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UWAGI O OZNACZANIU FENOLI W  ŚCIEKACH PRZEMYSŁOWYCH

Oznaczanie fenoli w ściekach przemysłowych stwarza trudne pro­
blemy dla laboratoriów analitycznych przy doborze właściwych me­
tod. Poszukiwania odczynników wysoce specyficznych tylko dla fe­
noli są trudne ze wzglądu na bogactwo pochodnych fenolowych. Ozna­
czenie podstawowego fenolu, naftoli i krezoli nie przedstawia wię­
kszych trudności, natomiast pochodne i wyższe fenole są trudne do 
identyfikacji i ilościowego oznaczania.

Większe zawartości fenolu oznacza się wagowo lub objętościowo 
metodą bromową. Dla mniejszych zawartości fenolu poniżej 5 mg/l 
stosuje się kolorymetryczną metodę oznaczania odczynnikiem molib- 
denowo-wolframowym lub kwasem fosforo-molibdenowym. Zalecane me­
tody charakteryzują się małą selektywnością oznaczeń i mimo sto­
sowania procesu destylacji w celu oddzielenia fenoli od zanieczy­
szczeń wyniki obarczone są dużymi błędami.

Do technik o dużej czułości oznaczeń zalicza się metody kolo­
rymetryczne, stosujące dwuazowaną paranitroanilinę jako odczynnik 
sprzęgający fenol [1] , metodę GIBBSA [2] (sprzęganie fenoli z 2,6 
dwubromochinonochlorimidem) oraz ekstrakcyjną metodę stosującą 4 
aminoantypirynę [3] lub dwumetyloaminoantypirynę (piramidon) [4].

W przedstawionych metodach [1-4] otrzymuje się związki barwne, 
które w określonych warunkach stosują się do praw Lambertą-Beerą.

Istotnym czynnikiem przy oznaczaniu fenoli jest sposób wzboga­
cania próbek. Duży wpływ posiadają substancje towarzyszące a nie­



w łaśc iw e  d o b ra n ie  metody o d d z ie l a n ia  i  wzbogacania f e n o lu  może 

powodować znaczne b łęd y  i c h  oznaczeń .

Wpływ n i e k tó r y c h  s u b s t a n c j i  to w arzyszących  na ozn aczan ie  f e n o lu  w 
ro z tw o ra c h  wodnych

C z ę s to  w ystępującym i su b s tan c jam i  w ś c ie k a c h  przemysłowych za­

w ie r a ją c y c h  f e n o l  są :  amoniak, s o le  amonowe, o rg a n ic zn e  zasady 

j a k  p i ry d y n a  oraz  in n e  s u b s ta n c je  o rg a n ic z n e .  W c e lu  p rz eb ad a n ia  

wpływu amoniaku, s o l i  amonowych, p irydyny  i  n ie k tó r y c h  s u b s t a n c j i  

o rg a n ic z n y c h  na o zn aczan ie  f e n o lu  w ro z tw o rze  wodnym przeprow adzo­

no s z e re g  oznaczeń .

Przygotowano p ró b k i  z a w ie ra ją c e  po 0 ,5  mg f e n o lu  w 500 ml ro z ­

tw o ru ,  k tó r e  otrzymywano p rz ez  r o z c ie ń c z a n ie  roztworów wzorcowych. 

Do przygotowywanych roztworów f e n o lu  dodawano o k re ś lo n e  i l o ś c i  

s u b s t a n c j i  tow arzyszących  w s to su n k ach  podanych w t a b l i c y  1 . Tak 

przygotow ane ro z tw ory  w c e lu  z a tę ż e n i a  p róbek  poddawano d e s t y l a ­

c j i  s t o s u ją c  s tan d a r to w e  w arunki podane w p rz e p i s a c h  ( ro z tw ó r  z a ­

kwaszono do pH 4 ,0  kwasem fosforowym oraz  dodawano s i a r c z a n u  mie­

dziowego w i l o ś c i  1 g / l , . Z 5G0 ml ro z tw oru  poddanego d e s t y l a c j i  

o d b ie ra n o  250 ml d e s t y l a t u ,  z k tó reg o  p o b ie ra n o  odpowiednią o b ję ­

t o ś ć  do oznaczeń f e n o lu .  Prowadzono również d e s t y l a c j ę  ze ś ro d o ­

w iska a lk a l i c z n e g o  (pH 11) o zn acza jąc  f e n o l  w p o z o s t a ł o ś c i  po de­

s t y l a c j i ,  a d e s t y l a t  odrzucano . W n ie k tó ry c h  przypadkach  p rz e p ro ­

wadzano w stępną d e s t y l a c j ę  ze ś rodow iska zasadowego, a n a s tę p n ie  

po zakw aszen iu  ro z tw o ru  desty low anego i  u z u p e łn ie n iu  wodą d e s ty ­

lowaną do o b j ę t o ś c i  początkowej przeprowadzano d e s t y l a c j ę  j a k  ze 

ś ro d o w isk a  kwaśnego.

F en o l  oznaczano fo to m e t ry c z n ie  na fo to m e t rz e  P u l f r i c h a  po u -  

przadn im  s p r z ę g n ię c iu  z dwuazowaną p a r a n i t r o a n i l i n ą .  Krzywą wzor­

cową sporządzano  z ro zc ień czo n eg o  ro z tw o ru  wzorcowego f e n o lu  d la  

z a w a r to ś c i  0 ,3 - 0 ,0 2  mg f e n o lu  w 100 ml ro z tw oru  badanego. Pomiary 
prowadzono w k iuw etach  o d łu g o ś c i  1 = 5  cm, p rz y  f i l t r z e  ś w i e t l ­
nym ' -4 2 .
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Kolorymetryczne oznaczanie fenolu 
w obecności substancji towarzyszących

Wprowadzono mg/l Oznaczono fenolx; mg/l
fenol subst. towarzysz* A B v AB
1,00 _ 0,90 0,84 •

0,50 - 0,43 0,39 -
0,10 - 0,09 0,06 mm

amoniak
1,00 10 1,00 0,88 0,94
1,00 100 0,70 0,98 0,85
1,00 1000 0,43 0,94 0,90

siarczan amonu
1,00 10 0,90 1,04 -
1,00 100 0,75 0,86 -
1,00 1000 0,75 0,60 -

pirydyna
1,00 10 1,00 0,90 -
1,00 100 0,94 0,94 -
1,00 1000 0,91 1,00 0,45

chlorek sodu
1,00 1.105 1,03 1,05 -

cykloheksanol
1,00 10 0,84 0,95 -
1,00 100 0,84 0,75 -
1,00 1000 0,80 0,56 -

cykloheksanon
1,00 10 0,92 0,88 -
1,00 100 0,76 0,35 -
1,00 1000 0,60 0,22 -

kaprolaktam
1,00 10 0,82 1,02
1,00 100 0,61 0,74
1,00 1000 0,74 0,42

1.105 NaCl
1,00 1000 NH 0,80 1,26

100 (Nfl4)2S04
100 pirydyna
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Cd* tablicy 1
Wprowadzono mg/1 Oznaczono fonolx  ̂ mg/l

fenol subst. towarzysz. A B AB

1,00
1000 hh3 
100 (nh4)2so4 
100 pirydyna

2,09 mm 1,06

1,00

1.105 MaCl
1000 n «3 
100 (bh4)2so4
100 pirydyna 
100 eykleheksanol 
100 cykloheksanon 
100 kaprolaktam

1,28 1.54

x'Deatylowano ze środowiska kwaśnege (A), zasadowego (*) oraz 
kolejno zasadowego i kwaśnego (AB)*

Celeai porównania wyników oznaczeń fenolu otrzymanych przy za­
stosowaniu destylacji próbek, przeprowadzono oznaczenia metodą 
ekstrakcyjną po uprzednim sprzęgnięciu [A] dwumetyloaminoantypiry- 
ną* Ekstrakcję prowadzono bezpośrednio z roztworu bez uprzedniego 
oddzielania fenolu. Do ekstrakcji pobierano 100 ml roztworu za­
wierających 0,2-0,05 fflg fenolu. Po zadaniu próbki roztworem bufo­
rowym (pH 8,3) oraz roztworami piramidonu i żelazicyjanku potasu, 
po 30 minutach ekstrahowano chloroformem i natychmiast fotometro- 
wano. Absorpcję światła roztworów oznaczano na fotometrze Pulfri- 
cha w warunkach uprzednio podanych. Przebadano wpływ substancji 
organicznych na wyniki oznaczeń fenolu (tabl. 2).

Z danych przytoczonych w tablicach 1 i 2 wynika, ża zarówno ja- 
kośó jak i ilość substancji towarzyszących posiada duży wpływ na 
wyniki oznaczeń fenolu, pomimo stosowania procesów destylacji i
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ekstrakcji. Do oddzielania fenolu od substancji towarzyszących w 
literaturze polecane są metody chromatograficzne.

Tablica 2
Ekstrakcyjne oznaczanie fenolu 

w obecności substancji towarzyszących
Wprowadzono w g / l Oznaczono

fenol
mg/lfenol subst. towarzysz*

1,00
pirydyna

10 0,40
1,00 100 0,75
1,00 1000 1,40

1,00
cykloheksanol

10 1,37
1,00 100 1,86
1,00 1000 2,00

1,00
cykloheksanon 

10 0,50
1,00 100 1,15
1,00 1000 1.37

1,00
Kaprolaktam

10 1,00
1,00 100 0,75
1,00 1000 0,10

Oznaczanie ilościowe, fenolu technika, chrogia tog rafii 
c ienkowar3twowe.i

Celem oznaczenia możliwie najdokładniej zawartości fenolu w 
ściekach przydatną okazuje się metodyka chromatografii cienkowar­
stwowej, która umożliwia rozdział poszczególnych składników oraz 
oznaczenie każdej substancji oddzielnie. Według danych literatu­
rowych w oznaczeniach fenolu metodą chromatografii cienkowarstwo­
wej stosowano jako adsorbenty żele krzemionkowe, tlenek glinu i 
poliamid. Do rozwijania chromr.togramów używa się różnych miesza­
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n i n  ro zp u szcza ln ik ó w  [ 5]» Celem d e t e k c j i  f e n o lu  na p ł y t c e  chroma­

t o g r a f i c z n e j  s t o s u j e  s i ę  s ze reg  odczynników j a k :  2 ,6  dw uchlorochi- 

n o n o c h lo r im id ,  dwuazowaną benzydynę, nadmanganian p o ta s u ,  m iesza­

n in ę  c h lo rk u  żelazowego i  ż e la z i c y j a n k u  p o ta s u  i  in n e  [5j .

W c z a s i e  przeprowadzonych badań zauważono nierów nom ierne za ­

b a r w ia n ie  plam f e n o lu  na p ł y t c e  c h ro m a to g ra f ic z n e j  o raz  s ła b sz y  

k o n t r a s t  między b rzeg iem  plamy a t ł e m  p ł y t k i .  W t y c h  warunkach 

n i e  j e s t  możliwa i lo ś c io w a  a n a l i z a  f e n o lu  metodą p lan im e tro w a n ia .  

Do i lo śc io w e g o  o zn aczen ia  f e n o lu  zas tosow ano  metodę p rep ara ty w n ej  

c h r o m a t o g r a f i i  c ienkow ars tw ow ej,  k tó r a  um ożliwia w y d z ie le n ie  czy­

s t e g o  f e n o lu  z p ł y t k i  c h r o m a to g r a f i c z n e j ,  a n a s t ę p n ie  oznaczen ie  

znanym i, b a rd zo  czu ły m i metodami ko lo rym etrycznym i.

Ze względu na d u le  r ó ż n ic e  w s t ę ż e n ia c h  f e n o lu  w oznaczanych 

p róbkach  s tw ie rd z o n o ,  że roz tw ory  z a w ie ra ją c e  powyżej 50 m g/l  f e ­

n o l u  można b e z p o ś re d n io  n a n o s ić  na p ł y t k i  ch ro m a to g ra f ic z n e  celem 

i lo śc io w e g o  ozn aczen ia  f e n o lu .  Przy z a s to so w an iu  m etodyki chroma­

t o g r a f i i  c ienkowarstwowej d la  roztworów o z a w a r to ś c i  m n ie j s z e j  niż 

50 m g / l  f e n o lu  n a le ż y  p ró b k i  odpowiednio z a tę ż y ó .

P o n iż e j  p rz ed s taw io n o  sposób ozn aczen ia  f e n o lu  z ro z tw o ru  spo­

rząd zo n eg o  o z a w a r to ś c i  1 m g /l  f e n o lu  wraz z innymi z a n ie c z y s z c z e ­

n iam i  o rg an iczn y m i.  Ze względu na małą za w ar to ść  f e n o lu  n a le ż y  

ro z tw ó r  z a tę ż y ó .  W tym c e lu  przeprowadzono sze reg  p rób  e k s t r a k c j i  

zakwaszonych roztworów za pomocą benzenu, ch lo ro fo rm u ,  e t e r u  e t y ­

lowego i  o c tan u  - t y l u .  Uzyskane w ynik i n ie  by ły  zad o w ala jące  ze 

względu na dużą i l o ś ć  e k s t r a k t u  koniecznego do ca łk o w ite g o  wydzie­

l e n i a  fe n o lu  7 ro z tw o ru .  W wyniku badań s tw ie rd z o n o ,  że n a jk o ­

r z y s t n i e j s z ą  t e c h n ik ą  d la  z a t ę ż a n i a  roztworów o m ałej z a w a r to ś c i  

f e n o l u  j e s t  metoda dwustopniowego z a t ę ż a n i a .  W tym c e lu  próbkę 

badaną a lk a l izo w an o  do pH 11 za pomocą w odoro tlenku  sodu i  podda­

wano d e s t y l a c j i .  Zatężony ro z tw ó r  do 1 /5  o b j ę t o ś c i  początkow ej z a ­

kwaszano do pH 2 kwasem siarkowym i  n a s t ę p n ie  w ysaH no i  e k s t r a -
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Iłowano dw ukro tn ie  octanem n - b u t y l u  zużywając każdorazowo 10 ml 

o c tan u .  W t e n  sposób uzyskano 20 ml e k s t r a k t u  z a w ie ra ją c e g o  f e n o l  

o raz  tow arzy szące  mu z a n ie c z y s z c z e n ia .

Płytki szklane o wymiarach 20 x 20 cm powlekano żelem krzemion­
kowym G (Serva, o grubości warstwy 0,3 mm. Substancje nanoszono 
na płytki chromatograficzne za pomocą mikrostrzykawki. Na płytkę 
naniesiono obok ekstraktu z roztworu fenolu wraz z zanieczyszcze­
niami kolejno roztwory wzorcowe: fenolu, kaprolaktamu,cykloheksa- 
nolu i cykloheksanonu. Chromatogramy rozwijano na odległość 12 cm 
w układzie rozpuszczalników benzen - kwas octowy (5:1). Do wywo­
ływania fenolu, cykloheksanolu i cykloheksanonu stosowano miesza­
ninę 195 roztworu FeCl^ i 1% roztworu K^Pe(CN.g w stosunku 1:1. 
Natomiast do uwidaczniania plamy kaprolaktamu stosowano odczyn­
nik Dragendorffa. wyznaczono następujące wartości Rf: kaprolaktam

• 0,40, fenol ■ 0,51, cykloheksanon R̂. « 0,77, cykloheksa- 
nol Rj. = 0,81.

Do ilościowych oznaczeń sporządzono krzywe wzorcowe fenolu eks­
trahowanego z płytki chromatograficznej. Przygotowano metanolowy 
roztwór fenolu o stężeniu 2 mg/l. Naniesiono na płytkę chromato­
graficzną 5-35 (¿1 roztworu, co odpowiada 10-70 fil fenolu. Po roz­
winięciu chromatogramów przeprowadzono ekstrakcję fenolu z żelu 
przeniesionego ilościowo na sączek spiekowy G-5. Ekstrakcję pro­
wadzono za pomocą 10 ml gorącego 0,01 n roztworu wodorotlenku so­
du, następnie 10 ml buforu amonowego i 10 ml wody. Przesącz prze­
niesiono ilościowo do rozdzielacza, zadano 1 ml 7% etylowego roz­
tworu piramidonu i 2 ml 305& roztworu wodnego żelazicyjanku potasu. 
Po upływie 30 minut ekstrahowano 10 ml chloroformu i ekstrakt 
chloroformowy fotometrowano w kiuwecie o długości 1 = 2  cm. Wyni- J 
ki absorpcji światła dla stężeń fenolu od 10-70fig stosują się do 
praw lamberta-Beera.



Ilościowe oznaczenie fenolu w ściekach p o  produkciikaprolaktągu
V celu ilościowego oznaczenia małej zawartości fenolu w ście­

kach po produkcji kaprolaktamu zastosowano metodę dwustopniowego 
zstężania, tzn. destylację ze środowiska zasadowego i następnie 
ekstrakcję octanem n-butylu ze środowiska kwaśnego. Określone ilo­
ści ekstraktu nanoszono liniowo za pomocą mikrostrzykawki na płyt­
ki chromatograficzne uzyskując po rozwinięciu chromatogramu od­
dzielne pasma fenolu i innych zanieczyszczeń. Pasmę na wysokości 
wzorca fenolu zeskrobano z płytki, fenol eluowano z żelu i ozna­
czono fotometrycznie po uprzednim przeprowadzeniu reakcji z pira­
midonem i żelazicyjankLem potasu. Ilość fenolu odczytywano z 
krzywej wzorcowej.

^Ąpskj
Z przedstawionych badań wynika, że wzbogacenie zawartości fe­

nolu w próbce metodą destylacyjną i ekstrakcyjną nie eliminuje 
wpływu zanieczyszczeń w oznaczeniach fenolu. W oznaczeniaoh ilo­
ściowych fenolu w ściekach przemysłowych mają wpływ rodzaj i stę­
żenie zanieczyszczeń. W celu wyeliminowania niekorzystnych zanie­
czyszczeń należy przeprowadzić rozdzielenie substancji oznaczanej 
od składników zanieczyszczających, a fenol oznaczać czułymi meto­
dami kolorymetrycznymi. Do rozdzielania substancji w ściekach 
przemysłowych zastosowano z pozytywnym rezultatem technikę chro- 
mat ograf ii c ienkowarstwowej•
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S t r e s z c z e n i ©

P rzebadano  wpływ n ie k tó r y c h  z a n ie c z y s z c z e ń  o rg a n ic zn y ch  i  n i e ­

o rg a n ic z n y c h  na i lo ś c io w e  o zn a cza n ie  f e n o lu  w ś c ie k a c h  przem ysło ­

wych. Do r o z d z i a ł u  z a n ie c z y s z c z e ń  zaproponowano t e c h n ik ę  chroma­

t o g r a f i i  c ienkow ars tw ow ej,  a f e n o l  oznaczano k o lo ry m e t ry c z n ie .

OIJPEflEJIEHhE 4>EH0JI03 B nPONblkJlEHHbIX CTOBHHX BO£AX

P e 3 o M e
kcc jiesosaH o BJiHHHne HeKa-rophix opraHiwecKiuc h HecpraHiwecKHx 

3arpfl3HeH«M hs KOJiH^ecTseaHoe onpe^eJieHHe e p e H O J ia  b ctoiihux b o -  

xax. SarpasKeHMa pas^eJiaHo MeTo^oM tohkoc^ohhoü xpowaTorpacpHK 
(peKoa onpe^eaeHo KOJiopuMeTpmiecKM.
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NOTICE AT THE FENOLE DETERMINATION 
IN TI-L INDUSTRIAL WASTES

S u »'I in a r  y

The in f lu e n c e  of some organic and in o rg a n ic  i m p u r i t i e s  on th e  

Q u a n tita t iv e  a n a l y s i s  of pheno l  in  i n d u s t r i a l  w a s te s  has  been i n -  
ve s t i g a t e d .

The te c h n iq u e  of t h i n  l a y e r  -  chrom atography f o r  th e  d i s t r i b u ­

t i o n  of i m p u r i t i e s  h as  been proposed  and p h en o l  has  been d e te rm i­

ned c o l o r i m e t r i c a l l y .


