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The effect of the solution acidity and the duration of its storage on phenol and o-cresol recovery from 
model solutions was studied in the absence and in the presence of humic acids. It was shown that in 
the absence of humic acids phenol recovery decreases with storage time up to 70% (at pH 4) and up to 
40 % (pH 5.8). For phenol solutions with pH 5.8 the recovery sharply decrease after 3 days of storage, 
while for the solutions with pH 4, it is maintained at (93 ± 3) % for 7 days. Low concentration of fulvic acids  
(up to 1.0 mg·L-1) keeps phenol recovery at level of (93 ± 2) % during 21 days, even at pH 5.8. Increasing 
the concentration of humic acid reduces recovery of phenols. It is interesting to note that the reduction of 
o-cresol recovery observed at significantly lower concentrations of humic acid. After 3 days of storage, 
0.8 mg·L-1 of humic acid reduces o-cresol recovery to 10 %, while 4.8 mg·L-1 of the stabilizer reduces 
phenol recovery to 65% only. We assumed that reduced recovery phenols in the present of humic acids 
are due to their ability to bind the organic compounds. To confirm the effect of binding, the magnetic 
treatment of model solutions was performed at constant magnetic field power (40 ± 10) mT. It has been 
shown that the decrease of the recovery in the presence of humic acid has reversible character. After the 
magnetic treatment of the solution at pH 5-9 the recovery increases from 10-15 % to 85-95 % for phenol 
and from 7-12 % to 55-95 % for cresol.
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Исследовано влияние кислотности раствора и длительности его хранения на открываемость 
фенола и о-крезола в модельных растворах в отсутствие и в присутствии гумусовых кислот. 
Показано, что в отсутствие гумусовых кислот увеличение длительности хранения приводит 
к уменьшению открываемости фенола  при рН 4 (до 70 %) и рН 5.8 (до 40 %). При этом для 
растворов фенола с рН 5.8 резкое снижение открываемости наблюдается уже после 3-х суток 
хранения, тогда как для растворов с рН 4 она сохраняется на уровне (93 ± 3) % на протяжении 
7 суток. Невысокие концентрации фульвокислот (до 1.0 мг/дм3) обеспечивают открываемость 
фенола на уровне (93 ± 2) % на протяжении 21 суток даже при рН 5.8. Увеличение концентрации 
гумусовых кислот в растворе приводит к снижению открываемости фенолов. Интересно 
отметить, что снижение открываемости о-крезола наблюдается при существенно меньших 
концентрациях гумусовых кислот. После 3-х суток хранения 0.8 мг/дм3 гуминовой кислоты снижает 
открываемость о-крезола до 10 %, в то время как 4.8 мг/дм3 снижает открываемость фенола 
только до 65%. Снижение открываемости фенолов в присутствии гумусовых кислот объясняется 
их способностью связывать органические соединения в водных растворах. Для подтверждения 
эффекта связывания проведена магнитная обработка растворов постоянным магнитным полем 
мощностью (40 ± 10) мТл. Показано, что уменьшение открываемости фенолов в присутствии 
гумусовых кислот носит обратимый характер. После магнитной обработки в интервале  
рН 5-9 наблюдается увеличение открываемости фенола с 10-15 %  до 85-95 %. Для крезола этот 
параметр варьируется с 7-12 %  до 55-95 %.

Ключевые слова: гуминовые кислоты, фульвокислоты, летучие фенолы, флуориметрическое 
определение, магнитная обработка

Особенности влияния гумусовых кислот на определение 
летучих фенолов в природных водах
С.А. Доленко*, А.М. Кравченко, Г.Н. Пшинко

Институт коллоидной химии и химии воды им. А.В. Думанского НАН Украины; бульв. Акад. Вернадского, 
42, Киев, 03680, Украина; *e-mail: sdolenko@ukr.net

Поступила: 16 сентября 2015 г;  Принята: 11 ноября 2015 г



Особенности влияния гумусовых кислот на определение летучих фенолов в природных водах

 Methods and objects of chemical analysis, 2015, Vol. 10, No. 4, 178–182179

Комплексообразующие свойства гумусовых 
кислот (ГФК) по отношению к токсичным металлам 
достаточно давно и широко исследованы [1-3]. В 
последние годы возрос интерес исследователей к 
изучению влияния их связывающей способности 
по отношению к органическим токсикантам  
[4-6], разновидности которых сильно возрастают 
с увеличением антропогенной нагрузки на 
объекты окружающей среды. Поэтому актуальной 
задачей является изучение влияния структуры 
и концентрации ГФК на формы нахождения 
токсичных органических загрязнителей в природных 
водах. Именно связывающая (маскирующая) 
способность ГФК зачастую приводит к ошибкам 
при определении экотоксикантов в свободном 
состоянии. Фенолы являются одним из наиболее 
распространенных загрязняющих веществ, 
поступающих в поверхностные воды со стоками 
предприятий нефте- и сланцеперерабатывающей, 
анилинокрасочной, лесохимической, коксо-
химической промышленности и др.  В сточных 
водах этих предприятий содержание фенолов 
может превосходить 10 ÷ 20 г/дм3 при весьма 
разнообразных сочетаниях. В то время как 
содержание фенолов в речных водах обычно не 
превышает 20 мкг/дм3  [7]. 

В поверхностных водах фенолы могут 
находиться в основном в растворенном свободном 
состоянии в виде фенолят-ионов и свободных 
фенолов, так как их адсорбция  донными 
отложениями и взвесями в условиях природных 
водоемов незначительна. И определение их в таких 
средах фотометрическим или флуориметрическим 
методами не представляется проблемным. Кроме 
того, фенолы могут легко и обратимо окисляться 
в семихинон и хинон, отдавая электроны и 
выступая тем самым в роли восстановителей, 
антиоксидантов. Эта способность фенолов очень 
широко используется в медицине, в пищевой 
промышленности, в косметике, в производстве 
ряда лекарств, витаминов и т.д. Даже небольшая 
примесь фенола (0.01 ÷ 0.02 %) может длительное 
время предохранять скоропортящийся продукт 
от окисления. Реакция окисления фенолов 
в силу особой легкости отдачи электронов, 
обусловленной структурой бензольного ядра, 
может происходить самопроизвольно при доступе 
кислорода в отсутствие природных катализаторов. 
При этом продукты окисления − семихинон и хинон,  
выступают в роли самоускорителей реакции − 
автокатализаторов. 

При окислении в природных водоемах фенолы, 
интенсивно поглощая растворенный в воде 
кислород (на 1 мг фенола в среднем потребляется 
1.62 мг О2) [8], разлагаются [9] . При этом быстрее 
всех разрушается сам фенол, медленнее крезолы, 
еще медленнее ксиленолы. В связи с этим для 
получения достоверных результатов определения 
летучих фенолов, согласно [10], анализ должен 

проводиться после отбора проб в течении 4 ч при 
комнатной температуре или 24 ч  − при охлаждении 
до 10 ºС. Для хранения образцов в течение более 
длительного времени их подкисляют фосфорной 
кислотой до pH ~ 4. Однако в литературе отсутствует 
информация о допустимой длительности хранения 
подкисленных растворов. Кроме того, данные 
процедуры не учитывают возможного влияния ГФК, 
как стабильных устойчивых в течение длительного 
времени компонентов природных вод. 

Целью данной работы является установление 
влияния на связывающую способность гумусовых 
кислот по отношению к фенолу и о-крезолу рН 
водной среды, длительности хранения растворов 
летучих фенолов, природы и концентрации 
ГФК и магнитной обработки растворов фенолов 
для их флуориметрического определения в 
гумуссодержащих водах.

Материалы и методика исследований 
Исследования взаимодействия ГФК с летучими 

фенолами проводили на примере фенола и 
о-крезола. В работе использовали стандартные 
образцы фенола (МСО 0579:2003) и о-крезола 
(ДСЗУ 162.41-03). В качестве ГФК использовали 
коммерческие препараты гуминовых кислот (ГК) 
фирмы Aldrich и фульвокислот (ФК),  выделенных 
из бурого угля фирмы Леонардит (Венгрия). 

Определение равновесных концентраций 
фенола и о-крезола проводили флуориметрическим 
методом с использованием анализатора жидкости 
ФЛЮОРАТ 02-3М, который в последнее время 
получил широкое распространение и рекомендован 
для анализа окрашенных, мутных вод, а также вод 
с большим содержанием органических веществ [11]. 

В качестве количественной характеристики, 
оценивающей возможности флуориметрического 
метода, была выбрана процентная мера 
правильности (открываемости) при определении 
фенола (R, %), которую рассчитывали следующим 
образом:

где С0, Сн – реальная и найденная концентрации 
фенола в водном растворе, мг/дм3. 

Результаты исследований и их обсуждение
Влияние длительности хранения 

модельных растворов летучих фенолов. 
Проведено исследование влияния длительности 
хранения  модельных растворов фенола с 
разными значениями рН (4.0 и 5.8) и исходной 
концентрацией 0.1 мг/дм3 на его открываемость. 
Показано, что на протяжении 18 сут, независимо 
от рН, с увеличением длительности хранения 
наблюдается уменьшение открываемости 
фенола до ~ 70 % (рН 4) и ~ 40 % (рН 5.8) (рис.1). 
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Полученные результаты  подтверждают, что фенол 
под влиянием кислорода воздуха достаточно  
быстро окисляется, и при повышении рН реакция 
окисления фенола существенно ускоряется. При 
этом для рН 5.8 резкое снижение открываемости 
фенола наблюдается после 3-х суток хранения 
(рис.1, кривая 1), а для рН 4 открываемость на 
уровне (93 ± 3) % сохраняется на протяжении  
7 сут (рис.1, кривая 2). Таким образом, подкисление 
образцов фенольных растворов до рН 4 позволяет 
предотвращать их разложение на протяжении 
7 сут.

Рис. 1. Влияние продолжительности хранения на 
открываемость фенола в модельных растворах. 
Сфенол= 0.1 мг/дм3; рН: 5.8 (1), 4 (2).

Влияние природы ГФК. В присутствии 
ГФК  с увеличением длительности хранения 
также наблюдается снижение открываемости 
фенола. При этом ГК (рис.2, кривая 1) 
оказывают более существенное влияние на 
величину открываемости фенола по сравнению 
с ФК (рис.2, кривая 2). Следует отметить, 
что невысокая концентрация фульвокислот  
(1 мг/дм3) обеспечивает открываемость фенола 
на уровне (93 ± 2) % на протяжении 21 суток  
(рис.2, кривая 2). Это обусловлено, по-видимому, 
окислительно-восстановительными свойствами 
молекул ГФК, которые, согласно [12-14], 
обусловлены наличием в их структуре фенольных 
групп, обратимо окисляющихся до феноксильных 
радикалов и далее до хиноидных фрагментов. 
Последние при одноэлектронном восстановлении 
образуют свободные  радикалы (семихиноны). 
Фенольные группы ГФК постепенно расходуют 
свои электроны и протоны, превращаясь в хинон, 
защищая при этом от окисления фенол, связанный 
с ГФК (вещество – соседа), но после расходования  
ресурсов ГФК начинается окисление фенола. Таким 
образом показано, что невысокие концентрации ФК 
могут быть использованы в качестве эффективных 
консервантов при хранении фенолов в водных 
растворах на протяжении длительного промежутка 
времени (21 сут). 

Влияние концентрации ГФК на открываемость 

фенола. Исследовано влияние концентрации 
ГФК в растворе на изменение открываемости 
фенола во времени. Установлено, что  снижение 
открываемости фенола в растворе при увеличении 
концентрации ГФК происходит раньше (рис.2), что 
противоречит выдвинутому ранее предположению 
о том, что на состояние фенола в растворе влияют 
только окислительно-восстановительные свойства 
ГФК, согласно которому повышение концентрации 
ГФК должно приводить к возрастанию 
продолжительности стабилизации фенола в 
растворе. Снижение открываемости фенола 
с повышением концентрации ГФК может быть 
обусловлено протеканием других процессов, в т.ч. 
связыванием фенола ГФК.  На способность ГФК 
связывать различные органические  соединения 
указывает ряд работ [4-6]. Согласно данному 
представлению ГК обладают более выраженными 
связующими свойства, чем ФК по отношению к 
органическим токсикантам, что и подтверждают 
полученные нами  данные.

Рис. 2. Влияние продолжительности контакта на 
открываемость фенола в модельных растворах  
содержащих добавки ГФК. СГК = 1.0 (1), 5.0 (3) 
10.0 (4) мг/дм3; СФК = 1.0 (2), 10.0 (5) мг/дм3;  
Сфенол= 0.1 мг/дм3; рН 5.8.

Влияние рН среды на открываемость фенола 
в гумуссодержащих водах. На примере ГК 
показано, что изменение открываемости фенола 
в гумуссодержащих водах  зависит также от рН 
среды (рис.3). 

Как видно открываемость фенола выше  в 
растворах с рН ≤ 5, чем в более щелочной 
среде. При этом в кислой области рН в 
исследованном временном интервале 
открываемость фенола практически не зависит 
от продолжительности контакта фенола и ГК 
в условиях эксперимента. В то время, как при  
рН > 7 с увеличением продолжительности контакта 
наблюдается резкое снижение открываемости 
фенола ( с ~ 75 % до ~ 15 %) в растворе (рис.3).
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Рис. 3. Зависимость открываемости фенола от 
рН среды в модельных растворах, содержащих 
добавки ГК. Сфенол = 0.1 мг/дм3; СГК = 4.8 мг/дм3; 
продолжительность контакта ГК и фенола: 15 мин 
(1), 2 сут (2), 3 (3), 7 сут (4).

Полученные данные подтверждают, что ГФК 
являются более эффективными консервантами 
фенола при рН ~ 4. 

Влияние ГФК и рН водной среды на 
открываемость о-крезола. Исследовано влияние 
рН водной среды и продолжительности контакта 
ГФК и о-крезола на его открываемость. Видно 
(рис.4), что полученные зависимости для фенола и 
о-крезола имеют практически одинаковый характер. 
Однако при рН 7 для о-крезола наблюдается 
более резкое уменьшение открываемости, что 
обусловлено наличием метильной группы в 
молекуле фенола,  усиливающей его связывание 
молекулами ГФК.

Рис. 4. Влияние продолжительности контакта 
на открываемость фенола (1) и о-крезола (2, 3) 
в модельных растворах содержащих добавки 
ГК. Сфенол = Скрезол = 0.1 мг/дм3; СГК = 4.8 (1)  
0.8 (2, 3) мг/дм3; рН: 4 (2), 7 (1, 3).

Влияние магнитной обработки растворов 
фенола в присутствии ГФК. Для подтверждения 
эффекта связывания молекул фенола и о-крезола 
ГФК, а не их окислительного разложения, проведена 
магнитная обработка растворов постоянным 
магнитным полем мощностью (40 ± 10) мТл.  
Видно (рис.5), что после обработки постоянным  

магнитным полем модельных растворов, 
содержащих 0.1 мг/дм3 летучих фенолов  − фенола 
и крезола, в присутствии различных концентраций 
ГК, после их хранения в течении 7 сут при рН 5, 
7 и 9 наблюдается увеличение открываемости 
фенола с ∼ (10-15) % до ∼ (85-95) %, а для крезола с  
∼ (7-12) % до ∼ (55-95) %. 

Кроме того, показано, что появление свободных 
(не связанных ГФК) фенолов в процессе магнитной 
обработки происходит быстрее для  ГК при 
более низких значениях рН, что указывает на 
различные механизмы связывания исследованных 
соединений. Процесс «раскомплексовывания» 
фенолов зависит также от их природы: 
относительно более гидрофобный крезол связан 
более прочно с ГФК, чем фенол (рис.5, кривые 2,3).

Рис.5. Влияние магнитной обработки на откры-
ваемость фенола (1, 2, 4, 6) и о-крезола (3, 5) в 
модельных растворах содержащих добавки ГК и 
хранящихся в течении 20 сут. СГК = 0 (6), 0.8 (3, 
5), 4.8 (1, 2, 4) мг/дм3; Сфенол = Скрезол = 0.1 мг/дм3;  
рН: 5 (1), 5.8 (6), 7 (2, 4), 9 (3, 5).

Заключение
На основании проведенных исследований 

показано, что на состояние фенола в водных 
растворах влияет присутствие гумусовых кислот. 
Характер влияния обусловлен как окислительно-
восстановительными свойствами ГФК, так и их 
способностью связывать органические токсиканты 
в водных растворах. Путем магнитной обработки 
образцов растворов, содержащих фенол и о-крезол 
в присутствии ГК, показана обратимость процесса 
связывания, что может быть использовано при 
пробоподготовке образцов природных вод, 
содержащих ГФК.

Установлено, что невысокие концентрации ГФК 
могут быть использованы в качестве эффективных 
консервантов при хранении фенолов в водных 
растворах на протяжении длительного промежутка 
времени (21 сут). При этом ГФК являются более 
эффективными консервантами фенола при рН 4. 
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