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Впервые исследована экстракция индофенола, образованного по реакции 4-ами-

ноантипирина с фенолом и K3Fe(CN)6 в присутствии неионного поверхностно-активного ве-
щества (ПАВ) Тритона Х-100 в щелочной среде с применением методологии мицеллярной 

экстракции на основе «точки помутнения». Для создания рН и в качестве высаливающего 

агента применяли водные растворы карбоната натрия. Последний, оказывая высаливающий 

эффект, способствует фазовому разделению в исследуемой системе на мицеллярную фазу, 
насыщенную ПАВ (Тритоном Х-100) и водную фазу, обедненную ПАВ без дополнительного 

нагревания при комнатной температуре. Установлены оптимальные условия фазового раз-

деления в системе 4-аминоантипирин – K3Fe(CN)6 – Тритон Х-100 - Na2CO3: 1·10-3 М 4-АА; 

8%-ный K3Fe(CN)6; (3–7)%-ный Тритон Х-100; 0,25 М Na2CO3. Показано, что мицеллярно-
насыщенные фазы ПАВ (Тритон Х-100), эффективно экстрагируют аналитическую форму 

(индофенол), могут быть предложены для экстракционно-спектрофотометрического и цве-

тометрического определения фенола. Так, для спектрофотометрического определения фе-

нола (λмакс= 500 нм) закон Бугера-Ламберта-Бера подчиняется уравнению вида: y = 0,053x - 

 -0,005, R² = 0,99). Диапазон определяемых содержаний находится в интервале 2·10-5 - 2·10-4 
M. Разработана методика экстракционно-цветометрического определения фенола в водных 

средах (канал цветности R): y = 109x – 346, R² = 0,98; НГОС = 1·10-6 М). Построены профили 

лепестковых диаграмм для цветометрического определения фенола, получены зависимости 

их площади (S) и периметра (P) от его концентрации (P: у = 225х – 634; R2=0,99; S: у = 18972 х - 
 - 73663; R2=0,97). 

Ключевые слова: фенол, поверхностно-активные вещества, мицеллярная экстракция в ''точке по-
мутнения'', цветометрия, фенольный индекс, 4-аминоантипирин 
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For the first time, the extraction of indophenol formed by the reaction of 4-aminoantipyrine 

with phenol and K3Fe(CN)6 was studied using the active non-ionic substance (surfactant) Triton 

X-100 in an alkaline medium using the micellar extraction methodology based on the "cloud point ". 
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Aqueous solutions of sodium carbonate were used to create pH and as a salting-out agent. The 

latter, having a salting-out effect, promotes the phase separation in the studied system into a micel-

lar phase saturated with surfactants (Triton X-100) and an aqueous phase depleted in surfactants 
without additional heating at room temperature. The optimal conditions for phase separation in 

the system 4-aminoantipyrine were- K3Fe(CN)6 - Triton X-100 - Na2CO3: 1·10-3 M 4-AA; 8% 

K3Fe(CN)6; (3–7)% - Тriton X-100; 0.25 M Na2CO3. It has been shown that micellar-saturated 

surfactant phases (Triton X-100) effectively extract the analytical form (indophenol) and can be 
proposed for the extraction-spectrophotometric and colorimetric determination of phenol. So, for 

the spectrophotometric determination of phenol (λmax = 500 nm), the Bouguer-Lambert-Beer law 

obeys an equation of the form: y = 0,053x – 0.005, R² = 0.99). The range of the determined contents 

is in the range 2·10-5 - 2·10-4 M. The method of extraction-colorimetric determination of phenol in 

aqueous media (chromaticity channel R) has been developed: y = 109x - 346, R² = 0,98; NGOS = 
1·10-6 M). The profiles of radar diagrams for the colorimetric determination of phenol were con-

structed. Tthe dependences of their area (S) and perimeter (P) on its concentration were obtained 

(P: y = 225x - 634; R2 = 0.99; S: y = 18972 x - 73663; R2 = 0.97). 

Key words: phenol, surfactants, «cloud point» micellar extraction, colorometry, phenolic index, 4-ami-
noantipyrin 
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ВВЕДЕНИЕ 

Фенол – токсикант, он действует на орга-
низм человека, нарушая функции нервной си-
стемы, раздражает слизистые оболочки глаз, дыха-
тельных путей, кожу (ПДК 5 мг/м³, в водоемах 
0,001 мг/л). Поэтому определение фенола и его 
производных – актуальная аналитическая задача. 

Самые распространенные способы опреде-
ления фенола являются неселективными (фотоэлек-
троколориметрия) и продолжительными (ВЭЖХ). 
Спектроскопические, электрохимические, титри-
метрические, хроматографические методы приме-
няют для определения фенолов в различных вод-
ных объектах. Широкое распространение для опре-
деления фенолов получили электрохимические ме-
тоды, среди которых чаще всего встречаются вари-
анты дифференциально-импульсной и цикличе-
ской вольтамперометрии [1-4]. 

Хроматографические методы определения 
фенолов преимущественно представлены высоко-
эффективной жидкостной хроматографией, наряду 
с тонкослойной, ионной, мицеллярной электроки-
нетической, газовой хроматографией и хромато-
масс спектрометрией [5-19]. 

Развитие аналитической химии фенолов со-
провождается исследованием новых методов кон-
центрирования и разделения компонентов. Не-
смотря на тот факт, что экстракция достаточно хо-

рошо изучена, поиск новых ее вариантов продол-
жается. В последние годы большое распростране-
ние получил метод предварительного концентри-
рования поверхностно-активными веществами 
(ПАВ) на основе «точки помутнения» - «cloud point 
extraction, CP». Он основан на разделении гомоген-
ного раствора ПАВ на фазу, обогащенную ПАВ, и 
фазу, обедненную ПАВ. Так известно, что водные 
растворы неионных ПАВ подвергаются фазовому 
разделению при повышенной температуре. Ани-
онные ПАВ способны к разделению фаз уже при 
комнатной температуре [20, 21]. Такие свойства 
могут быть применены для экстракции, очистки и 
концентрирования различных аналитов, в том 
числе и фенолов. При этом мицеллярная экстрак-
ция хорошо сочетается с атомно-абсорбционным, 
атомно-эмиссионным, спектрофотометрическим, 
хроматографическим, электрохимическим, цвето-
метрическим и другими методами анализа. 

В связи с вышесказанным, настоящая ра-
бота посвящена разработке способа мицеллярно-
экстракционного концентрирования фенола неион-
ным ПАВ с последующим спектрофотометрическим 
(СФМ) и цветометрическим его определением. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Аппаратура. Весы аналитические общего 
типа WP-11 второго класса точности с наибольшим 
пределом взвешивания 100 г по ГОСТ 24104-88Е. 
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Сушильный шкаф СНОЛ (Т= 0 – 300 °С). Цифро-
вой фотоаппарат «Samsung A8+». Двулучевой ска-
нирующий спектрофотометр Shimadzu UV-1800. 
Программа обработки цифровых данных Adobe 
Photoshop CS6. 

Реагенты. Неионный ПАВ - Triton X-100 
(C14H22O(C2H4O)n, где n = 9-10), массовая доля ос-
новного вещества не менее 99,9 %. Карбонат 
натрия безводный, ГОСТ 83-79 Фенол кристалли-
ческий, ГОСТ 6417-72. 4-Аминоантипирин (4-АА), 
ТУ 6-09-3948. K3Fe(CN)6, ГОСТ 4206-75. 

Методика получения мицеллярных фаз. Для 
получения мицеллярных фаз на основе неионного 
ПАВ (Тритон Х-100) в пробирки общим объемом 
10 мл вносили фенол концентрацией от 2·10-4 до 
2·10-5 М, 0,05 мл 1·10-1 М спиртового раствора 4-АА, 
0,05 мл 8%-ного K3Fe(CN)6 и 1 мл 1,25 М Na2CO3, 
0,75 мл 20%-ного Тритона Х-100, содержимое тща-
тельно перемешивали. После чего пробирки нагре-
вали на водяной бане при температуре (80 – 90) °С, 
а затем охлаждали холодной водой и (или) в холо-
дильнике.  

Цветометрическая обработка и построе-
ние лепестковых диаграмм. Для цветометриче-
ского определения фенола необходимую часть 
цветного изображения окрашенных фаз ПАВ 
усредняли, применяя графический редактор 
AdobePhotoshop CS6, до одного пикселя с помо-
щью фильтра «пикселизация». После усреднения 
цвета определяли яркость цветовых параметров R, 
G, B. По полученным данным строили градуиро-
вочные зависимости в координатах яркость цвето-
вого канала – рс(фенола). 

Для количественного цветометрического 
определения фенола цифровые изображения пред-
ставляли в виде лепестковых диаграмм (ЛД). По-
следние состояли из шести осей, каждая из 
которых соответствовала значениям ин-
тенсивностей (Fi) цветовых координат в 
модели RGB CMYK. ЛД строили в обо-
лочке электронных таблиц Microsoft Excel 
[22-24]. 

Для оценки содержания фенола 
расчитывали геометрические параметры 
площади (S) и периметра (P) лепестковых 
диаграмм, по формулам:  

)cos(*2b+а 22 ababР  ,  (1), 

S = ∑(½ a+b·sin(ab)),   (2), 
где a, b – стороны треугольника; cos(ab) – cos угла 
между сторонами а, b. sin(ab) – sin угла между сто-
ронами а, b. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Применение методологии на основе «точки 
помутнения», «cloud point» (СР), в которой в каче-

стве экстрагентов применяют разбавленные вод-
ные растворы нелетучих, малотоксичных ПАВ, яв-
ляется хорошей альтернативой классической экс-
тракции. Эта методология применима для концен-
трирования аналитов как неорганической, так и ор-
ганической природы с высокими значениями коэф-
фициентов извлечения. Методология СР-концен-
трирования основана на разделении гомогенных 
растворов ПАВ (их смесей) при нагревании, изме-
нении рН, добавлении различных высаливателей 
на две изотропные фазы: одна из них, обогащенная 
ПАВ (Surfactant-rich phase; micellar-rich phase), 
концентрирует вещества, до фазового разделения, 
распределенные по всему объему раствора; другая 
фаза, обедненная ПАВ, или водная фаза (micellar-
dilute phase, micelle-poor, surfactant depleted, 
aqueous phase), содержит ПАВ с концентрацией до 
ККМ и остаточные количества экстрагируемого 
вещества. Обогащенная ПАВ фаза обычно явля-
ется экстрагентом [20]. 

Ранее данный способ экстракции был ис-
следован нами на примере реакции диазотирова-
ния 4-нитроанилина (наиболее реакционноспособ-
ный ариламин, образующий устойчивую соль – 
хлорид 4-нитрофенилдиазония) и последующего 
азосочетания, приводящего к получению окрашен-
ных аналитических форм соответствующих азосо-
единений [22]. 

Однако для определения фенолов, в частно-
сти такого показателя как фенольный индекс [25-
27], применяют реакцию с 4-аминоантипирином 
(схема) в присутствии окислителя (например, 
K3Fe(CN)6), которая хорошо изучена в водных сре-
дах и не исследована в присутствии организован-
ных сред на основе водных растворов неионных 
ПАВ. 

Поэтому на примере системы: фенол - 4-ами-

ноантипирин – K3Fe(CN)6 – Тритон Х-100 - Na2CO3 

нами реализована возможность мицеллярно-экс-

тракционного концентрирования фенола с после-

дующим СФМ и цветометрическим его определе-

нием с улучшенными метрологическими характе-

ристиками, в частности, с пониженным пределом 

обнаружения. 

Для разработки спектрофотометрического 

способа определения фенола фазу, обогащенную 
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ПАВ, в которой концентрируется аналит в форме 

индофенола (I), необходимо отбирать и разбавлять 

приблизительно в 5 раз для последующей реги-

страции электронных спектров поглощения. При 

этом эффект концентрирования индофенола (I) бу-

дет снижаться. Распределение реактантов в водно-

мицеллярной системе контролировали спектрофо-

тометрически в диапазоне (200-800) нм, l = 1 см, 

при комнатной температуре. Полученные спектры 

поглощения представлены на рис. 1. 

Спектры поглощения этой системы имеют 

один максимум при 500 нм (рис. 1а), интенсив-

ность которого возрастает при увеличении концен-

трации фенола и, как следствие, аналитической 

формы индофенола (I). Концентрацию последней 

определяли по градуировочному графику, пред-

ставленному на рис. 1б. Исходя из рис. 1б, установ-

лен диапазон определяемых содержаний фенола, 

который составил 2·10-5-2·10-4 М. 
 

 
а 

 
б 

Рис. 1. а – Спектры поглощения системы фенол - 4-АА– 

K3Fe(CN)6 – Тритон Х-100 - Na2CO3 относительно контроль-

ного раствора. с4-АА = 1·10-3 М; с(Na2CO3) = 0,25 М; ω(Тритон 

Х-100) = 3%; ω(K3Fe(CN)6) = 0,8%; с(фенола) = 1 - 2·10-5; 

2 – 5·10-5; 3 - 1·10-4; 4 - 2·10-4 М. б – Зависимость оптической 

плотности (А) - с(фенола). y = 0,053x - 0,0045 (R² = 0,9982) 

Fig. 1. a - Absorption spectra of the phenol - 4-AA - K3Fe(CN)6 – sys-

tem Triton X-100 - Na2CO3 relative to the control solution. c4-AA = 

1·10-3 M; c(Na2CO3) = 0.25 M; ω(Triton X-100) = 3%; 

ω(K3Fe(CN)6) = 0.8%; c(phenol) = 1 - 2·10-5; 2 - 5·10-5; 3 - 1·10-4; 

4 - 2·10-4 M. b - Dependence of optical density (A) - c(phenol). 

y = 0.053x – 0.0045 (R² = 0.9982) 

Оценку правильности результатов спектро-

фотометрического определения фенола с предва-

рительным СР-концентрированием осуществляли 

методом «введено-найдено» (табл. 1).  

 
Таблица 1 

Результаты СФМ определения фенола в модельном 

растворе (n = 3, Р = 0,95). 

Table 1. Results of spectrophotometric determination of 

phenol in a model solution (n = 3, P = 0.95) 

№ р-

ра 

Введено, 

M 
Найдено, М X ̄± ΔX, М Sr, % 

1 
2,0·10-5 

 

2,59·10-5 
(2,59 ± 0,01)·10-5 

 
3,4 2 2,60·10-5 

3 2,59·10-5 

1 

8,0·10-5 

6,7·10-5 
(6,7 ± 0,03)·10-5 

 
4,2 2 6,7·10-5 

3 6,7·10-5 

1 

2,0·10-4 

2,8·10-4 
(2,9 ± 0,01)·10-4 

 
5,5 2 2,8·10-4 

3 2,9·10-4 

 

Предложенный спектрофотометрический 

способ позволяет определять фенол в диапазоне 

концентраций от 2·10-5 до 2·10-4 М, при этом по-

грешность спектрофотометрического определения 

не превышала 6%. 

 

 
Рис. 2. Зависимость интенсивности канала R от lgc(фенола). 

с4-АА = 1·10-3 М; с(Na2CO3) = 0,25 М; ω(Тритон Х-100) = 3%; 

ω(K3Fe(CN)6) = 0,8%; с(фенола) = 1 - 1·10-4; 2 – 4·10-5; 3 - 1·10-5; 

4 - 4·10-6; 5 - 2·10-6; 6 - 1·10-6 М 

Fig. 2. Dependence of the R channel intensity on lgc(phenol). 

с4-АА = 1·10-3 М; с(Na2CO3) = 0.25 М; ω(Triton X-100) = 3%; 

ω(K3Fe(CN)6) = 0.8%; с(phenol) = 1 - 1·10-4; 2 – 4·10-5; 3 - 1·10-5; 

4 - 4·10-6; 5 - 2·10-6; 6 - 1·10-6 М 
 

Поскольку экстракционно-фотометрический 

вариант определения фенола требует стадии раз-

бавления фазы, насыщенной ПАВ, нами предло-

жен цветометрический способ регистрации анали-

тического сигнала в исследуемой системе (интен-

сивность параметров цветности), при котором не 

нужно разбавлять мицеллярную фазу. При этом 

эффект концентрирования аналитической формы 
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индофенола (I) сохраняется и появляется возмож-

ность снижения предела обнаружения фенола (и 

его производных) до уровня ПДК. Так, на рис. 2 

представлена зависимость интенсивностия канала 

R (оптимальный параметр) от логарифма концен-

трации фенола. Уравнение регрессии имеет вид y = 

109x – 346, коэффициент корреляции R² графиче-

ской зависимости составил 0,98. 

Оценку правильности результатов опреде-

ления фенола с предварительным СР-концентриро-

ванием осуществляли методом «введено-найдено» 

по цветометрическому параметру R (табл. 2).  

 
Таблица 2 

Результаты цветометрического определения фенола 

(n = 3, Р = 0,95) 

Table 2. Results of colorimetric determination of phenol 

(n = 3, P = 0.95) 

№ р-ра 
Введено, 

M 
Найдено, М X̄ ± ΔX, М Sr, % 

1 
1,0·10-5 

 

1,3·10-5 
(1,3 ± 0,2)·10-5 

 

5,1 

 
2 1,3·10-5 

3 1,4·10-5 

1 
5,5·10-5 

 

5,5·10-5 

(5,3 ± 0,5)·10-5 9,0 2 5,1·10-5 

3 5,2·10-5 

1 
4,0·10-4 

 

4,4·10-5 

(4,5 ± 0,2)·10-5 5,2 2 4,6·10-5 

3 4,6·10-5 

 

Для количественной оценки цветометриче-

ского определения фенола строили профили ле-

пестковых диаграмм в цветовых координатах RGB 

CMYK (рис. 3). Из рис. 3 видно, что профиль ле-

пестковой диаграммы сохраняет свою форму при 

увеличении концентрации фенола, при этом воз-

растает его площадь и периметр. 

 

 
Рис. 3. Профили лепестковых диаграмм системы фенол - 4-АА – 

K3Fe(CN)6 – Тритон Х-100 - Na2CO3. с(фенола) = 1 - 1·10-4; 

2 – 5·10-5; 3 - 2·10-5; 4 -1·10-5 М 

Fig. 3. Profiles of radar diagrams of the phenol system- 4-АА 

– K3Fe(CN)6 – Triton X-100- Na2CO3. с(phenol) = 1 - 1·10-4; 

2 – 5·10-5; 3 - 2·10-5; 4 -1·10-5 М 

На рис. 4 представлены зависимости пло-
щади (S) и периметра (Р) лепестковых диаграмм от 
логарифма концентрации фенола. Линейность гра-
дуировочных зависимостей S и Р от -lgс(фенола) 
наблюдалась в пределах 1·10-6-1·10-4 М, уравнения 
регрессии и величины достоверностей аппрокси-
мации, представленные на рис. 4, имеют вид: пе-
риметр (Р) у = 225х – 634; R2 = 0,99; площадь (S) 
у = 18972 х – 73663; R2 = 0,97. 

 

 

 
Рис. 4. Зависимости площади (S) и периметра (Р) лепестко-

вых диаграмм от pc(фенола) 
Fig. 4. Dependencies of area (S) and perimeter (P) of radar dia-

grams on pc (phenol) 

 
Цветометрический способ позволил опре-

делять фенол в диапазоне концентраций от 1·10-6 

до 1·10-4 М (0,094-9,4 мг/л), т.е. на уровне единиц 
ПДК фенола и его летучих производных, но без до-
полнительной стадии концентрирования, основан-
ной на их отгонке с водяным паром [28]. При этом 
погрешность цветометрического определения не 
превышала 10%. Таким образом, сочетание класси-
ческого варианта определения фенола по реакции с 
4-АА и предварительным его концентрированием 
отгонкой с водяным паром в сочетании с мицел-
лярной экстракцией неионными ПАВ дает пер-
спективы разработки методик цветометрического 
определения фенола и его производных на уровне 
долей ПДК. 

ВЫВОДЫ 

Для эффективного концентрирования ин-
дофенола, продукта взаимодействия 4-аминоанти-
пирина с фенолом, предложена система: фенол – 4-
аминоантипирин – K3Fe(CN)6 – Тритон Х-100 - 
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Na2CO3. Установлены оптимальные условия фазо-
вого разделения в этой системе: 1·10-3 М 4-АА, 8%-
ный K3Fe(CN)6, 3%-ный Тритон Х-100, 0,25 М 
Na2CO3. 

Разработана методика спектрофотометри-
ческого определения фенола (λмакс= 500 нм). Закон 
Бугера-Ламберта-Бера подчиняется уравнению 
вида: y = 0,053x - 0,005, R² = 0,99) с диапазоном 
определяемых содержаний (2·10-5-2·10-4) M. 

Впервые предложена методика экстрак-

ционно-цветометрического определения фенола 

(НГОС = 1·10-6 М) в модельных растворах на при-

мере исследуемой системы, основанная на зависи-

мостях интенсивности цветометрического канала 

R, площади (S) и периметра (P) ЛД от концентра-

ции или lgc(фенола) на уровне единиц ПДК. 
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