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Введение. Фенол, а также двухатомные фенолы относятся к наиболее распространённым и приоритетным 
органическим загрязнениям окружающей среды. Попадая со стоками в воду в реальных условиях загрязнения, 
под действием природных физико-химических факторов, фенолы как высокореакционные соединения под-
вергаются трансформации, в результате чего возможно образование новых, иногда более токсичных со-
единений.
Цель исследования – исследовать процессы трансформации под влиянием природных физико-химических 
факторов фенола, гидрохинона, пирокатехина и резорцина в поверхностной воде.
Материал и методы. Процессы трансформации фенола и двухатомных фенолов изучали методами спектро-
фотометрии и люминесцентной спектроскопии. Спектры поглощения регистрировали на спектрофотоме-
тре UV-1800 (Shimadzu, Япония), спектры флуоресценции – на спектрофлуориметре СМ2203 (ЗАО «Солар», 
Беларусь). Деструкцию фенолов до СО2 и Н2О (минерализацию) при комнатной температуре в натурных 
пробах определяли с использованием анализатора общего углерода TOC-VCHP (Shimadzu, Япония).
Результаты. Уменьшение концентрации фенола в речной воде подчинялось линейной зависимости. Кинетика 
трансформации резорцина соответствовала последовательной реакции. В процессах трансформации гидро-
хинона и пирокатехина доминировали процессы химического окисления. Гидрохинон полностью трансфор-
мировался в течение 24 ч. Степень превращения пирокатехина 87,5% достигалась за 3 дня и не изменялась 
в течение месяца. В течение месяца минерализация фенола составила 90%, гидрохинона и пирокатехина –  
55 и 45% соответственно. Полная трансформация резорцина происходила за 7 сут. При этом образовалось 
соединение, обладающее яркой флуоресценцией и представляющее собой продукт поликонденсации резорци-
на, концентрация которого нарастала в течение всего эксперимента. Степень минерализации резорцина 
составила 93%.
Заключение. Трансформация фенола, гидрохинона, пирокатехина и резорцина в поверхностной воде обуслов-
лена процессами естественного химического и биохимического окисления и зависит от химического состава 
и концентрации присутствующих примесей.
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TRANSFORMATION OF PHENOL AND DIATOMIC PHENOLS IN SURFACE WATER UNDER THE IMPACT  
OF NATURAL PHYSICAL AND CHEMICAL FACTORS
Center for Strategic Planning, Russian Ministry of Health, Moscow, 119121, Russian Federation

Introduction. Phenol, as well as diatomic phenols, are among the most common and priority organic pollutants of 
the environment. Getting into the water with sewage in real conditions of pollution, under the influence of natural 
physicochemical factors, phenols, as highly reactive compounds, undergo a transformation, as a result of which new, 
sometimes more toxic compounds may be formed.
Purpose of the study is to investigate the transformation processes under the impact of the natural physicochemical 
factors of phenol, hydroquinone, pyrocatechin, and resorcinol in surface water.
Material and methods. The processes of transformation of phenol and diatomic phenols were studied by the methods 
of spectrophotometry and luminescence spectroscopy. Absorption spectra were recorded with a UV-1800 spectropho-
tometer (Shimadzu, Japan), and fluorescence spectra were recorded on a CM2203 spectrofluorometer (Solar CJSC, 
Belarus). The degradation of phenols to CO2 and H2O (mineralization) at room temperature in natural samples was 
determined using a TOC-VCHP total carbon analyzer (Shimadzu, Japan).
Results. The decrease in phenol concentration in river water was subject to linear dependence. The transformation 
kinetics of resorcinol corresponded to a sequential reaction. The processes of transformation of hydroquinone and py-
rocatechin were dominated by chemical oxidation processes. Hydroquinone completely transformed within 24 hours. 
The degree of conversion of pyrocatechol 87.5% was achieved in 3 days and did not change during the month. During 

DOI: http://dx.doi.org/10.18821/0016-9900-2019-98-11-1206-1211
Oригинальная статья



Hygiene & Sanitation (Russian Journal). 2019; 98(11)

1207

the month, the mineralization of phenol amounted to 90%, hydroquinone, and pyrocatechol - 55% and 45%, respec-
tively. The complete transformation of resorcinol occurred in 7 days. A compound having a bright fluorescence and 
constituting a product of resorcinol polycondensation, whose concentration increased during the whole experiment, 
was formed. The degree of mineralization of resorcinol was 93%.
Conclusion. The transformation of phenol, hydroquinone, pyrocatechin, and resorcinol in the surface water is caused 
by the processes of natural chemical and biochemical oxidation and depends on the chemical composition and con-
centration of presented impurities.
K e y w o r d s :    transformation; phenol; resorcinol; pyrocatechin; hydroquinone; diatomic phenols; surface water; natural 

physicochemical factors.
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Введение
Фенол, его различные производные, в том числе двухатом-

ные фенолы, относятся к одним из наиболее распространённых 
и приоритетных органических загрязнений водных объектов 
окружающей среды [1] . Они поступают в поверхностные воды 
со сточными водами предприятий нефтеперерабатывающей, 
коксохимической, целлюлозно-бумажной промышленности и по 
объёму выбросов веществ, загрязняющих окружающую среду, 
занимают одно из ведущих мест . Фенолы представляют собой 
сырьё для фармацевтической промышленности, производства 
фенолформальдегидных смол и др . Ежегодное производство 
фенола составляет 700 млн тонн [2] . Массированный сброс 
сточных вод с фенолом в водоёмы угрожает рядом серьёзных 
экологических последствий даже при их низкой концентра-
ции [3] . Аварийные ситуации на установках очистки сточных 
вод приводят к экстремальным загрязнениям водоёмов [4] . Фе-
нол, гидрохинон, пирокатехин и резорцин в воде отнесены к 
4-му классу опасности . На человека оказывают раздражающее 
действие, токсичны для пресноводных рыб и влияют на вкус 
их мяса . ПДКв фенола – 0,001 мг/дм3, резорцина – 0,1 мг/дм3, 
гидрохинона и пирокатехина – 0,2 мг/дм3 . Для оценки качества 
и химической безопасности воды используют интегральный 
показатель суммарного содержания фенолов – фенольный ин-
декс [5] . Однако по последним данным литературных источ-
ников, традиционные методики, используемые для измерения 
этого показателя, дают сильно заниженные результаты [6] . По-
падая в окружающую среду, под действием природных факто-
ров фенолы подвергаются трансформации [7–9] . Образующиеся 
в результате трансформации под влиянием природных физико-
химических факторов, а также применения природоохранных 
технологий продукты трансформации веществ могут представ-
лять большую опасность, чем исходные соединения [10–14] . 
Под действием гидроксильных радикалов и солнечного света 
фенолы образуют высокотоксичные соединения, в том числе ди-
карбонилы [15], п- и о-бензохиноны [16] . Влияние хинонов на 
человека представляет собой экологическую проблему, посколь-
ку приводит к повреждению клеток в результате взаимодействий 
с белками и ДНК [17] . Фенольные соединения содержатся также 
в природных объектах . Поэтому при разложении остатков жи-
вых организмов в водные объекты поступает дополнительный 
объём фенольных соединений . Таким образом, водоёмы загряз-
няются фенолами как природного, так и антропогенного проис-
хождения . Эти соединения образуют широкий спектр продуктов 
трансформации, которые в свою очередь продолжают цикл хи-
мической эволюции .

В то же время трансформация фенолов в природной воде ис-
следована недостаточно . Имеется лишь некоторое число работ, 
посвященных этой проблеме [18, 19] . Так, в монографии Фел-
ленберга [7] содержится информация о том, что скорость рас-
пада фенолов в воде зависит как от химического строения, так 
и от внешних условий; простые фенолы под действием солнеч-
ного света, кислорода воздуха и микроорганизмов полностью 
распадаются за 7 дней . Отмечается, что некоторые компонен-
ты почвы и растворённого органического вещества способны 
ускорять окисление фенолов с образованием нерастворимых в 
воде полимеров [20] . Указывается, что важная роль в повыше-
нии степени минерализации нонилфенола принадлежит гумино-
вым кислотам [21] . Методом ЯМР 13С установлено ковалентное 
связывание продуктов разложения гидрохинона с гуминовыми 
кислотами [21] . Изучена конверсия двухатомных фенолов в при-
родной воде в присутствии пероксида водорода . Показано, что 
увеличение степени трансформации в гетерогенной системе 
обусловлено наличием ионов трёхвалентного железа, а также 
необратимой адсорбцией фенолов на бентоните [19] . Степень 
конверсии гидрохинона, пирокатехина и резорцина при их со-
вместном присутствии в гомогенной системе составила 36%, а в 
гетерогенной – 68% [19] . Обнаружено образование гидрохинона 
при трансформации пирокатехина в модельном водоёме [18] .

Значительная часть работ посвящена исследованиям по био-
деградации фенольных соединений . Биохимические методы 
очистки позиционируются как самые экологичные, имея в виду, 
что они не дают вторичных продуктов и не вносят дополнитель-
ных загрязнений [22] . При метаногенной деградации гидрохино-
на и пирокатехина единственными продуктами трансформации 
были метан и ацетат [23] . Разложения резорцина в этих условиях 
не происходило . В условиях высокого солесодержания сточных 
вод биодеградация протекает неэффективно [24] . Отсутствие 
побочных продуктов при биохимическом окислении опроверга-
ется другими работами [25] . Анаэробная деградация двухатом-
ных фенолов приводит к промежуточным продуктам: бензойной 
кислоте, циклогексанолу и циклогексанону, которые разлага-
лись с низкой эффективностью [25] . Некоторые грибы и бакте-
рии, выделенные из почвы, способны использовать гидрохинон 
в качестве единственного источника углерода [26] . В качестве 
промежуточных продуктов биодеградации были обнаружены 
1,4-бензохинон, 2-гидрокси-1,4-бензохинон и β-кетоадипиновая 
кислота . Однако при рН ≤ 7,0 биодеградация составляла поряд-
ка 2% [26] . Биоразложения 1,4-бензохинона удалось добиться в 
периодических и непрерывных биореакторах с использованием 
Pseudomonas putida [27] . Предварительное УФ-облучение  
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оказывало влияние на биодеградацию нитрофенолов . Получен-
ные фотопродукты также подвергались биодеградации, однако 
состав конечных продуктов не удалось установить [28] .

Цель работы – исследование процессов трансформации фе-
нола, гидрохинона, пирокатехина и резорцина в поверхностной 
воде: определение степени трансформации и минерализации со-
единений, скорости процессов деструкции, выявление продук-
тов трансформации .

Материал и методы
Для исследования процессов трансформации и идентифика-

ции продуктов использованы: стандартные образцы веществ – 
фенол (чистое вещество, ГСО 7101-94, Экрос); пирокатехин 
ER-SPH 1 (СОП 0301-03, Экрос), резорцин ER-SPH 2 (СОП, 
0302-03, Экрос); гидрохинон (AppliChem, pure), п-бензохинон 
(Alfa Aesar, 98+%), хлористый метилен (эталонный, Компонент-
реактив) . Исследования проводили при комнатной температу-
ре, концентрация фенолов в поверхностной воде составляла 
5–35 мг/дм3 .

Кинетику трансформации фенола и его производных осу-
ществляли путём измерения спектров поглощения и (или) флу-
оресценции по стандартной методике . Спектры поглощения за-
писывали на спектрофотометре UV-1800 (Shimadzu, Япония), 
спектры флуоресценции – на спектрофлуориметре СМ2203 (ЗАО 
«Солар», Беларусь) . Кинетику разложения фенолов в натурных 
пробах дополнительно изучали с использованием анализатора 
общего углерода TOC-VCHP (Shimadzu, Япония) . Определение 
общего органического углерода в пробах воды и исследованных 
образцах проводили по ГОСТ 31958-2012 .

Исследования трансформации фенольных соединений про-
водили в модельном и натурном (поверхностная вода реки Се-
тунь в районе клинической больницы № 1) экспериментах . 
Идентификацию и определение содержания органических сое-
динений проводили в соответствии с нормативными документа-
ми НДП 30 .1 .2:3 .72-09 и НДП 30 .1 .2:3 .68-2009 на хромато-масс-
спектрометре Focus GC c DSQ II .

Определение тяжёлых металлов в поверхностной воде про-
водили на атомно-абсорбционном спектрофотометре МГА-915 
№ 425 в соответствии с ГОСТ Р 57162-2016, определение ани-
онов и катионов на ионном хроматографе «Стайер» в соответ-
ствии с ФР 1 .31 .2005 .01724 и ФР .1 .31 .2008 .01738 .

Результаты
Определение химического загрязнения поверхностной 

воды (на примере реки Сетунь). Трансформацию исследуемых 
соединений изучали в модельных условиях с использованием 
поверхностной  воды реки Сетунь . В табл . 1 представлены ре-
зультаты определения катионного и анионного состава воды и 
органических соединений .

Реки московского региона, в том числе река Сетунь, ха-
рактеризуются высоким уровнем химического загрязнения . 

Суммарная концентрация органических соединений дости-
гала почти 10 мкг/дм3 . Фенол присутствовал в концентрации 
ниже ПДК для воды культурно-бытового пользования . Концен-
трации металлов в воде были также ниже уровня ПДК, уста-
новленных для вод культурно-бытового пользования . К осо-
бенностям катионно-анионного состава реки Сетунь можно 
отнести высокие концентрации хлорид- и сульфат-ионов, 
вызванные антропогенными загрязнениями, а также нитрат-
ионов вследствие сброса бытовых стоков . Присутствующие 
в воде компоненты, в частности ионы железа, реагируют с 
фенолами [29] . При смешивании пирокатехина с речной во-
дой было отмечено появление зеленоватой окраски, гидро-
хинона – жёлтой . Растворы фенола и резорцина оставались 
бесцветными . Известно, что на фоне общего химического за-
грязнения происходит также изменение микробиологического 
состава воды [30] . В связи с этим можно ожидать изменения 
механизма трансформации веществ в загрязнённой воде . Из-
вестно также, что естественный солнечный свет [7, 9, 15] и 
УФ-облучение искусственных источников света [31–33] вы-
зывают деструкцию фенолов . Поэтому представляло интерес 
изучить трансформацию двухатомных фенолов, исключив вли-
яние светового потока . В естественных условиях, во-первых, 
не всегда присутствует яркий солнечный свет, во-вторых, све-
товой поток ослабевает, проходя сквозь толщу воды . Раство-
ры хранили в тёмных склянках в термостате при температуре  
22 °С в течение 28 сут . Измерения общего органического угле-
рода, интенсивности флуоресценции при длине возбуждения 
280 нм, спектров поглощения, а также светорассеяния прово-
дили непосредственно после приготовления растворов и в про-
цессе хранения растворов .

Для определения степени полной деструкции фенолов ис-
пользован метод определения общего органического углерода . 
Определение общего органического углерода с использованием 
анализатора общего углерода TOC-VCHP основано на сжигании 
пробы при 680 °С на платиновом катализаторе и дальнейшем 
детектировании выделившегося СО2 неселективным датчиком 
ИК-излучения с последующим вычитанием содержащегося в 
пробе неорганического углерода . С целью определения полноты 
сжигания исследуемых соединений в анализаторе была прове-
дена оценка соответствия концентрации двухатомных фенолов 
и измеренных значений общего органического углерода и полу-
чено хорошее соответствие экспериментальных результатов те-
оретическим значениям Сорг . (табл . 2) .

Все исследованные соединения относятся к флуоресцирую-
щим соединениям . Степень трансформации фенолов в поверх-
ностной воде определяли путём измерения содержания общего 
органического углерода и интенсивности флуоресценции ис-
следуемых соединений . Такие же измерения проводили с кон-
трольной группой растворов . Контрольная группа растворов 
представляла собой растворы соединений равной концентра-
ции в дистиллированной воде с мембранной очисткой . За вре-
мя эксперимента в контрольной группе растворов уменьшения 
содержания Сорг . в пределах точности метода не наблюдалось 
(составляло 4–6%), уменьшение интенсивности флуоресценции 
составило: для фенола – 3%, пирокатехина – 13,5%, резорцина – 
2%, гидрохинона – 25% .

Динамика изменения измеряемых характеристик отличалась 
для всех исследованных соединений . Коротко охарактеризуем 
каждое из исследованных соединений .

Т а б л и ц а  1
Химическое загрязнение поверхностной воды

Концентрация анионов и катионов, мг/дм3

HCO3– SO4
2– Cl– NO3– NO2– F– Br–

295 52 64,5 4,8 < 0,1 0,6 0,01
Na+ K+ Li+ NH4+ Ca2+ Mg2+ Sr2+

32 6 0,005 0,1 88,5 23 2,5
Концентрация металлов и органических веществ, мкг/дм3

Mn Fe Cr Cu Ni Pb

19 70 1,6 5 < 1 < 0,5
Летучие 
галоген- 

содержащие 
соединения

Углеводороды Альдегиды 
и 

кетоны
Фенол Другие 

соединенияалифатические ароматические

0,4 0,8 1,0 4,3 0,4 2,9

Т а б л и ц а  2
Содержание общего органического углерода  
в водных растворах двухатомных фенолов

Соединение
Сорг ., мг/дм3

введено обнаружено введено обнаружено

Гидрохинон 35,75 35,59 21,81 20,58
Резорцин 34,32 34,07 21,68 19,27
Пирокатехин 17,16 16,98 21,68 20,0
Фенол 48,78 50,47 21,52 20,91
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Трансформация фенола. Падение интенсивности флуо-
ресценции фенола в поверхностной воде от времени хране-
ния носило линейный характер (рис . 1), в спектре поглощения 
также наблюдалось падение оптической плотности . На 30-е 
сутки спектр поглощения фенола не отличался от спектра по-
глощения речной воды, следовательно, фенол подвергся полной 
деструкции . В растворе, кроме флуоресценции фенола, друго-
го свечения не наблюдалось . Постепенно убывало содержание 
органического углерода (табл . 3) и к окончанию эксперимента 
составило 2,3 мг/дм3, что свидетельствует о практически полной 
деструкции фенола . Рассеяние раствора фенола сначала увели-
чивалось, на 3-и сутки достигало максимума, а затем снижалось . 
Увеличение светорассеяния раствора указывает на образование 
крупных частиц, которые формируются за счёт взаимодействия 
фенола и продуктов его трансформации с гуминовыми и фуль-
вокислотами, присутствующими в речной воде . Дальнейшее 
укрупнение частиц приводило к их осаждению, вследствие чего 
рассеяние раствора уменьшалось .

Трансформация пирокатехина. Пирокатехин – сильный 
восстановитель, в связи с чем при контакте с речной водой 
быстро окисляется, о чём свидетельствует высокая скорость 
падения интенсивности флуоресценции . За двое суток интен-
сивность флуоресценции пирокатехина уменьшилась с 45 до  
9,5 отн . ед . При этом содержание общего органического углерода 
снизилось незначительно, что свидетельствует о том, что убыль 
концентрации пирокатехина обусловлена не его минерализа-
цией, а трансформацией – образованием других органических 
соединений . Отсутствие дополнительного свечения раствора и 
появление желтоватой окраски свидетельствует об образовании 
продукта хиноидного строения, не флуоресцирующего совсем 
либо обладающего очень слабой флуоресценцией . К третьим 
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суткам концентрация пирокатехина достигала равновесной и со-
хранялась на этом уровне в течение двух месяцев . Полной мине-
рализации пирокатехина не происходило . Остаточное значение 
концентрации пирокатехина составило около 10% от исходной . 
Минерализация пирокатехина и продуктов его трансформации 
составила 45% . Для пирокатехина характерно очень высокое 
значение светорассеяния – в 40–50 раз больше, чем для раство-
ров других соединений, которое сохранялось в течение всего 
эксперимента (рис . 2) .

Трансформация гидрохинона. Гидрохинон неустойчив в 
водных растворах, поскольку, так же как и пирокатехин, явля-
ется сильным восстановителем . Даже в воде мембранной очист-
ки гидрохинон медленно окисляется до 1,4-бензохинона . Так, 
если в дистиллированной воде убыль концентрации фенола и 
резорцина по снижению интенсивности флуоресценции соста-
вила 2–3%, а убыль гидрохинона – 25%, то в речной воде этот 
процесс протекал чрезвычайно быстро . Уже на вторые сутки в 
поверхностной воде гидрохинон не обнаруживался . Трансфор-
мация гидрохинона в речной воде происходила в течение первых 
суток (рис . 3) . По мере трансформации гидрохинона раствор 
приобретал жёлтую окраску, свойственную 1,4-бензохинону и 
его производным . В спектре поглощения раствора наблюдалось 
появление полос поглощения хинона и падение интенсивности 
полосы поглощения гидрохинона . 1,4-бензохинон не флуорес-
цирует, поэтому процесс трансформации гидрохинона в 1,4-бен-
зохинон надёжно регистрировался методом люминесцентной 
спектроскопии . Минерализация гидрохинона и продуктов его 
трансформации в течение месяца составила 55% .

Трансформация резорцина. Кинетика трансформации ре-
зорцина также имеет свои особенности . Кинетическая кривая 
трансформации резорцина имеет вид, характерный для после-
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Т а б л и ц а  3
Динамика степени трансформации и минерализации фенола  
и двухатомных фенолов в поверхностной воде

Химическое 
соединение

Трансформация, % Минерализация,%

время, сут

2-е 9-е 28-е 2-е 9-е 28-е

Фенол 18 92 100 15 71 90

Гидрохинон 100 100 100 5 12 55

Пирокатехин 78 87 87,5 8 26 45

Резорцин 8 100 100 5 73 93

Рис . 1 . Кинетика трансформации фенола в поверхностной воде по 
изменению интенсивности флуоресценции . Исходная концентрация 
28 мг/дм3 .

Рис . 2 . Кинетика трансформации пирокатехина в поверхностной 
воде по изменению интенсивности флуоресценции . Исходная кон-
центрация 33 мг/дм3 .

Рис . 3 . Кинетика трансформации гидрохинона в поверхностной воде 
по изменению интенсивности флуоресценции . Исходная концентра-
ция 5,6 мг/дм3 .
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довательной реакции [34] (рис . 4) . В течение первых трёх суток 
степень превращения составила 12,5%, а на 6-е сутки – 87,5% . 
В отличие от других исследованных соединений резорцин об-
разует продукт трансформации, обладающий яркой флуорес-
ценцией, концентрация которого в процессе эксперимента воз-
растала . Окисление пирокатехина и гидрохинона протекает с 
образованием нефлуоресцирующих хинонов, в то время как 
резорцин в силу структурных особенностей хинона не обра-
зует [29] . Трансформация резорцина характеризуется высокой 
степенью минерализации – 93% . Вместе с тем в воде присут-
ствовало стабильное соединение в концентрации примерно  
2–2,5 мг/дм3 (при исходной концентрации резорцина 33 мг/дм3), 
которое имеет длинную цепочку сопряжённых связей, молеку-
лярную массу больше 300 и представляет собой продукт поли-
конденсации резорцина .

Обсуждение
Использование современных методов физико-химического 

анализа – люминесцентной спектроскопии и анализа общего 
органического углерода – позволило изучить процессы транс-
формации фенола и двухатомных фенолов – гидрохинона, пи-
рокатехина и резорцина в модельном (дистиллированной воде) 
и натурном (поверхностной воде на примере реки Сетунь) экс-
периментах . Степень трансформации зависела как от количества 
ОН-групп в молекуле фенольного соединения, так и от их поло-
жения в молекуле и увеличивалась в ряду (рис . 5) .

Степень трансформации, установленная по уменьшению 
интенсивности флуоресценции в дистиллированной воде, со-
ставила: резорцина – 2%, фенола – 3%, пирокатехина – 13,5%, 
гидрохинона – 25%, а в поверхностной воде степень транс-
формации фенола, гидрохинона и резорцина составила 100%, 
пирокатехина – 87,5% . В то время как степень минерализации 
в поверхностной воде, найденная путём измерения содер-
жания общего органического углерода, уменьшалась в ряду 
резорцин (93%) > фенол (90%) > гидрохинон (55%) > пиро-
катехин (45%) .

Заключение
В модельном и натурном эксперименте выявлена ведущая 

роль сопутствующего химического загрязнения в трансформа-
ции фенольных соединений в водной среде . Установлено возрас-
тание степени трансформации фенола, гидрохинона, пирокате-
хина и резорцина до 50 раз в загрязнённой воде по сравнению с 
дистиллированной водой . Степень трансформации находилась в 
зависимости не только от исходной концентрации, длительности 
и уровня воздействия деструктирующих физико-химических 
факторов, но и от положения ОН-групп в молекуле вещества .
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