Комплексы с переносом заряда для определения фенольных соединений методом РГКР
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Загрязнение техногенными фенольными соединениями объектов окружающей среды является одной из серьезных проблем во многих странах. Стандартные методы определения фенолов промышленного происхождения (высокоэффективной жидкостной хроматографии, газовой хроматографией) не являются портативными, требуют высококвалифицированного персонала, и не подходят для внелабораторного анализа. При этом спектроскопия комбинационного рассеяния в варианте  резонансной спектроскопии гигантского комбинационного рассеяния (РГКР) с использованием портативного оборудования является перспективным методом для определения аналитов на месте отбора пробы. При ее использовании целесообразно получение комплексов с переносом заряда (КПЗ), что позволяет сдвинуть максимумы поглощения фенольных соединений из УФ области спектра в видимую область и повысить чувствительность их определения методом РГКР до 3 порядков величины. Целью данной работы было получение и изучение КПЗ фенольных соединений с настраиваемым положением полос поглощения для их дальнейшего определения методом РГКР. 
Фенольные соединения являются π-донорами, поэтому для образования окрашенных КПЗ требовалось провести реакции с π-акцепторами. Для определения фенольных соединений (фенола, m-крезола, o-крезола, 2,5-диметилфенола, 2,4-диметилфенола, p-хлорфенола) изучили индикаторные системы со следующими π-акцепторами: 2,3-дихлоро-5,6-дициано-1,4-бензохиноном (ДДХ), тетрацианоэтиленом (ТЦНЭ), 2,4,5,7-тетранитро-9-флуореноном (ТНФ). В результате синтеза КПЗ наблюдали батохромные сдвиги максимумов их поглощения из УФ в видимую область. Получили следующие окрашенные КПЗ (длины волн, характерные для максимумов поглощения комплексов): фенол:ДДХ (562 ± 5 нм), m-крезол:ДДХ (588 ± 5 нм), o-крезол:ДДХ (605 ± 5 нм), 2,5-диметилфенол:ДДХ (637 ± 5 нм), 2,4-диметилфенол:ДДХ (666 ± 5 нм), p-хлорфенол:ДДХ (588 ± 5 нм). Для полученных КПЗ определили стехиометрическое соотношение концентраций донор:акцептор с применением логарифмического метода Бента-Френча, для всех фенольных соединений оно составило 1:1. Экспериментальные константы устойчивости КПЗ фенольных соединений с ДДХ, определенные методом Фостера-Хаммика-Вардли с применением уравнения Бенеши-Гильдебранда, оказались > 1 и убывали в ряду КПЗ с m-крезолом > p-хлорфенолом > фенолом > 2,5-диметилфенолом. Полученные и изученные индикаторные системы позволяют смещать полосы поглощения аналитов ближе к длине волны возбуждающего лазера (523, 633 нм) и реализовывать резонансное ГКР. Использование различных π-акцепторов позволяет анализировать различные среды (органические и водные), что расширяет возможности определения экотоксикантов в различных природных объектах – топливах и сточных водах. 
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