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1. Wstep

Postgp cywilizacyjny, zwigzany z rozwojem sfery przemystowej, a takze rolnictwa
pociagnat za soba degradacje¢ i dezintegracje Srodowiska naturalnego w skali globalne;.

Zanieczyszczeniu ulega gleba, woda oraz powietrze. Skutki wysokiego stopnia
ingerencji czlowieka w $§rodowisko naturalne moga by¢ nieodwracalne i w przysziosci
zagrozi¢ zyciu biologicznemu, w tym istnieniu ludzi. Wedtug Swiatowej Organizacji Zdrowia
75% wszystkich chorob cztowieka wynika ze zlego stanu $rodowiska naturalnego. Do tzw.
ekologicznych zachorowan zalicza si¢ m.in. nowotwory zlo§liwe, uposledzenie funkcji
watroby, niektére choroby ukladu odpornosciowego, astm¢ oskrzelowa i uposledzenie
reprodukcji (poronienia, bezptodno$¢, wady rozwojowe).

Czgsto uwaza si¢, ze przemyst chemiczny jest gtéwnym sprawca zanieczyszczenia
srodowiska naturalnego, cho¢ najwiecej zanieczyszczen do $rodowiska odprowadzaja
energetyka 1 transport. Natomiast dzigki rozwojowi przemystu chemicznego powstaja coraz
czulsze techniki analityczne pozwalajace kontrolowa¢ zmiany w naszym otoczeniu.

Rozwdj chemii analitycznej umozliwia wykrywanie obecno$ci i oznaczanie coraz
mniejszych stezen substancji toksycznych, §ledzenie ich przemian i analiz¢ wpltywu na
srodowisko naturalne. Umozliwia to ocen¢ stanu srodowiska, obserwacj¢ oraz prognozowanie
zmian w nim zachodzacych. Wymienione dzialania noszg wspdlng nazwe¢ - monitoring
srodowiska.

Monitoring srodowiska moze obejmowac obszar oddziatywania konkretnego zaktadu
przemystowego (lokalny), kraju, kontynentu lub catego globu ($wiatowy) oraz dotyczy¢
catosci lub poszczegolnych jego elementow (np. powietrza atmosferycznego, wody, gleby).

Monitoring obejmuje pomiary poziomu zanieczyszczen znajdujacych si¢ w
poszczeg6lnych elementach §rodowiska naturalnego okreslanych wspdlng nazwa - imisja.
Imisjg nazywa si¢ te z emitowanych zanieczyszczen, ktore zostang wiaczone, przyjete i
zaistnieja w powietrzu atmosferycznym, w wodzie czy glebie. Jest to wigc rzeczywiste
stezenie zanieczyszczen w Srodowisku naturalnym, wyrazane w jednostkach masy na mase¢
lub objeto$¢ poszczegdlnego elementu Srodowiska. Imisja jest $cisle zwigzana z wielkoscia
emisji, warunkami rozprzestrzeniania si¢ zanieczyszczen oraz od wplywu zanieczyszczen
transgranicznych.

Waznymi dla monitoringu $rodowiska sa tez pomiary emisji. Emisja nazywa si¢

wprowadzanie do $rodowiska naturalnego zanieczyszczen w postaci substancji statych,



ciektych lub gazowych. Emisja zanieczyszczen nast¢puje z miejsca, w ktorym wytwarza si¢

substancje zanieczyszczajace. Miejsce to nazywa si¢ zrodlem emisji lub emiterem.

a) Panstwowy Monitoring Srodowiska — podstawowe informacje

Dla zapewnienia wiarygodno$ci informacji o stanie srodowiska utworzono, ustawg z
dnia 20 lipca 1991 roku o Inspekcji Ochrony Srodowiska, Panstwowy Monitoring Srodowiska
(PMS). W mysl tej ustawy (art.23 p. 2) PMS jest "systemem pomiaréw, ocen i prognoz stanu
srodowiska, realizowanym przez jednostki organizacyjne organow administracji panstwowej i
rzgdowej, organow gmin, jak rowniez przez szkoly wyzsze i podmioty gospodarcze". Celem
PMS (art.23 p. 3) "jest zwiekszenie skutecznoSci dzialania na rzecz ochrony srodowiska
poprzez zbieranie, analizowanie i udostepnianie danych dotyczqgcych stanu Srodowiska i
zmian w nim zachodzqcych". Dziatalno$cia Panstwowego Monitoringu Srodowiska w kraju
koordynuje Gtéwny Inspektor Ochrony Srodowiska podlegly Ministrowi Ochrony
Srodowiska. Wojewodzkie Inspektoraty Srodowiska podlegaja wojewodzie, marszatkowi
wojewodztwa i Gtéwnemu Inspektorowi Srodowiska.

Informacje z Panstwowego Monitoringu Srodowiska s wykorzystywane przez organa
administracji rzadowej 1 samorzadowej do: =zarzadzania $rodowiskiem za pomoca
instrumentdw prawnych (np. pozwolenie na wprowadzenie do $rodowiska substancji, plan
ochrony $rodowiska, plan zagospodarowania przestrzennego 1 inne); monitorowania
skuteczno$ci dziatan w ochronie §rodowiska, planowania zréwnowazonego rozwoju regionu
uwzgledniajagcego stan 1 ochron¢ przed zanieczyszczeniami; realizacji umow
mi¢dzynarodowych, podpisanych 1 ratyfikowanych przez Polskg; dla opracowywania
stanowisk negocjacyjnych w zakresie ochrony $rodowiska w ramach Unii Europejskie;j.
Zbieranie informacji przez Panstwowy Monitoring Srodowiska odbywa si¢ cyklicznie,
wedlug jednolitych metod i w trzech kategoriach, okreslajacych ich funkcje:

1. blok - presje (emisje)
2. blok - stan (imisja, jakosé)
3. blok - oceny i prognozy

Blok "stan" jest gtéwna czescia systemu PMS. Obejmuje on nastgpujace podsystemy:

1) monitoring jako$ci powietrza

2) monitoring jakosci $rodladowych wod powierzchniowych: monitoring rzek, monitoring jezior,
3) monitoring jako$ci srodladowych wod podziemnych,

4) monitoring jako$ci Morza Baltyckiego,

5) monitoring jakoS$ci gleby i ziemi,

6) monitoring hatasu,

7) monitoring pol elektromagnetycznych,

8) monitoring promieniowania jonizujacego,



9) monitoring laséw,
10) monitoring przyrody.

Poszczegdlne podsystemy dostarczaja danych dotyczacych aktualnego stanu
poszczegolnych elementow Srodowiska oraz analizy przyczynowoskutkowej zaleznosci: stan
srodowiska a dzialalnos$¢ spoteczno-gospodarcza cztowieka.

Sposob badania, oceny i dziatan naprawczych jakosci $rodowiska okreslaja akty
prawne, ustawy 1 wynikajace z nich akty wykonawcze, ktore m. in. zawieraja wykazy
substancji zagrazajacych §rodowisku naturalnemu i dopuszczalne stezenia w poszczegdlnych
jego elementach.

Ochrong srodowiska przed zanieczyszczeniem reguluja i dostosowuja do ustawodawstwa Unii
Europejskiej ustawy, m.in takie jak.:
a) z dnia 27 kwietnia 2001 r. — Prawo Ochrony Srodowiska (Dz. U. Nr 25, poz. 150 z

pdzniejszymi zmianami, ostatnia z dnia 20 listopada 2009, Dz. U. Nr 215 poz. 1664),

b) z dnia 18 lipca 2001 r. — Prawo wodne (Dz. U. z 2005 r. Nr 239, poz. 2019 z
pdzniejszymi zmianami),

¢) zdnia 27 kwietnia 2001 r. o odpadach (Dz. U. z 2007 r. Nr 39, poz. 251 ze zmianami),

d) z dnia 16.kwietnia 2004 r. o ochronie przyrody (Dz. U. Nr 92, poz. 880).

b) Monitoring jakosci wod powierzchniowych

Wszystkie wody znajdujace si¢ na powierzchni Ziemi (wody powierzchniowe) tworza
hydrosfere o masie ok. 1,35 x 10 ' t (z czego 98% to morza i oceany, tylko 2% udziat maja
wody ladowe). Wody naturalne wystepujg w przyrodzie w ciaglym cyklu obiegowym. Sg to
wody opadowe, powierzchniowe i podziemne.

W czasie cyrkulacji do wod naturalnych przedostaja si¢ substancje organiczne,
nieorganiczne, w tym roéwniez gazy, ktorych sktad zalezy od wprowadzajacych je,
poszczegdlnych elementéw  $rodowiska. Wody opadowe dostaja si¢ do wod
powierzchniowych bezposrednio lub po zetknigciu z ziemia, sptywajac do rzek, jezior i
innych zbiornikéw powierzchniowych. Kontakt z ziemig zmienia ich sklad fizyczno-
chemiczny i mikrobiologiczny. Z tych wzgledow sktad wody w zbiorniku powierzchniowym
zalezy od sktadu wod opadowych i od jego zlewni czyli obszaru, z jakiego sptywaja do niego
wody opadowe. Zalezy on od: czasu kontaktu z gleba, rodzaju gleby, zagospodarowania
zlewni 1 zwigzanego z nim zanieczyszczenia gleby, pory roku i intensywnosci opadow oraz

warunkéw geograficznych, jak: uksztaltowanie oraz pokrycie terenu. Wody powierzchniowe



sa zwykle zanieczyszczone rowniez dlatego, ze odprowadzane sa do nich $cieki nie zawsze
dostatecznie oczyszczone. Zanieczyszczenia moga przedostawaé sie¢ do wod:

% Bezposrednio - powierzchniowe wody srodladowe, morskie wody przybrzezne, wody
atmosferyczne, wody glebowe 1 ptytkie wody gruntowe mogg zosta¢ zanieczyszczone
sciekami przemystlowymi 1 komunalnymi, *tugowaniem réznych substancji
chemicznych z wysypisk odpadow, opadami pylow atmosferycznych, wymywaniem z
gleb zawierajacych nawozy mineralne oraz $rodki ochrony roslin.

% Posrednio - $cieki komunalne, przemystowe i kopalniane w bezposrednim sasiedztwie
powoduja wyrazny wzrost stezenia pierwiastkow $§ladowych w wodzie, osadach
dennych 1 organizmach wodnych. Czg¢$¢ tych zanieczyszczen moze by¢ przenoszona
dalej, w ciekach wodnych. Wody kopalniane moga migrowa¢ na znaczne gtebokosci,
powodujac zanieczyszczenie wod wglebnych.

Rodzaj i ilo§¢ zanieczyszczen wprowadzanych do wod powierzchniowych decyduje
nie tylko o ich jako$ci, ale rowniez o stanie zwigzanych z nimi ekosysteméw. Przypadkowe,
krotkotrwate zanieczyszczenia wod powierzchniowych sg usuwane przez samooczyszczanie
w procesach biochemicznych, w ktérych dochodzi do rozktadu zwigzkéw organicznych na
proste zwiazki nieorganiczne, takie jak: CO, , sole kwasu azotowego i siarkowego 1 wodg.

Na podstawie wynikéw badan monitoringowych, wody powierzchniowe poddaje si¢
ocenie ogolnej ich jakosci i1 stosowanej klasyfikacji. W Polsce przed przyjeciem prawa
unijnego (w latach 1970 — 2004) stosowano trzyklasowy system klasyfikacji czysto$ci wod:

+ Klasa I — wody przeznaczone (od 1991 zdatne) do korzystania jako woda pitna;
Klasa II — wody przeznaczone (od 1991 zdatne) do korzystania jako woda dla zwierzat
hodowlanych, takze ryb innych niz tososiowate oraz do sportu i rekreacji;
* Klasa III — wody przeznaczone (od 1991 zdatne) do korzystania przez przemyst
i rolnictwo.
Obecnie, w krajach Unii Europejskiej stosowany jest system pigcioklasowy. Podstawy
klasyfikacji stanu wod powierzchniowych i podziemnych reguluje Ramowa Dyrektywa
Wodna (RDW). Po przyjeciu przez Polske RDW ocene czystos$ci i uzytecznosci gospodarcze;j
wod zastapiono oceng stanu ekologicznego. Oceniony stan ekologiczny jest porownywany ze
stanem referencyjnym, tj. zblizonym do naturalnego, a poszczegdlne klasy jakosci (nie jak
wczesniej — klasy czystosci) odpowiadaja stopniowi odchylenia od pozadanego stanu
odniesienia. W roku 2008 dla wod powierzchniowych klasy jako$ci wod zrownano ze stanem

ekologicznym wod naturalnych 1 biologicznym wod. Tak wige w  przypadku wod



powierzchniowych pojecie klas jakosci i stanu ekologicznego (lub biologicznego) sa
stosowane wymiennie:

I. STAN BARDZO DOBRY, eclementy biologiczne maja maja charakter naturalny,
niezaklocony lub nieznacznie zakiocony, a elementy fizyczno-chemiczne i
hydromorfologiczne nie wykazuja wptywu cztowieka lub wykazuja niewielki wplyw.

II. STAN DOBRY

III. STAN UMIARKOWANY
IV. STAN SLABY

V. STAN ZLY, oznacza, ze wystgpuja powazne odchylenia od stanu naturalnego.

Oceny ogolnej jakosci wod powierzchniowych dokonuje si¢ na podstawie warto$ci 52
wskaznikow fizyko-chemicznych i biologicznych (Tabela 1).

Odmienng klasyfikacja jest kategoryzacja wod ze wzgledu na ich przydatnos$¢ np. jako wody
pitnej, dla przemystu farmaceutycznego, w kapieliskach czy bedacych §rodowiskiem zycia
ryb. Prawo wodne nakazuje rowniez klasyfikowanie lub przynajmniej ustalanie norm dla
innych wod uzytkowych. Natimast odpowiednie wymagania zlezé mozna w stosowanych
rozporzadzeniach, ustawach lub innych asktach prawnych.

Przykadowo, Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dn. 4 pazdziernika 2002 r. w sprawie
warunkéw, jakim powinny odpowiadac wody $rédladowe bedace srodowiskiem zycia ryb w
warunkach naturalnych, Dz. U. nr 176, 2002 r. ustala, jakim warunkom powinny odpowiadac
wody bedace srodowiskiem naturalnym dla ryb lososiowatych (wyzsza jakosc) i ryb
karpiowatych (nizsza jakosc). Ocene, ich jakosci dokonuje w skali roku na podstawie
wielkosci 14 wskaznikéw fizyko- chemicznych (tj. temperatura, tlen rozpuszczony, pH,
zawiesina ogoélna, BZT,, fosfor ogélny, azotyny, zwiazki fenolowe, weglowodory
ropopochodne, niejonowy amoniak, azot amonowy, catkowity chlor, cynk ogdlny, miedz

rozpuszczona), mierzonych 1 raz na miesiac.



Tabela 1. WartoSci graniczne wskaznikow jakoSci wody w klasach wdd I-V (Rozporzgdzenie

Ministra Srodowiska z dnia 11 lutego 2004 r. (Dz. U. Nr 32, poz. 284))

Warto$ci graniczne w klasach [-V
Lp. Wskaznik jakosci wody Jednostka
I I 1l Y v
1 2 3 = 5 6 7 8
Wskaznik: fizyczne
1 Temperatura wody °C 22 24 26 28 >28
2 Zapach krotnoéé 1 3 10 20 =20
3 Barwa mg Pl 5 10 20 50 =50
4 Zawiesiny ogolne mg/l 15 25 50 100 =100
> oson T A A
Wskazniki tlenowe
6  Tlen rozpuszczony mg 01 7 6 5 4 <4
7 BZT: mg 0.1 2 3 6 12 >12
8  ChZT-Mn mg O4/1 3 6 12 24 =24
9  ChZT-Cr mg 01 10 20 30 60 >60
10 Ogoélny wegiel organiczny mg C1 5 10 15 20 =20
Wskazniki biogenne
11 | Amoniak mg NHy/1 0,5 1 2 4 >4
12 | Azot Kjeldahla mg N/1 0,5 1 2 4 >4
13 | Azotany mg NOy1 5 15 25 50 =50
14 | Azotyny mg NO,/1 0,03 0,1 0.5 1.0 >1,0




15 |Azot ogélny mg N/ 25 | 5 10 | 20 | =20
16 || Fosforany mg PO 02 |04 07 | 10 | >10
17 |Fosfor ogélny mg P/ 02 |04 07 | 10 | 10
Wskazmki zasolenia
18 | Przewodnos¢ w 20 °C uS/cm 500 | 1.000 1.500 | 2.000 | >2.000
19 | Substancje rozpuszczone mg/l 300 | 500 @ 80O | 1.200 | >1.200
20 |Zasadowosé ogélna mg CaCOy1 =200 | 100 20 | 10 | <10
21 |Siarczany meg SO 100 | 150 250 | 300 | >300
22 | Chlork: mg Cl/1 100 | 200 300 | 400 =400
23 | Waph mg Ca/l so | 100 200 | 400 | =00
24 Magnez mg Mg/l 25 S0 100 | 200 =200
25 | Fluorki mg F/l 05 |10 15| 17 | 17
Metale, w tym metale cigzkie'
26 | Arsen mg As/l 0,01 | 001 005 | 0,100 | >0,100
27 |Bar mg Ba/l o1 |01 05 | 10 | 10
28 | Bor mg B/l 0,5 1,0 20 4.0 >4,0
29 | Chrom ogéiny mg Crl 005 | 005 005 | 010 | 010
30 | Chrom (VI) mg Crll 002 | 002 002 004 =0,04
31 |Cynk mg Zn/l 03 |os 1 | 2 2
32 |Gln mg All 0,1 02 04 0.8 >0.8
13 |Kadm mg CdA 0990 o001 0,001 | 0,005 | =0.005
34 | Mangan mg Mn/l 0,05 0,1 0.5 1.0 >1,0
35 | Miedz mg Cul 0,02 | 004 006 | 0,100 | =0,100




36 | Nikiel mg N1/l 0,01 | 002 005 02 >0,2
37 | Otow mg Phil 0,01 | 0,001 002 | 005 | =005
18 |Rigeé mg Hg/l °";°° 0,001 0,001 | 0,005 | 0,005
39 | Selen mg Sell 001 | 001 002 004 | =004
40 | Zelazo mg Fell 0.1 03 1,0 20 >2,0
Wskazniki zanieczyszezen przemystowych
41 | Cyjank: wolne mg CN/1 0,02 | 002 005 | 005 | =005
42 | Fenole (indeks fenolowy) mgl 0,001 | 0,005 001 | 0,05 | =005
43 | Pestycydy” ugl 01 | 1,0 25 | 50 =5
24 Su-bstancje powierzchniowo czynne mg/ 0.1 0.2 0.5 1.0 >1.0
anionowe
Oleje mineralne (indeks oleju
45 ineralnego) mg/l 0,01 | 005 020 05 >0,5
Wiclopierscient lo
a6 | Wiclopiericieniowe weglowodory ugl 001 [005 02 | 10 | >10
Wskazniki biologiczne
47 | Saprobowosc fitoplanktonu Inded 1,0 1,5 2,5 s >35
saprobowosci
48 | Saprobowosé peryfitonu 1.0 1,5 25 s =35
Indeks
s . 5.5 40 25 1.0 <1,0
biordéznorodnosc ' ’ ’ ’
49 | Makrobezkr¢gowce bentosowe, indeksy '
Indeks biotyczny 100 70 40 10 <10
50 | Chlorofil "a" ugl 10 25 50 100 =100
Wskazniki mikrobiologiczne
Liczba baktern 20.00
51 | grupy coli w 100 ml 20 200 2.000 0 >20.000
typu katowego
52 | Liczba bakterii grupy coli w 100 ml 50 500 5.000 | sp.o0 | =>50.000




1))

2) Pestycydy obejmuja sumg: lindanu, dieldryny

3)

Podane warto$ci graniczne odnosza si¢ do formy rozpuszczonej metali

¢) Charakterystyka wybranych wskaznikow jakosci wod

< Wskazniki tlenowe

»  Tlen rozpuszczony (TR)

Wielopiericieniowe weglowodory aromatyczne (WWA) obejmuja sume: benzo(b)fluorantenu,
benzo(k)fluorantenu, benzo(a)pirenu, dibenzo(a,h)antracenu, benzo(g,h,i)perylenu, indeno(1,2,3-cd)pirenu

Tlen rozpuszczony w wodzie pochodzi gtownie z powietrza a w okreslonych przypadkach

réwniez z procesu fotosyntezy roslin wodnych. TR jest bardzo waznym wskaznikiem jakosci

wody; w wodach powierzchniowych, zanieczyszczonych substancjami organicznymi tlen jest

zuzywany na procesy rozkladu biologicznego tych substancji i jego zawarto$¢ zmniejsza sig.

Im wigksze jest zanieczyszczenie wody tym zawarto$¢ tlenu (w statej temperaturze) jest

nizsza. Zawarto$¢ TR w wodach naturalnych wynosi od 0 do 14 mg/1 i rzadko przekracza t¢

ostatnia warto$¢ (stan przesycenia wody tlenem). W miare wzrostu temperatury maleje

rozpuszczalnos¢ tlenu w wodzie (Tabela 2).

Tabela 2. Rozpuszczalno$¢ tlenu w wodzie destylowanej stykajacej si¢ z powietrzem pod

ci$nieniem atmosferycznym (1013,25 hPa)

Temperatura Rozpuszczalnosé Temperatura Rozpuszezalnosé
(C) tlenu (mg/1) (°C) tlenu ( mg/l)

0 14,62 16 9,95
1 14,23 17 9,75
2 13,84 18 9,54
3 13.48 19 9,35
4 13,13 20 9,17
5 12,80 21 8,99
6 12,48 22 8,83
7 12,17 25 8,68
8 11,87 24 8,53
9 11,59 25 8,38
10 11,33 26 8,22
11 11,08 27 8,07
12 10,83 28 7.92
13 10,60 29 7,77
14 10,37

15 10,15
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* biochemiczne zapotrzebowanie tlenu (BZT)
Biochemiczne zapotrzebowanie tlenu jest miarg tlenu usunigtego z ukladu w okreslonym
czasie, w wyniku aktywnosci biologicznej zwigzanej z rozktadem substancji organicznych.
Biologiczne zapotrzebowanie tlenu bada si¢ na probkach pobranych z obszaréw
zanieczyszczonych lub podejrzanych o zanieczyszczenie materiatem organicznym. Innymi
stowy BZT jest pomiarem ilosci tlenu zuzytego przez mikroorganizmy w procesie utleniania
substancji organicznych (mg/l) po okreslonym czasie. Substancje organiczne sg rozktadane i

utleniane przez bakterie i w tym procesie zuzywany jest tlen.

Przyjmuje si¢, ze prawie catkowita mineralizacja (ok. 99%) zachodzi w okresie ok. 20 dob

(BZT20 — catkowite biochemiczne zapotrzebowanie tlenu). Najintensywniej procesy te
przebiegaja w ciggu pierwszych 5 dni (BZT5), co zwykle odpowiada ok. 68 do 70%

catkowitego biochemicznego zapotrzebowania tlenu. Z tych wzledow BZTs przyjeto jako

parameter wskaznikowy.

W wodach znajduje si¢ szeroka gama zwigzkéw organicznych rdznego pochodzenia. Wérdd
substancji pochodzenia naturalnego mozna wymieni¢ zwigzki: humusowe, chlorofil, produkty
przemiany materii organizméw zywych, zwigzki pochodzace z rozkladu obumartych czesci
ro§lin 1 zwierzat. Czlowiek wprowadzil do naturalnego S$rodowiska wodnego wiele
niebezpiecznych zanieczyszczen organicznych, takich jak: pestycydy, fenole, jedno- lub
wielopier§cieniowe weglowodory aromatyczne, ftalany, barwniki organiczne, substancje
powierzchniowo czynne, substancje ropopochodne, oleje, tluszcze i inne. Substancje te
dostaja si¢ do wody czasami w sposdb niezamierzony, z powodu awarii rurociagoéw, katastrof
zbiornikowcow. W wigkszosci jednak wprowadzane s3 z nieoczyszczonymi lub Zle
oczyszczonymi $ciekami, z odciekami hatd gérniczych czy wysypisk odpadow i bezposrednio
przez stosowanie §rodkow ochrony roslin i nawozéw. Coraz czeéciej mOwi si¢ 0 zagrozeniu
srodkami utrwalajacymi zywno$¢, lekami weterynaryjnymi, powszechnie stosowanymi
srodkami przeciwbolowymi, hormonalnymi oraz produktami ich przemian w organizmie i

srodowisku naturalnym.

» chemiczne zapotrzebowanie na tlen (ChZT)
Chemiczne zapotrzebowanie na tlen jest to pojecie umowne, ktoére oznacza ilo$¢ utleniacza

zuzytego na utlenienie zwigzkow organicznych i niektoérych nieorganicznych przeliczong na

rownowazng ilos¢ tlenu, wyrazone w mg O2/dm . Jako utleniacze stosuje si¢ najczesciej
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nadmanganian potasowy i dichromian potasowy.

Ilos¢ utleniajacych si¢ zwigzkow jest proporcjonalna do zuzytego np. dichromianu
3
potasowego, ktora przelicza si¢ na rOwnowazng ilo$¢ tlenu (w mgO2/dm ).

s Wskazniki biogenne

= azotany(V)

Azotany(V) wystepuja w wodach powierzchniowych naturalnie (w matych ilo$ciach) oraz
wprowadzane s3 ze S$ciekami miejskimi, przemystowymi, z odwodnien kopalh, z pdl
nawozonych nawozami azotowymi. Przyczyniajg si¢ do szybkiej eutrofizacji (zwigkszania
zyzno$ci) wod powierzchniowych. Proces eutrofizacji jest niekorzystny, nie tylko, jesli
dotyczy zbiornikéw bedacych ujeciami wody. W zyznych wodach wystepuja zakwity
fitoplanktonu (np. sinic), ktére zmniejszaja doplyw $wiatta dla ro$lin i zwierzat wodnych,
wydzielaja toksyny, sa przyczyna niedoboru tlenu i zatrucia siarkowodorem.

Azotany(V) sa produktem utleniania azotu organicznego w obecno$ci tlenu przez bakterie
gleby 1 wody. Wystepuja one zwykle w $ciekach $wiezych, z czasem ulegaja redukcji do
azotanow(III) i amoniaku.

Za wysokie stezenie azotanow(V) w wodzie do picia moze powodowaé zwiekszone
zapotrzebowanie na witaming A, zaktocenia wzrostu. Szczegolnie niebezpieczny jest wzrost
stezenia azotanow(V) (powyzej 10 mg/l), ktéry powoduje sinice u niemowlat.

Dopuszczalna zawarto$¢ azotanéw(V) w wodzie do picia wynosi 50 mg/l, jesli jest
spetniony warunek: [azotany(V)]/50+[azotany(II)]/3<1, gdzie wartoSci w nawiasach
kwadratowych oznaczaja stezenie azotanéw(V) 1 azotanow(IIl) w mg/l, ponadto, aby stezenie
azotané6w(Ill) w wodzie wprowadzanej do sieci wodociggowej lub innych urzadzen

dystrybucji nie przekraczato wartosci 0,10 mg/1.
= azotany(I1l)

W wodzie naturalnej azotany(Ill) wyst¢puja w bardzo matych ilo$ciach, glownie w
wodach z terenéw bagnistych i1 lesnych. Azotany(IIl) wystepuja w Sciekach z rozkladu
azotowych zwigzkow organicznych 1 redukcji w §rodowisku beztlenowym azotanow(V). W
trakcie chlorowania tatwo przeksztatcaja si¢ w azotany. Azotany(Ill) wystepuja w znacznych
ilosciach w $ciekach dtugo przetrzymywanych w kanalizacji. Azotany(IlI) nie sg trwatle, sa
produktem przejsciowym w cyklu przemian azotu, tatwo przechodza w azotany(V) lub
amoniak. Jesli sa obecne w wodzie, to znaczy zachodza w niej rekcje utleniania i1 redukcji.

Dlatego azotany(IIl) powinny by¢ oznaczane razem z azotanami(V).
12



Niekiedy zawarto$¢ azotandéw(Ill) moze $wiadczy¢ o niekorzystnych procesach
zachodzacych w wodzie z punktu widzenia sanitarnego. Przekroczenie st¢zenia azotanow(I1I)
w wodzie podziemnej powyzej 0,010 mg/l moze by¢ wynikiem skazenia jej szczatkami
zwierzecymi. Potwierdzaja to rdwniez zwigkszone ilosci chlorkow, amoniaku, azotandw(V)
oraz zwigkszona utlenialnos$¢.

Szkodliwo$¢ azotandw(Ill) wynika z mozliwosci tworzenia nitrozozwigzkow
wywolujacych procesy nowotworowe. Dopuszczalna zawarto$¢ azotanow(Ill) w wodzie

pitnej wynosi 0,50 mg/1 z zastrzezeniem jak w przypadku azotanow(V).
" agot amonowy

Amoniak (azot amonowy) wystepujacy w wodach powierzchniowych pochodzi zwykle z
biochemicznego rozktadu organicznych zwigzkoéw azotowych roslinnych lub zwierzgcych, jak
biatko i produkty jego rozpadu, mocznik itp. Obecno$¢ jonow amonowych w wodzie jest
skutkiem zanieczyszczen komunalnych, rolniczych i przemystowych. Zwiazki azotowe

zawarte w wodzie i1 §ciekach moga ulega¢ biologicznej lub chemicznej amonifikacji czyli

+
procesowi polegajagcemu na przemianie azotu organicznego do amoniaku (NH3/ NH4 ) :

Norg + H20 — NH4+ +OH
Amonifikacja nie wymaga udziatu tlenu i moze przebiega¢ zarowno w warunkach tlenowych
jak 1 beztlenowych. Amoniak z kolei moze by¢ biologicznie utleniony do azotanéw na drodze
nitryfikacji. Azotany nastomiast moga by¢ dalej denitryfikowane biologicznie. Reakcje te
zachodzg z udzialem odpowiednich organizméw i w odpowiednich warunkach natlenienia.
Utlenianie amoniaku zawartego w $ciekach za pomoca bakterii Nitrosomonas przebiega

wedlug reakcji w warunkach tlenowych.

_|._ -
NH4 + 1,502 — NO2 + H20 + energia

Natomiast azotyny utleniane sg przez Nitrobacter :

NOz_ +0,507 — NO3_ + energia

Denitryfikacja, zwana rowniez redukcja desymilacyjng polega na biochemicznej redukcji

5+ 3+ 0 )
azotanéw (N ) lub azotynow (N ) do azotu gazowego (N ) w warunkach anoksycznych i

przy udziale odpowiednich bakterii denitryfikacyjnych.
NO3 + 12 H20 — 12 N2 +5/2[0] + OH
Stad tez stosowane w rolnictwie zabiegi agrotechniczne zwickszajace przewietrzanie gleby
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sprzyjaja zatrzymywaniu azotu w postaci przyswajalnej dla roslin, co oznacza ze wzbogacenie

gleby w tlen hamuje proces denitryfikacji.

. ) STREFA TLENOWA
NHs" —otere ?NO3s™ —— i akere > Norg NASWIETLONA
wegiel STREFA ANOKSYCZNA
NOs | oo N, NIEDOTLENIONA
Now _s NH BEZTLENOWA STREFA
org ¢ DENNA

Rysunek 1. Przemiany azotu w jeziorze/stawie.

= fosforany

Fosfor w wodach naturalnych moze pochodzi¢ z rozktadu zwigzkéw organicznych roslinnych
lub zwierzecych, z pol nawozonych nawozami fosforowymi oraz z zanieczyszczen $ciekami
przemystowymi. Zwiazki fosforu w przyrodzie ulegaja podobnym przemianom jak zwiazki
azotowe, przy czym przechodza one w fosforany, co stanowi ostatnie stadium mineralizacji.
Szczegdlnie intensywnie ten process przebiega w wodach powierzchniowych, w ktérych
mikroorganizmy asymilujg fosforany, a nast¢pnie obumierajac opadaja na dno, gdzie z kolei
nastepuje mineralizacja. Oznaczanie fosforu w wodach powierzchniowych ma duze
znaczenie, gdyz fosforany stanowiga jeden z podstawowych czynnikéw biogennych,
przyczyniajacy si¢ do rozwoju glonow, podobnie jak zwigzki azotu.

Eutrofizacja naturalnych zbiornikow wodnych, w zwigzku z odprowadzaniem do nich takich

substancji biogennych, jak zwiazki fosforu i azotu, stanowi wysoce niekorzystne zjawisko.

2. Cel ¢wiczenia: Okreslenie stanu jakoSci wody powierzchniowej pobranej ze Stawu w
Parku J. Sobieskiego przy Wydziale Chemii UG poprzez wyznaczenie wartoSci

wybranych wskaznikow fizyko-chemicznych wod.

UWAGA: Przed przystapieniem do wykonania ¢wiczenia nalezy podzieli¢ si¢ na 4 podgrupy.

Kazda z grup otrzyma od prowadzacego czerpak i 3 naczynia do pobrania probek wody.
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3. Wykonanie ¢wiczenia
Grupa I — rozpoczyna badania od wykonania ¢wiczenia A, nastepnie kolejno B, C i D.
Grupa II — rozpoczyna badania od wykonania ¢wiczenia B, nastepnie kolejno C, D i A.
Grupa III i IV — analogicznie.

Wyniki badan nalezy wpisa¢ do zatagczonej do instrukcji Tabeli 3.

Cwiczenie A_1
BARWA i pH
Cel ¢wiczenia: okreslenie barwy 1 pH barwy probki wody.
1. Zasada metody
Barwe wody okreslamy wizualnie.
2. Wykonanie

Do cylindra Nesslera wlewamy 100 ml badanej wody. Cylinder umieszczamy na bialej kartce
1 patrzac od gory okreslmy kolor wody. Kolory do wyboru to: jasnozielony, jasnozotty,
jasnoniebieski, zielonozotty, zielononiebieski. Badang wode¢ z cylindra przelewamy z
powrotem do butelki. Cylinder po pomiarze ptuczemy.

3. Sprzet

- 2 cylindry Nesslera
- tryskawka

- r¢cznik papierowy
- zlewka

4. Pomiar pH

Odczyn badanej probki wody okre§lamy przy uzyciu uprzednio skalibrowanego pH-metru
wyposazonego w elektrode szklang.

W tym celu nalezy:

= optukac i osuszy¢ bibulka elektrode, zanurzy¢ ja do probki badane;j,

» odczyta¢ wynik pomiaru pH,

* pomiar powtdrzy¢ 3-krotnie,

= przy kazdej zmianie rodzaju analizowanej probki optukaé elektrode woda dejonizowana,
osuszy¢ bibula, wprowadzi¢ do buforu czyszczacego HI 706L, ponownie optuka¢ woda,
osuszy¢ 1 wprowadzi¢ do kolejnej probki.

5. Czas przeznaczony na wykonanie ¢wiczenia: 15 min.

Cwiczenie A 2
BZTs (BIOCHEMICZNE ZAPOTRZEBOWANIE TLENU)

Cel ¢éwiczenia: oznaczenie ilo$ci tlenu zuzywanej do utleniania substancji organicznych w
badanej probce w ciggu 5 déb inkubacyjnych w temperaturze 20 °C.
1. Zasada metody

Ilo$¢ BZT;s oblicza si¢ jako réznice zawarto$ci tlenu w probee przed i po inkubacji.
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2. Wykonanie

1. Probki wody pobieramy z kazdego punktu (4 punkty, jeden dla danej grupy) w dwie
butelki inkubacyjne 250 ml do catkowitego ich wypelnienia (przelania). Wazne jest by
zamykajac butelki nie zostal w nich zaden pgcherzyk powietrza. Butelki odpowiednio
opisujemy.

2. Po jednej butelce z kazdego punktu poboru zostawiamy do pomiaru tlenu, a reszte
umieszczamy w szafce inkubacyjnej bez dostgpu $wiatla na 7 dob i po tym czasie
mierzymy ilo$¢ tlenu, aby otrzymaé odpowiedni wynik dla BZTsnalezy dokona¢ obliczen
zgodnie z wzorami: BZT7= 80 % BZTcax. BZTs= 68,4 % BZT caic

3. W celu pomiaru tlenu nalezy umiesci¢ butelke z probka wody na mieszadle i wrzuci¢ do
niej mieszadeltko magnetyczne. Ustawiamy predko$¢ mieszania na 500 obr./min.
Wilaczamy tlenomierz naciskajac przycisk FUNCTION. Wkladamy czujnik tlenowy i
temperaturowy do butelki na mieszadle i czekamy (ok. 1 min) do ustabilizowania wyniku
na wyswietlaczu (czujniki wkladamy tak aby zanurzyly si¢ co najmniej do potowy).
Wynik powinien by¢ przedstawiony w mgO, /. Uzyskany Wymk notujemy Wyjmujemy
czujniki z butelki, oplukujemy je woda dejonizowang 1 przecieramy r¢cznikiem
papierowym. Po pomiarach nalezy wyja¢ mieszadetko magnetyczne z butelki.

4. Obliczenia BZT; dokonujemy korzystajac ze wzoru: BZT; = ¢, -¢;
gdzie : c; -stezenie tlenu rozpuszczonego w probee przed inkubacja w mgO, /1
cy -stezenie tlenu rozpuszczonego w probcee po 7 dobach inkubacji w mgO, /1

3. Sprzet

- butelki inkubacyjne 250 ml — 8 szt. (po 2 dla danej grupy)
- mieszadto i mieszadetko magnetyczne

- czujnik tlenowy i czujnik temperatury

- statyw

- zlewka

4. Czas przeznaczony na wykonanie ¢wiczenia: 10 min

Cwiczenie B_1

OZNACZANIE AZOTU AMONOWEGO METODA SPEKTROFOTOMETRYCZNA

Cel ¢éwiczenia: pomiar stezenia jond6w amonowych oraz rozpuszczonego amoniaku.
1. Zasada metody

Azot amonowy (NH4— N) wystepuje czgsciowo w formie jondw amonowych oraz czesciowo
jako amoniak. Pomigdzy tymi dwiema formami wystgpuje rownowaga zalezna od warto$ci
pH. W roztworach silnie zasadowych azot amonowy wystepuje gtéwnie w formie amoniaku,
ktory wchodzi w reakcje z srodkiem chlorujacym tworzac monochloraming. Monochloramina
z kolei reaguje z tymolem tworzac zabarwiong na niebiesko pochodng indofenolu, ktory jest
oznaczony fotometrycznie.

2. Wykonanie
(Nie filtrowac wody do éwiczenia. ZaloZy¢ rekawiczkil)

1. Przygotowac spektrofotometr do pomiarow

Umiesci¢ zasilacz sieciowy w gniazdku. Otworzy¢ klape urzadzenia. Odczekaé 15 minut w
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trakcie, ktorych fotometr si¢ nagrzewa. W tym czasie rozpoczaé przygotowanie probek do
pomiaru. Po 15 minutach na wyswietlaczu powinien pokazaé¢ si¢ napis ,,AutoKontrola”, a
nastgpnie ,stezenie (wldz kuwete lub uruchom pomiar)”. Jesli wyswietli si¢ inny napis
poinformowaé prowadzacego.

2. Przygotowaé prébki do pomiaru

Do probowek odmierzy¢ kolejno po 5 ml wczesniej pobranej wody. Nastepnie do kazdej z
probek doda¢ 0,6 ml odczynnika NH4 — 1 i doktadnie wymieszaé. Otworzy¢ buteleczke z
odczynnikiem NHy4 — 2 i odmierzy¢, do kazdej z probowek, ptaska tyzeczke proszku (tyzeczka
znajduje si¢ pod nakre¢tka odczynnika). Energicznie wytrzasa¢, az do momentu catkowitego
rozpuszczenia odczynnika. Pozostawi¢ na 5 minut. Po uptywie tego czasu dodac¢ 4 krople
odczynnika NH4 — 3, wymiesza¢ i odczeka¢ kolejne 5 minut. Przeptuka¢ szklang kuwete woda
dejonizowanag, a nastepnie matg iloscig badanego roztworu. Wla¢ badany roztwor do kuwety i
wykona¢ pomiar.

3. Pomiar

Witozy¢ AutoSelektor do otworu na kuwety okragte. Ustawi¢ oznaczenie na kuwecie zgodnie
z nacigciem na otworze. Na wyswietlaczu w prawym gérnym rogu powinien pojawic si¢ napis
»NHs — N”, a na $rodku ,,wi6z kuwete lub uruchom pomiar”. Umiesci¢ szklang kuwete w
otworze na kuwety prostokatne przy prawej Scianie, tak aby przez przezroczysta $cianke
kuwety przechodzito Zrdédto promieniowania. Odczyta¢ i zapisa¢ wynik w tabeli. Umy¢
kuwetg.

Uwagi dotyczgce pomiaru:

- z powodu duzej zalezno$ci reakcji barwnej od temperatury, temperatura odczynnikow
powinna by¢ utrzymywana na poziomie 20-30 °C;

- kuwety uzywane w te$cie fotometrycznym musza by¢ czyste. W razie potrzeby wytrzeé
kuwety suchg szmatka;

- pomiar metnych roztworow daje falszywe, zawyzone wyniki;

- probki nie zawierajgce amoniaku zmieniajg barwe na z6tta po dodatku odczynnika NHy — 3;

- barwa mierzonego roztworu pozostaje stabilna przez co najmniej 60 minut po uptynigciu
czasu reakcji B przedstawionej powyzej;

- w przypadku gdy stezenie amoniaku przekraczaja 100 mg/l, nastepuje formowanie si¢
innych produktow reakcji, przez co otrzymuje si¢ sztucznie zanizone wyniki. W takich
przypadkach zaleca si¢ sprawdzenie otrzymywanych wynikow poprzez rozcienczenie probki (1
:10; 1 —-100).

3. Sprzet i odczynniki

- 1 butelka odczynnika NH4 — 1 (roztwor wodorotlenku sodu)

- 1 butelka odczynnika NH4 — 2 (chloran(I) sodu — srodek chlorujacy)
- 1 butelka odczynnika NH4 — 3 (nitroprusydek sodu)

- pipeta poj. 2 ml

- pipeta poj. 5 ml

- pipeta poj. 0,2 ml

- gruszka do pipet

- zlewka poj. 400 ml

- statyw na probowki, 4 proboéwki z korkiem, 3 proboéwki szklane

4. Czas przeznaczony na wykonanie ¢wiczenia: ok. 15 minut.
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Cwiczenie nr B_2

OZNACZANIE ORTOFOSFORANOW METODA SPEKTROFOTOMETRYCZNA
Cel ¢éwiczenia: Oznaczenie stgzenia ortofosforanow, w badanej probce wody, metoda
fotometryczna.
1. Zasada metody

Jony ortofosforanowe, w roztworze zakwaszonym kwasem siarkowym, reaguja z jonami
molibdenianowymi tworzac kwas molibdenofosforowy. Powstaly kwas jest redukowany za
pomoca kwasu askorbinowego do bigkitu fosfomolibdenowego (PMB), ktory jest oznaczany
fotometrycznie.

2. Wykonanie
UWAGA! Prosze¢ zalozy¢ rekawiczki ochronne!

1. Przygotowac spektrofotometr do pomiarow

Umiesci¢ zasilacz sieciowy w gniazdku. Otworzy¢ klape urzadzenia. Odczeka¢ 15 minut w
trakcie, ktorych fotometr si¢ nagrzewa. W tym czasie rozpoczaé przygotowanie probek do
pomiaru. Po 15 minutach powinien pokaza¢ si¢ na wyswietlaczu napis ,,AutoKontrola”, a
nastgpnie ,stezenie (wildz kuwete lub uruchom pomiar)”. Jesli wyswietli si¢ inny napis
poinformowaé prowadzacego.

2. Przygotowanie probek

Do probowek odmierzy¢ kolejno po 5 ml wczesniej przefiltrowanej wody. Nastepnie do
kazdej z probek doda¢ 5 kropli odczynnika P-1A (kwas siarkowy (VI) z molibdenianem (VI)
amonu) 1 dokladnie wymieszaé. Otworzy¢ buteleczk¢ z odczynnikiem P-2A (kwas
askorbinowy) 1 odmierzy¢ plaska tyzeczke proszku do kazdej z probowek za pomoca
niebieskiej mikrotyzeczki znajdujacej si¢ pod nakre¢tka. Energicznie wytrzasaé, az do
momentu catkowitego rozpuszczenia odczynnika. Pozostawi¢ na 5 minut (czas reakcji).
Przepluka¢ szklang kuwete woda dejonizowang, a nast¢pnie matg iloScig badanego roztworu.
Wla¢ badany roztwor do kuwety. Wykona¢ pomiar zgodnie z punktem 3.

3. Pomiar

Witozy¢ AutoSelektor do otworu na kuwety okragle. Ustawi¢ oznaczenie na kuwecie zgodnie
z naci¢ciem na otworze. Na wyswietlaczu powinien pojawi¢ si¢ napis ,,POs— P” w prawym
gbérnym rogu, a na $rodku ,,wt6z kuwete lub uruchom pomiar”. Umiesci¢ kuwete, odczytac i
zapisa¢ wynik. Umy¢ kuwete.

Uwagi dotyczace pomiaru:

- kuwety uzywane w teScie fotometrycznym muszg by¢ czyste. W razie potrzeby wytrzeé
kuwety sucha szmatka.

- pomiar metnych roztworow daje falszywe, zawyzone wyniki.

- barwa mierzonego roztworu pozostaje stabilna przez 60 minut po uptynigciu czasu reakcji
przedstawionego powyzej.

3. Sprzet i odczynniki:

- 1 butelka odczynnika P-1A (kwas siarkowy (VI) z molibdenianem (VI) amonu)
- 1 butelka odczynnika P-2A (kwas askorbinowy)
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- roztwor 1M wodorotlenku sodu (stanowisko do pomiaru pH)

- roztwor 0,5 M kwasu siarkowego (stanowisko do pomiaru pH)
- pipeta poj. 5 ml

- gruszka do pipet

- zlewka poj. 100 ml

- statyw na probowki

- 4 probowki z korkiem

6. Czas przeznaczony na wykonanie ¢wiczenia: 15 min

Cwiczenie C 1

OZNACZANIE AZOTAN()W(V) W PROBCE WODNEJ METODA SPEKTROFOTOMETRYCZNA

Cel ¢éwiczenia: oznaczenie azotanow(V) w probce wody pochodzenia srodowiskowego metoda
spektrofotometryczng z uzyciem testu kuwetowego

1. Zasada pomiaru

Azotany(V) w roztworze zakwaszonym kwasem siarkowym(VI) i fosforowym(V) reaguja z
2,6-dimetylofenolem, tworzac roztwor 4-nitro-2,6-dimetylofenolu, ktory jest oznaczany
fotometrycznie. Azotany(V) w obecno$ci stezonego kwasu siarkowego(VI) przechodza w
kwas azotawy(V), ktory reaguje z kwasem siarkowym w mysl rownania reakcji:

HNO; + 2 H,SO4 — NO," + H;0" + 2 HSO,

Nastepnie zachodzi reakcja nitrowania 2,6-dimetylofenolu. Produkt reakcji absorbuje
promieniowanie elektromagnetyczne o dlugosci fali 320 nm. W oznaczeniu azotanéw(V) w
wodzie przeszkadzaja jony chlorkowe o stgzeniu powyzej 1000 mg/l. Przy uzyciu tej metody
mozna oznaczy¢ stezenie jonow azotanowych od 1 do 110 mg/1.

2. Wykonanie

1. Przygotowac spektrofotometr do pomiarow

Umiesci¢ zasilacz sieciowy w gniazdku. Otworzy¢ klape urzadzenia. Odczekaé 15 minut w
trakcie, ktorych fotometr si¢ nagrzewa. W tym czasie rozpoczaé przygotowanie probek do
pomiaru. Po 15 minutach powinien pokaza¢ si¢ na wyswietlaczu napis ,,AutoKontrola”, a
nastepnie ,,stezenie (wtoz kuwete lub uruchom pomiar)”.

2.Przygotowanie probek

Polowg¢ pobranej probki metnej nalezy przefiltrowaé. Przefiltrowana woda bedzie
wykorzystana takze do pozostalych ¢wiczen. Pozostata cze¢$§¢ wykorzystana zostanie do
oznaczania jond6w amonowych.

Wtlasciwe oznaczenie azotanéw wykonuje si¢ w nastepujacy sposob:

- przy pomocy pipety wprowadzi¢ do czystej probéwki 4,0 ml odezynnika NO;™ 1

- doda¢ za pomoca pipety 0,5 ml analizowanej prébki wody (NIE MIESZAC!)

- doda¢ do probowki za pomocg pipety 0,5 ml odczynnika NO; 2 (UWAGA! Po
wprowadzeniu odczynnika NOs 2 probowka zrobi si¢ goraca)

- zamkna¢ probowke korkiem i wymieszac

- mieszaning pozostawi¢ na 10 minut (czas reakcji)

- przela¢ probke do kuwety pomiarowej 1 wykona¢ pomiar fotometryczny

3. Pomiar

Wilozy¢ autoselektor do otworu na kuwety okragle. Ustawi¢ oznaczenie na kuwecie zgodnie z
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nacieciem na otworze. Na wys$wietlaczu powinien pojawi¢ si¢ napis ,,NO3” w prawym
gbérnym rogu, a na $rodku ,,wl6z kuwete lub uruchom pomiar”. Umiesci¢ kuwete w otworze
na kuwety prostokatne przy prawej $cianie, tak aby przez przezroczysta $cianke kuwety
przechodzito Zrédto promieniowania. Odczytac i zapisa¢ wynik. Umy¢ kuwete.

4. Odczynniki

- odczynnik NO3:1 (zawiera mieszaning kwasu siarkowego(VI) i fosforowego(V))
- odczynnik NOs 2 (zawiera roztwor 2,6-dimetylofenolu)

5. Szklo i sprzet laboratoryjny

- gruszka do pipet

- filtry papierowe

- probowki z tworzywa zakrgcane x4

- statyw na probowki x 2

- statyw na pipety

- zlewka

- cylinder o pojemnosci 100 ml i 10 ml

- 2 pipety o objetosci 1ml oraz 1 o pojemnosci 5 ml
- tryskawka do wody destylowane;j

- 4 lejki

6. Czas przeznaczony na wykonanie ¢wiczenia: ok. 15 min

Cwiczenie C 2

OZNACZANIE AZOTANOW(III) W PROBCE WODNEJ METODA SPEKTROFOTOMETRYCZNA

Cel éwiczenia: oznaczenie azotanow(Ill) w probce wody pochodzenia §rodowiskowego metoda
spektrofotometryczng z uzyciem testu kuwetowego

1. Zasada pomiaru

Oznaczanie jondw azotanowych (III) polega na reakcji jonéw azotanowych(Ill) z kwasem
sulfanilowym w $rodowisku kwasnym (reakcja diazowania), w wyniku ktérej powstaje sol
diazoniowa. So6l diazoniowa w reakcji sprze¢gania z dichlorkiem N—(1—naftylo)etylenodiaminy
prowadzi do powstania barwnika azowego o kolorze czerwonofioletowym.

Reakcja ta jest bardzo czula i specyficzna dla jonow azotanowych(IIl). Zawarto§¢ powstalego
barwnika oznacza si¢ fotometrycznie 1 jest ono proporcjonalne do stezenia jondéw
azotanowych(III).

Stosowany w_tej metodzie test kuwetowy dla kuwet 10 mm jest przeznaczony dla probek o
stezeniu NO, od 0,07 do 3,28 mg/l (od 0,02 do 1,00 mg/l w przeliczeniu na azot z jonu
azotanowego(IIl), NO,-N). Probki, jesli to mozliwe, powinny by¢ analizowane zaraz po
pobraniu. Maksymalny czas przechowywania wynosi 48 godz. w temperaturze 4°C.

2. Wykonanie

2. Przygotowa¢ spektrofotometr do pomiarow

Umiesci¢ zasilacz sieciowy w gniazdku. Otworzy¢ klape urzadzenia. Odczekaé 15 minut w
trakcie, ktorych fotometr si¢ nagrzewa. W tym czasie rozpoczaé przygotowanie probek do
pomiaru. Po 15 minutach powinien pokaza¢ si¢ na wyswietlaczu napis ,,AutoKontrola”, a
nastepnie ,,stezenie (wtoz kuwete lub uruchom pomiar)”.
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2.Przygotowanie probek

- Wprowadzi¢ 1 plaska tyzeczke odczynnika NO,'1 (lyzeczka znajduje si¢ wewnatrz
pojemnika odczynnika NO,-1) do szklanej probéwki oraz 5,0 ml badanej probki.

- Zawartos¢ intensywnie wymiesza¢ az do catkowitego rozpuszczenia odczynnika.

- Mieszaning pozostawi¢ na 10 minut (czas reakcji).

- Przela¢ probke do kuwety 10 mm i dokona¢ pomiaru w fotometrze przy dlugosci fali A =
540 nm.

3. Pomiar

W spektrofotometrze nalezy ustawi¢ metod¢ 036 (oznaczanie NO2). Nastepnie nalezy
umiesci¢ kuwet¢ w otworze na kuwety prostokatne przy prawej Scianie, tak aby przez
przezroczysta $ciank¢ kuwety przechodzito zroédto promieniowania. Odczyta¢ i zapisaé
wynik. Umy¢ kuwetg.

Wymagania odnosnie pomiaru:

- podane proporcje wody badanej i odczynnikéw sa odpowiednie do kuwet 10 mm,

- kuwety uzywane do pomiaru musza by¢ bezwzglednie czyste,

- pomiar nalezy wykonywa¢ w temperaturze 15 + 25°C, pomiar w temperaturze nizszej niz

15°C daje zanizone wyniki, natomiast w temperaturze powyzej 25°C — zawyzone,

- m¢tne roztwory daja zawyzone wyniki,

- barwa roztworu po reakcji utrzymuje si¢ przez 60 min, ale wskazane jest wykonywac
pomiar zawsze tak samo po 10 min.

4. Odczynniki

- odczynnik NO,1 (zawiera mieszaning azotanu(Ill) sodu, kwasu sulfanilowego 1 soli
dichlorku amoniowego N—(1—naftylo)etylenodiaminy.

5. Szklo i sprzet laboratoryjny

Vortex,

Gruszka do pipet,

Saczki twarde,

Lejki szklane $rednie 4 szt.,
Probowki szklane 4szt. + zapas,
Pipety o poj. 5 cm’ 4szt.,

statyw do probowek,

statyw do pipet,

6. Czas przeznaczony na wykonanie ¢wiczenia: ok. 15 min
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Cwiczenie D

OZNACZANIE TLENU ROZPUSZCZONEGO W WODZIE METODA WINKLERA

Cel ¢éwiczenia: Oznaczenie tlenu rozpuszczonego w wodzie metoda Winklera i zapoznanie si¢
z analiza miareczkowa. Porownanie tej metody oznaczania z metoda potencjometryczng
(wykorzystywana w Cwiczeniu A_2).

1. Zasada pomiaru

Oznaczenie tlenu rozpuszczonego w wodzie metoda Winklera polega na dodaniu do badanej
probki roztworu siarczanu(VI) manganu(Il) MnSOy, a nastgpnie zasadowego roztworu jodku
sodu Nal lub jodku potasu NaK. W tych warunkach wytraca si¢ biaty osad wodorotlenku
manganu(Il) Mn(OH),, ktory utlenia si¢ pod wptywem obecnego w préobee tlenu do zwigzku
manganu(IV): MnO(OH),, zmieniajgc barw¢ osadu na brunatng. Zachodza reakcje opisane
ponizej.

2 Mn*" + 4 OH — 2 Mn(OH),

2 Mn(OH); + O; — 2 MnO(OH),

Po zakwaszeniu probki, powstaly zwigzek manganu(IV) utlenia dodany uprzednio jodek
potasu do wolnego jodu w ilosci rownowaznej zawartosci tlenu w badanej probce.

MnO(OH), +4H + 2T —» Mn* + L, + 3 H,O

Wydzielony jod miareczkuje si¢ za pomoca standardowego roztworu tiosiarczanu sodu w
obecnosci skrobi do momentu pojawienia si¢ barwy jasno-stomkowe;.

I, + 2 Na;S,05 — 2 Nal + NayS40¢

Stosunek wspotczynnikdw stechiometrycznych zuzytego do miareczkowania tiosiarczanu
sodu 1 tlenu czasteczkowego rozpuszczonego w wodzie wynosi 4:1. Zawarto$¢ tlenu
rozpuszczonego w badanej probce wody (mg O, /L) mozna obliczy¢ ze wzoru:

Ve . 32-1000" Vi, 5,0, * €xays,0.
- Vr ) 4-V

IR = (V

bt

gdzie: Vj;, — objetos¢ butelki ,tlenowej” uzytej do wykonania oznaczenia (mL), Vys2s203 —
objetos¢ roztworu Na,S,03; uzyta do miareczkowania (mL), cwu2s203 — miano roztworu
NayS;0; uzytego do miareczkowania (mol/L), V, — suma objetosci dodanych roztwordw:
siarczanu(VI) manganu(Il), zasadowego roztworu jodku potasu i kwasu siarkowego (mL), V' —
objetos¢ probki pobranej do miareczkowania z butelki tlenowej (mL), 32 — masa molowa
tlenu (g/mol), liczba 4 w mianowniku zwigzana jest ze stechiometrig reakcji zachodzacych
podczas oznaczania.

Mianowany roztwor tiosiarczanu sodu jest titrantem stosowanym powszechnie w jodometrii
(jodometria — dziat redoksymetrii, w ktorym substancje oznacza si¢ za pomoca
miareczkowania mianowanym roztworem jodu lub posrednio poprzez miareczkowanie
wydzielonego jodu). Tiosiarczan sodu Na;S;03'5 H,O mozna otrzyma¢ w stanie czystym,
jednak hydrat tej soli nie jest trwaly i nie mozna tego zwigzku traktowaé jako substancji
wzorcowej. Swiezo przygotowany roztwor tiosiarczanu tez nie jest trwaly i zmienia nieco
swoje stezenie w okresie 8 - 14 dni. Gléwna przyczyng nietrwatosci roztwordw tiosiarczanu
jest obecnos¢ w wodzie CO; oraz bakterii. Miano roztworu tiosiarczanu sodu nastawia si¢ po
uplywie 10 dni, stosujac jako substancje wzorcowa dwuchromian potasu K,Cr,O7"

Nastawienie miana tiosiarczanu sodu przy uzyciu dwuchromianu potasu odbywa si¢
metoda posrednig przez wydzielenie jodu. Dwuchromian ma zbyt silne wiasciwosci
utleniajace 1 reakcja utleniania tiosiarczanu do czterotionianu nie przebiegataby iloSciowo
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wskutek cze$ciowego tworzenia si¢ siarczandw. Reakcja utleniania jodkéw dwuchromianem
w S$rodowisku kwasnym przebiega stechiometrycznie i ilos¢ wydzielonego elementarnego
jodu jest rownowazna ilo$ci dwuchromianu. Reakcje prowadzi si¢ wobec kilkukrotnego
nadmiaru jodku. Reakcje zachodzace podczas oznaczania miana tiosiarczanu sodu przebiegaja
zgodnie ze schematem:

Cr,0," + 61 +14H" — 2Cr’" + 31, + 7TH,0

31 + 65,05 — 38406 + 61

Wskutek redukcji 1 mola jonow Cr,0,> wydzielaja si¢ 3 mole jodu. Z reakcji utleniania
tiosiarczanu(VI) wynika, ze 3 mole jodu reaguja z 6 molami tiosiarczanu(VI), a zatem 1
molowi K,Cr,07 odpowiada 6 moli Na,S;03 Stosunek wspotczynnikow stechiometrycznych
tiosiarczanu 1 dwuchromianu wynosi 6:1, a zatem miano tiosiarczanu sodu (mol/L) mozemy
policzy¢ z ponizszego wzoru:

6CK:('r30—. ’ VK;Cr:(),

Chnays,0, = Vv
Na, 8,0,

gdzie: cxacr207 - stezenie molowe K,Cr,O7 (mol/L), Viacr207 — objetosé roztworu K,Cr,O
pobrana do miareczkowania (L), Vass203 — objetos¢ roztworu Na,S,0; uzyta do
miareczkowania (L).

2. Wykonanie ¢wiczenia

a) Standaryzowanie roztworu tiosiarczanu sodu

Nalezy je wykona¢ w czasie oczekiwania (1 h) na wytracenie si¢ osadu wodorotlenku
manganu(Il) z badanej probki wody. W kolbie stozkowej rozpusci¢ 2 g jodku potasu w 150
mL wody destylowanej i wprowadzi¢ 10 mL kwasu siarkowego. Nastepnie doda¢ za pomoca
pipety dokladnie odmierzong objetos¢ 20,00 mL standardowego roztworu dwuchromianu
potasowego. Cato§¢ rozcienczy¢ do 200 mL woda destylowang i1 miareczkowaé
standardowym roztworem tiosiarczanu sodu. Pod koniec miareczkowania, gdy pojawi si¢
jasno-stomkowe zabarwienie, doda¢ 2 mL roztworu skrobi. Wprowadzenie skrobi spowoduje
pojawienie si¢ barwy niebieskiej (reakcja jod - skrobia). Kontynuowa¢ dodawanie
standardowego roztworu tiosiarczanu sodu do momentu zaniku barwy niebieskie;.

Nastepnie wyznaczy¢ warto$¢ Srednig miana roztworu tiosiarczanu sodu i przedziat ufnosci.

b) Pobieranie probek wody i oznaczanie tlenu rozpuszczonego

Tlen rozpuszczony oznacza si¢ w tzw. butelkach ,tlenowych” z korkiem szlifowym
$cietym na skos o pojemnosci 150 - 250 mL. Butelke napetnia si¢ catkowicie badang probka
wody 1 zamyka korkiem tak, aby nie powstat pod nim pe¢cherzyk powietrza. Oznaczenie
zawartoSci TR nalezy = wykona¢  bezpoSrednio po  pobraniu  proébki.
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W przypadku gdy badana probka zawiera osad, nalezy go usungé przez wirowanie,
bezposrednio po pobraniu probki a przed jej utrwaleniem.

Do probek wody zebranych w butelkach tlenowych doda¢ 2 mL roztworu siarczanu
manganu(Il) a nastepnie 2 mL zasadowego odczynnika jodek sodu - azydek sodu. Podczas
dodawania obu roztwordéw, pipete zanurzy¢ do wody co eliminuje mozliwo$¢ mechanicznego
mieszania mogacego wprowadzi¢ dodatkowa ilo$¢ tlenu do wody. Uwaga: Po zamknieciu
kolbki czes¢ badanej probki wyplywa na zewngtrz — wykonac te czynnos¢ na plastikowej tacy.
Zamkna¢ butelki korkami i1 zawarto$¢ ich wymiesza¢ przez wielokrotne obracanie i
pozostawi¢ na 1 h. Z roztworu wytraca si¢ osad wodorotlenku manganu(II).

W ten sam sposob, jak opisano powyzej, wprowadzi¢ do butelek 2,0 mL kwasu
siarkowego. Butelki natychmiast zamkna¢ korkiem bez pozostawienia pgcherzyka powietrza a
zawarto$¢ mieszaé przez obracanie az do rozpuszczenia si¢ powstatego, bragzowego osadu
MnO(OH),. W obliczeniach objetosci probek poddanych miareczkowaniu nalezy uwzgledni¢
ubytek oryginalnych probek spowodowany wprowadzeniem odczynnikéw (patrz wzor 1).

Teraz probki moga by¢ pobrane z butelek tlenowych do dalszej analizy. Z probki
pobra¢ do kolbki stozkowej 200 mL roztworu i miareczkowaé standardowym roztworem
tiosiarczanu sodu do uzyskania jasnostomkowego zabarwienia. Po pojawieniu si¢
jasnostlomkowego zabarwienia, doda¢ 2 mL roztworu skrobi i dalej miareczkowaé roztworem
tiosiarczanu sodu do pierwszego zaniku niebieskiego zabarwienia. Zanotowaé objgtos¢
zuzytego do miareczkowania roztworu tiosiarczanu sodu.

3. Odczynniki i sprzet laboratoryjny

Odczynniki przygotowane wczesniej

a) Roztwor siarczanu manganu(Il). Rozpusci¢ 48,2g (0,2 mola) MnSO, - 5 H,O lub 33,8¢g
MnSO4 - H,O w wodzie destylowanej, w razie trudno$ci z rozpuszczeniem uzy¢ tazni
ultradzwigkowej, przesaczy¢, przenies¢ ilosciowo do kolby miarowej o objetosci 100 mL i
uzupetni¢ woda destylowang do kreski.

b) Zasadowy roztwor jodku sodu i azydku sodu. Rozpusci¢ 125 g NaOH 1 33,75 g Nal w
wodzie destylowanej, przenie$¢ cato$¢ do kolby miarowej 250 mL i uzupetni¢ woda
destylowang do kreski. Rozpusci¢ 5 g NaN; w 20 mL wody destylowanej i doda¢ do
roztworu NaOH - Nal. Tak sporzadzony roztwor nie powinien dawa¢ zabarwienia po
dodaniu do roztworu skrobi.

c¢) Stezony kwas siarkowy cz.d.a.

d) Roztwor skrobi — §wiezo przygotowany. Doda¢ 1,5 g skrobi rozpuszczalnej do niewielkiej
ilosci wody destylowanej 1 wymiesza¢ (catkowite rozpuszczenie wymaga czasu). Dodac
zawiesing skrobi do 250 mL wrzacej wody 1 utrzymywaé w stanie wrzenia przez 5 min.
Pozostawi¢ na noc. Do analizy stosowa¢ klarowny roztwor skrobi. Roztwor konserwuje si¢
dodajac 1,25 g kwasu salicylowego lub 2 krople toluenu.

e) Podstawowy roztwor tiosiarczanu sodu (0,1 M). Rozpusci¢ 24,82 g Na;S,0;3 - 5 H,O w
przegotowanej i schtodzonej do temp. pokojowej wodzie destylowanej, przenie$s¢ do kolby
miarowej o objetosci 1 L 1 uzupelni¢ woda destylowang do kreski. Roztwor jest
konserwowany przez dodanie 5 mL chloroformu.

f) Standardowy roztwor tiosiarczanu sodu (~0,025 M). Przenie$¢ ilosciowo 250 mL
podstawowego roztworu tiosiarczanu sodu (0,1 M) do kolby miarowej o pojemnosci 1 L i
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uzupetni¢ do kreski §wiezo przegotowang a nastepnie schtodzong woda destylowang.
Roztwdr jest konserwowany przez dodanie 0,5 g chloroformu.

g) Standardowy roztwor dwuchromianu potasu (0,004 M). Rozpusci¢ 1,1767 g KoCr,0O7 w
wodzie destylowanej, przenie$¢ catos¢ do kolby miarowej o pojemnos$ci 1 L i rozcienczy¢
woda do kreski. Tak otrzymany roztwor dwuchromianu potasowego (0,004 M) jest
nastepnie wykorzystywany do standaryzowania roztworu tiosiarczanu sodu.

Szklo i sprzet laboratoryjny

* Standaryzowanie roztworu tiosiarczanu sodu

naczynko wagowe tyzka

laboratoryjna waga

techniczna

lejek

kolbki stozkowe (bez szlifu) o obj. 250 mL — 5 sztuk
cylinder miarowy o obj. 100 lub 200 mL — 1 sztuka
pipeta o obj. 10 mL — 1 sztuka pipeta o obj. 20 mL —
1 sztuka pipeta o obj. 2 mL — 1 sztuka statyw na
pipety gruszka do pipet

*  Miareczkowanie roztworem tiosiarczanu
sodu

biurety o obj. 25 mL — 5 sztuk statywy do biuret — 5
sztuk zlewka o obj. 25 mL — 1 sztuka

* Pobieranie probek wody i oznaczanie tlenu

butelki tlenowe (z korkiem szlifowym $cigtym na skos) o obj. 150 lub 250 mL — 5 do 10 sztuk
kolbki stozkowe (bez szlifu) o obj. 250 mL — 5 sztuk pipeta o obj. 2 mL — 2 sztuki pipeta o
obj. 25 mL — 2 sztuki statyw na pipety gruszka do pipet

cylinder miarowy o obj. 200 mL — 1 sztuka

taca plastikowa — 2 sztuki termometr

3. Wymagania
Podstawowa wiadomos$ci z zakresu spektrofotometrii UV-Vis i analizy miareczkowej oraz
potencjometrii.

4. Literatura
*  Minczewski J, Marczenko Z, Chemia analityczna, PWN, 1985
* (Cyganski A, Chemiczne metody analizy ilosciowej, WNT, Wa-wa, 1994
* Dojlido J, Zerbe J, Instrumentalne metody badania wody i $ciekow, Arkady, W-wa,
1997
* Stpenowski 1 inni, Monitoring i analityka zanieczyszczen S$rodowiska, skryp
elektroniczny (http://www.chem.univ.gda.pl/zas/dydaktyka/skrypty/Monitoring.pdf)
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TABELA 3. Zestawienie WYNIKOW - grupa nr ..........

OZNACZANE

PARAMETRY GI G211

G31II

G41v

pH

barwa

O, (dzien I)
[mgO/1]
oznaczony
tlenomierzem

O, (dzien I)
[mgO/1]
oznaczony
metoda Winklera

0, (dzieﬁ 7)
[mgO/1]
oznaczony
tlenomierzem

BZT,
[mgO/1]

BZTs
[mgO/1]

azot amonowy
[mgN-NH, /1]

azotany
[mgNOs /1]

azotany
[mgNO, /1]

ortofosforany
[mgPO,> /1]

Opis miejsca pobrania probki:

MIEJSCE I:
MIEJSCE II:
MIEJSCE III:
MIEJSCE IV:

UWAGA!!! Tabele zachowa¢ do sprawozdania!
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