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TIEU CHUAN VIET NAM TCVN 6491: 1999

Chat lugng nudc — Xac dinh nhu cau oxi hoa hoc

Water quality — Determination of the chemical oxigen demand

1 Pham vi

Tiéu chudn nay quy dinh phuong phap xac dinh nhu ciu oxi hoa hoc COD ctia nuéc.

Tiéu chudn nay ap dung dudc cho cac loai nudc c6 gia tri COD tir 30 mg/l dén 700 mg/l Ham lugng
clorua khéng dudc vuot qua 1000 mg/l. Mau nuéc phu hdp véi cac diéu kién nay dudc s dung truc ti€p
cho phan tich.

Né&u gia tri COD vugt qua 700 mg/l, mau nudc can dudc pha loang. Gia tri COD ndm khoang 300mgl/!l
dén 600mg/I dat dudc dd chinh xac cao nhat.

Trong diéu kién phan (ng da cho, cac hdp chat hitu co bi oxi hoa triét dé. Ngoai trir cac chat cé cac
nguyén té c6 c4u trac nhat dinh (vi du nhan pyridine, cac hop chat nito bac 4). Mét it chat ky nuéc cé thé
bay hoi va thoat khdi su oxi hoa. Cac chat v co bi oxi hoa trong diéu kién phan (ng la, vi du :

- cac ion brém, ion i6t;

- mot s& hgp chat luu huynh nhat dinh;

- cac ion nitrit;

- mot s& hgp chat kim loai.

Mat khac mét sd chat nhat dinh c6 thé tham gia phan (ing nhu la tdc nhan oxi hoa. Tuy thudc vao muc

dich s dung két qua phép thl, can luu y céac tinh huéng nay.

Cac chéat cén trd, dang cha y la clorua, xin xem thém diéu 10.

2 Tiéu chuan trich dan

TCVN 1609 : 1988 Dung cu do dung tich bang thuy tinh dung trong phong thi nghiém Buret, ho&c
ISO 385 -1: 1984 Dung cu thuy tinh phong thi nghiém — Buret — Phan 1 : Yéu cau chung.

ISO 5790 : 1979 San pham hoa chéat v6 co dung trong cong nghiép — Phuong phap chung xac dinh
ham lugng clorua — Phuong phap thuy ngan.
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3 Dinh nghia

Tiéu chuén nay ap dung dinh nghia sau

Nhu cau oxi hoa hoc (COD): Néng do khai lugng clia oxi tuong duong vdi lugng dicromat tiéu tén bdi cac

chét lo Iling va hoa tan trong mau nudc khi mau nudc dugc xi ly bang chat oxi hoa dé 6 diéu kién xac dinh.

4 Nguyén ly

DPun héi luu mau thi véi luong kali dicromat da biét trudc khi c6 mat thuy ngan (1) sunfat va xdc tac bac
trong axit sunfuric d4c trong khoang thdi gian nhat dinh, trong qua trinh d6 mét phan dicromat bi khit do
su c6 mat cac chat c6 kha nang bi oxi hoa. Chuén dé luong dicromat con lai véi sat (1) amoni sunfat. Tinh
toan gia tri COD tir lugng dicromat bi khi¥, 1 mol dicromat (Cr,0,?) tuong duang vGi 1,5 mol oxi (O,).

N&u phan mau th c6 chira clorua 16n hon 1000 mg/l can phai ap dung quy trinh khac.

5 Thudc thir va nguyén liéu

Canh bao: Phuong phap nay lién quan dén viéc xtr ly va dun sbi cac dung dich axit sunfuric dic
va dicromat. Can phai sir dung quan ao bao hd, ging tay va mit na. Khi xay ra rai rét, nhanh

chéng rira nhiéu 1an bing nudc sach la cach lam hiéu qua va don gian nhat.
Khi thém axit sunfuric dic vao nudc cin phai ludn ludn ti€n hanh rat can than va lac nhe binh chira.

Can phai can than khi chuan bj va xtr Iy dung dich chira bac sunfat va thuy ngan sunfat vi day la

nhirng chat déc.

Cac thudc thir da qua st dung chira mudi thuy ngan, bac va cromat khi thai ra ngoai can phai duoc

xu ly theo cac quy dinh cta quédc gia hodc dia phuong (xem thém ISO 5790 : 1979, phu luc B).

Khi phan tich, chi st dung cac thudc thir cé do tinh khiét phan tich da dugc thira nhan va nuéc cat
hodc nudc cé dd tinh khiét tuong duong.

Chu thich 1 — Chat luong nudc 1a yéu té rat quan trong déi véi do chinh xac clia két qua. Kiém tra chéat luong nudc
béng cach thuc hién mau trdng (mé ta trong 8.2) va tién hanh song song mau th khéng dun néng nhung gilt
nguyén cac diéu kién khac. Luu y su tiéu t&n ctia dung dich sat (Il) amoni sunfat (5.4) trong ca hai trudng hop. Su
khac nhau 16n hon 0,5 ml chiing té chat luong nudc kém. D& xac dinh gia tri COD dudi 100 mg/l thi su khac biét
khéng dudc vudt qua 0,2 ml. Chéat luong clia nudc cat thudng cé thé dudc cai thién bang cach cat lai tir dung

dich kali dicromat axit hoa ho#c dung dich kali pecmanganat, dung thiét bi chung céat bang thuy tinh toan bd.

5.1 Axit sunfuric, ¢(H,SO,) = 4 mol/l

Thém tU tir va cin than 220 ml axit sunfuric (p = 1,84 g/ml) vao khoang 500 ml nuéc cat. Dé ngudi va
pha thanh 1000 ml.
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5.2 Bac sunfat - axit sunfuric
Cho 10 g bac sunfat (Ag,SO,) vao 35 ml nuéc. Cho ti tir 965 ml axit sunfuric dic (p = 1,84 g/ml). Dé 1
ho&c 2 ngay cho tan hét. Khudy dung dich dé tang nhanh su hoa tan.
5.3 Kali dicromat
Dung dich chudn c6 néng d6 0,040 mol/l, chita mudi thuy ngan.

Hoa tan 80 g thuy ngan (Il) sunfat (HgSO,) trong 800ml nuéc. Thém vao mét cach can than 100ml axit
sunfuric (p = 1,84 g/ml). P& ngudi va hoa tan 11,768 g kali dicromat d3 say khd & 105 °C trong 2 gid vao
dung dich. Chuyén toan bé dung dich vao binh dinh mc va dinh mic dén 1000 ml.

Dung dich bén it nhat 1 thang.

Chu thich 2 — N&u muén, cé thé st dung dung dich dicromat khéng cé mudi thuy ngan. Khi d6, thém 0,4 g thuy
ngan (Il) sunfat vao phan mau thi trudc khi thém dung dich dicromat (5.3) vao binh phan (ing mé ta trong
8.1 va l4c déu.

5.4 Sat (1) amoni sunfat, dung dich chudn c6 néng do, c[(NH,),Fe(S04), - 6H,0] ~ 0,12 mol/l

Hoa tan 47,0 g sat (Il) amoni sunfat ngdm 6 phan t& nudc vao trong nudc. Thém 20 ml axit sunfuric dac

(p = 1,84 g/ ml). Lam lanh va pha lodng bang nuéc thanh 1000 ml.
Dung dich nay phai chuén lai hang ngay theo cach nhu sau:

Pha lodng 10,0 ml dung dich kali dicromat (5.3) d&n 100 ml v&i axit sunfuric (5.1). Chuan d6 dung dich

nay bang dung dich s&t (1) amoni sunfat néi trén st dung 2 hodc 3 giot chi thi feroin (5.6).
Néng dé, ¢, cla sat (ll) amoni sunfat tinh bang mol trén lit, dugc tinh theo céng thic:

10,0-0,040-6 2,4

|14 V
Trong d6 : V l1a thé tich dung dich s&t (I1) amoni sunfat tiéu t&n tinh bang mililit.
5.5 Kali hidro phtalat, dung dich chuan, c(K,CgHs0,) = 2,0824 mmol/l
Hoa tan 0,4251 g kali hidro phtalat da dugc sdy khd 6 105 °C, vao trong nudc va dinh mdc dén 1000ml.
Dung dich nay cé gia tri COD ly thuyét la 500 mg/I.

Dung dich bén it nhat mét tuan néu bao quan trong xap xi 4°C.
5.6 Feroin, dung dich chi thi.

Hoa tan 0,7 g st (Il) sunfat ngam 7 phan t& nuéc (FeSO, - 7H,0) hoac 1g sét (II) amoni sunfat ngdm 6
phan t& nuéc [(NH,),Fe(SO,), - 6H,0] trong nuéc. Thém 1,50 g 1,10- phenantrolin ngdm mot phan t&
nuéc C,,HgN, - H,0O va Iac cho dén khi tan hét. Pha lodng thanh 100 ml.
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Dung dich nay bén trong vai thang néu dudc bao quan trong t6i. C6 ban sdn cac dung dich nay trén
thi truong.

6 Thiét bi, dung cu

Cac dung cu théng thuong clia phong thi nghiém, va

6.1 B0 chung cat hdi luu, gém c6 médt binh hodc 6ng phan ng 250 ml ¢6 ¢d nham dé néi v6i mot 6ng
sinh han dé tranh mat mat dang ké cac chat bay hai.

C6 thé phai lam mat sinh han b&ng nudc lanh hoc khéng khi lanh.

Lam sach dung cu m&i bang cach tién hanh mau trdng nhu dudc mé ta trong 8.2. Lam sach dung cu
dung dé xac dinh COD bang cach suc v6i nudc cat sau mbi 1an chudn d6. Khong dudc st dung bat ki

chat tdy rlra nao.

6.2 Bé&p dun hodc cac phuong tién dot néng khac, c6 khd nang dun séi mau trong vong 10 phut.

Phai bdo ddm rang cac dung cu lam viéc khéng gay ra qua ndng cuc bd cho dung dich dang dugc dun.

6.3 Buret chinh xac, dung tich 10ml, cé vach chia 0,02 ml phu hgp v6i TCVN 1609 : 1988 (hoac ISO
385 -1).

6.4 Hat sdi, hat thuy tinh thé dudng kinh 2 mm dén 3 mm hoic cac loai hat séi khac, dugc l1am sach
theo qui trinh dugc mé ta trong 6.1.
Luu y khi chuan bi dung cu thuy tinh

Céc dung cu thuy tinh can dugc rira sach can than va gilr khéng dé bi bam bui va chi dé dung riéng cho
phép th&r COD.

7 Lay mau va bao quan mau

Mau phong thi nghiém phai dugc uu tién I&y vao lo thuy tinh, méc du lo polyethylen ciing thich hgp.

Phan tich mau cang s6m cang t6t va khéng dé qua 5 ngay sau khi 1dy mau. Néu mau can phai dudc bao
quan trudc khi phan tich, thém 10ml axit sunfuric (5.1) cho 1 lit mau. Gilt mau 6 0°C dén 5°C. L&c céac lo
mau bao quan va phai ddm bao chac chan rang mau trong cac lo dudc déng nhat khi 1ay mét phan mau

dem phan tich.

8 Cach tién hanh

8.1 Xac dinh
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Chuyén 10,0 ml m4u (pha lo&ng néu céan thiét) vao binh phan (ng (xem 6.1), thém 5,00ml + 0,01ml dung

dich kali dicromat (5.3). Thém vao vai hat séi (6.4) vao phan mau th(r (thudng 1a 10 ml) va l3c trén déu.

Thém tur t&r 15 ml dung dich bac sunfat trong axit sunfuric (5.2) va nhanh chéng l&p binh vao 6ng sinh

han.
Pua hén hgdp phan (ing t6i s6i trong vong 10 phat va tiép tuc dun 110 phat nira.
Nhiét d6 clia hdn hop phan (ing can phai dat |4 148°C + 3°C.

Lam ngudi ngay binh phan (ng bang nudc lanh cho dén khoang 60 °C va rira 6ng sinh han véi lugng nhd
nudc. Thao 6ng sinh han va pha loang hén hop phan (ing cho d&n khoang 75 ml va lam ngudi dén nhiét

dé phong.
Chuén d6 lugng du dicromat bang st (1l) amoni sunfat (5.4) st dung 1 ho&c 2 giot chi thi feroin (5.6).
Chu thich

3 Can phai dun s6i nhe hén hop phan (ing va khong dé xay ra trao. H6n hdp bi séi trao chiing té dung dich bi
dét qua néng cuc bo, cé thé dan dén két qua sai. H6n hgp phan (ing bi trao con do dst néng qua manh hoic

do hat chéng séi kém hiéu qua.

4 Mac dau lugng feroin thém vao khoéng cé chi dinh, nhung can phai cho ludng nhu nhau cho méi Ian chuén
d6. Biém cudi |14 thai diém chuyén mau rd rét dau tién tir xanh luc sang nau d, méc du mau xanh luc cé thé

xuat hién trd lai sau vai phut.

8.2 Phép thir tring

Tién hanh hai phép th(r trdng song song cho méi I&n xac dinh theo quy trinh d& mé t& trong 8.1, nhung
thay th€ mau th& bang 10,0 ml nuéc. Can xem thém chu thich trong diéu 5.

8.3 Thir kiém ching

M®i 1an xac dinh can kiém tra ky thuat va dd tinh khiét clia hoa chat bang cach phan tich 10,0ml dung

dich chuan (5.5) theo cling quy trinh ti€n hanh nhu v6i phan mau tha.

Nhu cau oxi ly thuyét ctia dung dich nay Ia 500 mg/l, quy trinh th& nghiém dat yéu cau néu két qua cla
th{r kiém chiing it nhat dat 96% gia tri nay.

Thir trAng phai dudc ti€n hanh nhu da néu ra trong 8.2.

9 Biéu thj két qua

9.1 Tinh toan
Nhu cau oxi hoa hoc COD, tinh bang miligam trén lit, dugc tinh theo céng thic:

8000¢(V, - V)

Vo
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Trong dé:
c la néng d6 cta sét (1) amoni sunfat nhu da dudc tinh trong 5.4, tinh bang mol trén lit;
V, lathé tich cGia phan mau th{ tru6c khi pha lodng (néu c6) , tinh bang mililit;
V, lathé tich cla st (Il) amoni sunfat st dung khi chudn d6 mau trang, tinh bang mililit;
V, lathé tich cla st (Il) amoni sunfat s& dung khi chuan d6 mau th{, tinh bang mililit;
8000 la khéi lugng mol ctia 1/2 O,, tinh bang miligam trén lit.

Két qua dudc tinh chinh xac dén miligam trén lit.

Néu cac gia tri COD dudi 30 mg/l phai ghi trong bao céo la "< 30 mg/I”.

9.2 Dé tailap

S6 liéu nhan dudc v6i mét quy trinh rat giéng nhau') thuc hién bang cac phong thi nghiém khac nhau véi

cling mau nudc thai cé ban sdn cho thdy dé léch chudn nhd hon 10 mg/l.

Khoang 40 phong thi nghiém khac nhau da phan tich mét s mau c6 gia tri COD = 500 mg/l. Do léch
chuén 1a 20 mg/l cho dung dich kali hidro phtalat va 25 mg/l cho nuéc thai coéng nghiép l1ay tir nha may

gidy va bot gidy. & mic 50 mg/l, do léch chudn la 10 mg/l cho loai nudc thai tuong tu.

Trong nghién clu khac, 2 mau nudc thai cong nghiép da dudc 32 phong thi nghiém phan tich. Mic COD

la 140 mg/l va 160 mg/l, dd I&ch chuan gilta cac phong thi nghiém |a gan 14 mg/l cho ca 2 mau.

10 Yé&u té can tré

Phép th( nhay vGi vai yéu té can trd, vé nguyén ly la véi clorua. Cac tac nhan khit vé cd nhu nitrit,
sulfua, va sat (Il) sé lam tang két qua. Thuc té cé thé chap nhan réng nhu cau oxi hoa bao gém ca cac

tac nhan nay va coi nhu mét phan cla gia tri COD téng s6 clia mau.

P& gidm su can trd cla clorua nhung khéng loai trii dudc hoan toan bang cach thém thuy ngan (l1)
sunfat. Chat nay cung vdi ion clo hinh thanh phic tan thuy ngan clorua (ll). Khi ham lugng ion clorua

vugt qua 1000mg/l, phai ap dung moét quy trinh dudc cai bién cho phu hop.

Céc hidro cacbon thom va pyridin bi oxi hoa khéng dang ké&. M6t vai chat hitu co dé bay hoi ¢6 thé tranh

khoi su oxi hoa do bay hoi. Cac chat béo mach thang bi oxi hoa manh bdi bac sunfat-axit sunfuric (5.2).

11 Béo cao két qua

B4o cao két qué can phai c6 cac théng tin sau:

a) trich dan tiéu chuin nay;

") Nhu cdu 6xy hoéa hoc cho nudc thai va nuéc bi 6 nhiém. London, Her Majesty’s Stationery Office, 1978.

8
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b) su nhan biét chinh xac mau thu;
c) két qua, dudc biéu thi bang miligam trén lit O,;

d) bat ky su thao tac nao khac véi quy trinh da quy dinh hodc bat ky tinh huéng ndo cé thé lam anh

hudng dén két qua.






