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ПИКРИНОВАЯ КИСЛОТА: ЕЕ ЭКСТРАКЦИОННАЯ ОЧИСТКА  
ОТ ДИНИТРОФЕНОЛОВ И АНАЛИТИЧЕСКОЕ ПРИМЕНЕНИЕ

Аннотация. Разработана методика экстракционной очистки пикриновой кислоты от примесей динитрофенолов 
с помощью диэтилового эфира при рН 3. Очищенную пикриновую кислоту применяли для определения креатинина 
по реакции Яффе на модельных системах и экстракционно-фотометрического определения основного вещества  
в высших четвертичных аммониевых солях (ЧАС) и примесей аминного характера в них. Показано, что на чувстви-
тельность определения креатинина влияет как чистота, так и концентрация пикриновой кислоты. Установлено, что 
для определения креатинина необходимо использовать раствор HPic с концентрацией 0,035 моль/л. Определение 
аминов в ЧАС и основного вещества также необходимо проводить только очищенной пикриновой кислотой во избе-
жание искажения результатов.
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PICRIC ACID: ITS EXTRACTION PURIFICATION FROM DINITROPHENOLS  
AND ANALYTICAL APPLICATIONS

Abstract. A procedure of extraction purification of picric acid from impurities of dinitrophenols with diethyl ether at pH = 
3 has been developed. Purified picric acid was used to determine the creatinine by the Jaffe reaction on model systems and the 
extraction-photometric determination of the basic substance in higher quaternary ammonium (QAS) and amine impurities in 
them. It was shown that both the purity and the concentration of picric acid affect the sensitivity of the creatinine quantification. 
It was found that to determine creatinine, a solution of HPic with a concentration of 0,035 mol/l should be used. The 
determination of amines in the QAS and basic substance is also necessary to be carried out only with purified picric acid to 
avoid distortion of the results. 
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Введение. Достаточно широкое применение пикриновая кислота (2,4,6-тринитрофенол, HPic) 
находит в аналитической химии. В работе [1] изучалась анионообменная экстракция пикрат- 
ионов с помощью четвертичных аммониевых солей (ЧАС), которые являются гидрофобными орга-
ническими ионами и имеют высокое сродство к органической фазе ионообменника. Пикриновая 
кислота применяется для фотометрического определения лекарственных средств, например про-
изводных фенотиазина, которые образуют с HPic оранжевые кристаллические соединения [2].

В работе [3] предлагается использовать HPic в качестве катализатора фотодеградации суль-
фадиазина, использующегося в качестве антибактериального средства. Кроме того, важной об-
ластью применения HPic является лабораторная клиническая диагностика, в частности, опреде-
ление креатинина фотометрическим методом, основанное на реакции Яффе [4]. Креатинин, вза-
имодействуя с хиноидной формой HPic, образует пикрат креатинина, который в щелочной среде 
превращается в свою таутомерную форму, имеющую оранжево-красный цвет (интенсивность 
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окраски пропорциональна концентрации креатинина). Также пикриновая кислота (точнее, ее 
соль – пикрат натрия) находит применение для определения аминов ЧАС [5, 6].

Одним из основных способов синтеза HPic является последовательная обработка фенола сер-
ной и азотной кислотами. На первой стадии происходит сульфирование фенола до моно- и ди- 
сульфокислот, на второй – идет нитрование фенолсульфокислот с отщеплением сульфогрупп  
и образованием тринитрофенола. Основными примесями в HPic являются нитрофенолы, глав-
ным образом динитрофенолы. Очевидно, что качество HPic играет важную роль при определе-
нии креатинина, особенно примесей аминов в ЧАС и основного вещества.

Чистота ЧАС – одно из основных условий их эффективного применения для изготовления 
мембран ионоселективных электродов и анионообменных (экстракционных) систем. В конечном 
продукте синтеза ЧАС всегда содержится значительное количество аминов: первичных, вторич-
ных, третичных. В данной работе разработана методика экстракционной очистки пикриновой 
кислоты от динитрофенолов. Очищенную HPic применяли для определения креатинина в мо-
дельных растворах и содержания основного вещества в ЧАС, а также примесей аминного харак-
тера в них.

Материалы и методы исследования. Используемые реактивы: гексан (ч.д.а.), диэтиловый 
эфир (ч.д.а.), 2,4-динитрофенол (2,4-ДНФ) (ч.д.а.), серная кислота (х.ч.), изопропиловый спирт 
(х.ч.), нитрат серебра (ч.), иодид калия (фиксанал), гидроксид натрия (ч.д.а.), пикриновая кислота 
(ч.) (ЗАО «Вектон») и синтезированная пикриновая кислота.

Растворы: 0,1 моль/л HPic, а также 0,035; 0,0175; 0,00875 моль/л HPic, приготовленные из очи-
щенной пикриновой кислоты (ЗАО «Вектон» и синтезированной), 0,1 моль/л 2,4-ДНФ, 0,1 моль/л 
NaOH, 0,32 моль/л NaOH, H2SO4 (1:3), 177 мкммоль/л креатинин.

Использованные ЧАС: R-триоктадециламмоний (ТОД), R-трицетиламмоний (ТЦ), R-трилау-
риламмоний (ТЛ), тринонилоктадециламмоний (ТНОДА), R-трибутиламмоний (ТБ), R-три- 
этиламмоний (ТЭ), R-триметиламмоний (ТМ), 4(3,4-дицетоксифенил)бутилтриметиламмоний 
(ДЦФБТМ), 5(1,2,3-трилаурилокси)(оксиэтил)nбензилтриметиламмоний ((оксиэтил)nТМ), где 
R-3,4,5-трис(додецилокси)бензил-радикал. 

Экстракционно-фотометрическое определение основного вещества в ЧАС и примесей ами-
нов проводили при температуре 23±1 °С; оптическую плотность измеряли на спектрофотометре 
Solar PB 2201 при длине волны 410 нм, кювета 1 см. 

В качестве референтного метода определения основного вещества в ЧАС использовали оса-
дительное потенциометрическое титрование с помощью стандартного раствора нитрата серебра 
(стандартизировали потенциометрически по иодиду калия). Потенциал измеряли с помощью  
иономера М-160.1 МП, в качестве измерительного использовали серебряный электрод, в каче-
стве вспомогательного – хлоридсеребряный ЭВЛ-1М3.1; для измерения рН – стеклянный элект-
род ЭСЛ-43–07СР.

Методика экстракционной очистки пикриновой кислоты. Поскольку пикриновая кислота 
хранится под слоем воды, то перед работой сушили ее между листами фильтровальной бумаги. 
Обычно пикриновая кислота содержит около 25 % влаги, содержание которой учитывали при 
взятии навески. Точную концентрацию HPic и 2,4-ДНФ устанавливали по результатам потенцио-
метрического титрования с помощью иономера И-160.1МП (в качестве электрода сравнения ис-
пользовали хлоридсеребряный электрод ЭВЛ-1М3.1, для определения рН – стеклянный электрод 
ЭСЛ-43–07СР). 

Спектры поглощения растворов HPic и 2,4-ДНФ записывали на спектрофотометре Solar PB 
2201 (кювета 1 см) в диапазоне длин волн от 280 до 450 нм. 

Из исходных 0,1 моль/л растворов HPic и 2,4-ДНФ готовили 0,0001 моль/л растворы, в кото-
рых создавали рН, приблизительно равный 9–10. Одним из самых важных условий проведения 
экстракционной очистки является подбор оптимального рН, для чего отбирали по 10 мл полу-
ченных растворов и создавали в них различные значения рН (с помощью раствора NaOH или 
H2SO4). Затем вносили полученный раствор в делительную воронку и добавляли 10 мл экстра-
гента (гексан или диэтиловый эфир), встряхивали в течение минуты. После расслаивания отби-
рали 8 мл органической фазы, которую обрабатывали 8 мл 0,01 моль/л раствора NaOH (рН ≈ 11–11,5) 
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с целью реэкстракции перешедших в органическую фазу динитрофенолов. Измеряли оптиче-
скую плотность в водной фазе как оставшейся после экстракции (Апосле экстр), так и в получен-
ным щелочном реэкстракте (Ареэкстр). Водную фазу, оставшуюся после экстракции, также подще-
лачивали до рН ≈ 11. Коэффициент распределения (D) рассчитывали по формуле:

реэкстр

после экстр
,

A
D n

A
   

где n учитывает разбавление водной фазы гидроксидом натрия после экстракции.
Методика изучения влияния пикриновой кислоты на реакцию Яффе. Данный блок исследова-

ний связан с проверкой качества очищенной пикриновой кислоты по приведенной выше методи-
ке и проводился согласно ТУ BY 100117887.084–2008 «Набор реактивов для определения креати-
нина в биологических жидкостях». 

Растворы пикриновой кислоты (0,035; 0,0175; 0,00875 моль/л) и гидроксида натрия (0,32 моль/л) 
прогревали до температуры измерения оптической плотности в помещении лаборатории (23 °С). 
В емкости из темного стекла смешивали пикриновую кислоту (каждой концентрации в отдель-
ности) и гидроксид натрия в соотношении 1:1. Полученный раствор использовали не раньше, 
чем через 20 мин после приготовления и хранили не более 5 ч в плотно укупоренной склянке.  
В табл. 1 представлены анализируемые системы.

Т а б л и ц а  1. Анализируемые системы
T a b l e  1. Analyzed systems

Объем креатинина, мл Объем рабочего раствора, мл

0,1 1,9
0,2 1,8
0,3 1,7
0,4 1,6
0,5 1,5
1 1

1,5 0,5

Перед измерением оптической плотности смешивали поочередно соответствующий объем 
креатинина и рабочего раствора. Измерения оптической плотности (А) проводили через 50 и 150 
с при длине волны 500 нм. По результатам измерений строили график зависимости ΔА (ΔА = 
А(150 с) – А(50 с)) от V(креатинина), мл. В качестве стандарта использовали 0,035 моль/л раствор 
пикриновой кислоты из диагностического набора реагентов для определения креатинина в био-
логических жидкостях (производитель НТПК «Анализ Х», г. Минск).

Рис. 1. Спектры поглощения (0,0001 моль/л): 1 – пикрат-ионов, 2 – 2,4-динитрофенолят-ионов в водных растворах
Fig. 1. Absorption spectra (0.0001 mol/L) of 1 – picrate ions, 2 – 2,4-dinitrophenolate ions in aqueous solutions
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Методика потенциометрического определения содержания основного вещества в ЧАС. По 
точной навеске готовили 0,01 моль/л растворы ЧАС в изопропиловом спирте. Отбирали аликво-
ты растворов ЧАС объемом 10,0 мл, которые титровали 0,0102 моль/л раствором нитрата сере-
бра. Определив объем нитрата серебра в точке эквивалентности, рассчитывали содержание ос-
новного вещества. 

Методика экстракционно-фотометрического определения содержания основного вещества 
в ЧАС. Сущность методики заключается в том, что амины в щелочной среде гидролизуются и не 
переходят в пикратную форму, тогда как высшие ЧАС, независимо от среды, образуют ассоциа-
ты ЧАС+Pic ‒. 

По точной навеске готовили 5·10–4 моль/л растворы ЧАС в толуоле в мерных колбах объемом 
25,0 мл (при необходимости растворы нагревали для увеличения растворимости ЧАС) и 1·10–2 моль/л 
растворы пикрата натрия с рН 5,5–5,6 и рН 11–11,2 (раствор пикрата натрия получали путем кис-
лотно-основного потенциометрического титрования HPic гидроксидом натрия до соответствую-
щего значения рН с помощью иономера М-160.1 МП; в качестве измерительного использовали 
стеклянный электрод ЭСЛ-43–07СР, в качестве вспомогательного – хлоридсеребряный электрод 
ЭВЛ-1М3.1). Затем в делительные воронки отбирали по 10,0 мл растворов ЧАС и обрабатывали 
дважды 10 мл пикрата натрия с рН 5,5–5,6, встряхивая содержимое в течение 5 мин (аналогично 
проводили обработку ЧАС пикратом натрия с рН 11–11,2). После встряхивания и расслоения 
водной и органической фаз определяли оптическую плотность (А) органической фазы на спек-
трофотометре Solar PB 2201 при длине волны 410 нм (кювета 10 мм). При рН 11–11,2 в пикратную 
форму переходят только катионы высших ЧАС, тогда как при рН 5,5–5,6 – как ЧАС, так и амины. 
Таким образом, в щелочной среде возможно определение содержания основного вещества в ЧАС 
(мас.%) по формуле:

 
,CMV

m
ω=

  
(3.1)

где C – концентрация ЧАС в толуоле после обработки толуольной фазы пикратом натрия с рН 
11–11,2, моль/л; M – молярная масса ЧАС, г/моль; V – объем изначально приготовленного раство-
ра ЧАС по навеске, мл; m – масса ЧАС, растворенной в толуоле, г.

Массовую долю аминов (мас.%) определяли по разности концентраций ЧАС, полученной по-
сле обработки пикратом натрия при рН 5,5–5,6 и 11–11,2. Молярный коэффициент поглощения 
раствора пикрата ТНОДА в гексане равен 8070 (по результатам потенциометрического осади-
тельного титрования иодид ТНОДА содержит не менее 99,6 % основного вещества, в связи с чем 
ТНОДА был выбран в качестве «стандарта» для определения молярного коэффициента поглоще-
ния) [65–A].

Результаты и их обсуждение. Диссоциативная экстракция – один из лучших методов разде-
ления веществ по способности их к диссоциации. Зависимость коэффициента распределения D 
кислот (HPic и 2,4-ДНФ) от рН ([Н+]) описывается уравнением: 

 

д
,

1

PD K
H 



 
 

   (1)

где Р – константа распределения; Kд – константа диссоциации кислоты.
При условии, когда рН >>рKд , уравнение (1) преобразуется в следующее уравнение:

 д
,

H
D P

K

 
   
 

(2)

если же рН <<рКд, то уравнение (2) имеет вид: D = P.
В нашем случае для разделения HPic и 2,4-ДНФ можно воспользоваться тем, что они заметно 

различаются по силе. Согласно [7], рКд (HPic) составляет 0,3, тогда как рКд (2,4-ДНФ) равно 4,02. 
В качестве экстрагентов применяли гексан и диэтиловый эфир, отличающиеся низкой темпера-
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турой кипения. В табл. 2 обобщенно представлены данные значения коэффициентов распределе-
ния D для HPic и 2,4-ДНФ, как основной примеси в экстракционных системах гексан–вода и ди-
этиловый эфир–вода. Из табл. 2 видно, что экстракцию динитрофенолов предпочтительнее про-
водить с помощью диэтилового эфира при рН 3.

Значение константы распределения Р для HPic в системе гексан–вода составляет 0,31±0,03, для 
2,4-ДНФ – 1,8±0,4; для HPic в системе диэтиловый эфир–вода составляет 30±4, для 2,4-ДНФ – 6±1.

Т а б л и ц а  2. Значения коэффициентов распределения D HPic и 2,4-динитрофенола  
в системах гексан–вода и диэтиловый эфир–вода

T a b l e  2. Distribution coefficients of D HPic and 2,4-dinitrophenol in the hexane-water  
and diethyl ether-water systems

Гексан – экстрагент

Значение рН

Вещество, значение D 2 3 3,5 4 4,5
HPic, Дэксп (6,0±0,4)·10–3 – – – –
HPic, Драсчет (6,0±0,4)·10–3 (6,2±0,5)·10–4 (2,0±0,2)·10–4 (6,2±0,5)·10–5 (2,0±0,5)·10–5 

2,4-ДНФ, Дэксп 1,81±0,32 1,20±0,35 0,91±0,23 − 0,14±0,03
2,4-ДНФ, Драсчет 1,7±0,2 1,1±0,2 0,8±0,1 0,58±0,10 0,12±0,03

Диэтиловый эфир – экстрагент

Значение рН

Вещество, значение D 2 3 3,5 4 4,5
HPic, Дэксп 0,75±0,10 0,10±0,02 – – –
HPic, Драсчет 0,059±0,1 0,06±0,03 (1,8±0,3)·10–2 (6,0±1,0)·10–3 (1,8±0,3)·10–3 

2,4-ДНФ, Дэксп – 5,5±1,1 3,5±1,2 3,0±1,2 0,9±0,2
2,4-ДНФ, Драсчет 6±1 5,45±1,10 3,0±0,8 2,9±1,0 1,3±0,3

Гексан значительно слабее экстрагирует HPic, чем 2,4-ДНФ, так как в случае гексана 
NO2-группа вносит отрицательный вклад в величину Р, а также ОН-группа пикриновой кислоты 
значительно более полярна, чем у 2,4-ДНФ, поэтому и ее вклад более отрицательный. В связи  
с этим Р(HPic) для системы гексан–вода в 6 раз меньше, чем 2,4-ДНФ.

Из табл. 2 видно, наиболее селективно отделение 2,4-ДНФ осуществляется в системе гексан–
вода, однако значение D для 2,4-ДНФ невысокое. Что потребует многократной экстракции.  
Поэтому предпочтительнее использовать экстракционную систему диэтиловый эфир–вода, для 
которой за однократную экстракцию при рН 3 можно извлечь до 90 % 2,4-ДНФ (двукратная экс-
тракция позволит извлечь до 99 %), что достаточно для отделения его небольших количеств.

Диэтиловый эфир обладает лучшей экстракционной способностью по сравнению с гексаном, 
так как содержит атом кислорода, который способен усиливать сольватацию по атому водорода 
кислот (HPic и 2,4-ДНФ), причем HPic экстрагируется сильнее (D в 7 раз больше, чем для 2.4-ДНФ), 
так как HPic более сильная кислота.

Для получения больших количеств очищенной пикриновой кислоты готовили 0,1 моль/л ис-
ходные растворы пикрата натрия, в которых создавали рН 3±0,1. Затем отбирали по 250 мл полу-
ченного раствора и добавляли 250 мл диэтилового эфира, также встряхивали в течение минуты. 
После расслаивания промывали органическую фазу 0,01 моль/л NaOH. Оставшийся водный рас-
твор после экстракции обрабатывали серной кислотой (1:3) до рН ≈ 0,5, при этом выпадали кри-
сталлы HPic, которые переносили на бумажный фильтр. 

Очищенную HPic применяли для определения креатинина. На рис. 2 представлена зависи-
мость ΔА от V(креатинина). Видно, что очищенная HPic (рис. 2, зависимости 1, 2) и HPic из диа-
гностического набора (рис. 2, зависимость 3) дают очень близкие значения А (ΔА). Также наблю-
дается зависимость А от концентрации креатинина (в широком диапазоне) при различных кон-
центрациях HPic. Повышение концентрации HPic в 2 и 4 раза не приводит к увеличению наклона 
кривых (рис. 2, зависимости 4–7), тогда как уменьшение концентрации HPic в 2 раза (рис. 2,  
зависимости 9 и 10) приводит к уменьшению крутизны прямых и, как следствие, снижению  
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чувствительности определения креатинина. Применение неочищенной HPic также снижает кру-
тизну прямой (рис. 2, зависимость 8), что нежелательно.

В табл. 3 обобщены результаты экстракционно-фотометрического определения содержания 
основного вещества в ЧАС и аминов с помощью очищенной HPic, а также результаты референт-
ного потенциометрического осадительного титрования. Результаты экстракционно-фотометри-
ческого и титриметрического определения основного вещества в ЧАС согласуются между собой. 

Т а б л и ц а  3. Результаты по определению примесей аминов и основного вещества в высших ЧАС 
T a b l e  3. Results for the determination of amine impurities and the main substance in higher QAS

ЧАС
Содержание ЧАС, мас.%

Содержание аминов, мас.%
экстракционно-фотометрическое определение осадительное титрование

ТОД 73,3 72,5 0,8
ТЦ 53,0 48.8 0,4
ТЛ 97,1 99,0 0,5
ТНОДА – 99,6 0,4
ТБ 95.8 96,1 2,6
ТЭ 93,0 91.7 1,3
ТМ 75,5 76,1 1,6
ДЦФБТМ 17,7 21,1 2,4
(оксиэтил)2ТМ 72,8 74,2 0,9
(оксиэтил)3ТМ 65,8 68,2 1,2
(оксиэтил)4ТМ 68,2 66,9 1,4

Выводы. Разработана методика экстракционной очистки HPic от примесей динитрофено- 
лов. Подобран экстрагент − диэтиловый эфир и условия экстракции – рН 3. Очищенную HPic 
применяли для определения креатинина по реакции Яффе на модельных системах. Показано, 
что на чувствительность определения креатинина влияет концентрация HPic. Установили, что 

Рис. 2. Зависимость ΔА от V(креатинина), мл при использовании: 1 – очищенной HPic 0,035 моль/л («Вектон»), 2 –  
очищенной синтезированной HPic 0,035 моль/л, 3 – 0,035 моль/л HPic из диагностического набора реагентов, 4 – 
очищенной HPic 0,07 моль/л («Вектон»), 5 – очищенной синтезированной HPic 0,07 моль/л, 6 – очищенной синтези-
рованной HPic 0,0175 моль/л, 7 – очищенной HPic 0,0175 моль/л («Вектон»), 8 – неочищенной HPic 0,035 моль/л, 9 –  

очищенной синтезированной HPic 0,00875 моль/л, 10 – очищенной HPic 0,00875 моль/л («Вектон»)
Fig. 2. The dependence of ΔA on V (creatinine), ml when using: 1 – purified HPic 0.035 mol / l («Vecton»), 2 – purified syn-
thesized HPic 0.035 mol / l, 3 – 0.035 mol / l HPic from the diagnostic reagent kit, 4 – purified HPic 0.07 mol / l («Vecton»), 
5 – purified synthesized HPic 0.07 mol / l, 6 – purified synthesized HPic 0,0175 mol / l, 7 – purified HPic 0,0175 mol / l («Vec-
ton»), 8 – crude HPic 0.035 mol / l, 9 – purified synthesized HPic 0.00875 mol / l, 10 – purified HPic 0.00875 mol / l (“Vecton”)
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для определения креатинина необходимо использовать раствор HPic с концентрацией не менее 
0,035 моль/л, более высокая концентрация HPic не влияет на чувствительность определения. 
Применение неочищенной HPic приводит к уменьшению чувствительности определения. Кроме 
того, очищенную HPic применяли для экстракционно-фотометрического определения примесей 
аминов и основного вещества в ЧАС, находящихся в хлоридной, бромидной или иодидной формах. 
Для оценки достоверности полученных результатов использовали потенциометрическое осади-
тельное титрование с нитратом серебра. Результаты обоих методик согласуются между собой.
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