали, что время установления равновесия
при извлечении фенолов на магнитном сорбенте
ХМК-С16 составляет 20 мин, а при десорбции аце-
тонитрилом – 10 мин (рис. 2). Исходная концен-
трация фенолов составляла 1 × 10–4 М, распреде-
ление контролировали спектрофотометрическим
методом, определяя равновесную концентрацию
фенола в водной фазе; концентрацию фенола в
фазе сорбента рассчитывали по разности между
начальной концентрацией и равновесной кон-
центрацией в водной фазе.

Чувствительность определения фенолов мето-
дом ВЭЖХ-МС в выбранных условиях суще-
ственно выше, чем спектрофотометрическим ме-
тодом, поэтому можно было наблюдать за сорб-
цией всей группы выбранных фенолов на уровне
концентраций 10–7–10–6 М. Установили, что с
уменьшением концентрации эффективность из-
влечения аналитов на магнитном сорбенте сни-
жается, что, вероятно, связано с S-образной фор-
мой изотермы сорбции.

В статическом режиме на степень извлечения
аналитов обычно влияют такие параметры, как
масса сорбента и объем анализируемой пробы.
Так, для увеличения коэффициента концентри-
рования стараются извлекать аналиты из макси-
мального объема раствора. Увеличение массы
сорбента обычно приводит к увеличению степени
извлечения, но при этом может увеличиться объ-
ёма элюента, необходимый для количественной
десорбции.
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Как видно из рис. 3, увеличение навески сор-
бентов приводит к увеличению степени извлече-
ния, но разница между навесками 0.15 и 0.20 г не
столь существенна, поэтому в дальнейшем ис-
пользовали навеску 0.15 г.

Увеличение объема десорбирующего раствора
(ацетонитрила) от 1.0 до 1.5 мл увеличивает сте-
пень десорбции аналитов, дальнейшее увеличе-
ние до 2.0 мл не отражается на степени десорб-
ции.

Степень извлечения аналитов из 10 и 20 мл
раствора одинакова, увеличение объема до 30 мл
приводит к небольшому снижению степени из-
влечения (на 5–7%) ди-, три-хлорфенолов и нит-
рофенолов. В дальнейших экспериментах фено-
лы извлекали из 20 мл раствора на сорбенте мас-
сой 0.15 г и десорбировали 1.5 мл ацетонитрила.
В этих условиях степень извлечения аналитов

остается постоянной в интервале их концентра-
ций 2–50 мкг/л (табл. 1).

Установили, что модифицирование гидрофо-
бизированного кремнезема наночастицами маг-
нетита не влияет на сорбционную способность
исходного ХМК-С16, Как видно из рис. 4, степень
извлечения фенолов на исходном и магнитном
сорбентах практически одинакова.

Определение фенолов методом ВЭЖХ-МС с
предварительным сорбционным концентрировани-
ем. В выбранных условиях сорбционного извле-
чения фенолов на магнитном гидрофобизиро-
ванном кремнеземе построили градуировочные
зависимости площадей хроматографических пи-
ков от концентраций фенолов в исходном раство-
ре. Диапазон линейности составил 2–50 мкг/л.
Пределы обнаружения, рассчитанные по 3s-кри-
терию, приведены в табл. 2. Как видно, их значе-

Рис. 1. Хроматограмма, полученная методом ВЭЖХ-МС. сфен = 1 мкг/мл, подвижная фаза МеCN−H2O. 1 – 4-нитро-
фенол; 2 – 2-хлорфенол; 3 – 2-нитрофенол; 4 – 3-метил-4-хлорфенол; 5 – 2,4-дихлорфенол; 6 – 2,4,6-трихлорфенол.

120

80

60

40

20

10

90

70

50

30

15

100

85

65

45

25

105

115
110

95

75

55

35

5

0 2.5 5.0 7.5 10.0 12.5 15.0

И
нт

ен
си

вн
ос

ть
, у

сл
. е

д.

1

2

3

4

5
6

Время, мин

×104



1084

ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 77  № 12  2022

КАРСАКОВА и др.

ния намного ниже, чем ПДК фенолов. Предло-
женный способ апробирован при анализе при-
родной воды (пруд в Царицыно, Москва).

Методика определения фенолов в природной во-
де. К предварительно отфильтрованной пробе
объемом 15 мл добавляют 1.0 мл 1 М раствора ди-
гидрофосфата калия, полученный раствор дово-
дят до pH 3 0.1 М HCl (конечный объем – 20 мл),
вносят 0.15 г сорбента ХМК-С16/Fe3O4. Перед
внесением в раствор навеску сорбента обрабаты-

вают небольшим количеством этанола (3−4 пор-
ции по 50 мкл). Пробирки встряхивают на вибро-
смесителе, отделяют раствор от сорбента методом
магнитной сепарации и десорбируют ацетонити-
лом (1.5 мл). Концентрат фильтруют через мем-
бранный фильтр CHROMAFIL® Xtra PTFE-
45/25 для удаления взвешенных частиц. Аликвоту
(10 мкл) инжектируют в ВЭЖХ-МС-систему. Со-
держание фенолов рассчитывают по градуиро-

Рис. 2. Зависимости степени извлечения (а) и десорбции (б) фенолов от времени контакта фаз (mс = 0.05 г, сфен = 10–4 М,
Vв = 5 мл, рН 3, VМеCN = 3 мл). 1 – 3-метил-4-хлорфенол; 2 – 2,4-дихлорфенол; 3 – 2,4-диметилфенол; 4 – 2,4,6-трихлор-
фенол; 5 – 2-нитрофенол; 6 – 4-нитрофенол; 7 – 2-хлорфенол.
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Рис. 3. Степень извлечения фенолов на разных навесках сорбента ХМК-С16-100/Fe3O4. mс: 0.10 г (белый цвет), 0.15 г
(серый цвет), 0.20 г (черный цвет); сфен = 0.01 мкг/мл, Vв = 10 мл; Vэлюента = 1.5 мл.
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вочному графику, полученному с предваритель-
ным сорбционным концентрированием.

Правильность определения фенолов подтвер-
ждали методом введено–найдено (табл. 3).

* * *
Таким образом, оптимизированы условия

сорбционного извлечения 2,4-дихлорфенола,
2,4,6,-трихлорфенола, 2-хлорфенола, 4-хлор-3-
метилфенола, 2-нитрофенола, 4-нитрофенола,
2,4-диметилфенола на магнитном гидрофобизи-

Таблица 1. Степень извлечения фенолов на магнитном
сорбенте (mсорб = 0.15 г, сфен = 2–50 мкг/л, Vв = 20 мл,
Vэлюента = 1.5 мл, n = 4, P = 0.95)

Фенол R, %

2,4-ДХФ 35 ± 5

3-М-4-ХФ 18 ± 2

2-ХФ 18 ± 3

4-НФ 20 ± 2

2-НФ 22 ± 2

2,4,6-ТХФ 32 ± 4

2,4-ДМФ 62 ± 10

Рис. 4. Степень извлечения фенолов на ХМК-С16-100 (белый цвет) и ХМК-С16-100/Fe3O4 (черный цвет). mс = 0.15 г,
сфен = 0.01 мкг/мл, Vв = 20 мл, Vэлюента = 1.5 мл.
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Таблица 2. Пределы обнаружения фенолов с предвари-
тельным концентрированием и предельно допусти-
мые концентрации фенолов в природных водах

Фенол сmin, мкг/л
ПДК фенолов 
в природных 
водах, мкг/л

2,4-ДХФ 0.3 2
3-М-4-ХФ 0.4 20
2-ХФ 1.0 4
4-НФ 0.2 20
2-НФ 0.5 30
2.4,6-ТХФ 0.2 4
2,4-ДМФ 1.0 10

Таблица 3. Результаты определения фенолов в воде
Царицынского пруда (mс = 0.15 г, Vв = 20 мл, Vэлюента =
= 1.5 мл, n = 3, P = 0.95)

Фенол Введено, мкг/л Найдено, мкг/л

2,4-ДХФ 0 2 ± 1
10 11 ± 2

4-НФ 0 0
10 11 ± 2

2-НФ 0 0
10 10 ± 2

2,4,6-ТХФ 0 0
10 9 ± 2

3-М-4-ХФ 0 3 ± 2
10 12 ± 2

2,4-ДМФ 0 2 ± 1
10 13 ± 2
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рованном кремнеземе. Предложен способ опре-
деления изученных фенолов в водах с предвари-
тельным извлечением методом магнитной твер-
дофазной экстракции и детектированием
методом ВЭЖХ-МС.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Belloli R., Barletta B., Bolzacchini E., Meinardi S., Or-

landi M., Rindone B. Determination of toxic nitrophe-
nols in the atmosphere by high-performance liquid
chromatography // J. Chromatogr. A. 1999, V. 846.
P. 277. 
https://doi.org/10.1016/S0021-9673(99)00030-8

2. Lüttke J., Scheer V., Levsen K., Wünsch G., Cape J.N.,
Hargreaves K.J., Storeton-West R.L., Acker K.,
Wieprecht W., Jones B. Occurrence and formation of ni-
trated phenols in and out of cloud // Atmos. Environ.
1997. V. 31. P. 2637. 
https://doi.org/10.1016/S1352-2310(96)00229-4

3. Schüssler W., Nitschke L. Nitrophenols in precipitation //
Chemosphere. 2001. V. 42. P. 277. 
https://doi.org/10.1016/S0045-6535(00)00086-2

4. Lüttke J., Levsen K., Acker K., Wieprecht W., Möller D.
Phenols and nitrated phenols in clouds at mount brock-
en // Int. J. Environ. Anal. Chem. 2006. V. 74. P. 69. 
https://doi.org/10.1080/03067319908031417

5. Collett Jr J.L., Hoag K.J., Rao X., Pandis S.N. Internal
acid buffering in San Joaquin Valley fog drops and its
influence on aerosol processing // Atmos. Environ.
1999. V. 33. P. 4833. 
https://doi.org/10.1016/S1352-2310(99)00221-6

6. Richartza H., Reischla A., Trautnera F., Hutzinger O.
Nitrated phenols in fog // Atmos. Environ. A: General
Topics. 1990. V. 24. P. 3067. 
https://doi.org/10.1016/0960-1686(90)90485-6

7. Tremp J., Mattrel P., Fingler S., Giger W. Phenols and
nitrophenols as tropospheric pollutants: Emissions
from automobile exhausts and phase transfer in the at-
mosphere // Water, Air, Soil Pollut. 1993. V. 68. P. 113. 
https://doi.org/10.1007/BF00479396

8. Igbinosa E.O., Odjadjare E.E., Chigor V.N., Igbinosa I.H.,
Emoghene A.O., Ekhaise F.O., Igiehon N.O., Idemu-
dia O.G. Toxicological profile of chlorophenols and
their derivatives in the environment: The public health
perspective // Sci. World J. 2013. V. 2013. P. 1. 
https://doi.org/10.1155/2013/460215

9. СанПиН 1.2.3685-21. Гигиенические нормативы и
требования к обеспечению безопасности и (или)
безвредности для человека факторов среды обита-
ния. Раздел III. Нормативы качества и безопасно-
сти воды. Введен 2021-03-01 / Справочная право-
вая система Гарант [Офиц. сайт]. http://ivo.ga-
rant.ru/#/document/400274954/paragraph/37882/do
clist/3642/showentries/0/highlight/нормы%20по%
20воде%20в%20соответствии%20санпином%201.-
2-3685-21:2 (01.03.2022).

10. Chen X., Ning X., Lai X., Wang Y., Zhang Y., He Y.
Chlorophenols in textile dyeing sludge: Pollution char-
acteristics and environmental risk control // J. Hazard.
Mater. 2021. V. 416. P. 1. 
https://doi.org/10.1016/j.jhazmat.2021.125721

11. Hofmann D., Hartmann F., Herrmann H. Analysis of ni-
trophenols in cloud water with a miniaturized light-
phase rotary perforator and HPLC-MS // Anal. Bio-
anal. Chem. 2008. V. 391. P. 161. 
https://doi.org/10.1007/s00216-008-1939-6

12. Alonso M.C., Puig D., Silgoner I, Grasserbauer M., Bar-
celó D. Determination of priority phenolic compounds
in soil samples by various extraction methods followed
by 69 liquid chromatography–atmospheric pressure
chemical ionisation mass spectrometry // J. Chromato-
gr. A. 1998. V. 823. P. 231. 
https://doi.org/10.1016/S0021-9673(98)00110-1

13. Puig D., Barcelo D. Off-line and on-line solid-phase ex-
traction followed by liquid chromatography for the de-
termination of priority phenols in natural waters //
J. Chromatogr. 1995. V. 40. P. 435. 
https://doi.org/10.1007/BF02269909

14. Ye X., Kuklenyik Z., Needham L.L., Calafat A.M. Auto-
mated on-line column switching HPLC-MS/MS
method with peak focusing for the determination of
nine environmental phenols in urine // Anal. Chem.
2005. V. 77. P. 5407. 
https://doi.org/10.1021/ac050390d

15. Ye X., Tao L.J., Needham L.L., Calafat A.M. Automated
on-line column-switching HPLC–MS/MS method for
measuring environmental phenols and parabens in se-
rum // Talanta. 2008. V. 76. P. 865. 
https://doi.org/10.1016/j.talanta.2008.04.034

16. Ye X., Kuklenyik Z., Needham L.L., Calafat A.M. Mea-
suring environmental phenols and chlorinated organic
chemicals in breast milk using automated on-line col-
umn switching–high performance liquid chromatogra-
phy–isotope dilution tandem mass spectrometry //
J. Chromatogr. B. 2006. V. 831. P. 110. 
https://doi.org/10.1016/j.jchromb.2005.11.050

17. Mußmann P., Eisert R., Levsen K., Wünsch G. Determi-
nation of nitrophenols, diaminotoluenes, and chloroar-
omatics in ammunition wastewater // Acta Hydrochim.
Hydrobiol. 1995. V. 23. P. 13. 
https://doi.org/10.1002/aheh.19950230104

18. Wennrich L., Efer J., Engewald W. Gas chromatograph-
ic trace analysis of underivatized nitrophenols // Chro-
matographia. 1995. V. 41. P. 361. 
https://doi.org/10.1007/BF02688052

19. Ardrey R.E. Liquid Chromatography–Mass Spectrom-
etry: An Introduction. Huddersfield, UK: Wiley, 2003.
276 p. 
https://doi.org/10.1002/0470867299

20. Wissiack R., Rosenberg E., Grasserbauer M. Compari-
son of different sorbent materials for on-line solid-
phase extraction with liquid chromatography–atmo-
spheric pressure chemical ionization mass spectrome-
try of phenols // J. Chromatogr. A. 2000. V. 896. P. 159. 
https://doi.org/10.1016/s0021-9673(00)00730-5

21. Карсакова Ю.В., Тихомирова Т.И., Цизин Г.И. Син-
тез и исследование свойств магнитных сорбентов
на основе гидрофобизированных кремнеземов //
Вест. Моск. ун-та. Сер. 2: Химия. 2020. Т. 61. С. 369.
(Karsakova I.V., Tikhomirova T.I., Tsysin G.I. Synthesis
and study of the properties of magnetic adsorbents
based on hydrophobized silica // Moscow Univ. Chem.
Bull. 2020. V. 75. P. 293.) 
https://doi.org/10.3103/S0027131420050041



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (Adobe RGB \0501998\051)
  /CalCMYKProfile (Photoshop 5 Default CMYK)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize false
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness false
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages false
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterColorImages false
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages false
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterGrayImages false
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages false
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /BleedOffset [
        14.173230
        14.173230
        14.173230
        14.173230
      ]
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /ClipComplexRegions true
        /ConvertStrokesToOutlines false
        /ConvertTextToOutlines false
        /GradientResolution 300
        /LineArtTextResolution 1200
        /PresetName ([High Resolution])
        /PresetSelector /HighResolution
        /RasterVectorBalance 1
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MarksOffset 14.173230
      /MarksWeight 0.250000
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PageMarksFile /RomanDefault
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
    <<
      /AllowImageBreaks true
      /AllowTableBreaks true
      /ExpandPage false
      /HonorBaseURL true
      /HonorRolloverEffect false
      /IgnoreHTMLPageBreaks false
      /IncludeHeaderFooter false
      /MarginOffset [
        0
        0
        0
        0
      ]
      /MetadataAuthor ()
      /MetadataKeywords ()
      /MetadataSubject ()
      /MetadataTitle ()
      /MetricPageSize [
        0
        0
      ]
      /MetricUnit /inch
      /MobileCompatible 0
      /Namespace [
        (Adobe)
        (GoLive)
        (8.0)
      ]
      /OpenZoomToHTMLFontSize false
      /PageOrientation /Portrait
      /RemoveBackground false
      /ShrinkContent true
      /TreatColorsAs /MainMonitorColors
      /UseEmbeddedProfiles false
      /UseHTMLTitleAsMetadata true
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.000 842.000]
>> setpagedevice


