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ФТАЛЕВОГО АНГИДРИДА В ПРОМЫШЛЕННЫХ ВЫБРОСАХ
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ABSTRACT

The development of the technologies for poly-
ether production  on the basis of phthalic compounds 
has led to necessity of creation of a selective measur-
ing techniques of phthalic anhydride for industrial 
emissions. The analysis of photometric, spectropho-
tometric, fluorescent and gas chromatographic meth-
ods for quantitative definition of phthalic anhydride   
is presented in the article.

РЕФЕРАТ

В статье представлен сравнительный анализ 
фотометрических, спектрофотометрических, 
флуоресцентных и газохроматографических ме-
тодов количественного определения фталевого 
ангидрида в жидкой и газообразной средах. Те-
матика работы актуальна, поскольку контроль 
содержания фталевых соединений в жидких и 
газообразных средах представляет определен-
ные сложности, обусловленные одновременным 
присутствием веществ, обладающих близкими 
к фталевым соединениям свойствами. На осно-
вании сравнения достоинств и недостатков 
опробованных методов разработана газохрома-
тографическая методика выполнения измерений 
содержания фталевого ангидрида в промышлен-
ных выбросах.

УДК 628.512:543.26

При производстве фталевого ангидрида па-
рофазным каталитическим окислением арома-
тических углеводородов кислородом воздуха 
образуется большое количество токсичных га-
зов, подлежащих очистке перед выбросом в ат-
мосферу. Состав отходящих газов определяется 
качеством исходного сырья, свойствами приме-
няемого катализатора, температурой процесса 
контактирования, методом очистки отходящих 
газов и другими факторами.

К основным загрязняющим веществам, вхо-
дящим в состав отходящих газов и подлежащим 
обязательному экологическому контролю, отно-
сят фталевый ангидрид (ангидрид 1,2-бензолди-
карбоновой кислоты) и малеиновый ангидрид 
(ангидрид цис-этилен-1,2-дикарбоновой кисло-
ты) [1].

Фталевый ангидрид очень реакционноспосо-
бен. Данный факт, с одной стороны, расширяет 
возможности проведения различных реакций, 
продуктами которых являются окрашенные со-
единения, пригодные для фотометрического 
определения, но с другой стороны, высокая реак-
ционная способность вызывает ряд трудностей, 
связанных с устранением мешающих веществ из 

реакционной смеси из-за общности их свойств с 
фталевым ангидридом. К таким веществам отно-
сится малеиновый ангидрид.

При проведении анализа существующих 
методов определения фталевого ангидрида 
рассматривались фотометрические, спектро-
фотометрические, флуоресцентные и газохро-
матографические методы. Целью работы являлся 
поиск метода определения фталевого ангидри-
да в жидких и газообразных средах, отличающе-
гося высокой селективностью.

Определение фталевого ангидрида с индика-
тором арсеназо I [2]. Метод основан на получе-
нии из растворов арсеназо I и меди комплекса, 
окрашенного в фиолетовый цвет, и разрушении 
этого комплекса фталевой кислотой, образую-
щейся в водной смеси из фталевого ангидрида. 

Согласно методике, окраску раствора визу-
ально сравнивают с окраской шкалы. Так как 
сравнение окраски анализируемых растворов 
визуально нельзя назвать точным, подготовку 
проб проводили согласно методике [2], а анализ 
полученных растворов − спектрофотометриче-
ским методом. С целью установления длины вол-
ны, отвечающей максимальному поглощению 
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света пробой, обработанной составным индика-
тором на основе арсеназо I на спектрофотомет-
ре «СФ-56», были сняты спектры поглощения. 
Диапазон измерений соответствовал 190–1100 
нм с шагом дискретизации 1 нм. Проанализиро-
вав полученные спектры, установили, что погло-
щение света пробой происходит интенсивней 
при 220 нм.

С целью исследования влияния малеинового 
ангидрида на результат количественного опре-
деления фталевого ангидрида было приготов-
лено три пробы. В первой пробе содержалось 
50 мкг фталевого ангидрида, во второй – 50 мкг 
малеинового ангидрида. Третья проба представ-
ляла смесь 50 мкг фталевого ангидрида и 50 мкг 
ангидрида. Подготовленные пробы обрабатыва-
ли составным индикатором на основе арсеназо 
I, после проводили измерение оптической плот-
ности растворов при 220 нм (D). Результаты из-
мерений представлены в таблице 1.

№
пробы

Наименование пробы
Оптическая 
плотность 

при 220 нм
1 Фталевый ангидрид 0,85

2 Малеиновый ангидрид 0,79

3
Смесь фталевого и малеи-
нового ангидридов

1,36

Таблица 1 – Результаты измерений

Как видно из данных таблицы 1, наличие в 
третьей пробе малеинового ангидрида заметно 
увеличивает оптическую плотность. Этот факт 
позволяет предположить, что примесь малеи-
нового малеинового ангидрида оказывает су-
щественное влияние на достоверность количе-
ственного определения фталевого ангидрида.

В результате опробования методики изме-
рения фталевого ангидрида с индикатором ар-
сеназо I можно выделить как достоинства, так и 
недостатки. Несомненным достоинством мето-
дики является простота, экспрессность и высокая 
чувствительность по отношению к фталевому 
ангидриду (10–5000 мкг в пробе). Недостатком 
является чувствительность метода по отноше-
нию к малеиновому ангидриду, что затрудняет 
использование рассмотренной методики опре-
деления фталевого ангидрида при совместном 

присутствии его с малеиновым ангидридом в 
промышленных выбросах.

Определение фталевого ангидрида с гид-
рохиноном [3]. При конденсации фталевого 
ангидрида с гидрохиноном в присутствии кон-
центрированной серной кислоты образуется 
интенсивно окрашенный хинизарин (1,4-диок-
сиантрахинон).

Для опробования вышеназванного мето-
да было приготовлено два раствора фталевого 
ангидрида с содержанием 0,5 и 4 мг в пробе 
соответственно; два раствора малеинового ан-
гидрида с содержанием 0,5 и 4 мг в пробе со-
ответственно; два раствора, представляющих со-
бой смеси фталевого и малеинового ангидридов 
с содержанием ангидридов в первой пробе по 
0,5 мг и во второй по 4 мг. Отметим, что фтале-
вый ангидрид растворяли в бензоле (около 10 
мин до полного растворения), а малеиновый 
ангидрид растворяли в ацетоне (около 10 мин 
до полного растворения), так как малеиновый 
ангидрид почти не растворился в бензоле даже 
при нагревании. Пробы обрабатывались соглас-
но методике [3], после фотометрировались при 
480 нм на фотоэлектроколориметре «КФК-3». 
Результаты измерений представлены в таблице 
2.

Наименование пробы

D при 480 нм
содер-
жание 

вещества 
в пробе 
0,5 мг

содер-
жание 

вещества 
в пробе 

4 мг

Фталевый ангидрид 0,01 0,5

Малеиновый ангидрид 0,001 0,002

Смесь фталевого и ма-
леинового ангидридов

0,01 0,5

Таблица 2 – Результаты измерений

Основываясь на результатах испытания мето-
дики определения фталевого ангидрида с гидро-
хиноном, можно выделить как достоинства, так и 
недостатки. Основным достоинством метода яв-
ляется высокая селективность по отношению к 
фталевому ангидриду. К недостаткам следует от-
нести большую продолжительность стадии про-
боподготовки (около 4-х часов); большой расход 
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бензола (на одну пробу около 110 мл); низкую 
чувствительность метода – 0,5–4 мг (500–4000 
мкг) фталевого ангидрида в пробе.

Определение фталевого ангидрида с резор-
цином [4]. Метод основан на том, что при сплав-
лении фталевого ангидрида с резорцином об-
разуется флуоресцеин, который определяют в 
щелочной среде по интенсивности флуоресцен-
ции в ультрафиолетовом свете. 

Для опробования метода определения фтале-
вого ангидрида с резорцином был приготовлен 
раствор фталевого ангидрида с содержанием 
0,5 мг в пробе; раствор малеинового ангидрида 
с содержанием 0,5 мг в пробе и раствор, пред-
ставляющий собой смесь 0,5 мг фталевого ан-
гидрида и 0,5 мг малеинового ангидрида. Пробы 
обрабатывались согласно методике [4], а интен-
сивность флуоресценции измеряли при помощи 
флуориметра «Флюорат-02-2М».

На основании полученных эксперименталь-
ных данных выявлена зависимость интенсив-
ности флуоресценции от содержания фталевого 
ангидрида в пробе. Однако при многократных 
попытках приготовления растворов градуиро-
вочной шкалы и построения градуировочных за-
висимостей коэффициент аппроксимации, в луч-
шем случае, составлял 0,82, что свидетельствует 
о невысокой точности метода. Данный факт, ско-
рее всего, связан с большой многостадийностью 
и продолжительностью анализа. Рассмотренный 
метод обладает невысокой чувствительностью 
по отношению к фталевому ангидриду: 0,05–0,5 
мг (50–500 мкг) в пробе, отличается многоста-
дийностью.

Определение фталевого ангидрида газо-
хроматографическим методом. В литературе 
описание газохроматографического метода 
определения фталевого ангидрида не найдено. 
Однако фталевый ангидрид обладает большим 
сродством к изомерам фталевой кислоты и дру-
гим родственным по строению и свойствам ве-
ществам, которые определяют газохроматогра-
фическим методом. В основном все методики 
сводятся к проведению реакции этерификации 
в присутствии серной кислоты [5]. Продуктом ре-
акции является эфир фталевой кислоты. Перед 
вводом эфира в хроматографическую колонку в 
реакционной смеси нейтрализуют оставшуюся 
серную кислоту, так как кислая среда агрессив-
на к материалам и узлам хроматографа. Серную 

кислоту нейтрализуют разными способами: до-
бавлением солей слабых неорганических кис-
лот и сильных оснований, добавлением орга-
нических оснований, экстракцией полученного 
эфира из кислой реакционной смеси и др. [6]. 
Рассмотренные методы также разнятся между 
собой типом и фазой хроматографической ко-
лонки, используемой при анализе.

При опробовании газохроматографическо-
го метода определения фталевого ангидрида 
варьировались условия проведения реакции 
этерификации, способы нейтрализации серной 
кислоты, условия хроматографирования как на 
капиллярной колонке, так и на насадочной с ис-
пользованием разных неподвижных фаз.

Наилучшие результаты были достигнуты при 
переводе фталевого и малеинового ангидридов 
по реакции этерификации в диизоамиловые 
эфиры с последующим их газохроматографи-
ческим анализом на насадочной колонке с не-
подвижной фазой Хроматон N-AW-HMDS, обра-
ботанной 5 % апиезоном L. Условия проведения 
хроматографического анализа представлены в 
таблице 3. 

Показатель
Значе-

ние

Температура термостата колонки:
Начальный изотермический участок, 
температура, °С
Начальный изотермический участок, 
продолжительность, мин

140

1

Скорость подъема температуры, °С /мин 10

Конечный изотермический участок, тем-
пература, °С
Конечный изотермический участок, про-
должительность, мин

240

10

Температура испарителя, °С 300

Температура детектора, °С 250

Расход газоносителя, см3/мин
Расход водорода, см3/мин
Расход воздуха, см3/мин

30

30

300

Таблица 3 – Условия проведения хроматографи-
ческого анализа
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График хроматограммы диизоамиловых эфи-
ров представлен на рисунке 1.
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Рисунок 1 – График хроматограммы

Время элюирования диизоамилового эфира 
малеиновой кислоты составило 6,50 минут; дии-
зоамилового эфира о-фталевой кислоты – 10,52 
минуты.

Несомненными достоинствами газохромато-
графического метода определения фталевого 
ангидрида в присутствии малеинового ангид-
рида являются высокая селективность, высокий 
предел обнаружения и точность. К недостаткам 
следует отнести продолжительность анализа.

Определение фталевого ангидрида с соляно-
кислым гидроксиламином [7]. Метод основан на 
переводе фталевого ангидрида в диметиловый 
эфир и взаимодействии диметилового эфира 
о-фталевой кислоты с гидроксиламином в ще-
лочной среде с образованием гидроксамовой 
кислоты, которая с хлорным железом образует 
гидроксамат железа, окрашенный в желто-зеле-
ный цвет.

Для опробования метода определения фта-
левого ангидрида с солянокислым гидроксила-
мином было приготовлено три пробы. В первой 
пробе содержалось 100 мкг фталевого ангидри-
да, во второй – 100 мкг малеинового ангидрида. 
Третья проба представляла смесь 100 мкг фта-
левого ангидрида и 100 мкг малеинового ангид-
рида. Подготовленные пробы обрабатывали по 
методике [7] и далее фотометрировали при 420 

нм на фотоэлектроколориметре «КФК-3». 
При сопоставлении значений оптической 

плотности было отмечено, что наличие в пробе 
малеинового ангидрида заметно влияет на коли-
чественное определение фталевого ангидрида. 
Данный факт нельзя игнорировать при опреде-
лении фталевого ангидрида при его совместном 
присутствии с малеиновоым ангидридом. Значи-
мыми недостатками опробованного метода яв-
ляются многостадийность и продолжительность 
анализа. К достоинствам метода следует отнести 
высокую чувствительность по отношению к фта-
левому ангидриду – 0,03–3 мг (30–3000 мкг) в 
пробе.

Титриметрический метод определения фта-
левого ангидрида по ГОСТ 24445.1–80. Метод 
определения основан на титровании фталевого 
ангидрида раствором гидроокиси натрия в при-
сутствии смешанного индикатора, приготовлен-
ного по ГОСТ 4919.1–77. Так как метод имеет 
очень низкую чувствительность, опробование 
его не проводили.

 На основании полученных эксперименталь-
ных данных и сравнения достоинств и недостат-
ков опробованных методов определения фта-
левого ангидрида в присутствии малеинового 
ангидрида на кафедре промышленной экологии 
БГТУ была разработана газохроматографиче-
ская методика выполнения измерений содержа-
ния фталевого ангидрида и малеинового ангид-
рида в промышленных выбросах. Разработанная 
методика включают концентрирование ангид-
ридов из воздуха, экстрагирование и растворе-
ние уловленных соединений смесью изоамило-
вого спирта и бензола, перевод ангидридов по 
реакции этерификации в диизоамиловые эфиры 
и последующий их газохроматографический 
анализ.

Разработанная методика прошла метрологи-
ческую аттестацию в БелГИМ, допущена к при-
менению в деятельности лабораторий экологи-
ческого контроля предприятий и организаций 
Республики Беларусь и внесена в реестр Мето-
дик выполнения измерений в области экологи-
ческого контроля в Республике Беларусь.
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