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Parametr grupowy AOX jako wskaźnik zanieczyszczenia wód 
związkami chlorowcoorganicznymi 

Andrzej Bellok* 

Gospodarcza działalność człowieka sprzyja ciągłemu two
rzeniu się wielu szkodliwych związków chemicznych, 
których pozostałości mogą podlegać nagromadzaniu w 
środowisku. Liczba związków chemicznych, organicznych 
i nieorganicznych, według ostrożnych i wciąż aktualizowanych 
szacunków, mieści się w przedziale od 100 000 do 1 000 000 
(Witkiewicz, 1993). W tej liczbie istotną grupę stanowią 
związki organiczne, mające w swojej budowie zamiast ato
mu lub atomów wodoru jeden lub kilka chlorowców (CI, Br, 
J, F), określane jako: chlorowcoorganiczne, chlorowcopo
chodne, halogenowe. Ich obecność w wodach powierzchnio
wych jest skutkiem dość powszechnego jeszcze wysiewania na 
pola uprawne i lasy chlorowcorganicznych związków ochro
ny roślin, odprowadzania ścieków z zakładów chemii orga
nicznej oraz ścieków komunalnych z miast, w których woda 
uzdatniana jest poprzez chlorowanie, infiltrację odcieków z 
wysypisk oraz krążenie w środowisku związków haloge
noorganicznych emitowanych do atmosfery podczas spalania 
odpadów komunalnych i przemysłowych, a także ulatniają
cych się ze wszelkiego rodzaju tworzyw sztucznych. W wodach 
wielu jezior i rzek stwierdza się podwyższone stężenia m.in. 
związków grupy polichlorobifeny li -PCB' s, polichloroter
feny li - PCT's, chlorowanych pestycydów, dioksyn, fura
nów oraz trihalometanów THM (Bojakowska, 1994). 
Szacuje się, że w wyniku uzdatniania wody z użyciem chloru 
powstaje od 2000 do 3000 związków chloropochodnych (Na
wrocki, 1993). Z produkowanych rocznie na świecie 10 kg 
związków chlorowcoorganicznych przypadających na 1 mie
szkańca globu, 9 kg stanowią lotne związki chlorowcopochod
ne (ich źródłem są nąjczęściej rozpuszczalniki, środki myjące 
i odtłuszczające), pozostałe to środki ochrony roślin i produ
kty dezynfekcji wody. Gromadzeniu się substancji chlorowco
pochodnych w środowisku sprzyja ich stosunkowo duża 
trwałość. Przeciętny czas biologicznego rozkładu tych 
związków w wodach i glebach, przekracza 2 lata (N amieś
nik, 1992). Według opinii toksykologów -opartej głównie 
na dowodach pośrednich- większość opisanych związków 
i substancji ma toksyczny, mutagenny i kancerogenny cha
rakter oraz zdolność do biologicznej kumulacji (Namieśnik 
& Jaśkowski, 1995). Wiele związków, spośród licznej grupy 
chlorowcopochodnych, jest znanych i na obecnym poziomie 
techniki analitycznej identyfikowanych i oznaczanych. Jed
nakrazem z nimi występują organiczne składniki chemiczne 
o dotąd nie rozpoznanej strukturze. 

Czynnikiem ograniczającym możliwości analityczne 
jest występowanie tych związków w stężeniach mikroślado
wych (rzędu 10-9-10-12), wymagających stosowania metod 
rozdzielania (izolacji) i zatężania. Istotny w ostatnich latach 
wzrost liczby oznaczonych związków organicznych -
wśród nich chlorowcoorganicznych - jest efektem zasto
sowania w metodach chromatograficznych, nowych źródeł 
detekcji (detektorów wychwytu elektronów GCIECD) i spe
ktrometrii masowej GC!MSD. Niemniej jednak, komple-
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ksowa kontrola stężeń tak dużej liczby substancji chlo
rowcopochodnych jest praktycznie niemożliwa. Jednym ze 
sposobów rozwiązania tego problemu, jest wprowadzenie 
umownych parametrów grupowych lub sumarycznych, wska
zujących na łączne stężenie grupy związków o takich samych 
lub podobnych zachowaniach wobec przyjętej procedury ana
litycznej (najczęściej sposobu wydzielenia związku i jego za
tężania). 

Parametry sumaryczne są stosowane z dużym powodze
niem w ocenie jakości wód i ścieków. Spośród znanych i 
badanych parametrów sumarycznych należy wymienić: TC 
- węgiel całkowity (ogólny), TOC - całkowity węgiel 

organiczny oraz Tle - całkowity węgiel nieorganiczny 
(węglanowy). Parametry grupowe wskazujące na zawartość 
organicznych substancji chlorowcopochodnych to m.in. 
VOX -lotne związki chlorowcoorganiczne (lub chloro
wiec organiczny np. VOCI), EOX - ekstrahowalne związki 
chlorowcoorganiczne, POX - wydmuchiwane (odpędzo
ne) związki chlorowcoorganiczne i wreszcie AOX - ad
sorbowalne związki chlorowcoorganiczne (Hiitter, 1994). 

AOX to parametr grupowy, świadczący o występowaniu 
w próbce wody takiego związku lub grupy związków chlo
rowcoorganicznych, które są adsorbowalne na węglu 
aktywnym, a więc AOX (skr. z ang. - adsorbable organie 
halogenated eompounds, gdzie X = CI + Br + J). Właściwość 
powierzchni czynnej węgla aktywnego, umożliwia wydzie
lenie większości obecnych w wodzie związków chlorowco
organicznych. 

Międzynarodowa norma analityczna ISO 9562, jako 
miarę parametru AOX uznaje łączne stężenie CI + Br, 
których wyniki oznaczeń po przeliczeniu, są podawane w 
Ilg CI-/l). W wodach pitnych, niezależnie od pochodzenia, 
występuje zawsze pewna ilość związków chlorowcoorgani
cznych, a parametr AOX mieści się w granicach 1-50 Ilg 
CI-/l. W Niemczech, na podstawie wielkości parametru gru
powego AOX, przyjęto następującą klasyfikację zanieczy
szczenia wód związkami organicznymi zawierającymi 
chlorowce (Hiitter, 1994): 

stężenie A O X w ).lg CI-/l 
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5-20 
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Obowiązujące w Polsce przepisy normatywne jakości 
wód pitnych oraz ochrony wód powierzchniowych nie uwz
ględniają stosowania parametru AOX. Wynika to głównie z 
braku odpowiedniej aparatury i w konsekwencji doświad
czenia analitycznego służb badających jakość wód. Tylko 
nieliczne, specjalistyczne laboratoria wykonują oznaczenia 
zawartości konkretnego związku lub grupy związków chlo
rowcoorganicznych w wodach. 

Państwowa Inspekcja Ochrony Środowiska zaleca sto
sowanie parametru AOX w monitoringu jakości wód pod
ziemnych jako wskaźnika o charakterze ogólnym, który 
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określa sumę związków organicznych zawierających chlor 
(Witczak & Adamczyk, 1995). 

Zasada metody oznaczania AOX w wodach 

Oznaczenie parametru AOX wykonuje się po wydzie
leniu z próbki wody związków organicznych, w tym chlo
rowcoorganicznych, poprzez ich adsorpcję na węglu 
aktywnym. Zaadsorbowane związki odzyskuje się następnie 
metodą ekstrakcji rozpuszczalnikami bądź desorpcję termi
czną. W przypadku ekstrakcji rozpuszczalnikami, końcowy 
pomiar zawartości związków chlorowcoorganicznych wy
konuje się np. metodą konduktometryczną lub kolorymery
czną (Nawrocki, 1993). Metoda desorpcji termicznej opiera 
się na spalaniu węgla aktywnego razem z wydzielonymi 
związkami organicznymi. 

Oznaczenie parametru AOX, według adaptowanej w 
Centralnym Laboratorium Chemicznym metody, wykonuje 
się etapami: 

- adsorpcja związków chlorowcoorganicznych RX na 
węglu aktywnym, metodą kolumnową. W adsorberze (ko
lumnie) następuje najpierw adsorpcja związków organicz
nych, a następnie wypłukanie z adsorbentu chlorowców 
występujących w związkach nieorganicznych, 

- termiczna desorpcja (rozładowanie) złoża adsorbatu 
w piecu o początkowej temperaturze 150-200°C (susze
nie), gdzie po szybkim podniesieniu temperatury powyżej 
1000°C w atmosferze tlenu następuje utlenienie chlorow
ców do chlorowcowodorów HX : 

O2 
RX >10000 C> CO2 + H20 + HX + ... 

- absorpcję chlorowcowodorów w celi mikrokulo
metrycznej (ryc. 1) i oznaczenie ilości wagowej chlorow
ców metodą kulometryczną. 

N a ryc. 1 przedstawiono schemat aparatury COULOMA T 
7020 Str6hlein z celą mikrokulometryczną do oznaczania pa
rametru AOX metodą miareczkowania kulometrycznego. 

Cela mikrokulometryczna wypełniona jest 30 mI ele
ktrolitu, będącego roztworem kwasu octowego z ściśle okre
śloną ilością jonów Ag+ , wytwarzanych drogą elektrolizy 
przy stałym punkcie pracy 85 m V (punkt początkowy i 
końcowy miareczkowania). Chlorowcowodory HX, po 
przejściu przez układ suszący (H2S04), absorbowane są 
przez elektrolit, gdzie reagują z jonami Ag+. Efektem tej 
reakcji jest zmiana stężenia jonów Ag+ wywołana tworze
niem się i wytrącaniem soli AgX wg reakcji: 

HX+Ag+ ~ AgX + H+ 

Zmiana stężenia jonów Ag+ w elektrolicie jest rejestro
wana przez elektrodę wskaźnikową uruchamiającą pracę 
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elektrod generujących (Ag i Pt), które wprowadzają do 
roztworu taką ilość srebra, aby uzyskać ustalone na początku 
analizy stężenie jonów Ag+ . Zgodnie z prawem Faraday' a, 
ilość produktu wydzielonego w toku elektrolizy, a więc 
wygenerowania z elektrody srebrnej do elektrolitu odpo
wiedniej ilości jonów Ag, jest proporcjonalna do ilości 

elektryczności (ładunku), która przepłynęła przez ten ele
ktrolit. Zmierzony mikrokulometrycznie ładunek elektrycz
ny wskazuje na ilość Ag+ wydzielonego w toku analizy a 
więc i na ilość chlorowców biorących udział w reakcji. Cały 
proces analityczny wraz z niezbędnymi obliczeniami stero
wany jest programem komputerowym. 

Część doświadczalna 

W 1994 r. w Centralnym Laboratorium Chemicznym 
Państwowego Instytutu Geologicznego z inicjatywy Pań
stwowej Inspekcji Ochrony Środowiska, rozpoczęto prace 
nad laboratoryjną adaptacją metody pomiaru stężenia 
związków chlorowcoorganicznych w wodzie przy pomocy 
parametru grupowego AOX i próbą jego zastosowania w 
badaniach zanieczyszczenia oraz ochrony wód powierzch
niowych i podziemnych. Warunki wykonania analizy usta
lono na podstawie międzynarodowej normy ISO 9562 
"Jakość wody - Oznaczanie adsorbowalnych halogeno
wych związków organicznych AOX" oraz normę niemiecką 
DIN 38409 H14. 

Przeprowadzone zostały doświadczenia mające na celu 
uzyskanie danych o: 

- powtarzalności procesu adsorpcji związków chlo
rowcoorganicznych na węglu aktywnym, 

- zakresie i dokładności oznaczeń AOX w wodach, 
- spodziewanych wielkościach parametru AOX w wo-

dach wgłębnych, płytkich wodach gruntowych, powierzch
niowych i uzdatnionych miejskich. 

- wpływie zasolenia wód na wyniki analiz. 
- wymaganej objętości próbki oraz sposobie utrwala-

nia i przechowywania próbek wód do analizy. 
Chcąc zbadać skuteczność i powtarzalność procesu 

adsorpcji przygotowano próbki na bazie wody destylowa
nej, zawierające określone ilości związku oraz grupy związ
ków chlorowcoorganicznych o różnych właściwościach 
fizykochemicznych. Próbki zostały poddane adsorpcji na 
kolumnie SAE II. Preparat uzyskany z kolumny adsorpcyj
nej składa się z dwóch oddzielonych watą ceramiczną 
warstw węgla aktywnego, przez które została przesączona 
badana próbka wody: 

I - górnej (zasadniczej), w której zaadsorbowane i 
oznaczone związki chlorowcopochodne stanowią podstawę 
wyniku analizy, 

II - dolnej (pomocniczej), która pełni funkcję kontrol
ną prawidłowego przebiegu adsorpcji. Stężenie AOX w tej 
warstwie nie powinno być większe niż 10% ilości oznaczo
nych związków w warstwie zasadniczej . 

Z każdej próbki wykonano 3 preparaty w których ozna
czono następnie stężenie AOX. 

Wyniki oznaczeń parametru AOX w przygotowanych 
próbkach wody przedstawia tab. 1 

Zakres stężeń parametru AOX dla stosowanej metody 
sprawdzono poprzez wykonanie wzorcowych próbek wody 
destylowanej, z dodatkiem p-chlorofenolu o stężeniach 2, 5, 
10, 25, 47 ~g CI- w 100 mI wody. Odpowiada to stężeniom 

Ryc. 1. Schemat działania analizatora CULOMAT 7020CL 
STROHLEIN 
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Ryc. 2. Wpływ stężenia związków organicznych 
w wodzie na dokładność oznaczenia AOX 

~ 
-+- ślepapr6ba, llwamwa w 118 CI 

-< 30 
b 

!20 próbka może być przechowana w niskich 
temperaturach przez 2-3 dni. W tym czasie 
próbka powinna zostać zbadana, lub przesą
czona przez węgiel aktywny w kolumnie adsor

.. 
>. • a "przebicie" 1- w lII'itwy 

b 10 ~ 1! 
N 

o L~~=====F===~==~==:==~===:;::::===+====+=:!.----1 I pcyjnej . Zaadsorbowane na węglu aktywnym 
o 10 15 20 25 30 35 

DodatekOX wp, a 
20,50, 100,250 i 470 Jlg CI-/l, błędy oznaczeń popehrione w 
tym zakresie stężeń OX przedstawia ryc. 2. Stężenie 0 - wykryte 
wpomocniczych warstwach węgla aktywnego charakteryzuje m.in. 
wielkość i zmienność tła analizy, oraz mogącego wystąpić w 
trakcie adsorpcji "przebicia" adsorbentu w pierwszej, górnej 
warstwie, jako następstwa zakłóceń w procesie adsorpcji (np. 
zmiany szybkości filtracji). Według ISO 9562 zakres stosowanej 
metody obejmuje stężenie chlorowców występujących w 
związkach organicznych, od 10 do 300 Jlg CI-/l. Czynnikami 
ograniczającymi stosowanie metody są: 

- rozpuszczalny węgiel organiczny (DOC) w ilości 
większej niż 10 mg /1. 

- chlorki w ilości powyżej 1 g/l. 
Badając wpływ zasolenia wód na wyniki analiz, ozna

czono stężenie CI w wodzie destylowanej (tzw. ślepej pró
bie) z dodatkiem różnych ilości NaCI (Luitjens & Stock, 
1992). 

40 45 50 związki chlorowcoorganiczne, mogą być prze
chowywane znacznie dłużej, nawet do kilku 

miesięcy (Witkiewicz, 1993). 
Uzyskane wielkości stężeń AOX w badanych wodach 

zebrano w tab 3. 

Dyskusja wyników badań 

Wody powierzchniowe stanowią źródło wody używanej 
do celów gospodarczych i produkcji wody pitnej, są również 
wykorzystywane jako odbiorniki ścieków komunalnych i prze
mysłowych. Zanieczyszczone związkami chlorowcoorgani
cznymi wody powierzchniowe, szczególnie w rejonach 
przemysłowych, są poważnym zagrożeniem dla jakości wód 
podziemnych. Duża trwałość, powszechne występowanie oraz 
samoczynne, niekontrolowane tworzenie się związków halo
genowych, uzasadnia zarówno niepokój geologów a zwłaszcza 
hydrogeologów o stan wód podziemnych jak i ich zaintereso
wanie badaniami chemicznymi wód powierzchniowych. 

Związki chlorowcoorga
Tab.l. Skuteczność i powtarzalność procesu adsorpcji związków chlorowcoorganicznych w niczne powstają prawie 
kolumnie SAE II mierzona parametrem AOX w symulowanych próbkach wody wyłącznie wskutek dzia-

Związki Dodatek 
chlorowcoorganiczne OX w g /lCl-/I 

I 
haloareny 7.5 7.9 

pentachlorofenol 10.0 10.0 

p-chlorofenol 20.0 19.6 

haloalkany 45.0 30.0 

*wpływ zanieczyszczeń tzw. "ślepej próby" 

Pomiary w /lg CI-II 

II III 

8.1 8.4 

9.8 10.0 

19.3 19.0 

29 .0 28 .3 

średnio 

8.1 

9.9 

19.3 

29 .1 

Adsorpcja 
% 

108* 

99 

96 

65 

łalności człowieka, a za
tem ich obecność w 
wodach podziemnych -
mierzona parametrem 
AOX- może być wyko
rzystana jako wskaźnik 
zanieczyszczenia antro
pogenicznego . W prakty
ce, po zbadaniu tła i 
umownym przyjęciu wielUzyskane wyniki przedstawia tab. 2. 

W celu określenia zakresu stężeń AOX mogących wy
stąpić w trakcie analiz rutyno-

kości granicznych parametru (dla poszczególnych klas czy-

wych wykonano analizy próbek Tab. 2. Wpływ dodatku NaCI na wielkość "ślepej próby" przy pomiarach parametru AOX w 
wód naturalnych. Do badań po- wodach 
brano próbki: wód wgłębnych 
(studnie wiercone), płytkich 
wód gruntowych (studnie ko
pane), wody Wisły na odcinku 
miej skim Warszawy oraz uz
datnionej wody z wodociągów 
miejskich Brwinowa i Warsza

Dodatek Cl- (NaCI) w ~ 

0,10 

0,25 

0,50 

0,75 

wy. 1,00 

Próbki wód w ilości 250 mI 

"ŚI~a -'p"róba" w Ilg CI 

Centr.Lab. PIG wg Luitjens & Stock,1992 

1,05 1,00 

1,10 

1,30 1,10 

1,45 

1,55 1,40 

pobrano do naczyń szklanych Tab. 3. Wyniki oznaczeń parametru AOX w wybranych punktach zaopatrzenia w wodę 
do których, przed wypełnie
niem próbką, dodano roztworu 
siarczynu sodowego (aby ogra
niczyć wpływ czynników utle
niających) oraz zakwaszono 
kwasem azotowym do pH = 2. 
Utrwalona w powyższy sposób 

Próbki wody 

Wody podziemne (studnie wiercone) 

Płytkie wody gruntowe (studnie kopane) 

Wisła (na odcinku miejskim, Warszawa) 

Wodociąg miejski, Brwinów 

Wodociąg miejski, Warszawa 

Liczba próbek 

5 

2 

1 

l 

20 

Stężenie AOX (/lg CI-II) 

4-12 

16-18 

66 

12 

180-330 
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stości wód), uzyskuje się możliwość szybkiego sygnalizo
wania o zanieczyszczeniu z pominięciem kosztownych i 
pracochłonnych analiz z użyciem nowoczesnych technik 
instrumentalnych. Powyższe stwierdzenia wskazują zarów
no na konieczność jak i możliwość skutecznego prowadze
nia ciągłych badań "juwenilnej" czystości wód 
podziemnych, zwłaszcza w rejonach działań górni
czych,aglomeracjach przemysłowych i miejskich. Uzyska
ne dotychczas wyniki badań potwierdzaj ą, zarówno 
przydatność metody analitycznej jak i celowość prowadze
nia obserwacji zmian czystości wód z użyciem tego parame
tru (Bellok, 1994). Wielkość parametru AOX w obecnie czystych 
wodach podzierrmych nie powinna przekraczać 1 O ~gCI-/l, a każdy 
wynik wyższy należałoby uznać za sygnał o wystąpieniu 
zanieczyszczenia i konieczności ustalenia jego przyczyny. 

Znacznie szersze są możliwości stosowania parametru 
AOX w środowiskowych badaniach wód powierzchnio
wych i osadów wodnych. Umożliwia on regularną obserwa
cję migracji całej grupy związków chloroorganicznych w 
aspekcie ekologicznym (np. na obszarach zasilania głów
nych zbiorników wód podziemnych GZWP, wymagających 
najwyższej ochrony). Wskaźnik AOX pozwala również na 
kompleksowe badanie bezpośredniego wpływu aglomeracji 
miejskich i przemysłowych na zanieczyszczenie związka
mi chlorowcopochodnymi pobliskich wód powierzchnio
wych oraz na na ocenę jakości wód w sytuacji skumulowanego 
efektu dużej liczby związków występujących w stężeniach 
dopuszczalnych. 

Interesujące mogą się okazać badania wpływu właści
wości sorpcyjnych zarówno masy organicznej jak i części 
masy mineralnej osadów wodnych, na proces samooczysz
czania się wód z halogenowych związków organicznych i 
gromadzenie się ich w osadach. 

Zastosowanie parametru AOX w badaniachjakości wód 
powierzchniowych jako surowca do produkowania wody 
miejskiej, przebiegu procesu uzdatniania oraz skuteczności 
oczyszczania ścieków komunalnych i przemysłowych jest 
jak najbardziej celowe, jednak takie badania wykraczają 
poza sferę zainteresowania geologów. 
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