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A b s t r a c t. 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-
mination of each of these compounds. AOX is the abbreviation of the sum
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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Dzia³alnoœæ gospodarcza cz³owieka, stosowanie œrod-
ków ochrony roœlin, dezynfekcja wody poprzez chlorowa-
nie (Olsiñska & Figna, 2007a, b; Czarniecka i in., 2007)
powoduje przedostawanie siê do œrodowiska wodnego
wielu zwi¹zków chemicznych. Du¿¹ grupê wœród nich sta-
nowi¹ zwi¹zki chlorowcoorganiczne, m.in. polichlorobi-
fenyle (PCBs), polichloroterfenyle (PCTs), chlorowane
pestycydy, dioksyny czy trihalometany (THM). Oznacza-
nie sumarycznej zawartoœci adsorbowalnych organicznie
zwi¹zanych chlorowców (AOX) w wodzie, a zw³aszcza
w œciekach, jest czêsto wykorzystywane jako alternaty-
wa w stosunku do oznaczania poszczególnych rodzajów
zwi¹zków organicznych (Muller, 2003). Parametr AOX
okreœla ca³kowit¹ zawartoœæ obecnych w próbce organicznie
zwi¹zanych chlorowców (chloru, bromu i jodu), adsor-
buj¹cych siê na wêglu aktywnym w okreœlonych warun-
kach wykonania oznaczenia.

Wiêkszoœæ zwi¹zków chlorowcoorganicznych wyka-
zuje w³aœciwoœci toksyczne, mutagenne i kancerogenne, co
znalaz³o odzwierciedlenie w obowi¹zuj¹cych aktach nor-
matywno-prawnych, w których okreœlono dopuszczaln¹
ich zawartoœæ. Rozporz¹dzenie Ministra Œrodowiska z dnia
24 lipca 2006 r. w sprawie warunków, jakie nale¿y spe³niaæ
przy wprowadzaniu œcieków do wód lub do ziemi, oraz
w sprawie substancji szczególnie szkodliwych dla œrodowi-
ska wodnego (Dz.U. z 2006, nr 137 poz. 984) podaje naj-
wy¿sz¹ dopuszczaln¹ wartoœæ AOX na poziomie od
0,5 mg/l Cl do 5 mg/l Cl w zale¿noœci od rodzaju prze-
mys³u, z którego pochodzi œciek. W œciekach wprowadza-
nych do urz¹dzeñ kanalizacyjnych (Rozporz¹dzenie
Ministra Budownictwa z dnia 14 lipca 2006 r. w sprawie
sposobu realizacji obowi¹zków dostawców œcieków prze-
mys³owych... — Dz.U. z 2006, nr 136, poz. 964) dopusz-
czalna wartoœæ AOX wynosi 1 mg/l Cl. Natomiast dla wód

powierzchniowych (Rozporz¹dzenie Ministra Œrodowiska
z dnia 23 lipca 2008 r. w sprawie kryteriów i sposobu oceny
stanu wód podziemnych — Dz.U. z 2008, nr 143, poz. 896)
ustalono wartoœci graniczne AOX od 0,01mg/l do powy¿ej
0,3 mg/l Cl, odpowiednio dla klas czystoœci wody I–V.

W literaturze zaproponowano ró¿ne sposoby przepro-
wadzenia adsorpcji na wêglu aktywnym. Stosuje siê proce-
durê z wstrz¹saniem, procedurê z mieszaniem (metoda
z kr¹¿kami wêglowymi), a tak¿e metodê kolumnow¹ (Bel-
lok, 1997, 1998). Najczêœciej stosowan¹ metod¹ detekcji
AOX jest metoda mikrokulometryczna (Torrades i in.,
1996; Bornhardt i in., 1997; Drewes & Jekel, 1998; Schulz
& Hahn, 1998).

W niniejszej pracy przedstawiono wyniki badañ uzyska-
ne w procesie walidacji metody oznaczania AOX w wodzie
i œciekach z wykorzystaniem procedury kolumnowej. Do
detekcji produktów wysokotemperaturowego rozk³adu zaad-
sorbowanych zwi¹zków chloroorganicznych zastosowano
metodê mikrokulometrycznego miareczkowania argento-
metrycznego. Miareczkowanie odbywa siê w naczyñku
kulometrycznym, którego dno stanowi elektroda (anoda)
srebrna, a elektroda kombinowana (katoda) jest zanurzona
w elektrolicie wype³niaj¹cym naczyñko. Halogenki powsta³e
w procesie wysokotemperaturowego rozk³adu reaguj¹ z jona-
mi srebra wytworzonymi elektrolitycznie przy anodzie. Po
ca³kowitym zwi¹zaniu halogenków stê¿enie jonów srebra
zaczyna rosn¹æ. Jest to koñcowy punkt miareczkowania.
Iloœæ halogenków zostaje obliczona z zastosowaniem pra-
wa Faradaya, na podstawie wielkoœci ³adunku poch³oniête-
go do chwili zakoñczenia reakcji. Metoda jest zalecana
jako referencyjna do oznaczania AOX w wodzie i œciekach
(PN-EN ISO 9562: 2007).

Przedmiotem badañ by³y rzeczywiste próbki wód powierz-
chniowych, surowych i oczyszczonych œcieków przemys³owych
oraz socjalno-bytowych. Próbki pobierano do naczyñ ze
szk³a, gdy przewidywana zawartoœæ AOX by³a mniejsza
ni¿ 50 µg/l lub do pojemników z tworzywa sztucznego,
przy spodziewanej wiêkszej zawartoœci AOX, w iloœci ok.
500 ml i zabezpieczano.Wykorzystano próbki dostarczone
do rutynowej analizy w laboratorium w latach 2008–2009.
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Materia³ i metody

W badaniach zastosowano analizator AOX typu multiX
2000 (Analytik Jena, Niemcy), wyposa¿ony w rurê kwar-
cow¹ do spalania w temperaturze 950°C, celkê mikrokulo-
metryczn¹ oraz urz¹dzenie do adsorpcji metod¹ kolumnow¹
(AP-2P). Urz¹dzenie to pozwala³o na równoczesne przy-
gotowywanie dwóch próbek (adsorbcja na wêglu aktyw-
nym wype³niaj¹cym rurki kwarcowe, dostarczone przez
producenta analizatora).

Zawarte we wstêpnie przes¹czonej próbce zwi¹zki
chlorowcopochodne adsorbowano na dwóch szeregowo
po³¹czonych kolumienkach. W przypadku, gdy wymagano
oznaczenia zawartoœci AOX równie¿ w zawiesinie, do uk³adu
do³¹czano trzeci¹ kolumienkê wype³nion¹ wat¹ szklan¹.

Po przet³oczeniu próbki kolumienki by³y przemywane
roztworem azotanu (V) sodu w celu usuniêcia nieorganicz-
nych halogenków, przede wszystkim chlorków. Kolumienki
wprowadzano kolejno do analizatora, uzyskuj¹c sumarycz-
ny wynik oznaczenia.

Do sporz¹dzania roztworów wzorcowych wykorzystano
dostêpny w handlu roztwór 4-chlorofenolu (Merck) o stê¿eniu
200 mg/l Cl i wodê dejonizowan¹ o opornoœci 18,2 M� cm
(Millipore, USA). Wykorzystane w procesie walidacji han-
dlowe roztwory 4-chlorofenolu pochodzi³y od jednego
producenta (Merck), ale z ró¿nych serii produkcyjnych.

Próbki po pobraniu utrwalano poprzez dodanie do nich
stê¿onego kwasu azotowego (V), a¿ do uzyskania odczynu
pH < 2. Do czasu przeprowadzenia analizy próbki przecho-
wywano w naczyniach z tworzywa sztucznego lub ze
szk³a, w temperaturze 2–6°C. Maksymalny czas przecho-
wywania próbek wynosi³ 14 dni. Próbki zawieraj¹ce
cz¹stki sta³e przed analiz¹ homogenizowano.

Omówienie wyników

Uzyskanie wiarygodnych wyników oznaczeñ wymaga
opracowania w³aœciwych dla danej procedury warunków
pomiarowych, koniecznych do prawid³owego przebiegu
procesu adsorpcji zwi¹zków chloroorganicznych na wêglu
aktywnym, wysokotemperaturowego rozk³adu oraz
absorpcji chlorowców w elektrolicie. W tabeli 1 przedsta-
wiono, ustalone na podstawie badañ, optymalne wartoœci
parametrów procesu pomiarowego. W procedurze
sprawdzania wstêpnego, która jest niezbêdna podczas
uruchamiania aparatu, wykorzystano roztwory wzorcowe
o stê¿eniach 10–250 µg/l Cl sporz¹dzone z roztworu 4-chloro-
fenolu o stê¿eniu 200 mg/l Cl (Merck). Uzyskany
wspó³czynnik korelacji (równy 1) spe³nia wymagania nor-
my PN-EN ISO 9562: 2007.

Do wyznaczenia zakresu roboczego metody przygoto-
wano 4 serie roztworów wzorcowych zawieraj¹cych 10,
20, 50, 100, 200 i 250 µg/l Cl. Przed ka¿d¹ seri¹ pomiarow¹
sprawdzano prawid³owoœæ funkcjonowania aparatu, anali-
zuj¹c roztwór wzorcowy o stê¿eniu 100 µg/l Cl. Uzyskane
wartoœci AOX spe³nia³y wymagania normy (PN-EN ISO
9562: 2007). Za ostateczny zakres roboczy metody przyjê-
to przedzia³ 20–250 µg/l Cl, dla którego wartoœci odzy-
sków mieœci³y siê w zakresie 90–110%. Natomiast dla
roztworu wzorcowego o stê¿eniu 10 µg/l Cl poprawnoœæ
wynosi³a 36%, a precyzja 17%. Doln¹ i górn¹ wartoœæ
zakresu roboczego wyznaczaj¹ mo¿liwoœci techniczne
zastosowanego analizatora.

Granice wykrywalnoœci i oznaczalnoœci metody okre-
œlono na podstawie pomiarów przeprowadzonych dla 10
niezale¿nie przygotowanych próbek œlepych. Wyznaczono
wartoœæ œredni¹ oraz odchylenie standardowe œredniej.
Jako miarê granicy wykrywalnoœci i oznaczalnoœci przyjê-
to odpowiednio trzykrotn¹ oraz dziesiêciokrotn¹ wielo-
krotnoœæ odchylenia standardowego. Uzyskane wartoœci
wynosi³y 6 µg/l Cl (granica wykrywalnoœci) oraz 18 µg/l
Cl (granica oznaczalnoœci). Za ostateczn¹ granicê ozna-
czalnoœci przyjêto doln¹ wartoœæ zakresu roboczego meto-
dy — 20 µg/l Cl.

W celu okreœlenia wewn¹trzlaboratoryjnej popraw-
noœci oraz odtwarzalnoœci metody oznaczania AOX,
przez miesi¹c zanalizowano 4 serie roztworów wzorco-
wych, ka¿da dla piêciu poziomów stê¿eñ odpowiadaj¹cych
ustalonemu zakresowi roboczemu walidowanej metody.
Obliczone wartoœci poprawnoœci i precyzji zestawiono
w tabeli 2.
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Tab. 1. Parametry pracy analizatora AOX multiX 2000

Table 1. Analytical parameters of multiX 2000 AOX analyzer

Ciœnienie na reduktorze butli z tlenem
Gas pressure

3 b (3 � 105 Pa)

Przep³yw gazu w analizatorze
Gas flow

20 l/h

Temperatura spalania
Combustion temperature

950°C

Objêtoœæ pobieranej próbki w urz¹dzeniu AP-2P
Sample volume in AP-2P

53 ml

Objêtoœæ roztworu przemywaj¹cego
kolumienki w urz¹dzeniu AP-2P
Volume of columns washing solution in AP-2P

25 ml

Objêtoœæ roztworu przemywaj¹cego uk³ad
wê¿yków w urz¹dzeniu AP-2P
Volume of tube washing solution in AP-2P

20 ml

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

Wartoœæ oczekiwana

Expected value
[µg/l]

Wartoœæ uzyskana

Received value
[µg/l]

s

[µg/l]

sr

(%)

�t � sx

[µg/l]

±t � sx

(%)

Poprawnoœæ

Correctness
(%)

20 18 2,15 12 3,42 19 10

50 45 1,50 3,3 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 zbiorowoœci próbnej, standard deviation of a single measurement in data cluster
sr — wzglêdne odchylenie standardowe, relative standard deviation
t � sx — po³owa przedzia³u ufnoœci, half of confidence interval
sx — odchylenie standardowe œredniej, average standard of the mean
t — wspó³czynnik odczytany z tablicy rozk³adu Studenta dla poziomu ufnoœci 0,95, coefficient from Student’s distribution on confidence level 0,95



Poprawnoœæ metody wyznaczono tak¿e na podstawie
wyników analiz uzyskanych w miêdzylaboratoryjnych
badaniach porównawczych, zorganizowanych w 2008 r.
przez Laboratorium Ochrony Œrodowiska Instytutu Bio-
polimerów i W³ókien Chemicznych w £odzi. Uzyskano
bardzo dobr¹ zgodnoœæ wyników oznaczenia AOX z war-
toœciami oczekiwanymi (tab. 3). Wyniki miêdzylaborato-
ryjnych badañ porównawczych wykorzystano równie¿ do
szacowania niepewnoœci oznaczania AOX. Zastosowano
szacowanie niepewnoœci ³¹cznej systematycznej i przypad-
kowej, w której poprawka jest uwzglêdniona w niepewno-
œci, technik¹ opisan¹ w materia³ach szkoleniowych CE2

(Sierzputowski, 2008, str. 21–22). Niepewnoœæ roszerzona
(dla k = 2 i poziomu ufnoœci 95%) nie przekracza³a 10% dla
roztworów wzorcowych o stê¿eniu 400 i 800 µg/l Cl.

Natomiast niepewnoœæ pomiarów AOX uzyskana
w trakcie procesu walidacji dla roztworów wzorcowych
i próbek rzeczywistych, oszacowana na podstawie po³owy
szerokoœci przedzia³u ufnoœci na poziomie 95%, nie prze-
kracza³a 20% dla stê¿eñ poni¿ej 50 µg/l Cl oraz 10% dla
stê¿eñ � 50 µg/l Cl (tab. 2 i 4).

W tabeli 4 zestawiono wyniki zwi¹zane z wyznacze-
niem precyzji (w warunkach powtarzalnoœci) walidowa-
nej metody w rzeczywistych próbkach wód i œcieków.
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Tab. 3. Wyniki miêdzylaboratoryjnych badañ porównawczych (Instytut Biopolimerów i W³ókien Chemicznych, £ódŸ)

Table 3. Results of interlaboratory comparisons (Institute of Biopolymers and Chemical Fibres, £ódŸ)

Próbka

Sample

Wartoœæ prawdziwa

True value
[mg/l]

Wartoœæ uzyskana w laboratorium
GIG (n = 3)

GIG Laboratory value (n = 3)
[mg/l]

Poprawnoœæ

Correctness
(%)

Z-score*

Roztwór wzorcowy 1
Standard solution 1

0,4 0,40 0 0

Roztwór wzorcowy 2
Standard solution 2

0,8 0,80 0 0

Œcieki z przemys³u
papierniczego
Paper mill wastewater

1,72** 1,84 6,9 0,46

*wskaŸnik obliczony ze wzoru: (xlab – X)/s, gdzie: xlab — wynik uczestnika, X — wartoœæ przypisana, s — wartoœæ odchylenia standardowego dla
wyników uzyskanych przez uczestnicz¹ce laboratoria, index calculated from formula: (xlab – X)/s, where: xlab — participant’s result, X — true
value, s — standard deviation of results obtained by all laboratories
**wartoœæ obliczona jako œrednia z wyników podanych przez uczestnicz¹ce laboratoria, value calculated as mean value of results obtained by all
laboratories

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

Rodzaj próbki

Type of sample

Przewodnoœæ
w³aœciwa

Electrical
conductivity

[µS/cm]

RWO

DOC
[mg/l C]

xœr

[µg/l]

s

[µg/l]

sr

(%)

±t � sx

[µg/l]

±t � sx

(%)

Woda powierzchniowa
Surface water

634 <10 35 2,52 7,19 6,25 15,0

Œcieki papiernicze
Paper mill wastewater

1910 648 417 28,9 6,92 71,7 17,2

Œcieki socjalno-bytowe
Municipal wastewater

1024
525

124
14

75
116

6,11
1,00

8,15
0,86

15,1
2,48

20,1
2,14

Œcieki po czêœci mechanicznej
Wastewater after mechanical
treatment

2130 <10 228 6,56 2,88 10,4 4,57

Œcieki surowe
Crude sewage

2490 – 254 5,51 2,17 13,7 5,39

3210 250 78 4,00 5,13 9,94 12,7

– 300 118 3,46 2,94 8,60 7,29

Œcieki oczyszczone
Purified sewage

2800 – 98 7,26 7,41 11,6 11,8

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 wêgiel organiczny, DOC — dissolved organic carbon
xœr — œrednia wartoœæ stê¿enia, average value
s — odchylenie standardowe pojedynczego wyniku w zbiorowoœci próbnej, standard deviation of a single measurement in data cluster
sr — wzglêdne odchylenie standardowe, relative standard deviation
t � sx — po³owa przedzia³u ufnoœci, half of confidence interval
sx — odchylenie standardowe œredniej, average standard of the mean
t — wspó³czynnik odczytany z tablicy rozk³adu Studenta dla poziomu ufnoœci 0,95, coefficient from Student’s distribution on confidence level 0,95



Analizowano próbki wód powierzchniowych, surowych
i oczyszczonych œcieków przemys³owych, œcieków socjal-
no-bytowych, œcieków technologicznych z fabryki papieru
oraz œcieków z elektrowni. Wartoœci œrednie obliczono dla
trzech równoleg³ych oznaczeñ.

Poniewa¿ omawiana metoda ma zastosowanie do ana-
lizy próbek, w których stê¿enie chlorków nieorganicznych
jest mniejsze ni¿ 1 g/l Cl, a zawartoœæ rozpuszczonego
wêgla organicznego jest mniejsza ni¿ 10 mg/l, badane
próbki œcieków wstêpnie rozcieñczano, w zale¿noœci od
zmierzonej zawartoœci rozpuszczonego wêgla organiczne-
go i wartoœci przewodnoœci elektrolitycznej w³aœciwej.
W analizowanych próbkach, w zale¿noœci od rodzaju œcie-
ków, zawartoœæ rozpuszczonego wêgla organicznego
waha³a siê od kilku do kilkuset miligramów na litr C, a war-
toœæ przewodnoœci elektrolitycznej w³aœciwej od 525 µS/cm
do ponad 3000 µS/cm. Rozcieñczano równie¿ próbki œcie-
ków, w których zawartoœæ AOX przekracza³a zakres robo-
czy walidowanej metody.

W celu potwierdzenia wiarygodnoœci opracowanej pro-
cedury pomiarowej, wykonano równie¿ badania odzysku
wzorca. Przeprowadzono analizê trzech próbek oryginal-
nych (niewzbogaconych) oraz trzech próbek wzbogaconych.
Zastosowano dwukrotny dodatek wzorca, wykonuj¹c po
trzy równoleg³e oznaczenia, których wyniki zestawiono
w tabeli 5. Wartoœci odzysku mieœci³y siê w zakresie
98–105%.

Wnioski

Uzyskane w trakcie procesu walidacji wartoœci podsta-
wowych parametrów analitycznych metody oznaczania
AOX (granica oznaczalnoœci, precyzja oraz poprawnoœæ)
spe³niaj¹ wymagania prawne, co potwierdza przydatnoœæ
proponowanej metody do analizy wód i œcieków w bada-
niach œrodowiskowych.

Precyzja okreœlona na podstawie wzglêdnego odchyle-
nia standardowego nie przekracza 10% dla roztworów
wzorcowych (o stê¿eniu 50–250 µg/l Cl), natomiast dla rze-
czywistych próbek œrodowiskowych jest lepsza ni¿ 10%.

Poprawnoœæ metody wyznaczona na podstawie analizy
roztworów wzorcowych oraz na podstawie wyników uzy-
skanych w miêdzylaboratoryjnych badaniach porównaw-
czych jest nie gorsza ni¿ 10%.

Wiarygodnoœæ wyników pomiarów udokumentowano
poprzez udzia³ w badaniach porównawczych (z-score od 0

do 0,46) oraz na podstawie badañ odzysku wzorca (w prób-
kach rzeczywistych 98–105%).
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Tab. 5. Wyniki badania odzysku wzorca w próbkach rzeczywistych
Table 5. Results of standard recoveries in real samples

Rodzaj próbki

Type of sample
x

[µg/l]

x1

[µg/l]

x2

[µg/l]

Odzysk

Recovery
(%)

Œcieki oczyszczone
Purified sewage

38
38

50
25

87
66

99
105

Œcieki po czêœci biologicznej
Wastewater after biological
treatment

56
56

50
100

108
162

102
104

Œcieki papiernicze
Paper mill wastewater

104
104

50
100

151
214

98
105

x — stê¿enie AOX oznaczone w badanej próbce, AOX concentration in tested sample
x1 — stê¿enie AOX w dodanym wzorcu, AOX concentration of added standard
x2 — stê¿enie AOX oznaczone w próbce z dodatkiem wzorca, AOX concentration of fortified sample


