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Резюме
Цель исследования. Оценить эффективность применения нового метода в лабораторных исследованиях каче-
ства воды и определить оптимальные условия проведения анализов.
Материалы и методы. Использовались общепринятые методы аналитической химии для определения скоро-
сти реакции каталитического окисления и ее практического выхода. Все измерения подвергались стандартной 
статистической обработке.
Результаты. Представлены этапы и результаты определения оптимальных условий фотокаталитического 
окисления. Показана перспективность использования фотокатализа в учреждениях санитарного надзора. 
Заключение. Фотокаталитическая окислительная система УФ-нано-ТіО2–K2Cr2O7 отвечает всем требованиям, 
предъявляемым к методике определения химического потребления кислорода (ХПК), и даже является более 
экспрессной, воспроизводимой и точной в сравнении с аттестованным арбитражным методом. 
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Abstract
Objective. To evaluate the effectiveness of the application of the new method in laboratory studies of water quality and 
to determine the optimal conditions for analysis.
Materials and methods. Generally accepted methods of analytical chemistry were used to determine the rate of the 
catalytic oxidation reaction and its practical yield. All measurements were subjected to standard statistical processing.
Results. The stages and results of determining the optimal conditions of photocatalytic oxidation are presented. The 
prospects of using photocatalysis in sanitary supervision institutions are shown.
Conclusion. The photocatalytic oxidizing system UV-nano-TiO2-K2Cr2O7 meets all the requirements for the 
methodology of chemical oxygen demand (COD) determination and is even more rapid, reproducible and accurate in 
comparison with the certified arbitration method.
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Введение
Качество питьевой воды является актуаль-

ной проблемой, решением которой занимаются 
научные институты многих стран мира. Одни ис-

следования направлены на сохранение чистоты 
водных ресурсов, другие — на усовершенствова-
ние методов определения качественных показа-
телей [1]. В Республике Беларусь функционирует 
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развитая сеть государственных центров гигиены, 
эпидемиологии и общественного здоровья, одной 
из обязанностей которых является мониторинг и 
контроль качества различных типов вод. Однако 
динамично развивающиеся методы и технологии 
химического анализа [2] по ряду причин не всег-
да своевременно внедряются в технологические 
процессы упомянутых учреждений, что, частич-
но, и определяет наше место в рейтинге стран 
по снабжению населения качественной питьевой 
водой [3]. 

Среди множества показателей качества воды 
одним из наиболее важных является ХПК, кото-
рое обобщенно указывает на наличие органиче-
ских компонентов. К таковым могут относиться 
как низкомолекулярные (ацетон, этиленгликоль, 
фенол, бензол и др.), так и высокомолекулярные 
соединения (флокулянты, некоторые пестициды, 
гербициды, ферменты и другие биологически ак-
тивные вещества) [4]. 

Сам принцип фотокатализа известен уже 
давно и его применение для минерализации ор-
ганических веществ является актуальной темой 
для многих исследователей [5–10]. Синтезиро-
вано множество различных фотокатализаторов, 
среди которых особую популярность приобрел 
ТiО2. Благодаря своей активности и безопасно-
сти для человека он теперь используется для 
очистки воды и воздуха от любых органических 
загрязнителей [5–11].

В аналитических целях фотокаталитическая 
система с TiО2 применяется относительно недав-
но [12], но уже успела хорошо зарекомендовать 
себя как эффективная окислительная система, 
во многом превосходящая классические методы 
окисления. Это обстоятельство позволяет раз-
рабатывать новые фотокаталитические методы 
определения ХПК [13–17]. 

Цель исследования
Детально изучить все факторы, влияющие на 

полноту окисления уксусной кислоты с дальней-
шей оптимизацией условий фотокаталитической 
минерализации. Определить эффективность 
фотокаталитического метода окисления органи-
ческих веществ как альтернативы арбитражному 
методу определения ХПК. 

Материалы и методы
Апробация метода подробно описана в [4], 

однако для его валидации необходимо прояс-
нить условия проведения измерений и показать 
степень достоверности результата. 

В качестве фотокатализатора в нашем ис-
следовании был использован нано-ТіО2 мар-
ки Р25 производства компании «Degussa». Он 
представляет собой непористый порошок смеси 

анатаза и рутила в соотношении 70:30, с пло-
щадью поверхности 55 ± 15 м2 × г−1 и размерами 
кристаллитов до 30 × нм в частицах диаметром 
0,1 мкм [18]. По имеющимся данным при действии 
УФ-света С-диапазона в оксиде титана электро-
ны валентной зоны (ē) переходят в зону прово-
димости, оставляя там позитивно заряженные 
вакансии — дырки (h+). Они и являются сильными 
окислителями с потенциалом (φ), достигающим 
+3,5 В [17, 19, 20]. Высокий потенциал обеспечи-
вается также путем образования различных О-со-
держащих радикалов (например, OH-), которые 
образуются на освещенной ультрафиолетом по-
верхности TiO2 [4]. В роли акцептора выбиваемых 
электронов выступал дихромат калия.

В ряде случаев оптимизация условий про-
цесса выполняется с веществом, которое одно-
значно будет реагировать с высоким значением 
практического выхода. Для описываемого метода 
такими веществами являются глюкоза, аскорби-
новая кислота и другие органические восстано-
вители. Однако наибольший интерес для опреде-
ления ХПК вызывают именно трудноокисляемые 
вещества. Потому оптимизацию условий предла-
гаемого фотокаталитического метода проводили 
по уксусной кислоте. Вещество было выбрано по 
нескольким причинам: 

— оно является трудноокисляемым;
— уксусная кислота — интермедиат ката-

литического окисления многих органических ве-
ществ;

— участник метаболизма различных биоло-
гических систем;

— широко используется в быту и промыш-
ленности;

— является компонентом многих сточных вод.

Реагенты и растворы
В исследованиях использовались следую-

щие реактивы и растворы: раствор калий дихро-
мата, 0,5 н (нормальный), приготовленный из 
фиксанала; раствор уксусной кислоты, чда (чи-
стый для анализа), 0,125 н, приготовленный 
из фиксанала; ХПК = 1000 мгО × дм–3; кислота 
серная разбавленная (1:10); фотокатализатор 
нано-TiО2; Н2О дистиллированная. Для реги-
страции результатов титриметрическим методом 
применялись раствор соли Мора, хч (химически 
чистый), 0,025 н и раствор ферроина. 

Методика эксперимента
В мерную колбу на 50 см3 постепенно вво-

дили раствор калий дихромата, серную кислоту, 
раствор уксусной кислоты и дистиллированную 
воду до метки. Полученный раствор перемеши-
вали и переносили в реакционную колбу объ-
емом 100 см3, куда предварительно помещали 
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навеску катализатора. Раствор нагревали до 
необходимой температуры. Окисление уксусной 
кислоты начиналось при включении УФ-лампы 
при интенсивном перемешивании и сопрово-
ждалось уменьшением количества Сr6+, которые 
восстанавливались до Сr3+. Регистрацию резуль-
татов проводили титриметрическим и фотоме-
трическим методами. Удаление катализатора из 
раствора проводили с помощью флокулянта с 
последующим центрифугированием. 

Статистическая обработка измерений вклю-
чала в себя:

Определение среднего арифметического 
значения результатов по формуле:

.

Вычисление средней квадратичной ошибки 
(стандартное отклонение) по формуле:

.

Расчет доверительного интервала среднего 
значения для определения точности (воспроиз-
водимости) по формуле: 

,

где t(p) — t распределение (t = 4,3 при р = 0,95).

Определение статистической достоверности 
среднего значения путем расчета разбега варьи-
рования по формуле:

,

где х1 — значение, которое вызывает сомнение;
х2 — соседнее значение;
R — размах варьирования (R = xmax – xmin). 

Рассчитанную величину Q сравнивали со 
значением Q (p, n) = 0,94, при р = 0,95 и n = 3.

Каждое значение измерения показателя на 
всех графиках является средним арифметиче-
ским значением от трех идентичных по условиям 
экспериментов. Измерение значения показателя 
в каждом из экспериментов проводилось не ме-
нее трех раз. «Выпадающие» на первый взгляд 
значения подвергались проверке при помощи 
разбега варьирования.

Результаты и обсуждение
Влияние кислотности на степень 

окисляемости уксусной кислоты
Кислотность среды влияет на распределение 

форм Сr6+ в водном растворе согласно реакции:

2CrО4
2− + 2H+ → 2HСrО4

− + 2Н+ → Cr2O7
2− + 2H2O.

Наибольшую окислительную способность 
среди форм Сr6+ имеют дихромат-ионы Cr2O7

2−, 
которые существуют в сильно кислой среде. Мы 
установили, что для уксусной кислоты оптималь-
ным является объем 5 см3, что видно из получен-
ных экспериментальных данных (рисунок 1).

Рисунок 1. Зависимость степени окисляемости уксусной 
кислоты от количества кислоты в системе; условия: 

Снач(Сr2О7
2–) = 0,0025 моль × дм–3;  

νЕ(С2Н4О2) = 5,2 × 10–4 моль × дм–3; 
ХПК = 100 мгО × дм–3; t = 85 °C; τ = 60 мин

Figure 1. Dependence of the degree of oxidation of acetic acid 
on the amount of acid in the system; conditions:  

Снач(Сr2О7
2–) = 0,0025 mol × dm–3;  

νЕ(С2Н4О2) = 5,2 × 10–4 mol × dm–3; 
ХПК = 100 mgО × dm–3; t = 85 °C;  τ = 60 min

Снижение степени окисляемости уксусной 
кислоты при больших концентрациях серной кис-
лоты можно объяснить высокой конкурирующей 
сорбцией протонов водорода на фотокатализа-
торе и его экранировании от бихромат-ионов и 
органического восстановителя.

Влияние температуры на степень 
окисляемости уксусной кислоты

Скорость процесса возрастает с увеличе-
нием температуры вплоть до 80 ºС (рисунок 2).  
Согласно правилу Вант-Гоффа, график функции 
v = f(t) имеет форму кривой линии, тогда как в ра-
боте [21] показано, что линейный вид этой зависи-
мости определяется лимитирующим процессом 
сорбции, поэтому считается, что минерализация 
в условиях гетерогенного фотокатализа происхо-
дит по механизму Ленгмюра – Гиншельвуда. 
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Некоторое снижение степени окисляемости 
уксусной кислоты при высоких температурах 
можно объяснить наличием экзотермичных про-
межуточных реакций окисления и/или потерей 
порции уксусной кислоты из-за высокой степени 
летучести. На основании этих данных и учиты-
вая более высокие проценты окисления глюкозы 
в интервале 85–90 °C, нами была выбрана опти-
мальная температура 85 °C.

Рисунок 2. Зависимость степени окисляемости уксусной 
кислоты от температуры; условия:  

Снач(Сr2О7
2–) = 0,0025 моль × дм–3;  

νЕ(С2Н4О2) = 5,2 × 10–4 моль × дм–3; 
ХПК = 100 мгО × дм–3; V (H2SO4) = 5 см3; τ = 60 мин

Figure 2. Dependence of the degree of oxidation of acetic acid 
on temperature; conditions:  

Снач(Сr2О7
2–) = 0,0025 mol × dm–3;  

νЕ(С2Н4О2) = 5,2 × 10–4 mol × dm–3; ХПК = 100 mgО × dm–3; V 
(H2SO4) = 5 sm3; τ = 60 min

Влияние продолжительности ката-
лиза на степень окисляемости уксус-
ной кислоты

Время проведения процесса существенно 
влияет на степень восстановления дихромат-ио-
нов. Для окисления уксусной кислоты необходимо 
достаточно продолжительное воздействие ФК-си-
стемы. Исходя из показателей на рисунке 3, оп-
тимальное время облучения составляет 60 минут.

Влияние начальной концентрации 
K2Cr2O7 на степень окисляемости уксус-
ной кислоты 

В научных публикациях [22] уже отмечено, 
что многие исследователи предлагали исполь-
зовать начальную концентрацию Сr6+ , равную 
0,01 моль × дм–3. При бóльших концентраци-
ях процесс стабилизуется, и авторы пояснили 
этот факт максимально возможной адсорбцией 
Cr2O7

2− на катализаторе. Однако предложенную 
концентрацию авторы устанавливали по глюкозе, 
которая является легко окисляемым веществом. 
В нижеприведенных данных видно, что для тя-

желоокисляемых веществ оптимальные условия 
могут сильно отличаться. 

Рисунок 3. Зависимость степени окисляемости уксусной 
кислоты от времени проведения катализа; условия: 

Снач(Сr2О7
2–) = 0,0025 моль × дм–3;  

νЕ(С2Н4О2) = 5,2 × 10–4 моль × дм–3;
 ХПК = 100 мгО × дм–3; V (H2SO4) = 5 см3; t = 85 °C

Figure 3. Dependence of the degree of oxidation of acetic acid 
on the time of catalysis; conditions:  
Снач(Сr2О7

2–) = 0,0025 mol × dm–3;  
νЕ(С2Н4О2) = 5,2 × 10–4 mol × dm–3;  

ХПК = 100 mgО × dm–3; V (H2SO4) = 5 sm3; t = 85 °C

Установлено, что дихромат-ионы значитель-
но поглощают УФ-излучение, уменьшая интен-
сивность основного процесса (рисунок 4). Это 
утверждение частично подтверждается в [23] 
и авторскими экспериментальными данными. 
Было проведено исследование зависимости 
окисляемости уксусной кислоты при рекоменду-
емых условиях и на основании полученных ре-
зультатов — те же эксперименты с иными кон-
центрациями дихромата калия (рисунок 5). 

Было выяснено, что достаточное количество 
дихромат-иона — на 20 % больше по сравнению 
со стехиометрическим. Так, для анализа вод с 
ХПК ≤ 100 мгО × дм–3 оптимальная начальная кон-
центрация Сr2О7

2– составляет 0,0025 моль × дм–3.

Рисунок 4. График изменения оптической плотности 
раствора дихромата калия. Темная заливка фона 

показывает спектр излучения лампы OSRAM в максимуме 
253,7 нм, согласно заявлению производителя; условия:  

С (Сr2О7
2–) = 0,0025 моль × дм–3 

Figure 4. Graph of changes in the optical density of potassium 
dichromate solution. The dark background fill shows the radia-
tion spectrum of the OSRAM lamp at a maximum of 253.7 nm, 

according to the manufacturer’s statement; conditions:  
С (Сr2О7

2–) = 0,0025 mol ×  dm–3
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Рисунок 5. Зависимость степени окисляемости уксусной 
кислоты от количества Сr2О7

2–; условия:  
νЕ(С2Н4О2) = 5,2 × 10–4 моль × дм–3; ХПК = 100 мгО × дм–3;  

V (H2SO4) = 5 см3; t = 85 °C; τ = 60 мин
Figure 5. Dependence of the degree of oxidation of acetic acid 

on the amount of Сr2О7
2–; conditions:  

νЕ(С2Н4О2) = 5,2 × 10–4 mol × dm–3; ХПК = 100 mgО × dm–3;  
V (H2SO4) = 5 sm3; t = 85 °C; τ = 60 min

На основании проведенных исследований 
выведены оптимизированные условия фото-
каталитического окисления уксусной кислоты: 
С(Сr2О7

2–) = 0,0025 моль × дм–3, С(TiО2) = 4 г × дм−3, 
время эксперимента t = 60 минут, температура  
85 °C, объем разбавленной 1:10 серной кислоты, 
V = 5 см3.

Регистрация результатов экспери-
мента

Регистрацию результатов экспериментов 
проводили двумя методами: титриметрическим и 
фотометрическим. 

Титриметрический метод был выбран для 
лучшего сравнения с результатами, полученны-

ми арбитражным методом определения ХПК (по 
Лурье) [24]. Количество окисленной глюкозы и, 
соответственно, ХПК устанавливали по разности 
концентраций калий дихромата до и после про-
цесса фотоокисления титрованием солью Мора 
в присутствии индикатора ферроина. С подроб-
ной методикой можно ознакомиться в [24]. Титри-
метрический метод определения ХПК достаточно 
прост, но имеет ряд недостатков: он весьма про-
должительный, имеет большую относительную 
погрешность, которая возникает при приготовле-
нии рабочего раствора и его аликвоты для титро-
вания, требует дополнительных реактивов. 

Ионы Сr6+ и Сr3+ окрашенные, поэтому для 
определения ХПК можно использовать фотоме-
трический метод, который является более точ-
ным, воспроизводимым и экспрессным.

Целесообразно определять содержание ио-
нов Сr3+, так как спектр поглощения этих ионов 
имеет четко выраженный максимум при 610 нм 
и при равных концентрациях ионов Сr6+ и Сr3+ по-
следний имеет более интенсивную окраску. Ис-
следования проводились на спектрофотометре 
Beckman DU 520.

Для определения полноты восстановления 
ионов Сr6+ при разных его концентрациях в реак-
ционной смеси сначала был построен график в 
координатах А – f(СCr3+) (рисунок 6). Оптическую 
плотность раствора Сr3+ измеряли при 590 нм. 

Полученные данные использовали для срав-
нения результатов при определении концен-
трации Сr3+ после фотоокисления. Результаты 
совпали с данными, полученными титриметриче-
ским методом (рисунок 6).

Рисунок 6. Сравнение результатов определения ХПК с титриметрической и фотометрической регистрацией 
результатов

Figure 6. Comparison of COD determination results with titrimetric and photometric registration of results



121

2023;20(3):116–122Проблемы здоровья и экологии / Health and Ecology Issues

Цымбал Д. О. Фотокаталитический способ определения показателя качества воды

Заключение
В работе показано, что использование систе-

мы УФ-нано-ТіО2–K2Cr2O7 в оптимизированных 
условиях позволяет с высокой точностью опре-
делять ХПК различных типов вод. Фотокатали-
тический метод показал себя как экспрессный, 

воспроизводимый, точный, он позволяет прово-
дить окисление веществ в сравнительно мягких 
условиях. Представленные результаты экспери-
ментов позволяют предлагать фотокаталитиче-
ский метод определения ХПК как альтернативу 
методу Лурье.
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