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OZNACZANIE OZONU W OIECNOSCI DWUTIBNKU AZOTU

Ozon wstepujgcy w powietrzu atmosferycznym pochodzi z fotochemicz-
nych reakcji tlenu i dwutlenku azotu. Wyzsze od normalnych steze-
nia ozonu powstajg w zanieczyszczonym powietrzu miejskim pod wpity-
wem reakcji fotochemicznych pomiedzy skiadnikami spalin samochodo-
wych: weglowodorami i dwutlenkiem azotu. Przy przecietnym zaniecz-
szczeniu powietrza miejskiego, stezenie ozonu waha sie w granicach
od 0,0004 do 0,0006 mg/l [1],

Zrédlem ozonu w pomieszczeniach przemystowych sg przede wszy-
stkim procesy zwigzane z iskrzeniem tuku elektrycznego, cichymi
wytadowaniami elektrycznymi i promieniowaniem Roentgena. Szkodli-

wos$¢ ozonu na ustroj cztowieka charakteryzuje tablica 1 [2]. Maksy-

Tablica 1c
Dziatanie ozonu na organizm ludzki
Stezenie 0 mg/l Dziatanie na ludzi
0,00002 - 0,00033 prog pobudliwos$ci powonienia
0,0002 podraznienie $luzéwek nosa i gardta
0,001 - 0,002 zaburzenia oddychania i obnizenie zu-
zycia tlenu
0,002 - 0,02 bél gtowy, podraznienie drég oddecho-

wych, mozliwo$é Spigczki

powyzej 0,3 w ciggu paru minut nastgpuje Smierc¢
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malne dopuszczalne stezenie ozonu w powietrzu pomieszczen przemy-
stowych w niektérych krajach jest normowanej tak np. nomy amery-
kanskie dopuszczajg stezenie - 0,1 ppm (0,0002 mg/l) radzieckie -
0,0001 mg/l

Polskie nomy odnoszace sie do najwyzszych dopuszczalnych stezen
szkodliwych substancji w powietrzu otaczajgcym stanowisko pracy
(PN-56/Z-04030) [3] nie obejmujg ozonu,*

METODY OZNACZANIA OZONU

Oznaczanie zawartos$ci ozonu w powietrzu oparte jest na jego wila-
snosciach utleniajacych;

- utlenianie jodku potasu i oznaczanie produktéw reakcji réwno-
waznych ilo$ci przereagowanego ozonu [1, 4, 5, 6, 7, 8]

- utlenianie bezbarwnych form leuko-zwigzkéw do form barwnych
i kolorymetryczne oznaczanie ich stezenia zaleznego od ilo$ci
ozonu. Sg to reakcje ozonu z fenolftaleing [4], ortotoluidyng
[9] i N-fenylo-?-naftyloaming [10J,

- utlenianie barwnikéw np, indygokarminu [7, 9], fuksyny
hydrazydu kwasu 3-aminoftalowego [9, 11] Ilub fluoresceiny
£11] powodujace zmiange ich zabarwienia proporcjonalng do
stezenia ozonu w powietrzu,

- utlenianie nienasyconych zwigzkéw olefinowych prowadzace do
reakcji ozonolizy, ¥ reakcji z 4,4 dwumetoksystilbenem [12]
powstajg aldehydy, ktdrych stezenie jest réwnowazne z iloSciag
przereagowanego ozonuj w reakcji natomiast z kauczukiem [7]
na skutek ozonolizy ulega zniszczeniu struktura kauczuku co
mozna obserwowaé¢ pod mikroskopem,

- utlenienie soli zelazawych i oznaczanie powstajacych soli ze-
lazawych réwnowaznych przereagowanemu 0zonowi.

W szystkie wymienione metody oznaczanie ozonu, za wyjatkiem me-

tod opartych na ozonolizie, nie sa specyficzne dla ozonu, gdyz
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rownocze$nie biorg udziat w reakcjach utleniania réwniez inne utle-
niacze obecne w powietrzu, zwiekszajgc tym samym wyniki oznaczenia.
Istotne btedy wynikéw powoduje zwtaszcza obecno$¢ w powietrzu dwu-
tlenku azotu, wystepujacego zawsze w warunkach powstawania ozonu,
w stezeniach niekiedy znacznie przewyzszajgc3ch stezenie ozonu,

W niektorych metodach stosuje sie usuwanie tlenkéw azotu z prob
powietrza przeznaczonych do oznaczania ozonu, przez przepuszczenie
go przez absorber wypetniony silikazelem nasvconyra roztworem dwu-
chromianu potasu w stezonym kwasie siarkowym [13], Jednakze prze-
prowadzone przez autorow dosSwiadczenia wykazaty straty ozonu na
absorberze dochodzace do ok, 2Cf6t oraz niecatkowite zatrzymywanie
dwutlenku azotu przy diugotrwatym poborze préby powietrza, Z uwagi
na wady tych metod opracowano nowg, ¢ z ut g i doktad -
ng, a przy tym prosta w wykonaniu, nadajgcg sie do o-
znaczania ozonu w obecnos$ci dwutlenku azotu. tatwo$¢ pobierania
powietrza i prostota metodyki jest cechg niezmiernie wazng w bada-
niach wymagajacych seryjnych pomiaréw wykonywanych réwnocze$nie w
wielu punktach poboru prob,

Z tych powodoéw oparto sie na reakcji utleniania ozonem jodku
potasu, najcze$ciej wykorzystywanej w metodach oznaczania ozonu,
wprowadzajac jako modyfikacje metody dodatkowe czynnoéci analitycz-
ne umozliwiajagce doktadng korekte wynikéw, eliminujaca wplyw dwu-

tlenku azotu,
CZESC DOSWIADCZALNA

Aparaturai

1, urzadzenie do zasynia prob powietrza (odkurzacz),

?, fleometr lub rotametr wycechowany dla szybkosci przeptywu
powietrza do 1,5 I/min,,
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3» ptuczka szklanna o pojemnosci 100 ml z ptytka ze szkta spie-
kanego nr 2,

4* mikrobiureta,

5¢ spektrofotometr firmy Zeiss - VSU 1.

Odczynniki»
1. Roztwoér pochtaniajacy (10 g jodku potasu w 1 1 roztworu bu-
forowego),
2« Roztwor buforowy - 1,8 g NaHPO™ + 1,7g KH"ON w 1 1 wody,
3* 0,856-y wodny roztwor kwasu sulfanilowego,
4. 1 n HCL.
5« 0,001 n Nan"S™"ON,
6, 0,29* roztwor naftyloaminy w 27* kwasie octowym.
7. 7* roztwdr skrobi.

W szystkie odczynniki sporzagdza sie w wodzie wolnej od azotynow.

Oznaczenie ozonu oparto na zasadzie absorpcji w 7* zbuforowanym
jodku potasu i mareczkowym oznaczeniu wydzielonego jodu tiosiar-
czanem sodu [1, 7, 8]. Przy przepuszczaniu badanego powietrza za-
wierajagcego ozon i duwtlenek azotu przez roztwér jodku potasu, za-

chodza nastepujgce reakcjet

03 + 2KJ + H20 — 02 +J2 + 2KGH |

2N02 + 2KJ + H20-r2KHO02 + J2 + H20 |

Oznaczajgc azotyny w roztworze jodku potasu mozna stwierdzi¢,
jaka ilos¢ dwutlenku azotu zostata zaabsorbowana, a zatem jaka i-

los¢ jodkuzostata wydzielona zgodnie z reakcjg I1.1l0$¢ tajest
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stosunkowo niewielka, gdyz jak stwierdzono w badaniach zaledwie ?£
tlenkow azotu zostaje zaabsorbowanych w warunkach optymalnych dla
pochtaniania ozonu.

Oznaczajgc sume jodu wydzielonego z obu reakcji i odejmujgc od
niej ilos¢ jodu przypadajacg na dwutlenek azotu - nalezatoby otrzy-
mac¢ w korncowym wyniku ilo$§¢ jodu wydzielonego przez ozon.

Jednakze tak proste postepowanie komplikuje sie w momencie zakwa-
szenia Srodowiska wymaganego przy miareczkowym oznaczaniu jodu.

W tych warunkach (pH 3) zachodzag jeszcze uboczne reakcje*

reakcja azotynéw z jodkiem potasu
KH02 + KJ + HC1——NO + J2 + KOH + KC1 11

i reakcja tlenu z powietrza katalizowana przez jony azotynowe
4 KJ + 02 + 4HC1—2J2 + 4KC1 + 270 v

powodujace ciaggte wzrastanie wydzielajgcego sie jodu. Fakt ten u-
niemozliwia zndareczkowanie jodu pochodzacego z reakcji I i I1.
Wtrakcie miareczkowania préba stale ciemnieje i nie da sie ustali¢
punktu zmLareczkowania. Uzyskane wyniki sg tym samym nie realne.

Szukajac sposobu wykluczenia tych dwoch reakcji uniemozliwia-
jacych oznaczenie ozonu stwierdzono, ze dodajagc do balansj proby
roztworu pochtaniajacego, zawierajgcej juz po przepuszczeniu po-
wietrza wolny jod i azotyny, okre$long ilo$¢ kwasu sulfanilcwego,
uzyskano doskonaty przebieg miareczkowania oraz otrzymano wyniki
oznaczenia jodu S$ci$le odpowiadajgce sumie wynikajacej z reakcji
i ll.

Kwas sulfanilowy wigze azotyny wg nastepujacej reakcji*

SO - CyHs - KHy + |fff03_ JH2° + 299
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Dla sprawdzenia efektu zwigzania azotynow przez kwas sulfanilo-
wy przeprowadzono nastepujace badania*

do »buforowanego H roztworu jodku potasu wprowadzono rézne i-
loS§ci azotynéw i rozne ilosci 0,8* wodnego roztworu kwasu sulfani-
lowpgo. Pb zakwaszeniu 1n kwasem solnym do pH ok 3 (warunki wymaga-
ne do miareczkowania jodu) oznaczano azotyny metodgGriess‘a-Jloe-

vay-a (PN-61/Z-0475) [3]* Wyniki badaé zestawiono w mtablicy 2

Tablica 2
Efekt wigzania azotynéw przez kwas sulfanilowy

Azotyny Azotyny oznaczone po 15 minutach przy réznych

wprowadzone

mg/20 ml KJ X 1 2 3 4
0,0100 0,0044 0,0064 0,0094 0,0096
0,0260 0,0121 0,0198 0,0236 0,0260
0,0300 , 0,0164 0,0238 0,0280 0,0290

ilos§¢ wprowadzonego 0,9*-go roztworu kwasu sulfanilowego w
ml1/20 ml KJ.

Jak wida¢ z tablicy 2 - dopiero przy dawce kwasu sulfanilowego
wynoszacej 4 ml/20 ml KJ nie stwierdzono juz ubytku azotynéw co
wskazuje na ich catkowite zwigzanie i nie zachodzenie reakcji Ill1*
Roéwnoczes$nie przy tej dawce nie zaobserwowano juz ciemnienia préby
powodowanego wydzielaniem sie jodu wobec skrobi, nawet po kilku-
godzinnym pozostawieniu préby w kontakcie z powietrzem, co wskazu-
je na réwnoczesne zabezpieczenie proby przed katalitycznag reakcja
V.

Przebadano wplyw kwasu sulfanilowego na oznaczenie jodu wydzie-

lonego z roztworu w reakcji ozonu i dwutlenku azotu z jodkiem
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potasu (reakcja I i I1). Do roztwordéw jodku potasu wprowadzono
znane rézne llosSci jodu oraz 2 ml 0,8% roztworu kwasu sulfanilowe-
go na 20 ml KJ. Po zakwaszeniu 1n HC1 do pH 3 (0,5 ml) miareczko-

wano wolny jod. Wyniki oznaczen podaje tablica 3.

Tablica 3

Whptyw kwasu sulfanilowego na oznaczenie jodu w roztworze

or/20 ml KJ
Lp. WprowadzonyX/ oznaczony wobec kwasu
sulfanilowego
1 0,082 0,084
2 0,132 0,122
3 0,256 0,253
4 0,378 0,374

X - jod wprowadzony byt oznaczony miareczkowaniem wobec 1n HC1 <
(pH 3).

Biorgc pod uwagg mozliwo$¢é btadu miareczkowania 0,001 n NanSASA
wynoszgcg ok 0,009 mg (kropla) mozna przyjaé, ze oznaczone ilo$-
ci jodu w obecnosci kwasu sulfanilowego sg zgodne z ilo$cig jodu

wprowadzonego do roztworu.

Metodyka oznaczania ozonu w powle.trku

Pobleraniempr b powjetX2zZA

Powietrze badane przepuszcza sie z szybkoscig 1 I/min przez ptucz-
kg z ptytka porowatg zawierajgcg 20 ml roztworu pochtaniajgcego 1,
Spos6b pobierania powietrza przyjeto na podstawie literatury
[8] sprawdzajagc w badaniach uzupetniajgcych efekt zatrzymania ozo-

nu w wymienionych warunkach.
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Zestaw aparatury stuzacy do poboru proby powietrza na ozon po-

daje schematycznie rys« 1«

2 1
Rys, 1« Zestaw aparatury stuzgacy do poboru prob powietrza na ozon

l« urzgdzenie do zasysania prob powietrza -2 . fleometr - 3, ptucz-
ka szklarnia

Wykonanie oznaczenia

Oznaczenie wydzielonego jodu przeprowadza sie bezposSrednio w czes-
ci ptuczki oznaczonej na rys, 1 symbolem.. Po dodaniu do proby 4 ml
kwasu sulfanilowego 3 i po zakwaszeniu 1n HC1 do pH ok, 3, (0,4 ml
HO1/20 ml KJ) miareczkuje sie wydzielony jod 0,001n roztworem
Na2S?°3 Wobec skrobi 8, Po zndareczkcwaniu dodaje sie do catosci

4 ml roztworu a - naftylops&ny 4 poczym oznacza sie spektrofoto-
metrycznie stezenie azotynéw obecnych w roztworze (metoda Griess‘a-

llosvay*a wg IN-61/Z2-0475) [3],

WH+JItj4+ walnos$C metod.y

Najmniejsza ilos6 ozonu, ktérg mozna wykry¢ za pomocg tej metody
wynosi ok, 0,004 mg na 20 ml roztworu pochtaniajgcego. Wobec po-
wyzszego w zaleznod$ci od stezenia ozonu nalezy pobiera¢ powietrze

wiloéci od 30 do 60 1,
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PAL1aA ftaj.-4 LA.t.A.d,X

Doktadno$¢ oznaczania uwarunkowana jest miedzy innymi kalibracja
raLkrobiurety i doktadnos$cia w wyznaczeniu punktu réwnowaznikowego
miareczkowania. Przy uzyciu biurety o kalibracji 0,01 ml btgd oz-

naczenia wynosi ok. 0,002 mg 0 w probie

Powtar z alno.$ ¢_ in.e-1-0tl-V-

Zbadano powtarzalno$¢ metody przeprowadzajac kilkakrotne oznacze-
nia ozonu w dwoch réwnolegle pobieranych prébach powietrza z oto-
czenia ozonizatora stosujgc roézne czasy poboru. Wyniki uzyskane ze-

stawiono w tablicy 4.

Tablica 4
Powtarzalno$¢ wynikéw oznaczenia ozonu
Ilo$§¢ 0,001n NanS~ON zuzyta 1lo$¢ azotyndw Oznaczono
LP- na odmiareczkowanie wydzie- w probie 'IOSC, ozonu
. A mg w probie
lonego jodu w prébie
mg
1 0,67 0,004 0,0140
0,66 0,0042 0,0136
2 0,70 0,0025 0,0154
0,70 0,0025 0,0154
3 0,53 0,0035 0,0109
0,52 0,0034 0,0107
4 0,48 0,0023 0,0103
0,49 0,0023 0,0105
5 0,32 0,0016 0,0068

0,33 0,0018 0,0070
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23JLE .C. YXYRI1I EPw

Hod wydzielony przez ozon i dwutlenek azotu

1 ml 0,001 Na2S203 - 0,127 ag Jg

a ml 0,001 Na2s203 - aA fljgj, BRJ

Jod wydzielony przez dwutlenek azotu

1 mg no2 - 2,76 mg J2

b mg NO2 - b . 2,76 mg Jg

Jod wydzielony przez ozon

(a . 0,127) - (b . 2,76) » c ag J*

Ilo§¢ ozonu w prébie

1 mgJg - 0,189 mg 03

x mg 03 - ¢ . Oy189

x mg 03 - 0,189 (a . 0,127) - (b . 2,76)

Stezenie ozonu w powietrzu

x mgO/1 -
J %
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Objasnienia)

a- ilos¢ 0,001ln Na”g™O™ zuzytego na miareczkowanie,
b - ilo$§¢ oznaczonych w catej prdébie azotyndr,
V - ilo$¢ pobranego do oznaczenia powietrza obliczo-

na ze wskazali fleonetru

WNIOSKI

Dotychczas stosowano metody oznaczania ozonu jodkiem potasu w za-
leznosci od stosowanej modyfikacji sg w mniejszym lub wigkszym
stopniu obarczane btedem wynikajagcym z wspdétdziatania w reakcji u-
tleniania dwutlenku azotu, ktére zawsze wystepujg w powietrzu wraz
z ozonem,

W przeprowadzonej modyfikacji metody unika sie biedu spowodowa-
nego obecnoscia dwutlenku azotu wprowadzajac odpowiednig korekte
wynikow. Korekta uzyskanego wyniku, polegajgca na odjeciu od ilo$-
ci wydzielonego jodu ilo$ci powstajgcej z reakcji dwutlenku z jod-
kiem potasu, pozwala na dokladne oznaczenie ozonu w powietrzu,

Do obliczenia ilo$ci jodu powstajgcego z reakcji dwutlenku azo-
tu wymagane jest oznaczenie azotyndéw powstajgcych w roztworze.
Oznaczenie to przeprowadza sie¢ metodg Qriees,a-llos'vay*a.

Whprowadzony do roztworu zgodnie z metodg Griess'a-lloevay*a
kwas sulfanilowy spetnia zarazem inng wazng przy miareczkowaniu
jodu role,wigzgc powstate w reakcji azotyny, a tym sasym niedopusz-
czajgc do ubocznych reakcji rowniez wydzielajgcych jod z jodku po-
tasu tj., do reakcji azotynéow z jodkiem potasu oraz katalizowanej

przez nie reakcji tlenu z powietrza z jodkiem potasu.
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Streszczenie

Opracowano modyfikacje metody jodkowej oznaczania ozonu, polegaja-

cg na korygowaniu wynikow oznaczania wydzielonego jodu o ilo$¢ jo-

du, uzyskang z reakcji dwutlenku azotu z jodkiem potasu. llo$¢ te

oblicza sie jako réwnowazng azotynem oznaczonym réwnocze$nie w

roztworze metodg Griess’a-llosvay’a, przy czym zgodnie z tg metodg
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wprowadzony do roztworu kwas sulfanilowy spetnia zarazem drugie za-
danie - wigze azotyny, a tym samym nie dopuszcza do szkodliwych u-
bocznych reakcji azotynow i tlenu powietrza (reakcja katalizowana

przez azotyny) z jodkiem potasu*

OIIPEfIREJIEHKE rt.KTK3HOr0 KHCJIOPOfla
B nPKCyTCTBMH fIByOIMC*. ~30Ta

Pe 3n me

Pa3pa60TaHO MoaH$HKax;HD MeTO.ua onpeaesaeHHa aKTHBHoro Kncjiopo-
ja (oaoHa) npz noMomu nos$na Kajina njrreM Koppektkpobkh pe3yxb-
TaTOB onpeaeaeHHa odocofijieHHoro riosa KOJinnecTBOM Moja noayyeH-

hom H3 peaKiiHH sByoKuca a30Ta.
Oto KOQJIMUeCTBO BbPIMCliaeTCH KaK 3 KBHBajie HTHaa a30THCTOKHCIIbIM

cojihm, onpeseaeHHLiM 0aHOBpeMeHHO b pacTBope mctosom Griessa-
Kosyaya npw tieu BBeseHHaa b pacTBop cynb”aHUJioBaa «kncjiots
HcnoflHaeT osHOBpeuehho BTopoe 3aaaHHe, CBaaHBaa a30TncTOKncjiBie
cojiu TaKHU 06pa30M He jonycKaa Bpeahtix, iio<5ohhhx peaici;nii a30-
THCTOKHCjibDC ccuieH u KHClJliopoja B03syxa (peaKuwa KaTajiH3npyeMaa
a 30THCTOKHCJIHMM CQlIHVM) H MQJHeM KallHa.

OZONE DETERMINATION IN 3HE PRESENCE
OP NITROGEN DIOXIDE

Summary

A modyfication of iodic method of ozone determination is worked
out. The investigated method based upon detached iodine determina-
tion corrected by the amount of iodine obteined form the reaction

with nitrogen dioxide. This last amount was calculated as a equi-
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ponderant to nitrites determined simultaneously in the solution
according to the Griess-llosvay method* At the same time the sul-
phanil acid solution added according to the above method has a
second task* link the nitrite to avoid the harmufull side reaction
from of nitrites with oxygen from the air (nitrites cataliped re-

action) with potassium iiodide.



