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Аннотация:  
Предварительную обработку проб трифенилфосфином (ТФФ) при анализе продуктов окисления 

органических соединений методом газо-жидкостной хроматографии проводят для количественного 

превращения соединений, содержащих гидропероксидную группу, в стабильные гидроксилсодержащие 

производные. При такой обработке трифенилфосфин реагирует с гидропероксидными продуктами, 

содержащимися в пробе, и превращается в трифенилфосфиноксид (ТФФО). Трифенилфосфиноксид, 

содержащийся в пробах, кристаллизуясь в линии сброса и регулирующем вентиле, препятствует 

проведению анализа методом газо-жидкостной хроматографии на капиллярных колонках. Предложено 

удалять ТФФО из проб связыванием его с хлоридом цинка в нерастворимые в большинстве 

растворителей комплексы ZnCl2((С6Н5)3PO)2 по известной реакции. Обработку проб, содержащих 

ТФФО, проводили частично обезвоженным хлоридом цинка. Количественное определение ТФФ и ТФФО 

в пробах проводили методом газо-жидкостной хроматографии на насадочной колонке из нержавеющей 

стали размером 1000  3 мм с сорбентом 5% силикона OV-17 на хроматоне N-AW-cyпер, зернением 0.16-

0.20 мм. Изучена кинетика взаимодействия ТФФО с хлоридом цинка в среде 2-бутанола при различных 

начальных мольных соотношениях ТФФО : ZnCl2 1.0 – 3.0 . Показано, что практически полное удаление 

ТФФО из его раствора в 2-бутаноле происходит за 18-24 часа при начальном мольном отношении ZnCl2: 

ТФФО = 3.0. 

 

Ключевые слова: трифенилфосфиноксид, хлорид цинка, 2-бутанол, пробоподготовка, пероксидные 

соединения, газо-жидкостная хроматография. 

 

Abstract:  

Preparation of samples with triphenylphosphine (TPP) when analyzing the products of oxidation of organic 

compounds by gas-liquid chromatography is carried out for quantitative conversion of compounds containing a 

hydroperoxide group into stable hydroxyl-containing derivatives. Triphenylphosphine reacts with hydroperoxide 

products contained in the sample and it is converted into triphenylphosphine oxide (TPPO). The 

triphenylphosphine oxide contained in the samples crystallizes in the discharge line and in the control valve and 

prevents the analysis by gas-liquid chromatography on capillary columns. It was proposed to remove TPPO from 

samples by making it react with zinc chloride to form complexes ZnCl2 ((С6Н5)3PO)2 insoluble in most solvents 

according to a known reaction. Samples containing TPPO were treated with partially dehydrated zinc chloride. 
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The quantitative determination of TPP and TPPO in the samples was carried out by gas-liquid chromatography 

on a packed stainless steel column 1000  3 mm in size with a 5% OV-17 silicone sorbent on an N-AW-super 

Chromatone, grain size 0.16-0.20 mm. The kinetics of TPPO interaction with zinc chloride in 2-butanol was 

studied at different initial TPPO: ZnCl2 molar ratios of 1.0 - 3.0. It was shown that almost complete removal of 

TPPO from its solution in 2-butanol occurs in 18-24 hours at an initial molar ratio of ZnCl2: TPPO = 3.0. 

 

Key words: triphenylphosphine oxide, zinc chloride, 2-butanol, sample preparation, peroxide compounds, 

gas-liquid chromatography. 

 

Известно, что трифенилфосфин (ТФФ) 

применяют в количественном анализе 

гидропероксидных продуктов окисления 

органических соединений методом газо-

жидкостной хроматографии (ГЖХ)  [1-6]. 

Непосредственно перед ГЖХ-анализом пробы, 

содержащие гидропероксидные соединения, 

обрабатывают избытком ТФФ [1-6]; в результате 

этого гидропероксидные продукты превращаются 

в стабильные гидроксил- и карбонилсодержащие 

производные, а ТФФ превращается в 

трифенилфосфиноксид (ТФФО) по реакции: 

 
(1) 

Опыт ГЖХ-анализа гидропероксидных 

продуктов окисления спиртов [7], кетонов [8], 

сложных эфиров [9,10] и карбоновых кислот [11] с 

использованием насадочных хроматографических 

колонок показывает, что присутствие ТФФ и 

ТФФО в пробах приводит лишь к необходимости 

регулярного проведения процедуры стабилизации 

хроматографической колонки при температурах 

выше рабочей температуры колонки для удаления 

из нее абсорбированных ТФФ и ТФФО. В ГЖХ-

анализе образцов, содержащих ТФФ и ТФФО с 

использованием капиллярных 

хроматографических колонок, кроме 

необходимости регулярной стабилизации колонки 

возникает еще ряд проблем. В капиллярной 

хроматографии при введении пробы в испаритель 

хроматографа большая ее часть (в зависимости от 

величины деления потока) с газом-носителем 

отправляется на сброс. ТФФ и ТФФО, 

содержащиеся в пробе, сублимируются в газовой 

линии сброса и регулирующем вентиле линии 

сброса, что приводит к частичной или полной 

забивке линии сброса и регулирующего вентиля и 

сказывается на соотношении деления потока газа-

носителя, его скорости прохождения через 

хроматографическую колонку, времени 

удерживания анализируемых соединений в 

капиллярной колонке и качестве их 

хроматографического разделения. Вместе с тем 

направление большей части или всего потока газа-

носителя в капиллярную хроматографическую 

колонку в результате забивки линии сброса ТФФ и 

ТФФО может привести к быстрому выходу из 

строя хроматографической колонки. При ГЖХ-

анализе проб, содержащих относительно 

небольшие количества гидропероксидных 

продуктов (до 10-2 М), который, например, 

проводился в работе [5] при изучении продуктов 

окисления 2-бутанола,  применение даже 

двукратного мольного избытка ТФФ не приводит к 

быстрой забивке линии сброса, и изменению 

соотношения деления потока газа-носителя. 

Регулярная ее очистка позволяет проводить анализ 

нескольких проб подряд. При значительных 

концентрациях гидропероксидных продуктов в 

пробах, например, при достижении больших 

степеней превращения или проведении процессов 

окисления в условиях метода Говарда-Ингольда [7-

11], в присутствии больших количеств трет-

бутилгидропероксида (до 0.5 М) требуется 

большое количество ТФФ для обработки пробы, а, 

следовательно, образуется больше ТФФО. При 

капиллярном ГЖХ-анализе проб с высоким 

содержанием ТФФО, как показывает практика, 

забивка линии сброса сублимирующимся ТФФО 

происходит почти сразу после ввода пробы, и 

ГЖХ-анализ не представляется возможным.  

Целью работы является разработка методики 

удаления ТФФО при подготовке проб перед ГЖХ-

анализом пероксидных продуктов окисления 

вторичных спиртов при предварительной 

обработке проб ТФФ. 

 

Экспериментальная часть 

ТФФ, квалификации ч., очищали трехкратной 

перекристаллизацией из 2-проланола [12]. 

Полученный продукт имел т. пл. 81°С; известное 

значение т. пл. 80.5°С [13]. Содержание ТФФО в 

используемом препарате по данным ГЖХ не 

превышало 0.10±0.01%. 

2-Бутанол квалификации ч. очищали по 

методике [14] последовательной обработкой 

спирта раствором бисульфита натрия кипячением с 

10%-ным раствором гидроксида натрия, промы-

вкой водой и соляной кислотой. Промытый спирт 

сушили над известью, а затем кипятили 3 раза со 

свежими порциями извести, после чего подвергали 

фракционной перегонке. Т. кип. 98С, 

литературные данные: Т. кип. 98.5С  [13]. Чистота 

использованного препарата составляла не менее 

99.9  0.1%, по данным газо-жидкостной 

хроматографии (ГЖХ) продукты окисления в 

очищенном 2-бутаноле отсутствовали. 

1,2-Бутандиол синтезировали, барботируя 1-

бутен через разбавленный раствор перманганата 

калия [15]. 1-Бутен получали парофазным 

пиролизом бутилацетата при 400-500С [16]. 
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трет-Бутилгидропероксид  (ТБГП) синтези-

ровали и очищали согласно методике [17]. Полу-

ченный препарат по данным иодометрического 

определения содержал не менее 99.3 + 0.2% 

гидропероксида. 

Хлорид цинка (ZnCl2) квалификации ч.д.а. 

использовали после частичного обезвоживания 

нагреванием на песчаной бане [18]. 

Дибутилфталат квалификации ч. 

использовали без дополнительной очистки. 

Определение методом ГЖХ проводили на 

хроматографе «Цвет-800» с плазменно-

ионизационным детектором. Для определения 

ТФФ и ТФФО использовали насадочную колонку 

из нержавеющей стали размером 1000  3 мм с 

сорбентом 5% силикона OV-17 на хроматоне N-

AW-cyпер, зернением 0.16-0.20 мм, газ-носитель – 

аргон высокой чистоты, расход 40 мл/мин; 

температура колонки 250°С, испарителя 300°С, 

внутренний стандарт дибутилфталат. 

Суммарное содержание пероксидных 

соединений определяли колориметрическим 

методом, основанным на обработке пробы 

реагентом, содержащим ионы Fe2+ и N,N-диметил-

п-фенилендиамин [19]. 

 

Результаты и их обсуждение 

 Известно, что ТФФО образует комплексы с 

солями цинка, магния, марганца, меди и других 

металлов [20-28], а также органическими и 

неорганическими кислотами [29, 30]. 

Применимость реакции 

комплексообразования для удаления ТФФО из 

неполярных и полярных растворителей показана в 

работах [20-23]. По данным работы [20], наиболее 

эффективно проводить удаление ТФФО из 

полярных растворителей обработкой реакционной 

смеси хлоридом цинка, при этом образуется 

нерастворимый во многих органических 

растворителях комплекс ZnCl2((С6Н5)3PO)2: 

 

 (2) 

 

Этот комплекс может быть удален 

 
 

Рис. 1. Хроматограмма определения ТФФ и ТФФО. 

Fig. 1. Chromatogram for determination of TPP and TPPO. 

1 – растворитель (2-бутанол), 2 – дибутилфталат (внутренний стандарт) (01:03), 3 – ТФФ (02:25), 

4 – ТФФО (09:19). 

 

Таблица. Остаточное содержание ТФФО в пробах после обработки хлоридом цинка,  

% мольн. 

Table. Residual TPPO content in samples after reaction with zinc chloride, % mol. 

Время  

обработки, ч 

Начальное мольное соотношение ZnCl2:ТФФО 

1 1.2 1.5 2.0 3.0 

18 9.5 5.0 4.6 3.0 0.7 

22 5.8 4.5 3.8 2.5 0.6 

24 4.5 4.5 3.6 2.3 0.5 
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фильтрацией [20]. На степень извлечения ТФФО 

хлоридом цинка из смеси оказывает влияние 

природа растворителя [20]. 

Разрабатываемую методику в первую очередь 

планировалось применять для подготовки проб при 

ГЖХ изучении состава пероксидных продуктов, 

образующихся в процессе жидкофазного 

окисления 2-бутанола в присутствии ТБГП, таких 

как 1-, 2-, 3-, и 4-гидроперокси-2-бутанолы: 

 

 

(3) 

 

определяемых в виде бутанона и 1,2-, 1,3- и 

2,3-, 2,3-(мезо форма)-бутандиолов после 

обработки проб твердым ТФФ [30, 31]:   

 

(4) 

 

Поэтому была изучена кинетика связывания 

ТФФО хлоридом цинка в комплекс 

ZnCl2((С6Н5)3PO)2 в растворе 2-бутанола. Опыты 

проводили при различных начальных мольных 

соотношениях ZnCl2:ТФФО (таблица). Исходный 

раствор ТФФО в 2-бутаноле получали обработкой 

0.5 М раствора ТБГП в 2-бутаноле твердым ТФФ 

[31, 32].  

Затем к полученной смеси, содержащей 0.5 М 

ТФФО, добавляли раствор хлорида цинка в 2-

бутаноле в начальных мольных соотношениях 

ZnCl2:ТФФО = 1.0, 1.2, 1.5, 2.0, 3.0. Во всех случаях 

наблюдалось быстрое образование осадка. После 

отделения осадка остаточное содержание ТФФО в 

полученных растворах определяли методом ГЖХ, 

хроматограмма приведена на рис. 1. 

Как видно из таблицы, при начальном 

мольном отношении ZnCl2: ТФФО = 3.0 за 18-24 

часа происходит практически полное удаление 

ТФФО из раствора.      

 

Обработка проб: Предварительно в 

исследуемом образце определяли суммарное 

содержание пероксидных соединений 

колориметрическим методом. В 5 мл пробы 

исследуемого образца вносили внутренние 

стандарты 1,4-бутандиол и дифенил, обрабатывали 

твердым ТФФ в течение 20 мин в 10% мольном 

избытке к суммарному содержанию 

гидропероксидных продуктов. Полноту 

восстановления контролировали, определяя 

содержание пероксидных соединений в пробе 

колориметрическим методом.   Затем пробу 

обрабатывали хлоридом цинка, взятом в 

трехкратном мольном избытке к ТФФ, в течение 24 

часов,  образовавшийся осадок отделяли. 
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