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При реализации Федеральной целевой программы «Ликви<

дация накопленного экологического ущерба» (2014–2025 гг.) 
объектами исследования становятся загрязненные токсичными 
веществами территории с полуразрушенными корпусами произ<
водственных объектов, почвогрунты и строительные конструк<
ции, содержащие токсичные вещества и другие химически за<
грязненные отходы. Такие объекты оказывают негативное воз<
действие на десятки квадратных километров прилегающей 
территории, включая городскую среду. В России имеются выве<
денные из эксплуатации промышленные производства синтеза 
амино< и нитроароматических соединений (анилин, нитробензол 
и др.). Для оценки химического загрязнения территории анили<
новых производств требуются доступные методы количественного 
химического анализа твердых сред – анализа твердых промыш<
ленных отходов, почвы и грунтов производственных территорий. 

Как правило, с анализом содержания ароматических амино< 
и нитросоединений сталкиваются при оценке загрязнения атмо<
сферы и сточных вод, а также при оценке качества вод хозяйст<
венно<питьевого и рыбохозяйственного назначения. Содержание 
данных веществ в атмосфере и различных видах вод регламенти<
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ровано нормами ПДК и определяется по утвержденным методи<
кам. Регламентированные методики количественного химическо<
го анализа анилина и нитробензола в твердых средах (природных 
и техногенных почвах, твердых отходах различного происхожде<
ния) отсутствуют. 

Анализ содержания анилина в атмосфере производственных 
помещений обычно проводят, пропуская воздух через растворы 
соляной кислоты. Затем определяют содержание солянокислого 
анилина в растворе потенциометрическим или кулонометриче<
ским методом. Менее трудоемким является способ, основанный 
на пропускании проб воздуха через индикаторную трубку, запол<
ненную смесью пероксодисульфата (персульфата) калия и ком<
плексного нитрата церия, нанесенного на фарфоровый порошок. 
Концентрацию паров анилина определяют по длине слоя индика<
торной массы, изменившей свою окраску после пропускания про<
бы воздуха. На этом принципе основаны пассивные дозиметры 
анилина, устанавливаемые в производственных помещениях. 

Нитробензол в воздушной среде определяется методом, осно<
ванным на нитровании отобранной пробы и последующем фотомет<
рическом измерении окрашенного в фиолетовый цвет продукта, об<
разующегося при реакции динитробензола со щелочью в толуольно<
ацетоновом растворе. Отбор проб проводят с концентрированием в 
поглотительный раствор (см.: Методические указания по фотомет<
рическому измерению концентраций бензола и нитробензола в воз<
духе рабочей зоны (утв. Минздравом СССР 10.09.1991 № 5817–91)). 

В России и за рубежом для определения амино< и нитросо<
единений в водной среде преимущественно используются сле<
дующие аналитические методы: метод газовой хроматографии 
(ГХ) и фотометрический метод количественного анализа. Также к 
методам количественного определения анилина и нитробензола 
относят метод титрования растворами кислот в водной и неводной 
средах [1].  

Особенностью анализа твердых сред становится предвари<
тельная подготовка пробы – приготовление вытяжки из проб. 
Важным критерием дальнейших исследований становится про<
цент извлечения анилина или нитробензола из твердой среды. 
При получении вытяжек необходимо учитывать цель анализа, 
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например: если требуется определить потенциальное вредное воз<
действие твердых отходов на окружающую среду, можно полу<
чить водную вытяжку и проанализировать возможность поступ<
ления загрязнения от данных отходов в окружающую среду под 
действием атмосферных осадков. Если интересует фактическое 
(максимально извлекаемое) количество анилина (нитробензола) в 
твердом компоненте, целесообразно получить и проанализировать 
органическую вытяжку из пробы (с использованием этанола, гек<
сана или других органических растворителей). 

На основе результатов проведенных исследований и в соот<
ветствии с известными данными определены свойства анилина и 
нитробензола (табл. 1). 

Таблица 1 

Параметры извлечения анилина и нитробензола из твердых сред 

Параметр Анилин Нитробензол 
Растворимость в воде, мас. %  3,3–6,4 0,19–0,80 
Растворимость в органических 
растворителях 

Легко  
растворим 

Легко  
растворим 

Извлечение вещества из твердой среды (в 
водную и органическую среду), % 

 
25–85 

 
10–85 

Переход вещества в водную среду, мас. % До 17,54 До 1,02 
Переход вещества в органический 
растворитель, мас. %  

 
До 100 

 
До 98 

 
Для получения вытяжек твердую пробу необходимо предва<

рительно измельчить до дисперсности частиц не более 0,5–1,0 мм, 
а затем залить экстрагентом в соотношении сухой массы пробы и 
жидкости 1:10 и подвергнуть последующему 8<часовому взбалты<
ванию. Далее выполняется фильтрование полученной вытяжки 
через бумажный фильтр. 

При выборе метода количественного анализа анилина и нит<
робензола в твердых средах необходимо учитывать следующие 
параметры: 

• ориентировочный уровень содержания анилина и нитро<
бензола в анализируемых пробах твердых сред; 

• чувствительность аналитического метода; 
• спектр соединений, присутствующих в пробе; 
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• оснащенность лаборатории (стоимость аналитического 
оборудования, расходных материалов); 

• количество единовременных исследований; 
• расход и сложность приготовления реактивов; 
• надежность способов измерения; 
• квалификация лаборанта. 
Основные требования к реакции в количественном химиче<

ском анализе: 
1) реакция должна быть стехиометрической, и результат ре<

акции должен отражать количество анализируемого вещества; 
2) для количественного анализа используют реакции с вы<

раженным и устойчивым аналитическим эффектом; 
3) окончание реакции в количественном анализе должно оп<

ределяться точно и легко; 
4) при проведении количественного анализа используют 

растворы с точно известной концентрацией. 
Немаловажным аспектом является квалификация лаборанта, 

выполняющего измерения. Она должна быть высокой. Точность по<
лученных данных во многом зависит от опыта лаборанта. Все про<
цедуры проводят с особой аккуратностью. Перед проведением изме<
рений в мерной посуде на аналитических весах осуществляют ка<
либровку мерной посуды и поверку всех приборов. При проведении 
инструментального количественного анализа используют интен<
сивные свойства веществ, которые позволяют выявить ошибку, или 
используют реакцию, в результате которой образуются продукты с 
интенсивными свойствами. Результаты количественного определе<
ния подвергают статистической обработке, устанавливая воспроиз<
водимость и правильность анализа.  

Рассмотрим более подробно известные методы количествен<
ного химического анализа данных веществ: газохроматографиче<
ский, фотометрический и титриметрический. 

Газохроматографический метод. Измерения концентра<
ций анилина и нитробензола выполняют методом газовой хрома<
тографии (ГХ) с использованием азотно<фосфорного детектора 
(АФД) (МУК 4.1.1207–03. Газохроматографическое определение 
анилина, нитробензола, м<нитробензола и м<толуидина в воде / 
Минздрав России. М., 2004). Метод основан на извлечении соеди<
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нений из воды экстракцией органическим растворителем, его по<
следующем упаривании и анализе сконцентрированного экстрак<
та [2]. Определению не мешают углеводороды, спирты, кислоты. 
Методика обеспечивает выполнение измерений с погрешностью, 
не превышающей 17,6 % (δотн). 

Содержание примесей в готовом техническом анилине (нит<
робензоле) также определяют методом газожидкостной хромато<
графии. 

При использовании метода ГХ в качестве детектора чаще 
всего применяют пламенно<ионизационный детектор (ПИД) или 
масс<спектрометр. Пламенно<ионизационный детектор является 
неселективным детектором и может служить только для количе<
ственных измерений после идентификации соединения другим, 
независимым методом. Масс<спектрометр, сопряженный с газо<
вым хроматографом, дает качественную информацию (масс<
спектр) для исследуемой субстанции [3]. Однако в большом коли<
честве случаев специфичность этой информации ограничена 
вследствие совпадения масс некоторых соединений, различаю<
щихся строением и токсичностью. 

Следовательно, использование газовой хроматографии мо<
жет допускаться только для количественного анализа проб с хо<
рошо известным составом (предварительно установленным при 
помощи других методов анализа). В сомнительных случаях ре<
зультаты анализов ГХ могут быть сравнительно легко оспорены. 
Также ГХ используется для определения микроконцентраций 
анилина или нитробензола [4]. В табл. 2 представлены основные 
недостатки и преимущества метода ГХ при анализе твердых сред. 

Таблица 2 

Преимущества и недостатки метода газовой хроматографии  
при анализе содержания анилина и нитробензола 

Параметр 
Значение,  

характеристика
Примечание 

Чувствительность 10–9–10–15 г – 
Возможность метода 
автоматизации 

– Высокая степень автоматизации 
отдельных этапов анализа 

Скорость анализа Высокая Только на этапе анализа уже гото<
вого экстракта 
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Окончание табл. 2 

Параметр 
Значение,  

характеристика
Примечание 

Селективность Высокая Определению не мешают углеводо<
роды, спирты, кислоты 

Наличие дополни<
тельных процедур 

2 1. Предварительная идентифика<
ция присутствующих соединений 
другим независимым методом. 
2. Предварительная экстракция и 
упаривание пробы 

Извлечение анализи<
руемого вещества 

Максимальное 
(до 75%) 

С помощью органического раствори<
теля, извлекается максимальное ко<
личество вещества из твердой среды 

Длительность метода 55–80 мин Перед проведением анализа требу<
ется 2<часовое кондиционирование 
газохроматографической колонки 

Погрешность метода < 17,6% При доверительной вероятности 0,95 
Тип анализируемой 
вытяжки из твердой 
среды 

Водная или ор<
ганическая 

– 

 
Фотометрический метод. Фотометрический анализ, как 

мы знаем, основан на переводе реагента в окрашенное соедине<
ние, способное поглощать электромагнитное излучение и измере<
нии интенсивности поглощения излучения. 

Требования к реакциям, используемым в фотометрическом 
анализе: 

а) в ходе реакции должен получаться окрашенный продукт; 
б) продукт фотометрической реакции должен иметь посто<

янный состав; 
в) продукт должен иметь высокую интенсивность окраски; 
г) все фотометрические измерения проводят в абсолютно 

одинаковых условиях; 
д) реакция должна быть избирательной. 
Для проведения фотометрического анализа из твердой пробы 

предварительно получают водную вытяжку. Данный метод по<
зволяет оценить количество вещества, способного мигрировать из 
твердой в водную cреду. 

Может быть также добавлен этап извлечения анилина (нит<
робензола) органическим растворителем, с последующим упари<
ванием и разбавлением сухого остатка водой – с получением вод<
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ной вытяжки. Таким образом, степень извлечения вещества из 
твердой среды будет значительно выше. 

Измерение массовой концентрации аминосоединений (в пере<
счете на анилин) выполняется методом, основанным на способно<
сти аминосоединений перегоняться с водяным паром и образовы<
вать окрашенные соединения после проведения диазотирования 
аминов азотистокислым натрием в кислой среде и последующего 
сочетания в щелочной среде с Р<солью (ПНД Ф 14.1:2.252–08. Ме<
тодика выполнения измерений массовой концентрации анилина 
в природных поверхностных и сточных водах фотометрическим 
методом с динатриевой солью 2<нафтол<3,6 дисульфокислоты  
(R<соль)). При анализе водной вытяжки на нитробензол проводят 
предварительное восстановление нитробензола цинковой пылью до 
анилина. Далее используют приведенный выше метод фотометри<
ческого анализа на анилин. 

Основные параметры фотометрического метода определения 
концентраций анилина и нитробензола в твердых средах пред<
ставлены в табл. 3. 

Таблица 3 

Преимущества и недостатки фотометрического метода анализа  
на содержания анилина и нитробензола 

Параметр 
Значение,  

характеристика
Примечание 

Чувствительность 
метода 

Для анилина  
5·10–6–1·10–2 г,  

для нитробензола 
5·10–6–6·10–3 г 

Достаточная 

Возможность авто<
матизации 

Незначительная Большинство операций выполня<
ется ручным методом  

Скорость анализа Низкая Длительный многоэтапный анализ 
Селективность Достаточная Влияние большинства мешающих 

факторов устраняется при прове<
дении перегонки из щелочной 
среды 

Наличие дополни<
тельных процедур 

Есть Необходимо предварительное по<
строение градуировочной зависи<
мости 
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Окончание табл. 3 

Параметр 
Значение,  

характеристика
Примечание 

Длительность метода Для анилина 
110–140 мин,  

для нитробензола
160–210 мин 

Из<за длительности анализа одной 
пробы, количество проб, анализи<
руемых в 1 день, ограничено.  
Анализ на нитробензол более дли<
тельный за счет дополнительного 
этапа восстановления нитробензо<
ла до анилина 

Погрешность метода Для анилина 
< 30–50 %,  

для нитробензола 
< 20–60 % 

При доверительной вероятности 
0,95 

Тип анализируемой 
вытяжки из твердой 
среды 

Водная – 

 
Титриметрический метод. Количественное определение 

анилина методом титрования проводят растворами кислот в водной 
и неводной средах. Самым распространенным условием количест<
венного определения аминосоединений методом N<нитрозирования 
является титрование раствором нитрита натрия в присутствии 
сильных минеральных кислот. Чаще всего с этой целью применяют 
соляную кислоту, в среде которой диазотирование протекает быст<
рее, чем в среде серной кислоты. Кроме минеральных кислот при 
определении ароматических аминов известно применение карбоно<
вых кислот.  

При титриметрическом анализе на нитробензол водную 
пробу обрабатывают нитратом аммония в кислой среде, экстра<
гируют продукт реакции диэтиловым эфиром с последующим 
растворением сухого экстракта в ацетоне и обработкой его ще<
лочью в метаноле. Также известен метод, основанный на обра<
ботке нитратом калия в концентрированной серной кислоте с 
дальнейшим экстрагированием гексаном и обработкой сухого 
остатка диметилформамидом и гидроксидом натрия [5]. По<
следний способ отличается более высокой скоростью и точно<
стью анализа. 

Основные параметры метода титрования приведены в табл. 4. 
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Таблица 4 

Преимущества и недостатки фотометрического метода  
анализа на содержания анилина и нитробензола 

Параметр 
Значение,  

характеристика
Примечание 

Чувствительность метода 10–2–10–3 г Средняя 
Возможность автомати<
зации 

Незначительная Большинство операций выпол<
няется ручным методом  

Скорость анализа Низкая Длительный многоэтапный 
анализ 

Селективность Достаточная – 
Наличие дополнитель<
ных процедур 

Нет – 

Длительность метода Для анилина  
90–110 мин,  

для нитробензола 
20–150 мин 

Из<за длительности анализа 
одной пробы количество проб, 
анализируемых в 1 день, огра<
ничено 

Погрешность метода Для анилина  
< 25 %,  

для нитробензола
< 4,7–15 % 

При доверительной вероятно<
сти 0,95 

Тип анализируемой вы<
тяжки из твердой среды 

Водная или  
органическая 

– 

 
По результатам сравнительного анализа известных методов 

количественной оценки содержания анилина и нитробензола можно 
сделать следующие выводы: метод газовой хроматографии опреде<
лен как высокоточный, автоматизированный метод для количест<
венного анализа анилина и нитробензола в органических вытяжках 
твердых сред. Методом, требующим меньшие финансовые затраты, 
но обладающим более высокой погрешностью, является фотометри<
ческий. На третьем месте по рангу находится достаточно простой, но 
не всегда точный метод титрования. Так как для оценки реального 
содержания нитробензола и анилина в твердых средах требуется ор<
ганическая вытяжка, это уменьшает количество подходящих спо<
собов анализа и делает возможным использование лишь газохрома<
тографического или титриметрического методов. 

 
Исследование выполнено при финансовой поддержке РФФИ 
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FEATURES OF QUANTITATIVE CHEMICAL ANALYSIS  

OF ANILINE AND NITROBENZENE IN A SOLID MEDIUM 

The paper includes a detailed analysis of methods for the determination of aniline 
and nitrobenzene in solid media: natural and technogenic soils, solid waste from various 
sources. 
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