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Streszczenie. Oméwiono wazniejsze metody stosowane do oznacza-
nia ChZT, zwracajec przede wszystkim uwage na uzyskiwany stopien u-
tlenisnia, w odniesieniu do teoretycznego zapotrzebowania tlenu
(TZT), réznych substancji organicznych. Dla kilkunastu wybranych sub-
stancji organicznych przeprowadzono oznaczenia poréwnawcze,przy za-
stosowaniu siedmiu metod, tj. utlenialnos$ci z KMn0O4, 5 wariantéw me-

tody dwuchromianowej oraz metody Jodanowej. Uzyskane wyniki wyrazo-
no w procentach od TZT.

Rosnece zanieczyszczenia $rodowiska, a szczegdélnie wodnego.wywotato ko-
niecznos$¢ znalezienia metod mozliwie prostych, a jednoczes$nie azybkich dla
okresdlenia jego stopnia.

W przypadku $ciekéw bytowo-gospodarczych problem ten Jest stosunkowo
prosty, a komplikuje sie dopiero w przypadku $ciekéw przemystowych.zawie-
rajecych wielokrotnie réwniez eubetancje nie wyetepujece w przyrodzie i
trudno aie biologicznie rozktadajace lub nawet oddziatujgace toksycznie na
normalne biocenoze.

Sted oznaczenie biochemicznego zapotrzebowania tlenu (BZTg) ma coraz
bardziej zawezony zakres stosowania. Natomiast utlenialno$¢ - oznaczenie
stosowane od ponad stu lat - posiada wiele mankamentéw,a przede wszystkim
dla wiekszos$ci substancji organicznych daje wyniki dalekie od teoretyczne-
go zapotrzebowania tlenu (TZT), a ponadto stosowany utleniacz, tj. nadman-
ganian potasu wykazuje w postaci rozcierniczonych roztworéw mate trwatosc¢.

Wobec tego, od kilku Juz dziesiecioleci [21] trwaje poszukiwania metod,
ktére by pozwolilty na mozliwie $ciste przewidywania zuzywania tlenu w od-
biorniku wodnym lub konieczne ilosci tlenu dostarczane do proceséw oczy-
szczania $ciekéw.

Zaréwno woda jak i $cieki stanowie mieszanine substancji chemicznych i
dlatego dla wtasciwej oceny doktadnosci metod wielu autoréw ucieka sie do
oznaczania chemicznego zapotrzebowania tlenu (ChZT) czystych substancji
chemicznych i poréwnania do TZT.

Przyktadem moze byé praca Holuty i HochmUllera [i], ktérzy przeprowa-
dzali tego rodzaju oznaczenia w oparciu o metode nadmanganianowe wg Kuba-
la, kombinowene (w Os$rodku alkalicznym a nastepnie kwasnym) oraz z dwu-

chromianem potasu, w obecnosci katalizatora srebrowego.
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Wybrane wyniki dla 40 z 70 oznaczanych substancji organicznych zacyto-
wano w tabeli 1.

Bak wynika z tej tabeli najwyzsze wyniki uzyekiwano dla metody dwuchro-
mianowej, chociaz nie zawsze i w tym przypadku uzyskiwano 100% utlenienie.
Jak np. dla benzenu, toluenu lub nawet zerowego dla pirydyny (dla wszyst-
kich cytowanych metod),

Bazjakina [2] zwraca Jednak uwage, ze niektérzy autorzy, jak np.Melnck
[3], podaje TZT, liczec utlenienie organicznych zwigzkéw azotowych nie do
NH3,.ale z uwzglednieniem nltryfikacji, a wiec do NOj, co utrudnia inter-
pretacje wynikéw.

W poszukiwaniu metod dajecych przy oznaczaniu ChZT mozliwie peine u-
tlenlenie,Dzjadio [4] zaproponowatl zastosowanie Jodanu potasu. Jednocze$-
nie przeprowadzajgac oznaczenia poréwnawcze dla szeregu substancji organicz-
nych, w oparciu o metode z KMnO™ w odérodku kwasnym i alkalicznym (wg Ku-
bela i wg Schulze's) z K2Cr207 (wWg Tiurina).

Bak wynika z tabeli 2 obrazujacej te oznaczenia wiekszo$¢ badanych sub-
stancji, nawet nie ulegajacych utlenieniu przy uzyciu KMnO4< Jak: glikol,
alanina, leucyna, kwas benzoesowy i bursztynowy, ulegaty utlenieniu Joda-
nem potasu w bardzo wysokia stopniu, bo w granicach 95,3-103,0%.

Metoda ta przez wiele lat byta wykorzystywana w ZSRR, ale wobec szero-
kiego stosowania w skali $wiatowej, réznych wariantéw metody dwuchromia-
nowej, ta ostatnia stata sie obowiazujagca w wiekszosci rozwinietych kra-
jow Swiata.

Poczatkowo wzorowano sie na amerykarnskiej metodzie standardowej [5] i
na tej zasadzie oparto metody stosowane na zachodzie Europy, jak 1 wZwiazku
Radzieckim oraz krajach RWPG (6, 7, 8, 9, 10].

Roéwniez w Polsce obowigazujagca norma oznaczania ChZT oparta jest o meto-
de dwuchromianowg [ill <

Poniewaz Jednak uzyskiwane wyniki zalezne byty przede wszystkim |jod ta-
kich parametrow, jak: ilo$§¢é zuzywanego utleniacza, dodanego katalizatora,
etezenia kwasu, czasu reakcji, warunkéw ogrzewania, a wiekszo$é metod O-
znaczanla z K2CrO? bazowata na standardowej metodzie amerykanskiej, gdzie
zaréwno czas reakcji (2 h) jak i ilo$¢é¢ stosowanych odczynnikéw (przede
wszystkim kwasu) utrudniata stosowanie w skali masowej, zaczeto poszuki-
waé¢ metod kroétszych, nadajacych sie do badan rutynowych, choéby kosztem
ich mniejszej doktadnosci.

Z licznych opracowanych wariantéw, do takich zaliczy¢ nalezy niewatpli-
wie metode opracowang przez Eckenfeldera [I12] i czeska -Bogatyrieva [13] .

Celem niniejszej pracy bylo przeprowadzenie oznaczen poréwnawczych ChZT
dla kilkunastu wybranych substancji organicznych, przy zastosowaniu réz-

nych metod analitycznych.
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Tabela 1

Poréwnanie efektéw utlenienia wybranych substancji organicznych,
w zaleznoSci od zastosowanej metody [I] w % TZT

Metoda oznaczenia

Substancja e K2Cr2°7
wg Kubela kombinowana w obecnosci Ag
Alkohol etylowy 0.0 20.0 94,0
Kwae mréwkowy 10,0 90.0 97,0
Kwae octowy 0,0 2.0 99,0
Kwae oleinowy 8.0 33,0 88,0
Kwae azczawiowy 100.0 100.0 98,0
Kwae bursztynowy 0.0 8,0 97,0
Kwae funarowy 82.0 88,0 93,0
Kwae pirogronowy 25,0 84,0 88,0
Kwae winowy 73,0 84,0 98,0
Kwas cytrynowy 66,0 74,0 98,0
Mocznik 0.0 0.0 48,0
Gliceryna 21,0 88,0 97,0
Glukoza 32,0 95,0 99,0
Sacharoza 39,0 89,0 97,0
Rafinoza 12,0 73,0 83,0
Skrobia 3.0 71,0 85,0
Alanina 0.0 42,0 77,0
Lizyna 0.0 28.0 88,0
Treonina 0.0 22,0 94,0
Cystyna 36,0 51,0 95,0
Kwas glutaminowy 0.0 37.0 97,0
Fenyloalanina 0.0 18.0 93,0
Tyrozyna 83.0 84.0 93,0
Tryptofan 74,0 88,0 76,0
Histydyna 14,0 82,0 102,0
Benzen 0.0 0.0 24,0
Toluen 1.0 8.0 27,0
Styren 14.0 14,0 69,0
Naftalen 14,0 13,0 99,0
Fenol 84,0 99.0 97,0
O-krezol 64,0 83.0 95,0
Pirokatechina 77,0 80,0 97,0
Plrogallol 78,0 78,0 95,0
Kwaa benzoeeowy 2.0 8.0 93,0
Kwas ftalowy 4.0 16,0 97,0
Indol 80,0 90.0 100,0
Skatol 61.0 86,0 95,0
Pirydyna 0.0 0.0 0,0
Chinolina 31,0 37,0 65,0

Anilina 80,0 83,0 95,0



Substancja

Kreatynina

Kwas hipurowy
Kwas moczowy
Glikokcl
Alanina

Leucyna

Glukoza

Maltoza
Sacharoza

Fenol

Kwas benzoesowy
Kwas bursztynowy
Dekst ryna

Pepton

Teoretycz.

ilos¢
°2
9/9
subst.

(TZT}
0,8490
1,6082
0,2856
0,6396
1,0779
1,8305
1,0661
1,1222
1,1222
2,3818
1,9664
0,9488
1,1846

1,0973

Oznaczanie chemicznego zapotrzebowania tlenu

niektérych substancji

Wg Kubela

°2
/|

sgbgst.

0,2115
0,0238

0,1388

nie utl.

nie utl.

nie utl.

0,5581
00,4772
0,7480

2,0264

nie utl.

nie utl.

0,1465

0,3160

TZT

24,91
1,48

48,60

52,34
42,52
66,65

85,08

12,37

28,80

chemicznych [4]

Wg Schulzego

°2
9/9
subst.

0,1099
00,0238
0,2476
0,1957
0,4016
0,2892
00,7735
0,6760
00,7184
2,1360
nie utl.
nie utl.
0,3148

0,2970

TZT

12,94

86,69
30,59
37,26
15,38
72,55
60,24
64.02

89,68

26,57

27,07

wWg Tiurina

o9 ]

a/g TZT
subst.
0,4856 57,20
0,3842 23,89
0,2285 80,01
nie utl. (0]
0,2245 20,83
0.2228 12,17
0,9895 92,81
00,9629 85,80
1,0315 91,92
2,0853 87,47
1.4540 73,94
0,6941 73,15
1.0812 91,27
00,7294 66,47

Tabela
Z K003
o9 %
%< M
0,8380 98,72
1,6012 99,56
0,2846 99,65
0,6228 97,37
1,0293  95.49
1,7449 95,32
1,0711 100,47
1,1122 99,11
1,1305 100,74
2,3785 99,86
2,0251 102.99
0,9467 99,78
1,1775 99,40
1,0973 100,00

2



Tabela 3
Wyniki badan poréwnawczych nad oznaczaniem ChZT wybranych substancji organicznych
(n e 3-8 serii oznaczen)
Utlenlalnoéc Standardowa Szybka Amerykanska Chromian, Polska Dodanowa
- TZT *Z KMn04) amerykariska czeska [13] skrocona [12] radziecka [15] w PN
Lp. Substancja «2/g
mg02/g % mgo~rg ¥ mg0g/g 9  rogo2/g % 902/9g % "g02/g o, mgO~g %
TZT TZT TZT TZT TZT TZT TZT
1 Fenol 2383.0 2047.5 85,90 2280,0 95.3 2150,0 90,0 2160,0 90,6 2318,0 97.2 2819,0 118,0 2412,8 101,2
0.0*
2 Mocznik 2133,0++ 0,46 0,02 212,7 10,0 9.43 0.4 192,0 9,0 440,0 20,6 607.5 28,5 366,6 17,2
3 Glukoza 1066,7 555,5 52,1 979.2 91,8 1017,5 95,0 982,8 92,1 976.0 91.1 584,65 54,8 1066.7 100,0
4 Sacharoza 1122,0 643.8 57,40 1048,6 93,5 1056,2 93,1 1048,3 93,4 1080.0 95,8 745,9 66.3 1133,0 100,9
5 Pepton 1097,0x 14,70 102,6 51,7 74,4 120,9 79,0 97,1
160,7 1124,1 566,4 822,6 1328,0 866,8 1065.6
1407,0XX 11,40 79,8 40,2 58,4 94,3 61,6 75.7
6 Benzen 3076,0 2,72 0,10 1022,6 33,2 506,5 16,4 185,1 6.8 330,8 10,7 193,1 6.2 3113,0 101,3
7 Etylobenzen
(do 130 mg/l) 3165,0 37,1 1,20 1519,0 50,1 783,4 24,8 198,1 6,9 1071,4 32,1 257,6 8.1 3143,0 99,8
8 Kwas benzoesowy 1967,0 2.57 0,13 1872.0 95,2 1766.4 90,1 1537,9 78,8 1880,0 95.1 1270,0 64,7 1833,4 93,2
9 Kwas mréwkowy 250,0 15,9 6,30 284,4 113,7 296,5 118,5 258,3 103,3 336,5 134,6 220,4 88,1 247,7 99,1
10 Kwas octowy 1067,0 0,57 0,05 934,8 87,9 77,3 7.2 713.1 66,0 904,5 84,8 833,0 77,9 1079,4 101,1
11 AAS 2313,0 111,5 4,82 1507,8 65,2 288,1 12.4 2298,1 99.3 1086,8 46,9 1880 81,0 2261,0 97.7
12 KBS 1875,0 131,5 7,01 1716,0 91,5 251,0 13.4 2146,8 114,4 1552,7 83,0 1540 82,1 1857,6 99,0

+Przy rozktadzie do CO02, HgO i NHj
++Przy utlenianiu do CO02, HgO. HNOj
Svg Dzjadié HE]

xxWg Meincka, Stoofa i KdéhlachUttera [1S]

peg

azomeumoliod ex e

wisluezoeuzo pau
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Czes$¢ doswiadczalna

Oznaczenie utlenialnoscl lub ChZT przeprowadzano nastepujacymi aatoda-
al:

a) utlenlalno$é¢ z KMnO~, w $rodowisku kwasnya [14] ,
b) standardowe amerykanska [S],

c) szybke aetode. dwuchromianowe, czeake [13],

d) amerykanska, skrocone [12],

a) chromianowe, radziecka [15] -

) polska wg PN JH] .

g) jodanowag [4],

w odniesieniu do roztworéw badanych .substancji, sporzadzonych na wodzie
destylowanej.

Wyniki podawano w ag/l zuzywanego tlenu oraz przeliczano w procentach
od TZT, zestawiajac je w tabeli 3.

Oméwienie wynikéw

W odniesieniu do badanych substancji zastosowane aetody daty wyniki, w
réznym stopniu odbiegajace od TZT.

I tak dla fenolu uzyskano stosunkowo wysokie zuZycie tlenu,wahajace sie
od 85,9% TZT dla utlenialnoscl, a nawet 118% TZT w aetodzle wg PN 1 101,2%
w metodzie jodanowej, co jest zjawieklem od dawna znanym.-

Natomiast mocznik, ktéry wg wiekszosci badaczy powinien wykazywaé zapo-
trzebowania tlanu réwne zeru. w przypadku utleniania do COg, HgO i NHj.w
przypadku utleniania zawartego w nim azotu do NOj powinien wykazywaé TZT
wg Meincka [3] réwne 2133 mg 0Og/g, wykazywat je w zaleZnos$ci od metody, od-
powiednio od 0,02% tego TZT przy zastosowaniu KMnO”™ i od 9,0 do 28,5% przy
zastosowaniu K~cr~j, w zaleZnosci od steZenia kwasu i czasu reakcji,sto-
sowanych w poszczegélnych metodach.

W przypadku glukozy jedynie utlenlalnos¢ i ChZT wg PN byty w granicach
50% TZT, gdyZ inne aetody wykazywaty utlenienie w ponad 90%. Podobne efek-
ty utlenienia zaobserwowano réwniez w odniesieniu do sacharozy (tabela 3,
poz. 3 i 4).

Oezeli chodzi o pepton, to dla tej substancji TZT podawane jeat nieco
odmiennie, w zaleZnosci od autora,i z tego wzgledu uzyskane wyniki odno-
szono do dwéch cytowanych w literaturze wartosci.

RoéwnleZz i W tym przypadku wyniki oznaczenia byty bardzo zréznicowane,
gdyZ utlenlalno$¢ wynosita zaledwie od 11,4-14.7% TZT. a metody z K2Cr207
dawaly wyniki wyzsze, ale tylko w standardowej metodzie amerykanskiej,ra-
dzieckiej [15] oraz jodanowej wyniki byty bliskie 100% TZT, a nawet w pew-
nych przypadkach zawyzone.

Oako reprezentanta weglowodoréw aromatycznych uzyto do badan benzen,u-
wazany przez wielu autoréw za trudno lub wcale nia ulegajacy, utlenieniu.Po-
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twierdzito aie to w odniesieniu do KMnO4, jako utleniacza, a peine utle-
nienie uzyakano wytacznie przy zaatoacwaniu metody jodanowej (tabela 3
poz. 6).

Bardzo zblizone wyniki uzyakano réwniez dla drugiego badanego weglowo-
doru, tj. etylobanzenu.

Ola dwéch badanych kwaséw organicznych, tj. kwasu benzoesowego i mréw-
kowego, mimo ogromnych réznic w ich budowie chemicznej uzyskano réwniez wy-
niki podobnego rzedu. | tak przy zastosowaniu KMn04 Jako utleniacza sto-
pien utlenienia byt bardzo niakl i wynosit 0,13% TZT dla kwasu benzoesowe-
go 1 6,3% dla mréwkowego.

Natomiast zastosowanie metod z K~Cr*y w réznych wariantach dato prze-
waznie bardzo wysoki stopien utlenienia (czasami nawet zawyzony),z matymi
tylko wyjetkaml (metoda amerykanska skrocona, polska wg PN).

Odmiennie zachowywat sie kwas octowy, wykazujec utlenialno$¢ wynosze-
ce zaledwie 0,05% TZT i ChZT z Jodanem réwne 101,1% TZT. Inne wyniki byky
znacznie nizsze, jak np. przy zastosowaniu szybkiej metody czeskiej.gdzie
uzyakano stopien utlenienia réwny 7,2% TZT (tabela 3, poz. 10).

Na zakonczenie badan przeprowadzono oznaczenia dla dwéch substancji po-
wierzchniowo-czynnych (SPC), tj. alkiloarylobenzenosulfonianu sodu (AAS)
i kerylobenzenosulfonianu tréjetanoloaminowego (KBS).

Uzyskany stopien utlenienia dla tych preparatéw wynosi+ odpowiednio:
4,82% 1 7,01% TZT przy zastosowaniu-KMnO4 jako utleniacza iby+ bardzo wy-
soki przy zastosowaniu skréconej metody amerykanskiej i Jodanowej (tabela
3 poz. 11 i 12). Przy zastosowaniu innych metod z K2Cr207 * jako utlenia-
czem wyniki byty znacznie nizsze 1 zréznicowane dla tych preparatéw, gdyz
przewaznie lepiej utleniat sie KBS.

Przeprowadzone tu badania dotyczyty - Jak to juz podkreslono - czystych
substancji chemicznych (z wyjetkiem preparatéw SPC), gdyz to umozliwiato
ocene stopnia ich utlenienia, w poréwnaniu z TZT.

W przypadku Sciekéw, szczegélnie przemystowych,aprawa sie wyraznie kom-
plikuje, ale i w tym przypadku wkasciwy dobdr metody oznaczenia moze wphy-
ne¢ na okreslenie stopnia zanieczyszczenia.

Oak wykazaty przeprowadzone poprzednio badania [17] dla szeregu $cie-
kéw najwyzsze wyniki dawata metoda Jodanowa, a nastepnie z kolei standar-
dowa z K2Cr207. Znacznie nizsze wyniki dawaly skré6cone modyfikacje tej o-
statniej, ale mimo to moge one znalezé¢ zastosowanie przy oznaczeniach ru-
tynowych, co potwierdzaj? i inni autorzy [18, 19, 20].

Stusznie natomiast eliminuje sie metode oznaczania utlenialnos$ci jako
dajece w wiekszosci przypadkéw wyniki wyraznie zanizone, zastepujec je me-
tode oznaczania ChZT z K2Cr207, tym bardziej, ze ma ona powszechne zasto-
sowanie w skali Swiatowej, naturalnie w odmianach przystosowanych do po-
trzeb danego kraju, chocioz w krajach RWPG proponuje 3le juz w chwili o-
becnej metody ujednolicone, a wiec dajgcs mozliwo$¢ pordwnania uzyskiwa-
nych wynikow.
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CPAJIHMI'EJibHiffi HGCJIEAOjtAHMH no OnPEHEJLEHMB XMMHHECKOrO
ilOTPEEJIEH/H KB5iCJIOPO;iA HEKOIOPIiiX OPrAHHHECKHX BE!{ECS3

Pes» me

OnHChiBaioxoH SoJiee Baackae MexoA« ncnojib3yeMiie .hjid onpeaeJieHHH XnK, npn
o6pan;eHHH BHHuaHHH npexne Bcero Ha nojiygaeMyio cxeneHb oKHCJienHH b oooiHome-
hhh k TeopeiHuecKouy noipeSaeHUE KHCxopojia "(Tint) ajih pa3JiHHHux opraHimecKHX
BeneoiB.

Rjih HSOKOjibKHX BHfipaHHiix opraHH'iecKkHX seneciB OfcuiH npoBexeHu cpaEHHiejib-
Hbie onpe”exeHH.x npn Hcnojib30BaHHH ceMH MeioAOB i.e . OKHCliaexociH e Kflino®,
5-th BapaaHioB OHOxpoMaiHoro Mexo”a h itoraxHoro Meio”a.

iloxyHesHbie pe3yjibiaxu 6hjih onpe”elieHu b npoaeHiax ox BejiHHHHN-THK.

THE COMPARATIVE TESTS ON THE DETERMINATION OF THE CHEMICAL
OXYGEN DEMAND OF THE CHOSEN ORGANIC SUBSTANCES

Summary

Important methods used for the determination of COD have been used,
by paying first of all attention to the being achieved oxidation state,in
relation to the theoretical oxygen demand, (TOO), of various organic sub-
stances.

For several chosen organic substances the comparative determination has
been used, applying soven methods, that is, chemical oxygen demand with
KMNnO”, 5 variants of the bichromate method and iodate method.

The obtained results have been expressed in precentage from TOD.



