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Abstract The increasing use of industrially produced synthetic
organohalogen (mainly chlorine) compounds has led to serious adverse
effects. DDT and its metabolites as well as many other pesticides and
polychlorinated biphenyls (PCB) may serve here as the best examples. The
parameter called AOX was introduced as an alternative to individual deter-

. fity N mination of each of these compounds. AOX is the abbreviation of the sum
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parameter for water soluble, on-coal adsorbable organically bound halo-
gens — chlorine, bromine and iodine. In the study conducted by the authors,

determinations of the validation of AOX determination in water and
wastewater were validated using column procedure and microcoulometry with the titration module and in accordance with the
National Normative Aspects PN-EN ISO 9562 of June 2007. The studies made it possible to estimate the limit of determination, preci-
sion, accuracy, correctness and standard recoveries. The tests covered industrial wastewaters, municipal sewage and paper mill
wastewaters. The multiX 2000 AOX analyzer and two-channel injection pump AP-2P were used in these analyses.
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Dziatalno$¢ gospodarcza cztowieka, stosowanie §rod-
kéw ochrony roélin, dezynfekeja wody poprzez chlorowa-
nie (Olsinska & Figna, 2007a, b; Czarniecka i in., 2007)
powoduje przedostawanie si¢ do $rodowiska wodnego
wielu zwiazkow chemicznych. Duza grupe wérdd nich sta-
nowia zwiazki chlorowcoorganiczne, m.in. polichlorobi-
fenyle (PCBs), polichloroterfenyle (PCTs), chlorowane
pestycydy, dioksyny czy trihalometany (THM). Oznacza-
nie sumarycznej zawartosci adsorbowalnych organicznie
zwiazanych chlorowcow (AOX) w wodzie, a zwlaszcza
w $ciekach, jest czegsto wykorzystywane jako alternaty-
wa w stosunku do oznaczania poszczegolnych rodzajow
zwiazkdéw organicznych (Muller, 2003). Parametr AOX
okresla catkowita zawarto$¢ obecnych w probee organicznie
zwiazanych chlorowcoéw (chloru, bromu i jodu), adsor-
bujacych si¢ na weglu aktywnym w okreslonych warun-
kach wykonania oznaczenia.

Wigkszo$¢ zwiazkdéw chlorowcoorganicznych wyka-
zuje wlasciwosci toksyczne, mutagenne i kancerogenne, co
znalazto odzwierciedleniec w obowiazujacych aktach nor-
matywno-prawnych, w ktorych okreslono dopuszczalna
ich zawarto$¢. Rozporzqdzenie Ministra Srodowiska z dnia
24 lipca 2006 r. w sprawie warunkow, jakie nalezy spetniaé
przy wprowadzaniu Sciekow do wod lub do ziemi, oraz
w sprawie substancji szczegolnie szkodliwych dla srodowi-
ska wodnego (Dz.U. z 2006, nr 137 poz. 984) podaje naj-
wyzsza dopuszczalna wartos¢ AOX na poziomie od
0,5 mg/l Cl do 5 mg/l Cl w zaleznosci od rodzaju prze-
mystu, z ktérego pochodzi $ciek. W $ciekach wprowadza-
nych do urzadzen kanalizacyjnych (Rozporzqdzenie
Ministra Budownictwa z dnia 14 lipca 2006 r. w sprawie
sposobu realizacji obowiazkow dostawcow sciekow prze-
mystowych... — Dz.U. z 2006, nr 136, poz. 964) dopusz-
czalna warto$¢ AOX wynosi 1 mg/l Cl. Natomiast dla wod
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powierzchniowych (Rozporzqdzenie Ministra Srodowiska
zdnia 23 lipca 2008 r. w sprawie kryteriow i sposobu oceny
stanu wod podziemnych — Dz.U. z 2008, nr 143, poz. 8§96)
ustalono wartosci graniczne AOX od 0,01mg/1 do powyzej
0,3 mg/1 Cl, odpowiednio dla klas czystosci wody [-V.

W literaturze zaproponowano roézne sposoby przepro-
wadzenia adsorpcji na weglu aktywnym. Stosuje si¢ proce-
dur¢ z wstrzasaniem, procedur¢ z mieszaniem (metoda
z krazkami weglowymi), a takze metodg kolumnowa (Bel-
lok, 1997, 1998). Najczesciej stosowang metoda detekcji
AOX jest metoda mikrokulometryczna (Torrades i in.,
1996; Bornhardt i in., 1997; Drewes & Jekel, 1998; Schulz
& Hahn, 1998).

W niniejszej pracy przedstawiono wyniki badan uzyska-
ne w procesie walidacji metody oznaczania AOX w wodzie
i Sciekach z wykorzystaniem procedury kolumnowej. Do
detekcji produktéw wysokotemperaturowego rozktadu zaad-
sorbowanych zwiazkow chloroorganicznych zastosowano
metod¢ mikrokulometrycznego miareczkowania argento-
metrycznego. Miareczkowanie odbywa si¢ w naczynku
kulometrycznym, ktorego dno stanowi elektroda (anoda)
srebrna, a elektroda kombinowana (katoda) jest zanurzona
w elektrolicie wypelniajacym naczynko. Halogenki powstate
w procesie wysokotemperaturowego rozktadu reaguja z jona-
mi srebra wytworzonymi elektrolitycznie przy anodzie. Po
catkowitym zwiazaniu halogenkow stgzenie jonéw srebra
zaczyna rosnaé. Jest to koncowy punkt miareczkowania.
Ilo$¢ halogenkéw zostaje obliczona z zastosowaniem pra-
wa Faradaya, na podstawie wielko$ci tadunku pochtonigte-
go do chwili zakonczenia reakcji. Metoda jest zalecana
jako referencyjna do oznaczania AOX w wodzie i sciekach
(PN-EN ISO 9562: 2007).

Przedmiotem badan byty rzeczywiste probki wod powierz-
chniowych, surowych i oczyszczonych Sciekdw przemystowych
oraz socjalno-bytowych. Prébki pobierano do naczyn ze
szkta, gdy przewidywana zawarto§¢ AOX byta mniejsza
niz 50 pg/l lub do pojemnikéw z tworzywa sztucznego,
przy spodziewanej wigkszej zawartosci AOX, w ilosci ok.
500 ml i zabezpieczano.Wykorzystano probki dostarczone
do rutynowej analizy w laboratorium w latach 2008-2009.
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Material i metody

W badaniach zastosowano analizator AOX typu multiX
2000 (Analytik Jena, Niemcy), wyposazony w rur¢ kwar-
cowga do spalania w temperaturze 950°C, celke mikrokulo-
metryczna oraz urzadzenie do adsorpcji metoda kolumnowa
(4P-2P). Urzadzenie to pozwalato na rownoczesne przy-
gotowywanie dwoch probek (adsorbcja na weglu aktyw-
nym wypehiajacym rurki kwarcowe, dostarczone przez
producenta analizatora).

Zawarte we wstgpnie przesaczonej probce zwiazki
chlorowcopochodne adsorbowano na dwoch szeregowo
potaczonych kolumienkach. W przypadku, gdy wymagano
oznaczenia zawartosci AOX réwniez w zawiesinie, do uktadu
dotaczano trzecia kolumienke wypetniong wata szklana.

Po przettoczeniu probki kolumienki byly przemywane
roztworem azotanu (V) sodu w celu usunigcia nieorganicz-
nych halogenkow, przede wszystkim chlorkow. Kolumienki
wprowadzano kolejno do analizatora, uzyskujac sumarycz-
ny wynik oznaczenia.

Do sporzadzania roztworéw wzorcowych wykorzystano
dostepny w handlu roztwor 4-chlorofenolu (Merck) o stezeniu
200 mg/1 Cl i wodg dejonizowana o opornosci 18,2 MQ cm
(Millipore, USA). Wykorzystane w procesie walidacji han-
dlowe roztwory 4-chlorofenolu pochodzily od jednego
producenta (Merck), ale z roznych serii produkcyjnych.

Probki po pobraniu utrwalano poprzez dodanie do nich
stezonego kwasu azotowego (V), az do uzyskania odczynu
pH <2. Do czasu przeprowadzenia analizy probki przecho-
wywano w naczyniach z tworzywa sztucznego lub ze
szkta, w temperaturze 2—6°C. Maksymalny czas przecho-
wywania probek wynosit 14 dni. Prébki zawierajace
czastki state przed analiza homogenizowano.

Omowienie wynikéw

Uzyskanie wiarygodnych wynikéw oznaczen wymaga
opracowania wlasciwych dla danej procedury warunkéw
pomiarowych, koniecznych do prawidlowego przebiegu
procesu adsorpcji zwiazkow chloroorganicznych na weglu
aktywnym, wysokotemperaturowego rozkltadu oraz
absorpcji chlorowcow w elektrolicie. W tabeli 1 przedsta-
wiono, ustalone na podstawie badan, optymalne wartos$ci
parametrow procesu pomiarowego. W procedurze
sprawdzania wstgpnego, ktora jest niezbedna podczas
uruchamiania aparatu, wykorzystano roztwory wzorcowe
o stezeniach 10-250 pg/l Cl sporzadzone z roztworu 4-chloro-
fenolu o stgzeniu 200 mg/l Cl (Merck). Uzyskany
wspotczynnik korelacji (rowny 1) spetnia wymagania nor-
my PN-EN ISO 9562: 2007.

Tab. 1. Parametry pracy analizatora AOX multiX 2000
Table 1. Analytical parameters of multiX 2000 AOX analyzer

Cisnienie na reduktorze butli z tlenem
Gas pressure

3b (3 x 10° Pa)

Przeptyw gazu w analizatorze 20 1/h

Gas flow

Temperatura spalania
Combustion temperature

950°C

Objetos¢ pobieranej probki w urzadzeniu AP-2P | 53 ml

Sample volume in AP-2P

Objetos¢ roztworu przemywajacego 25 ml
kolumienki w urzadzeniu AP-2P

Volume of columns washing solution in AP-2P

Objetos¢ roztworu przemywajacego uktad 20 ml
wezykow w urzadzeniu AP-2P

Volume of tube washing solution in AP-2P

Do wyznaczenia zakresu roboczego metody przygoto-
wano 4 serie roztworow wzorcowych zawierajacych 10,
20,50, 100,2001250 pg/l1 Cl. Przed kazda seria pomiarowa
sprawdzano prawidlowo$¢ funkcjonowania aparatu, anali-
zujac roztwor wzorcowy o stezeniu 100 pg/l Cl. Uzyskane
warto$ci AOX spelnialy wymagania normy (PN-EN ISO
9562:2007). Za ostateczny zakres roboczy metody przyjeg-
to przedziat 20-250 pg/l Cl, dla ktérego wartosci odzy-
skow miescity si¢ w zakresie 90-110%. Natomiast dla
roztworu wzorcowego o stezeniu 10 pg/l Cl poprawnosé
wynosita 36%, a precyzja 17%. Dolna i gérna wartosé
zakresu roboczego wyznaczaja mozliwosci techniczne
zastosowanego analizatora.

Granice wykrywalnos$ci i oznaczalnos$ci metody okre-
$lono na podstawie pomiaréw przeprowadzonych dla 10
niezaleznie przygotowanych probek §lepych. Wyznaczono
warto$¢ $rednia oraz odchylenie standardowe $redniej.
Jako miare granicy wykrywalnosci i oznaczalno$ci przyjeg-
to odpowiednio trzykrotna oraz dziesi¢ciokrotna wielo-
krotno$¢ odchylenia standardowego. Uzyskane wartosci
wynosity 6 ng/l Cl (granica wykrywalnos$ci) oraz 18 pg/l
Cl (granica oznaczalno$ci). Za ostateczna granicg ozna-
czalno$ci przyjeto dolng warto$¢ zakresu roboczego meto-
dy — 20 pg/l CL

W celu okreslenia wewnatrzlaboratoryjnej popraw-
nosci oraz odtwarzalnosci metody oznaczania AOX,
przez miesiac zanalizowano 4 serie roztworow wzorco-
wych, kazda dla pigciu poziomow stezen odpowiadajacych
ustalonemu zakresowi roboczemu walidowanej metody.
Obliczone warto$ci poprawno$ci i precyzji zestawiono
w tabeli 2.

Tab. 2. Wyniki oznaczen AOX w roztworze wzorcowym (4-chlorofenol, Merck)
Table 2. Results of analysis of AOX reference standard (4-chlorophenol, Merck)

Warto$¢ oczekiwana | Wartos$¢ uzyskana Poprawnosé
Expected value Received value N : ; 5 :!:t0>< R Correctness
(ng/] (ng/] [mg/1] (%) [mg/] (%) (%)
20 18 2,15 12 3,42 19 10
50 45 1,50 33 2,39 4,8 10
100 92 1,63 1,8 2,60 2,8 8,0
200 185 2,50 1,4 3,98 2,2 7,5
250 231 6,22 2,7 9,90 4,3 7,6

s — odchylenie standardowe pojedynczego wyniku w zbiorowosci probnej, standard deviation of a single measurement in data cluster

s, — wzgledne odchylenie standardowe, relative standard deviation
t X s, — potowa przedziatu ufnosci, half of confidence interval
s, — odchylenie standardowe $redniej, average standard of the mean

t — wspotczynnik odezytany z tablicy rozktadu Studenta dla poziomu ufnosci 0,95, coefficient from Student s distribution on confidence level 0,95
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Poprawno$¢ metody wyznaczono takze na podstawie
wynikéw analiz uzyskanych w migdzylaboratoryjnych
badaniach poréwnawczych, zorganizowanych w 2008 r.
przez Laboratorium Ochrony Srodowiska Instytutu Bio-
polimeréw i Witokien Chemicznych w Lodzi. Uzyskano
bardzo dobra zgodnos¢ wynikéw oznaczenia AOX z war-
tosciami oczekiwanymi (tab. 3). Wyniki migdzylaborato-
ryjnych badan porownawczych wykorzystano rowniez do
szacowania niepewno$ci oznaczania AOX. Zastosowano
szacowanie niepewnosci tacznej systematycznej i przypad-
kowej, w ktorej poprawka jest uwzglgdniona w niepewno-
$ci, technika opisana w materiatach szkoleniowych CE2

(Sierzputowski, 2008, str. 21-22). Niepewnos¢ roszerzona
(dla k=2 1poziomu ufnosci 95%) nie przekraczata 10% dla
roztwordw wzorcowych o stezeniu 400 1 800 pg/l Cl.

Natomiast niepewnos$¢ pomiarow AOX uzyskana
w trakcie procesu walidacji dla roztworow wzorcowych
i probek rzeczywistych, oszacowana na podstawie potowy
szeroko$ci przedziatu ufnosci na poziomie 95%, nie prze-
kraczata 20% dla stezen ponizej 50 pg/l Cl oraz 10% dla
stezen > 50 pg/l Cl (tab. 2 1 4).

W tabeli 4 zestawiono wyniki zwiazane z wyznacze-
niem precyzji (w warunkach powtarzalno$ci) walidowa-
nej metody w rzeczywistych probkach wod i Sciekow.

Tab. 3. Wyniki miedzylaboratoryjnych badan poréwnawczych (Instytut Biopolimeréw i Wiékien Chemicznych, £.6dz)
Table 3. Results of interlaboratory comparisons (Institute of Biopolymers and Chemical Fibres, £.6dz)

iz . Wartos$¢ uzyskana w laboratorium iz
. Warto$¢ prawdziwa _ Poprawnos¢
Prébka GIG (n=3)
True value -~ Correctness Z-score*
Sample | GIG Laboratory value (n = 3) (%)
me (/] °
Roztwor wzorcowy 1 0,4 0,40 0 0
Standard solution 1
Roztwor wzorcowy 2 0,8 0,80 0 0
Standard solution 2
Scieki z przemystu 1,72%% 1,84 6,9 0,46
papierniczego
Paper mill wastewater

*wskaznik obliczony ze wzoru: (x;,, — X)/s, gdzie: x,,, — wynik uczestnika, X — warto$¢ przypisana, s — warto$¢ odchylenia standardowego dla
wynikow uzyskanych przez uczestniczace laboratoria, index calculated from formula: (x,, — X)/s, where: x,, — participant s result, X — true

value, s — standard deviation of results obtained by all laboratories

**warto$¢ obliczona jako $rednia z wynikow podanych przez uczestniczace laboratoria, value calculated as mean value of results obtained by all

laboratories

Tab. 4. Wyniki oznaczenia AOX w prébkach rzeczywistych
Table 4. Results of AOX determinations in real samples

Przewodnos¢
Rodzaj probki Ev;:cs[i;vcv; l:)‘gg Xgr s S +tx s, + X 8,
Type of sample conductivity (mg/I C] [ng/ [ng/] (%) [ng/ (%)
[uS/em]
Woda powierzchniowa 634 <10 35 2,52 7,19 6,25 15,0
Surface water
Scieki papiernicze 1910 648 417 28,9 6,92 71,7 17,2
Paper mill wastewater
Scieki socjalno-bytowe 1024 124 75 6,11 8,15 15,1 20,1
Municipal wastewater 525 14 116 1,00 0,86 2,48 2,14
Scieki po czesci mechanicznej 2130 <10 228 6,56 2,88 10,4 4,57
Wastewater after mechanical
treatment
Scieki surowe 2490 - 254 5,51 2,17 13,7 5,39
Crude sewage 3210 250 78 4,00 5,13 9,94 12,7
- 300 118 3,46 2,94 8,60 7,29
Scieki oczyszczone 2800 — 98 7,26 7,41 11,6 11,8
Purified sewage 1690 <10 30 2,00 6,67 4,98 16,6
2270 12 67 3,83 5,72 6,09 9,09
- <10 40 4,00 10,0 9,94 24,9
- 11 160 6,81 4,26 16,9 10,6
2010 <10 78 1,53 1,94 3,79 4,80

RWO — rozpuszczony wegiel organiczny, DOC — dissolved organic carbon

X, — $rednia warto$¢ stezenia, average value

s — odchylenie standardowe pojedynczego wyniku w zbiorowosci probnej, standard deviation of a single measurement in data cluster

s, — wzgledne odchylenie standardowe, relative standard deviation
t x s, — potowa przedziatu ufnosci, half of confidence interval
s, — odchylenie standardowe $redniej, average standard of the mean

t — wspotczynnik odczytany z tablicy rozktadu Studenta dla poziomu ufnosci 0,95, coefficient from Student’s distribution on confidence level 0,95
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Tab. 5. Wyniki badania odzysku wzorca w prébkach rzeczywistych

Table 5. Results of standard recoveries in real samples

Rodzaj probki x X1 X2 Ig (Ciz‘)::k

Type of sample g/l g/l g/l R
Scieki oczyszczone 38 50 87 99
Purified sewage 38 25 66 105
Scieki po czesci biologicznej 56 50 108 102
Wastewater after biological 56 100 162 104
treatment
Scieki papiernicze 104 50 151 98
Paper mill wastewater 104 100 214 105

x — stezenie AOX oznaczone w badanej probee, AOX concentration in tested sample
x, — stezenie AOX w dodanym wzorcu, AOX concentration of added standard
x, — stezenie AOX oznaczone w probee z dodatkiem wzorca, AOX concentration of fortified sample

Analizowano probki woéd powierzchniowych, surowych
1 oczyszczonych $ciekow przemystowych, sciekow socjal-
no-bytowych, §ciekéw technologicznych z fabryki papieru
oraz $ciekow z elektrowni. Warto$ci $rednie obliczono dla
trzech rownolegtych oznaczen.

Poniewaz omawiana metoda ma zastosowanie do ana-
lizy probek, w ktorych stezenie chlorkéw nieorganicznych
jest mniejsze niz 1 g/l Cl, a zawarto§¢ rozpuszczonego
wegla organicznego jest mniejsza niz 10 mg/l, badane
probki sciekow wstgpnie rozcienczano, w zaleznosci od
zmierzonej zawartosci rozpuszczonego wegla organiczne-
go 1 wartoéci przewodnos$ci elektrolitycznej wiasciwe;j.
W analizowanych probkach, w zaleznosci od rodzaju $cie-
kow, zawarto$¢ rozpuszczonego wegla organicznego
wahata si¢ od kilku do kilkuset miligraméw na litr C, a war-
tos¢ przewodnosci elektrolitycznej wlasciwej od 525 uS/cm
do ponad 3000 uS/cm. Rozcienczano réwniez probki $cie-
kow, w ktorych zawartosé AOX przekraczata zakres robo-
czy walidowanej metody.

W celu potwierdzenia wiarygodnoS$ci opracowanej pro-
cedury pomiarowej, wykonano réwniez badania odzysku
wzorca. Przeprowadzono analiz¢ trzech probek oryginal-
nych (niewzbogaconych) oraz trzech probek wzbogaconych.
Zastosowano dwukrotny dodatek wzorca, wykonujac po
trzy rownolegle oznaczenia, ktorych wyniki zestawiono
w tabeli 5. Warto$ci odzysku miescily si¢ w zakresie
98-105%.

Whioski

Uzyskane w trakcie procesu walidacji warto$ci podsta-
wowych parametrow analitycznych metody oznaczania
AOX (granica oznaczalnosci, precyzja oraz poprawnos¢)
spetniaja wymagania prawne, co potwierdza przydatnos¢
proponowanej metody do analizy wod i §ciekow w bada-
niach srodowiskowych.

Precyzja okreslona na podstawie wzglednego odchyle-
nia standardowego nie przekracza 10% dla roztworow
wzorcowych (o stgzeniu 50-250 g/l Cl), natomiast dla rze-
czywistych probek srodowiskowych jest lepsza niz 10%.

Poprawnos$¢ metody wyznaczona na podstawie analizy
roztworéw wzorcowych oraz na podstawie wynikow uzy-
skanych w miedzylaboratoryjnych badaniach poréwnaw-
czych jest nie gorsza niz 10%.

Wiarygodno$¢ wynikow pomiarow udokumentowano
poprzez udziat w badaniach poréwnawczych (z-score od 0
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do 0,46) oraz na podstawie badan odzysku wzorca (w prob-
kach rzeczywistych 98—105%).
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