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t i ª u   c h u È n   v i Ö t   n a m       TCVN 6491: 1999

ChÊt l−îng n−íc − X¸c ®Þnh nhu cÇu oxi ho¸ häc

Water quality − Determination of the chemical oxigen demand

1   Ph¹m vi

Tiªu chuÈn nµy quy ®Þnh  ph−¬ng ph¸p x¸c ®Þnh nhu cÇu oxi ho¸ häc COD cña n−íc.

Tiªu chuÈn nµy ¸p dông ®−îc cho c¸c lo¹i n−íc cã gi¸ trÞ COD tõ 30 mg/l ®Õn 700 mg/l Hµm l−îng

clorua kh«ng ®−îc v−ît qu¸ 1000 mg/l. MÉu n−íc phï hîp víi c¸c ®iÒu kiÖn nµy ®−îc sö dông trùc tiÕp

cho ph©n tÝch.

NÕu gi¸ trÞ COD v−ît qu¸ 700 mg/l, mÉu n−íc cÇn ®−îc pha lo·ng. Gi¸ trÞ COD n»m kho¶ng 300mg/l

®Õn 600mg/l ®¹t ®−îc ®é chÝnh x¸c cao nhÊt.

Trong ®iÒu kiÖn ph¶n øng ®· cho, c¸c hîp chÊt h÷u c¬ bÞ oxi ho¸ triÖt ®Ó. Ngo¹i trõ  c¸c chÊt cã c¸c

nguyªn tè cã cÊu tróc nhÊt ®Þnh (vÝ dô nh©n pyridine, c¸c hîp chÊt nit¬ bËc 4). Mét Ýt chÊt kþ n−íc cã thÓ

bay h¬i vµ tho¸t khái sù oxi ho¸. C¸c chÊt v« c¬ bÞ oxi ho¸ trong ®iÒu kiÖn ph¶n øng lµ, vÝ dô :

-   c¸c ion br«m, ion i«t;

-   mét sè hîp chÊt l−u huúnh nhÊt ®Þnh;

-   c¸c ion nitrit;

-   mét sè hîp chÊt kim lo¹i.

MÆt kh¸c mét sè chÊt nhÊt ®Þnh cã thÓ tham gia ph¶n øng nh− lµ t¸c nh©n oxi ho¸. Tuú thuéc vµo môc

®Ých sö dông kÕt qu¶ phÐp thö, cÇn l−u ý c¸c t×nh huèng nµy.

C¸c chÊt c¶n trë, ®¸ng chó ý lµ clorua, xin xem thªm ®iÒu 10.

2   Tiªu chuÈn trÝch dÉn

TCVN 1609 : 1988   Dông cô ®o dung tÝch b»ng thuû tinh dïng trong phßng thÝ nghiÖm Buret, hoÆc

ISO 385 -1 : 1984   Dông cô thuû tinh phßng thÝ nghiÖm − Buret − PhÇn 1 : Yªu cÇu chung.

ISO 5790 : 1979   S¶n phÈm ho¸ chÊt v« c¬ dïng trong c«ng nghiÖp − Ph−¬ng ph¸p chung x¸c ®Þnh
hµm l−îng clorua − Ph−¬ng ph¸p thuû ng©n.
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3   §Þnh nghÜa

Tiªu chuÈn nµy ¸p dông ®Þnh nghÜa sau

Nhu cÇu oxi ho¸ häc (COD): Nång ®é khèi l−îng cña oxi t−¬ng ®−¬ng víi l−îng dicromat tiªu tèn bëi c¸c

chÊt l¬ löng vµ hoµ tan trong mÉu n−íc khi mÉu n−íc ®−îc xö lý b»ng chÊt oxi ho¸ ®ã ë ®iÒu kiÖn x¸c ®Þnh.

4   Nguyªn lý

§un håi l−u mÉu thö víi l−îng kali dicromat ®· biÕt tr−íc khi cã mÆt thuû ng©n (II) sunfat vµ xóc t¸c b¹c

trong axit sunfuric ®Æc trong kho¶ng thêi gian nhÊt ®Þnh, trong qu¸ tr×nh ®ã mét phÇn dicromat bÞ khö do

sù cã mÆt c¸c chÊt cã kh¶ n¨ng bÞ oxi ho¸. ChuÈn ®é l−îng dicromat cßn l¹i víi s¾t (II) amoni sunfat. TÝnh

to¸n gi¸ trÞ COD tõ l−îng dicromat bÞ khö, 1 mol dicromat (Cr2O7
-2) t−¬ng ®−¬ng víi 1,5 mol  oxi (O2).

NÕu phÇn mÉu thö cã chøa clorua lín h¬n 1000 mg/l cÇn ph¶i ¸p dông quy tr×nh kh¸c.

5   Thuèc thö vµ nguyªn liÖu

C¶nh b¸o: Ph−¬ng ph¸p nµy liªn quan ®Õn viÖc xö lý vµ ®un s«i c¸c dung dÞch axit sunfuric ®Æc

vµ dicromat. CÇn ph¶i sö dông quÇn ¸o b¶o hé, g¨ng tay vµ mÆt n¹. Khi xÈy ra r¬i rít, nhanh

chãng röa nhiÒu lÇn b»ng n−íc s¹ch lµ c¸ch lµm hiÖu qu¶ vµ ®¬n gi¶n nhÊt.

Khi thªm axit sunfuric ®Æc vµo n−íc cÇn ph¶i lu«n lu«n tiÕn hµnh rÊt cÈn thËn vµ l¾c nhÑ b×nh chøa.

CÇn ph¶i cÈn thËn khi chuÈn bÞ vµ xö lý dung dÞch chøa b¹c sunfat vµ thuû ng©n sunfat v× ®©y lµ

nh÷ng chÊt ®éc.

C¸c thuèc thö ®· qua sö dông chøa muèi thuû ng©n, b¹c vµ cromat  khi th¶i ra ngoµi cÇn ph¶i ®−îc

xö lý theo c¸c quy ®Þnh cña quèc gia hoÆc ®Þa ph−¬ng (xem thªm ISO 5790 : 1979, phô lôc B).

Khi ph©n tÝch, chØ sö dông c¸c thuèc thö cã ®é tinh khiÕt ph©n tÝch ®· ®−îc thõa nhËn vµ n−íc cÊt

hoÆc n−íc cã ®é tinh khiÕt t−¬ng ®−¬ng.

Chó thÝch 1 − ChÊt l−îng n−íc lµ yÕu tè rÊt quan träng ®èi víi ®é chÝnh x¸c cña kÕt qu¶. KiÓm tra chÊt l−îng n−íc

b»ng c¸ch thùc hiÖn mÉu tr¾ng (m« t¶ trong 8.2) vµ tiÕn hµnh song song mÉu thö kh«ng ®un  nãng nh−ng gi÷

nguyªn c¸c ®iÒu kiÖn kh¸c. L−u ý sù tiªu tèn cña dung dÞch s¾t (II) amoni sunfat (5.4) trong c¶ hai tr−êng hîp. Sù

kh¸c nhau lín h¬n 0,5 ml chøng tá chÊt l−îng n−íc kÐm. §Ó x¸c ®Þnh gi¸ trÞ COD d−íi 100 mg/l th× sù kh¸c biÖt

kh«ng ®−îc v−ît qu¸ 0,2 ml. ChÊt l−îng cña n−íc cÊt th−êng cã thÓ ®−îc c¶i thiÖn b»ng c¸ch cÊt l¹i tõ dung

dÞch kali dicromat axÝt ho¸ hoÆc dung dÞch kali pecmanganat, dïng thiÕt bÞ ch−ng cÊt b»ng thuû tinh toµn bé.

5.1   Axit sunfuric, c(H2SO4) = 4 mol/l

Thªm tõ tõ vµ cÈn thËn 220 ml axit sunfuric (ρ = 1,84 g/ml) vµo kho¶ng 500 ml n−íc cÊt.  §Ó nguéi vµ

pha thµnh 1000 ml.
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5.2   B¹c sunfat - axit sunfuric

Cho 10 g b¹c sunfat (Ag2SO4) vµo 35 ml n−íc. Cho tõ tõ 965 ml axit sunfuric ®Æc (ρ = 1,84 g/ml). §Ó 1

hoÆc 2 ngµy cho tan hÕt. KhuÊy dung dÞch ®Ó t¨ng nhanh sù hoµ tan.

5.3   Kali dicromat

Dung dÞch chuÈn cã nång ®é 0,040 mol/l, chøa muèi thuû ng©n.

Hoµ tan 80 g thuû ng©n (II) sunfat (HgSO4) trong 800ml n−íc. Thªm vµo mét c¸ch cÈn thËn 100ml axit

sunfuric (ρ = 1,84 g/ml). §Ó nguéi vµ hoµ tan 11,768 g kali dicromat ®· sÊy kh« ë 105 oC trong 2 giê vµo

dung dÞch. ChuyÓn toµn bé dung dÞch vµo b×nh ®Þnh møc vµ ®Þnh møc ®Õn 1000 ml.

Dung dÞch bÒn Ýt nhÊt 1 th¸ng.

Chó thÝch 2 − NÕu muèn, cã thÓ sö dông dung dÞch dicromat kh«ng cã muèi thuû ng©n. Khi ®ã, thªm 0,4 g thuû

ng©n (II) sunfat vµo phÇn mÉu thö tr−íc khi thªm dung dÞch dicromat (5.3) vµo b×nh ph¶n øng m« t¶ trong

8.1 vµ l¾c ®Òu.

5.4   S¾t (II) amoni  sunfat, dung dÞch chuÈn cã nång ®é, c[(NH4)2Fe(SO4)2 ⋅ 6H2O] ≈ 0,12 mol/l

Hoµ tan 47,0 g s¾t (II) amoni sunfat ngËm 6 ph©n tö n−íc vµo trong n−íc. Thªm 20 ml axit sunfuric ®Æc

(ρ = 1,84 g/ ml). Lµm l¹nh vµ pha lo·ng b»ng n−íc thµnh 1000 ml.

Dung dÞch nµy ph¶i chuÈn l¹i hµng ngµy theo c¸ch nh− sau:

Pha lo·ng 10,0 ml dung dÞch kali dicromat (5.3) ®Õn 100 ml víi axit sunfuric (5.1). ChuÈn ®é dung dÞch

nµy b»ng dung dÞch s¾t (II) amoni sunfat nãi trªn sö dông 2 hoÆc 3 giät chØ thÞ feroin (5.6).

Nång ®é, c, cña s¾t (II) amoni sunfat tÝnh b»ng mol trªn lÝt, ®−îc tÝnh theo c«ng thøc:

10 0 0 040 6 2 4, , ,⋅ ⋅
=

V V

Trong ®ã : V lµ thÓ tÝch dung dÞch s¾t (II) amoni sunfat tiªu tèn tÝnh b»ng mililit.

5.5   Kali hidro phtalat, dung dÞch chuÈn, c(K1C8H5O4) = 2,0824 mmol/l

Hoµ tan 0,4251 g kali hidro phtalat ®· ®−îc sÊy kh« ë 105 oC, vµo trong n−íc vµ ®Þnh møc ®Õn 1000ml.

Dung dÞch nµy cã gi¸ trÞ COD lý thuyÕt lµ 500 mg/l.

Dung dÞch  bÒn Ýt nhÊt mét tuÇn nÕu b¶o qu¶n trong xÊp xØ 4oC.

5.6   Feroin, dung dÞch chØ thÞ.

Hoµ tan 0,7 g s¾t (II) sunfat ngËm 7 ph©n tö n−íc (FeSO4 ⋅ 7H2O) hoÆc 1g s¾t (II) amoni sunfat ngËm 6

ph©n tö n−íc [(NH4)2Fe(SO4)2 ⋅ 6H2O] trong n−íc. Thªm 1,50 g 1,10- phenantrolin ngËm  mét ph©n tö

n−íc C12H8N2 ⋅ H2O vµ l¾c cho ®Õn khi tan hÕt. Pha lo·ng thµnh 100 ml.
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Dung dÞch nµy bÒn trong vµi th¸ng nÕu ®−îc b¶o qu¶n trong tèi. Cã b¸n s½n c¸c dung dÞch nµy trªn

thÞ tr−êng.

6   ThiÕt bÞ, dông cô

C¸c dông cô th«ng th−êng cña phßng thÝ nghiÖm, vµ

6.1   Bé ch−ng cÊt håi l−u, gåm cã mét b×nh hoÆc èng ph¶n øng 250 ml cã cæ nh¸m ®Ó nèi víi mét èng

sinh hµn ®Ó tr¸nh mÊt m¸t ®¸ng kÓ c¸c chÊt bay h¬i.

Cã thÓ ph¶i lµm m¸t sinh hµn b»ng n−íc l¹nh hoÆc kh«ng khÝ l¹nh.

Lµm s¹ch dông cô míi b»ng c¸ch tiÕn hµnh mÉu tr¾ng nh− ®−îc m« t¶ trong 8.2. Lµm s¹ch dông cô

dïng ®Ó x¸c ®Þnh COD b»ng c¸ch sóc víi n−íc cÊt sau mçi lÇn chuÈn ®é. Kh«ng ®−îc sö dông bÊt k×

chÊt tÈy röa nµo.

6.2   BÕp ®un hoÆc c¸c ph−¬ng tiÖn ®èt nãng kh¸c, cã kh¶ n¨ng ®un s«i mÉu trong vßng 10 phót.

Ph¶i b¶o ®¶m r»ng c¸c dông cô lµm viÖc kh«ng g©y ra qu¸ nãng côc bé cho dung dÞch ®ang ®−îc ®un.

6.3   Buret chÝnh x¸c, dung tÝch 10ml, cã v¹ch chia 0,02 ml phï hîp víi TCVN 1609 : 1988 (hoÆc ISO

385 -1).

6.4   H¹t s«i, h¹t thuû tinh th« ®−êng kÝnh 2 mm ®Õn 3 mm hoÆc c¸c lo¹i h¹t s«i kh¸c, ®−îc lµm s¹ch

theo qui tr×nh ®−îc m« t¶ trong 6.1.

L−u ý khi chuÈn bÞ dông cô thuû tinh

C¸c dông cô thuû tinh cÇn ®−îc röa s¹ch cÈn thËn vµ gi÷ kh«ng ®Ó bÞ b¸m bôi vµ chØ ®Ó dïng riªng cho

phÐp thö COD.

7   LÊy mÉu vµ b¶o qu¶n mÉu

MÉu phßng thÝ nghiÖm ph¶i ®−îc −u tiªn lÊy vµo lä thuû tinh, mÆc dï lä polyethylen còng thÝch hîp.

Ph©n tÝch mÉu cµng sím cµng tèt vµ kh«ng ®Ó qu¸ 5 ngµy sau khi lÊy mÉu. NÕu mÉu cÇn ph¶i ®−îc b¶o

qu¶n tr−íc khi ph©n tÝch, thªm 10ml axit sunfuric (5.1) cho 1 lÝt mÉu. Gi÷ mÉu ë 0oC ®Õn 5oC. L¾c c¸c lä

mÉu b¶o qu¶n vµ ph¶i ®¶m b¶o ch¾c ch¾n r»ng mÉu trong c¸c lä ®−îc ®ång nhÊt khi lÊy mét phÇn mÉu

®em ph©n tÝch.

8   C¸ch tiÕn hµnh

8.1   X¸c ®Þnh
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ChuyÓn 10,0 ml mÉu (pha lo·ng nÕu cÇn thiÕt) vµo b×nh ph¶n øng (xem 6.1), thªm 5,00ml ± 0,01ml dung

dÞch kali dicromat (5.3). Thªm vµo vµi h¹t s«i (6.4) vµo phÇn mÉu thö (th−êng lµ 10 ml) vµ l¾c trén ®Òu.

Thªm tõ tõ 15 ml dung dÞch b¹c sunfat trong axit sunfuric (5.2) vµ nhanh chãng l¾p b×nh vµo èng sinh

hµn.

§−a  hçn hîp ph¶n øng tíi s«i trong vßng 10 phót vµ tiÕp tôc ®un 110 phót n÷a.

NhiÖt ®é cña hçn hîp ph¶n øng cÇn ph¶i ®¹t lµ 148oC ± 3oC.

Lµm nguéi ngay b×nh ph¶n øng b»ng n−íc l¹nh cho ®Õn kho¶ng 60 oC vµ röa èng sinh hµn víi l−îng nhá

n−íc. Th¸o èng sinh hµn vµ pha lo·ng hçn hîp ph¶n øng cho ®Õn kho¶ng 75 ml vµ lµm nguéi ®Õn nhiÖt

®é phßng.

ChuÈn ®é l−îng d− dicromat b»ng s¾t (II) amoni sunfat (5.4) sö dông 1 hoÆc 2 giät chØ thÞ feroin (5.6).

Chó thÝch

3   CÇn ph¶i ®un s«i nhÑ hçn hîp ph¶n øng vµ kh«ng ®Ó x¶y ra trµo. Hçn hîp bÞ s«i trµo chøng tá dung dÞch bÞ

®èt qu¸ nãng côc bé, cã thÓ dÉn ®Õn kÕt qu¶ sai. Hçn hîp ph¶n øng bÞ trµo cßn do ®èt nãng qu¸ m¹nh hoÆc

do h¹t chèng s«i kÐm hiÖu qu¶.

4   MÆc dÇu l−îng feroin thªm vµo kh«ng cã chØ ®Þnh, nh−ng cÇn ph¶i cho  l−îng nh− nhau cho mçi lÇn chuÈn

®é. §iÓm cuèi lµ thêi ®iÓm chuyÓn mµu râ rÖt ®Çu tiªn tõ xanh lôc sang n©u ®á, mÆc dï mÇu xanh lôc cã thÓ

xuÊt hiÖn trë l¹i sau vµi phót.

8.2   PhÐp thö tr¾ng

TiÕn hµnh hai phÐp thö tr¾ng song song cho mçi lÇn x¸c ®Þnh theo quy tr×nh ®· m« t¶ trong 8.1, nh−ng

thay thÕ mÉu  thö b»ng 10,0 ml n−íc. CÇn xem thªm chó thÝch trong ®iÒu 5.

8.3   Thö kiÓm chøng

Mçi lÇn x¸c ®Þnh cÇn kiÓm tra kü thuËt vµ ®é tinh khiÕt cña ho¸ chÊt b»ng c¸ch ph©n tÝch 10,0ml  dung

dÞch chuÈn (5.5) theo cïng quy tr×nh tiÕn hµnh nh− víi phÇn mÉu thö.

Nhu cÇu oxi lý thuyÕt cña dung dÞch nµy lµ 500 mg/l, quy tr×nh thö nghiÖm ®¹t yªu cÇu nÕu kÕt qu¶ cña

thö kiÓm chøng  Ýt nhÊt ®¹t 96% gi¸ trÞ nµy.

Thö tr¾ng ph¶i ®−îc tiÕn hµnh nh− ®· nªu ra trong 8.2.

9   BiÓu thÞ kÕt qu¶

9.1   TÝnh to¸n

Nhu cÇu oxi ho¸ häc COD, tÝnh b»ng miligam trªn lÝt, ®−îc tÝnh theo c«ng thøc:

  8000c(V1 - V2)
           _____________________

              Vo
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Trong ®ã:

c       lµ nång ®é cña s¾t (II) amoni sunfat nh− ®· ®−îc tÝnh trong 5.4, tÝnh b»ng mol trªn lÝt;

Vo     lµ thÓ tÝch cña phÇn mÉu thö tr−íc khi pha lo·ng (nÕu cã) , tÝnh b»ng mililÝt;

V1     lµ thÓ tÝch cña s¾t (II) amoni sunfat sö dông khi chuÈn ®é mÉu tr¾ng, tÝnh b»ng mililÝt;

V2     lµ thÓ tÝch cña s¾t (II) amoni sunfat sö dông khi chuÈn ®é mÉu thö, tÝnh b»ng mililÝt;

8000 lµ khèi l−îng mol cña 1/2 O2, tÝnh b»ng miligam trªn lÝt.

KÕt qu¶ ®−îc tÝnh chÝnh x¸c ®Õn miligam trªn lÝt.

NÕu c¸c gi¸ trÞ COD d−íi 30 mg/l ph¶i ghi trong b¸o c¸o lµ "< 30 mg/l”.

9.2   §é t¸i lËp

Sè liÖu nhËn ®−îc víi mét quy tr×nh rÊt gièng nhau1) thùc hiÖn b»ng c¸c phßng thÝ nghiÖm kh¸c nhau víi

cïng mÉu n−íc th¶i cã b¸n s½n cho thÊy ®é lÖch chuÈn nhá h¬n 10 mg/l.

Kho¶ng 40 phßng thÝ nghiÖm kh¸c nhau ®· ph©n tÝch mét sè mÉu cã gi¸ trÞ COD = 500 mg/l. §é lÖch

chuÈn lµ 20 mg/l cho dung dÞch kali hidro phtalat vµ 25 mg/l cho n−íc th¶i  c«ng nghiÖp lÊy tõ nhµ m¸y

giÊy vµ bét giÊy. ë møc 50 mg/l,  ®é lÖch chuÈn lµ 10 mg/l cho lo¹i n−íc th¶i t−¬ng tù.

Trong nghiªn cøu kh¸c, 2 mÉu n−íc th¶i c«ng nghiÖp ®· ®−îc 32 phßng thÝ nghiÖm ph©n tÝch. Møc COD

lµ 140 mg/l vµ 160 mg/l,  ®é lÖch chuÈn gi÷a c¸c phßng thÝ nghiÖm lµ gÇn 14 mg/l cho c¶ 2 mÉu.

10   YÕu tè c¶n trë

PhÐp thö nh¹y  víi vµi yÕu tè c¶n trë, vÒ nguyªn lý lµ víi clorua. C¸c t¸c nh©n khö v« c¬  nh−  nitrit,

sulfua, vµ s¾t (II) sÏ lµm t¨ng kÕt qu¶. Thùc tÕ cã thÓ chÊp nhËn r»ng nhu cÇu oxi ho¸ bao gåm c¶ c¸c

t¸c nh©n nµy vµ coi nh− mét phÇn cña gi¸ trÞ COD tæng sè cña mÉu.

§Ó gi¶m sù c¶n trë cña clorua nh−ng kh«ng lo¹i trõ ®−îc hoµn toµn b»ng c¸ch thªm thuû ng©n (II)

sunfat. ChÊt nµy cïng víi ion clo h×nh thµnh phøc tan thuû ng©n clorua (II). Khi hµm l−îng ion clorua

v−ît qu¸ 1000mg/l, ph¶i ¸p dông mét quy tr×nh ®−îc c¶i biªn cho phï hîp.

C¸c hidro cacbon th¬m vµ pyridin bÞ oxi ho¸ kh«ng ®¸ng kÓ. Mét vµi chÊt h÷u c¬ dÔ bay h¬i cã thÓ tr¸nh

khái sù oxi ho¸ do bay h¬i. C¸c chÊt bÐo m¹ch th¼ng bÞ oxi ho¸ m¹nh bëi b¹c sunfat-axit sunfuric (5.2).

11   B¸o c¸o kÕt qu¶

B¸o c¸o kÕt qu¶ cÇn ph¶i cã c¸c th«ng tin sau:

a)   trÝch dÉn tiªu chuÈn nµy;

                                          
1 ) Nhu cÇu «xy ho¸ häc cho n−íc th¶i vµ n−íc bÞ « nhiÔm. London, Her Majesty’s Stationery Office, 1978.
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b)   sù nhËn biÕt chÝnh x¸c mÉu thö;

c)   kÕt qu¶, ®−îc biÓu thÞ b»ng miligam trªn lÝt O2;

d)   bÊt kú sù thao t¸c nµo kh¸c víi quy tr×nh ®· quy ®Þnh hoÆc bÊt kú t×nh huèng nµo cã thÓ lµm ¶nh

h−ëng ®Õn kÕt qu¶.

_________________________




