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Введение. Настоящее исследование направ-
лено на количественное определение фенольных
соединений в природных водах. В качестве
объекта выбрана поверхностная вода Барнаул-
ки в ее нижнем течении. С целью оценки влия-
ния на химический состав речной воды органи-
ческих веществ в период весеннего половодья
проведен количественный анализ образцов по-
верхностных вод на содержание фенолов двумя
независимыми методами: экстракционно-фото-
метрическим и вольтамперометрическим. Раз-
личия в результатах, полученных обоими мето-
дами, статистически незначимы.

Контроль за состоянием водных ресурсов
предъявляет повышенные требования к мето-
дам определения распространенных химических
токсикантов, к числу которых относятся фенол
и его производные. Фенольные соединения в за-
висимости от состава, строения и концентрации
влияют на общие и специфические показатели
качества воды [1], поэтому мониторинг таких со-
единений получил широкое распространение.
Предельно допустимая концентрация фенолов
в воде для питьевого и рыбохозяйственного на-
значения составляет 1 мкг/л [2]. Для представи-
тельного мониторинга, например фонового [3],
поверхностных вод необходимо использовать
предварительное концентрирование или мето-
ды, включающие стадии предварительного кон-
центрирования. В настоящее время наиболее
подходящими и недорогими являются методика
определения «фенольного индекса» [4] с исполь-
зованием экстракционного концентрирования со
спектрофотометрическим окончанием и инвер-
сионная вольтамперометрия с предваритель-
ным концентрированием аналита из объема ра-
створа в приэлектродную область [5]. Кроме
того, в России налажен выпуск серийных вольт-
амперометрических анализаторов, в том числе
полевого исполнения, позволяющих определять
вещества на месте отбора.

Цель настоящего исследования – сравнение
интегральных методик количественного опреде-
ления фенолов – экстракционно-фотометриче-
ской (1) и вольтамперометрической (2) – с це-
лью применения их в мониторинговых исследо-

ваниях природных поверхностных вод, когда нет
необходимости в определении содержания от-
дельных производных фенола.

В работе исследованы поверхностные воды
Барнаулки и Оби на содержание фенольных со-
единений, а также легко и трудно окисляемого
органического вещества. Дополнительно измеря-
ли интегральные гидрохимические показатели
природных вод, такие как рН, удельная элект-
ропроводность, окислительно-восстановитель-
ный потенциал, бихроматная и перманганатная
окисляемость.

Результаты исследования сопоставлены
с данными, полученными в ходе аналогичных ра-
бот прошлых лет.

Экспериментальная часть. Экстракционно-
фотометрическое определение основано на вза-
имодействии фенолов с 4-аминоантипирином
при рН 10,0±0,2 в присутствии гексацианофер-
рата (III) калия с образованием окрашенных со-
единений, которые экстрагируются хлорофор-
мом [4]. В стандартных растворах фенола
происходит взаимодействие с реагентом по ами-
ногруппе с образованием окрашенного в желтый
цвет продукта:

Оптическую плотность экстрактов измеряли
на приборе «Spekol-11» при длине волны 460 нм
и длине кюветы 50 мм. Получили линейную
зависимость оптической плотности экстрактов
от концентрации фенола в растворе. Градуиро-
вочные растворы готовили путем добавления
стандартного раствора фенола (ГСО 7254-97
с концентрацией 1 мг/мл) к 1 л бидистиллята сле-
дующим образом:

(1) аликвотную часть воды, объемом 1 л
(без или с добавкой ГСО), помещали в делитель-
ную воронку, устанавливали необходимый рН
среды раствором гидроксида натрия и прибав-
ляли 5 мл аммиачного буферного раствора.
К смеси добавляли 3 мл 0,1М раствора 4-амино-
антипирина, перемешивали, добавляли 3 мл
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0,24М раствора гексацианоферрата (III) калия,
снова перемешивали и оставляли на 3 мин, пос-
ле чего сразу экстрагировали тремя порциями
хлороформа по 25, 15 и 10 мл. Хлороформный
экстракт фильтровали через бумажный
фильтр, собирая фильтрат в кювету с толщи-
ной слоя 50 мм. Те же операции проводили с
раствором контрольного опыта. Измеряли оп-
тическую плотность экстрактов по отношению
к раствору холостого опыта на приборе
«Spekol-11» при длине волны 460 нм. Затем
строили градуировочный график по стандарт-
ным растворам, а по нему находили содержа-
ние фенола [4]. Зависимость оптической плот-
ности экстрактов A от концентрации фенола
C

ф.
 [мкг/л] в растворе линейна A = 0,010 + 0,057

C
ф

 с коэффициентом корреляции 0,999. По гра-
дуировочной прямой определено содержание
фенола в отобранных образцах природных по-
верхностных вод.

Образцы обской воды отбирали в среднем и
нижнем течении Оби с помощью погружного реч-
ного батометра с 0,2 h (глубины), обрабатывали
непосредственно на борту катера хлороформом.
Экстракты доставляли в лабораторию. До мо-
мента анализа экстракты хранили охлажденны-
ми до + 4 oС. Отбор образцов приурочен к райо-
нам нефтедобычи и осуществлялся в лими-
тирующий период водного режима (осеннюю
межень).

Образцы поверхностных вод Барнаулки от-
бирали в апреле 2004 г. в период снегового па-
водка для оценки влияния урбанизированного
водосбора на химический состав воды городско-
го притока. Отбор проб производили стеклянным
погружным батометром объемом 1 л (для взятия
проб взвешенного вещества) с 0,2 h (глубины)
в трех вертикалях контрольных створов. Консер-
вирование проводили хлороводородной кисло-
той из расчета 5 мл на 1 л и доставляли в лабора-
торию, где анализировали экстракционно-фото-
метрическим и электрохимическим методами.
Методом вольтамперометрии воду анализиро-
вали следующим образом:

(2) аликвотную часть 10 мл подкисленной
природной воды (стандартного раствора ГСО
фенола) помещали в ячейку анализатора ТА 2
(ТУ 4215-000-36304081-95, Томск) и прибавляли
10 мл 0,2М раствора двухзамещенного фосфата
натрия.

В качестве рабочего электрода использовали
штырьковый ртутно-пленочный электрод с се-
ребряной подложкой. Предварительное концен-
трирование фенола в приэлектродной области
осуществляли при потенциале Е

эл.
= + 0,2 В в те-

чение 30 сек. При анодном перенапряжении

в случае стандартного раствора ГСО протекали
следующие реакции окисления [6, 7]:

Аналитический сигнал регистрировали диф-
ференциально в постоянно-токовом режиме в
виде пика катодного тока восстановления n-бен-
зохинона при потенциале Е

1/2 
= –0,515 В относи-

тельно хлорсеребряного электрода сравнения
(рис.). Регистрируемый катодный пик обратим и
линейно зависит от концентрации фенола в объе-
ме раствора. Скорость развертки устанавлива-
ли 120 мВ/с в постоянно-токовом режиме
с дифференциальной регистрацией сигнала.

Вольтамперограмма растворов (ГСО) фенола:
1 – 1 мкг/л; 2 – 2 мкг/л; 3 – 4 мкг/л фенола.
Ртутно-пленочный электрод с серебряной

подложкой. Время электролиза 30 сек. Потенциал
электролиза + 0,2 В. Скорость развертки 120 мВ/с
в постоянно-токовом режиме с дифференциальной

регистрацией сигнала. Направление развертки
(показано стрелками) от +0,2 до –0,8 В

в катодном направлении и обратно до 0,0 В
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Данным методом для стандартных растворов фе-
нола получена линейная зависимость высоты ка-
тодного пика I мкА от концентрации фенола C

ф.

[мкг/л] в растворе. Результатом линеаризации
данных методом наименьших квадратов явилось
следующее уравнение: I = 0,10 + 1,23 C

ф 
с коэф-

фициентом корреляции 0,999.
Результаты и их обсуждение. Результаты оп-

ределения фенолов представлены в таблице 1.
Сравнительный анализ данных экстракцион-

но-фотометрического определения с инверсион-
но-вольтамперометрическим показал незначи-
тельное превышение результатов первого
метода над вторым в пределах случайных по-
грешностей. Это связано с особенностями пробо-
подготовки природных вод. При экстракционном
концентрировании, в отличие от электрохими-
ческого, происходит концентрирование не толь-
ко растворимых форм фенольных соединений, но
и экстракция их с поверхности взвешенного ве-
щества, концентрация которого в поверхностных
водах в период половодья может достигать мак-
симальных величин.

Как следует из таблицы 1, содержание фе-
нольных соединений превышает контрольный
показатель в 4–7 раз. Это объясняется тем, что:
1) мониторинг фенолов проводили в период ве-
сеннего половодья (6–21 апреля 2004 г.), когда
нагрузка на водосток максимальна, так как по-
мимо сточных вод в речную экосистему поступа-
ют талые воды, которые приносят загрязняющие
вещества с водосбора Барнаулки; 2) в нижнем те-
чении она протекает по городской территории,
где и происходит ее загрязнение органическими
веществами, что отражается на качестве поверх-
ностных вод реки; 3) значительный вклад в хи-

мическую нагрузку на Барнаулку вносит ее бо-
ковой приток р. Пивоварка, которая протекает
по частному сектору Барнаула; а так как Барна-
улка относится к малым рекам, то ее водности
недостаточно для разбавления высоких концен-
траций фенолов, привносимых ее боковым при-
током. Из представленных результатов (табл. 1)
следует, что для мониторинга поверхностных вод
подходят оба метода, но электрохимический
предпочтительнее, так как требует меньше вре-
мени на анализ, в 100 раз меньше объема образ-
ца, дешевле и может быть реализован с воль-
тамперометрическим анализатором в полевом
исполнении. Вариант, предлагаемый для опре-
деления фенола в литературе [5], требует разо-
вых сорбционных патронов, что значительно
удорожает мониторинговые исследования. При
этом чистые природные воды могут загрязнять-
ся веществами, элюируемыми из материала сор-
бционной колонки (особенно при проведении
фонового мониторинга). При проверке предла-
гаемой в литературе [5] методики не удалось
построить градуировочного графика, особенно
в области малых концентраций. Ртутно-пленоч-
ный электрод оказался более предпочти-
тельным, он позволял получить катодно-обра-
тимый аналитический сигнал (рис.). Величина
тока в дифференциальном режиме регистрации
линейно увеличивалась с объемной концентра-
цией фенола в воде. Линеаризация давала ма-
лый (менее 10%) вклад неучтенных факторов.
Данные, полученные электрохимическим и эк-
стракционно-фотометрическим методами, удов-
летворительно совпали при анализе реального
объекта в пределах случайных погрешностей.
Дополнительно в контрольных створах опреде-

Таблица 1
Результаты определения «фенольного индекса» в воде Барнаулки

экстракционно-фотометрическим [1] и ИВ* [2] методами

Примечание: в таблице представлены средние из трех параллельных проб; 1, 2 – левый и правый
берег, 3 – середина реки.
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ляли интегральные гидрохимические показате-
ли: растворенный кислород, температуру, pH,
Eh, окисляемость, БПК

5
, органическое вещество.

Увеличение концентрации фенольных соедине-
ний в воде коррелировало с увеличением легко
и трудно окисляемого органического вещества,
что вызывало заметное уменьшение концентра-
ции растворенного в речной воде кислорода.

Экстракционно-фотометрическое определе-
ние «фенольного индекса» проведено и в боль-
шой реке (Обь) ниже Новосибирского водохра-
нилища в лимитирующий период водного
режима, т.е. в период осенней межени (табл. 2).
Его величина в 2–3 раза меньше, по сравнению
с городским притоком, однако установлены ус-
тойчивые превышения контрольных показате-
лей для фенолов в области впадения крупных
притоков Оби: Томи и Иртыша. Реализация
вольтамперометрии ограничена трудностями
доставки образцов воды, поэтому хлороформные
экстракты готовили на месте отбора, дополни-
тельно определяя в лаборатории содержание

нефтепродуктов (в экстрактах, взятых на месте
отбора) и бихроматную окисляемость. Концент-
рация фенолов в Оби коррелировала с концент-
рацией нефтепродуктов и органическим веще-
ством, рассчитанным по бихроматной окисляемо-
сти природных вод. Наиболее устойчивые пре-
вышения концентраций фенольных соединений
определены в области впадения крупных при-
токов Оби (табл. 2). Эти превышения связаны
с диффузными источниками фенольных соеди-
нений, расположенными на водосборной площа-
ди Томи и Иртыша.

Таким образом, для представительного мони-
торинга фенольных соединений в природных во-
дах предлагается модифицированная электро-
химическая методика определения фенолов
в природных водах, отличающаяся применени-
ем ртутно-пленочного электрода в постоянно-то-
ковом режиме и дифференциальной регистра-
цией аналитического сигнала в катодной области
при потенциале –0,515 В после предваритель-
ного окисления фенолов в приэлектродной об-
ласти. Предлагаемая методика апробирована на
реальных объектах и результаты аналитиче-
ского контроля согласуются с международным
стандартом определения «фенольного индекса»
природных вод экстракционно-фотометриче-
ским методом в пределах случайных погрешно-
стей вычисления средних концентраций.

Концентрации фенола существенно варьиру-
ются в пределах одного створа мониторинга,
вследствие неполного перемешивания, поэтому
методически более представительно использо-
вать несколько контрольных вертикалей. В дан-
ной работе использовали три вертикали с их
последующей статистической обработкой в рам-
ках оптимальных моделей химического стока.

Таблица 2
Интервалы вырьирования концентраций фенолов

в Средней и Нижней Оби

* Результаты получены экстракционно-фотометри-
ческим методом.
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