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Разработана методика определения химического потребления кислорода сточных вод при совмест-
ном содержании формальдегида и пероксида водорода. Устранение мешающего влияния перокси-
да водорода достигается путем его химической нейтрализации избытком сульфита натрия с даль-
нейшим каталитическим окислением последнего кислородом воздуха. Выбор концентраций реа-
гентов и хода анализа обоснован кинетическими расчетами. 
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Введение. Формальдегид широко используется в химической, целлю-
лозно-бумажной, текстильной промышленности, тонком органическом син-
тезе и производстве синтетических смол [1]. Образующиеся в этих техноло-
гических процессах сточные воды могут содержать до 10 г/дм3 формальдеги-
да. Для обработки этих вод все чаще используют усовершенствованные про-
цессы окисления (УПО) [2]. К настоящему времени группа методов УПО 
представлена озонированием, добавлением пероксида водорода, воздействи-
ем ультрафиолетового излучения и их различными сочетаниями [3]. Во всех 
перечисленных методах пероксид водорода используется в качестве реагента 
либо образуется в ходе процесса очистки.  

Контроль степени очистки сточных вод от органических загрязнителей 
обычно осуществляют по интегральным показателям, наиболее информатив-
ным из которых является химическое потребление кислорода (ХПК) [4, 5]. 
Однако величина ХПК зависима от остаточной концентрации пероксида во-
дорода в очищаемой воде [6]. При этом концентрация H2O2 может колебаться 
в пределах 10-6 – 10-2 моль/дм3, в зависимости от применяемого метода УПО 
и его параметров, и в некоторых случаях превышает концентрацию загрязни-
телей [7]. Из этого следует, что мешающее влияние пероксида водорода мо-
жет внести погрешность по величине бóльшую, чем определяемое значение 
ХПК [8 – 10].  
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Наиболее надежным методом определения ХПК является бихроматная 
окисляемость [5]. Мешающее влияние пероксида водорода при ее определе-
нии объясняется взаимодействием последнего с бихромат-ионами [7]: 

 

 2 3
2 7 2 2 2 2Cr O 3H O 8H 2Cr 3O 7H O- + ++ + ® + +   (1) 

 

 2
2 7 2 2 2 2 12 2Cr O 5H O 2H H Cr O 5H O- ++ + ® +   (2) 

 

 3
2 2 12 2 2 2 2H Cr O 8H O 6H 2Cr 8O 12H O+ ++ + ® + +   (3) 

 

Теоретическое значение ХПК при концентрации пероксида водорода  
1 г/дм3, в соответствии с уравнением (1), составляет 0,4706 г/дм3, а в соответ-
ствии с уравнениями (2) и (3) – 0,108 г/дм3 [7]. Поскольку реакция (1) проте-
кает параллельно с реакциями (2) и (3) и доля каждой в образовании конечно-
го продукта зависит от условий окисления, интервал возможных значений 
ХПК для раствора H2O2 концентрацией 1 г/дм3 лежит в пределах от  
0,108 г/дм3 до 0,4706 г/дм3. Таким образом, даже при известных концент- 
рациях пероксида водорода теоретически сложно рассчитать поправку к  
ХПК вследствие переменной стехиометрии процесса взаимодействия (урав-
нения (1 – 3)).  

Краткий обзор существующих методов устранения мешающего влияния 
пероксида водорода при определении ХПК. К настоящему времени в литера-
туре представлены отдельные работы [7 – 12], посвященные проблеме устра-
нения мешающего влияния пероксида водорода при определении ХПК сточ-
ных вод. Теоретический анализ позволил выделить следующие группы мето-
дов.  

Добавление фермента каталазы [11]. Преимуществом метода является 
высокая селективность каталазы в реакции разложения пероксида водорода. 
Количество прибавляемого фермента зависит от его активности. При исполь-
зовании этой процедуры важно знать точное количество добавленной катала-
зы для расчета поправки к ХПК анализируемого раствора. Поправкой есть 
разность значений ХПК анализируемого раствора и холостого раствора с до-
бавлением каталазы. К недостаткам метода следует отнести применимость 
только в определенном интервале рН и температур, а также высокие требова-
ния к качеству фермента (каталаза должна быть свежей). 

Повышение pH и температуры [11]. Скорость разложения H2O2 до ки-
слорода и воды увеличивается в несколько раз при увеличении рН и темпера-



ISSN 2079-0821. Вісник НТУ «ХПІ». 2013. № 47 (1020)                                                5 

туры. Для обрабатываемых промышленных стоков, содержащих несколько 
сотен мг/дм3 H2O2, повышение pH до 10 – 11 и температуры до 40 – 50 °C по-
зволяет существенно ускорить удаление пероксида водорода. Этот процесс 
может быть дополнительно ускорен прибавлением солей железа (III). Стоит 
заметить, что метод пригоден только для определения ХПК сточных вод, за-
грязненных органическими соединениями, устойчивыми к окислению перок-
сидом водорода в щелочной среде при температуре 40 – 50 °C. Поэтому его 
применение весьма ограничено, поскольку при этих условиях пероксид водо-
рода проявляет максимальную окислительную активность, приводящую к 
дальнейшему окислению органических веществ в воде, таким образом обу-
словливая смещение результатов анализа. 

Химическая нейтрализация [11]. Гидросульфит натрия способен при оп-
ределенных условиях быстро реагировать с остаточным пероксидом водоро-
да. Впрочем, прибавление избытка реагента оказывает влияние на результаты 
анализа, ввиду того, что избыточный гидросульфит количественно взаимо-
действует с бихромат-ионами в кислой среде. Наряду с этим для получения 
приемлемых результатов анализа необходимо знать точную концентрацию 
избыточного реагента в растворе и количество бихромата, взаимодействую-
щего с ним в этих условиях. Следует учесть, что при добавлении подкислен-
ного раствора бихромата калия параллельно протекает разложение сульфита 
натрия с выделением сернистого газа. 

Разложение на активированных углях [12]. Суть метода состоит в разло-
жении H2O2 на гетерогенном катализаторе – активированном угле, тип кото-
рого значительно влияет на скорость процесса. Наиболее эффективным явля-
ется активированный уголь, пропитанный солями каталитически активных 
металлов, таких как медь, хром или серебро. Следует заметить, что одновре-
менно с разложением H2O2 будет также протекать гетерогенное каталитиче-
ское окисление органических веществ на поверхности активированного угля. 
Таким образом, применение этого метода ограничено для случаев с загрязни-
телями, устойчивыми к окислению пероксидом водорода в условиях экспери-
мента. 

Регрессионный анализ зависимости ХПК от концентрации Н2О2 [7 – 10]. 
Данный подход предусматривает приготовление ряда стандартных растворов 
пероксида водорода известной концентрации и экспериментального опреде-
ления их ХПК. Затем получают уравнения регрессии для зависимости ХПК 
от концентрации пероксида водорода. После этого в исследуемом растворе 
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определяют концентрацию Н2О2, по регрессионному уравнению рассчитыва-
ют значение ХПК, которое вычитают из экспериментально полученного для 
исследуемого раствора. Рассматриваемый метод кроме трудоемкости реали-
зации имеет существенный недостаток: сложность быстрого и точного опре-
деления концентрации Н2О2, которая изменяется во времени в присутствии 
большого количества мешающих органических веществ, что характерно для 
сточных вод. 

Теоретическое обоснование методики. Рассмотрение существующих 
методов устранения мешающего влияния пероксида водорода позволило ус-
тановить, что для устранения вышеприведенных недостатков новая методика 
должна соответствовать следующим требованиям:  

1. Определение концентрации формальдегида методом, на результаты 
которого не влияет присутствие Н2О2.  

2. Создание благоприятных условий для устранения присутствующего 
пероксида водорода гидросульфитом натрия. Остаточные количества 
NaНSO3 также подлежат устранению способом, который бы не изменял кон-
центрации органических веществ в системе. 

3. Определение количества бихромата калия, использованного для окис-
ления органических веществ, должно производиться с поправкой на содержа-
ние введенных в систему реагентов и продуктов их взаимодействия. 

Определение концентрации формальдегида. Согласно сульфитной мето-
дике определения формальдегида [13], к отобранной пробе добавляют не-
сколько капель спиртового раствора тимолфталеина и титруют раствором 
гидроксида натрия до появления голубой окраски, после чего добавляют 
предварительно нейтрализованный раствор сульфита натрия. Переход окраски 
раствора от бесцветной к голубой наступает в интервале рН 9,4 – 10,6. При 
этом происходит связывание формальдегида в аддукт с гидросульфит-иона-
ми (гидроксиметансульфонат натрия) [14] и окислительно-восстановительная 
реакция сульфит-ионов с пероксидом водорода. 

Образование гидроксиметансульфоната натрия протекает по параллель-
ному механизму, состоящему из конкурирующих реакций (7) и (8) [15]: 

 

 3 2 3HCHO HSO HOCH SO- -+ = ,  (7) 
 

 2
3 2 2 3HCHO SO H O HOCH SO OH- - -+ + = + .  (8) 

 

Суммарный процесс протекает по следующему уравнению: 
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 ( )2 3 2 2 3HCHO Na SO H O NaOH CH OH SO Na+ + = + . (9) 
 

Кинетические исследования [14] показали, что реакция (9) имеет первый 
порядок по формальдегиду и нулевой порядок по сульфит-иону. Константа 
скорости прямой реакции весьма значительна и составляет 5,4·106 моль-1с-1, 
но лимитирующей стадией выступает дегидрирование метиленгликоля, кото-
рый является преобладающей формой существования формальдегида в вод-
ном растворе [14]. 

 

 ( )2 2 2HCHO H O CH OH+ Û , 32 10K = ×   (10) 
 

При pH = 9 – 12 и температуре 298 К константа скорости дегидратации 
( dk ) удовлетворительно описывается уравнением  

 

 3 -1,7 10 OHé ù= × ë ûdk  с-1,  (11) 
 

то есть возрастает с увеличением pH [14]. Таким образом, при pH = 9,4 (нача-
ло перехода окраски индикатора) для реакции первого порядка константа 
скорости ( dk ) и период полупревращения ( 1/2t ) составят  
 

 3 (14 9,4)1,7 10 10 0,043- -= × × =dk  с-1; 
 

 1/2 3 (14 9,4)
0,693 0,693 16

1,7 10 10- -= = =
× ×d

t
k

 с. 

 

Для реакции первого порядка константа скорости связана со степенью 
превращения следующим образом: 

 

 ( )1ln 1 a= - -k
t

,  (12) 

 

где α – степень превращения, t – время. 
 

Из рис.1 можно заключить, что в течение 2 минут реакция протекает 
практически до конца. В действительности же время протекания будет мень-
шим, так как pH среды будет увеличиваться в результате реакции (8).  

Константа диссоциации образовавшегося аддукта при pH = 9 составляет 
1,83·10-3 [16]. 
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Для расчета полноты реакции (9) при 
достижении химического равновесия при-
мем, что в результате реакции образуется  
x моль/дм3 аддукта, начальная концентра-
ция формальдегида – f и начальная концен-
трация сульфита натрия – s. Тогда выраже-
ние для константы образования гидрокси-
метансульфоната будет выглядеть следую-
щим образом: 

 

( )( ) 3
1 546

1,83 10-= = =
- - ×

xK
s x f x

  (13) 

 

Решение уравнения (13) относительно степени превращения формальде-
гида x/f приводит к следующему результату: 

 

 ( ) 2 2 2 2 22 2 2 1 1
2

+ - - + + + + +
=

K f s K f K fs K s Kf Ksx
f Kf

  (14) 

 

Расчеты по уравнению (14) показывают, что при начальной концентра-
ции сульфит-ионов 0,1 моль/дм3 и формальдегида 0,05 моль/дм3 степень пре-
вращения составляет 97 %. Меньшие начальные концентрации формальдеги-
да приводят к бóльшей полноте реакции. Следовательно, погрешность анали-
за за счет неполноты реакции (9) сравнима с погрешностью титриметриче-
ского эксперимента. 

Реакция взаимодействия сульфита натрия с пероксидом водорода (урав-
нение (15)) является автокаталитической за счет образующихся в результате 
реакции (16) протонов, которые ее катализируют путем протонирования 
сульфит-ионов с образованием гидросульфит-ионов [17]: 

 

 2 3 2 2 2 4 2Na SO H O Na SO H O+ = +   (15) 
 

 H 2
3 2 2 4 2HSO H O H SO H O

+- + -+ ¾¾® + +   (16) 
 

Как следствие, в ходе реакции pH понижается во времени по характер-
ной сигмоидной зависимости. На протяжении индукционного периода реак-
ции (16) pH изменяется от 9 до 8 приблизительно за 300 с, после чего наблю-

 
Рис. 1 – Зависимость степени 

превращения (полноты реакции)  
образования аддукта сульфит- 
формальдегид 

 

α 
0,8 

0,6 

0,4 

0,2 
 

 0                 50               100  t,c      
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дается резкий скачок до рН ≈ 5,5 [17]. Такое изменение кислотности может 
сильно сместить результаты кислотно-основного титрования. Именно поэто-
му анализируемый раствор еще до добавления сульфита натрия должен быть 
оттитрован до появления бледно-голубой окраски тимолфталеина (рН > 9,4). 
Щелочь, выделившаяся в реакции (9), увеличивает рН, что не дает возможно-
сти инициации реакции (16). Данные же об устойчивости аддукта бисульфи-
та с формальдегидом [16] свидетельствуют о необходимости понижения pH 
для достижения большей полноты реакции присоединения, и, следовательно, 
точности анализа.  

Согласно приведенным выше расчетам, для получения оптимальных ре-
зультатов анализа, после добавления раствора сульфита натрия необходимо 
выдержать анализируемый раствор не менее две минуты для достижения хи-
мического равновесия (рис. 1), после чего оттитровать соляной кислотой в 
течение трех минут (до окончания индукционного периода реакции (16)).  

Увеличение скорости титрования не позволит установиться равновесию 
формальдегид-аддукт, а уменьшение приведет к высоким погрешностям вви-
ду активации автокаталитической реакции (16) при понижении pH и по про-
шествии индукционного периода. Поэтому для получения наиболее точных 
результатов необходимо предварительно произвести грубое титрование, ко-
торое даст возможность оценить объем добавляемого титранта.  

При последующих титрованиях после добавления к анализируемому 
раствору раствора сульфита натрия следует через две минуты добавить поло-
вину объема титранта, а еще через три минуты начать равномерно добавлять 
титрант до исчезновения голубой окраски на протяжении не менее двух ми-
нут. 

Устранение пероксида водорода. Добавление солей кобальта в концен-
трации большей, чем 10-7 моль/дм3 [17] позволяет значительно сократить ин-
дукционный период реакции (16), что далее используется для устранения ос-
таточного пероксида водорода. Практически в растворе следует растворить 
кристаллик хлорида кобальта и выдержать в течение 5 минут. Этого времени 
достаточно, чтобы в результате реакции (16) снизился pH, что уменьшит дис-
социацию аддукта на составляющие. 

Устранение избытка сульфита натрия. Решение проблемы окисления 
избыточного сульфита натрия заключается в том, что хлорид кобальта не 
только сокращает индукционный период реакции (16), но и катализирует 
окисление сульфита натрия кислородом воздуха [18, 19]: 
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 2 3 2 2 42Na SO O 2Na SO+ =  (17) 
 

Для проведения реакции (17) через раствор продувают воздух в течение 
10 мин. при температуре не выше 25 °С и при pH ≈ 5 – 6. Такие условия нуж-
ны для сохранения устойчивости гидроксиметансульфоната натрия (констан-
та диссоциации составляет 1,2·10-5 [16]). Наблюдаемая скорость превращения 
сульфита в сульфат (уравнение (17)) существенно зависит от коэффициента 
газообмена между жидкостью и воздухом. Поэтому для достижения надеж-
ных результатов необходимо проводить барботаж при интенсивном переме-
шивании. В итоге из раствора будет удален избыток сульфита натрия, влияю-
щий на значение ХПК. 

После проведения всей последовательности операций определяют ХПК 
по стандартной бихроматной методике [4]. При этом следует учитывать, что 
при низких pH в присутствии сильного окислителя аддукт распадается на 
формальдегид и сульфит-ион, которые быстро окисляются до сульфат-иона, 
углекислого газа и воды. Влияние сульфит-ионов, образующихся при разло-
жении аддукта, можно учесть следующим образом. По стехиометрии реак-
ции (9) 1 моль формальдегида связывается 1 моль сульфит-ионов. Таким об-
разом, можно принять концентрацию сульфит-ионов равную ранее опреде-
ленной концентрации формальдегида в растворе.  

Экспериментальная проверка эффективности разработанной мето-
дики. Для экспериментального подтверждения эффективности разработан-
ной методики определения ХПК были приготовлены растворы с различными 
концентрациями формальдегида и пероксида водорода. Смешивание раство-
ров формальдегида и пероксида водорода производилось непосредственно 
перед началом анализа. Контрольные растворы в качестве растворенного ве-
щества содержали только различные количества формальдегида, но не содер-
жали пероксид водорода. ХПК контрольных растворов определяли по стан-
дартной бихроматной методике [4] фотометрическим методом контроля кон-
центрации бихромат-ионов по собственному поглощению при λ = 350 нм.  

Для определения поправки к ХПК по регрессионному методу, готовили 
растворы пероксида водорода различных концентраций и определяли изме-
нение концентрации бихромат-ионов при их взаимодействии с пероксидом 
водорода. По экспериментальным данным (рис. 2) было получено уравнение 
регрессии 2 2 2 2 22 7

2
H O H OCr O

2,53 0,28-D = - +C C C .  

Это  уравнение  было  использовано  для определения количества бихро- 
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мат-ионов, которые были израсходованы на окисление пероксида водорода в 
модельных растворах, содержащих смесь пероксида водорода и формальде-
гида. Таким образом, при дальнейшем определении ХПК, к определенной 
концентрации бихромат-ионов прибавляли 2

2 7Cr O -DC , рассчитанное по регрес-

сионному уравнению для данной концентрации пероксида водорода в анали-
зируемом растворе.  
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Рис. 2 – Зависимость убыли концентрации бихромата калия от концентрации перок-

сида водорода в анализируемом растворе 
 
Вторая методика, которая использовалась для экспериментального срав-

нения, – разложение пероксида водорода на активированном угле. Для прове-
дения эксперимента перед определением ХПК в плоскодонной колбе смеши-
вали растворы формальдегида и пероксида водорода заданных концентраций, 
затем добавляли измельченный активированный уголь из расчета 1 г на 100 
мл раствора. Полученную смесь нагревали до 50 °С и выдерживали при по-
стоянном перемешивании магнитной мешалкой в течение 30 мин., после чего 
отфильтровывали и определяли значение ХПК. Для определения ХПК по 
предложенной нами методике в первую очередь, согласно вышеприведенной 
процедуре, была экспериментально определена концентрация формальдеги-
да. Для определения поправки к полученным значениям ХПК был проведен 
дополнительный эксперимент, заключающийся в определении ХПК раство-
ров сульфита натрия различной концентрации (рис. 3). 

Ввиду того, что при распаде 1 моль гидроксиметансульфоната натрия 
образуется 1 моль сульфит-ионов, исправленные значения ХПК были полу-
чены путем вычитания поправки согласно рис. 3.  
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Рис. 3 – Зависимость ХПК растворов сульфита натрия от концентрации 
 
Сравнения эффективности методик было произведено по относитель-

ным погрешностям для каждой методики, величины которых рассчитывали 
на основании значений ХПК контрольного раствора (не содержащего H2O2).  

 
Таблица – Относительные погрешности использованных методик определения ХПК 

C(H2O2),  
моль/дм3 

C(HCHO), 
моль/дм3 

δ(ХПК), 
регрессионный  

метод 

δ(ХПК), 
разложение на 

активированном угле 

δ(ХПК), 
предлагаемая  

методика 
0,025 0,0125 -0,061 -0,083 0,026 
0,02 0,01 0,049 -0,093 0,013 
0,01 0,005 -0,062 -0,203 -0,025 
0,005 0,0025 0,079 -0,255 0,053 
0,0025 0,00125 0,048 -0,635 -0,047 

 
Анализ данных таблицы позволяет заключить, что метод разложения на 

активированном угле является наименее эффективным, причем эффектив-
ность уменьшается со снижением концентрации формальдегида в растворе. 
По-видимому, это связано со значительной адсорбцией формальдегида на по-
верхности активированного угля, и со снижением концентрации формальде-
гида доля адсорбированного формальдегида возрастает. Регрессионный ме-
тод дает удовлетворительные результаты, но следует заметить, что для его 
использования необходимо иметь данные о концентрации пероксида водоро-
да в растворе, которые затруднительно получить при анализе многокомпо-
нентных систем вследствие возникновения мешающих определению побоч-
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ных реакций. Для предлагаемой нами методики относительная погрешность 
определения не превышает 5 %. 

 
Выводы. Определение ХПК сточных вод при совместном содержании 

формальдегида и пероксида водорода сопряжено со значительными трудно-
стями. Рассмотренные методы устранения мешающего влияния пероксида 
водорода не являются достаточно эффективными в случае анализа формаль-
дегидсодержащих сточных вод. Экспериментально показано, что разработан-
ная нами методика позволяет со сравнительно высокой точностью опреде-
лить концентрацию формальдегида и ХПК в таких водах. Это достигается 
благодаря сочетанию усовершенствованных методов определения формаль-
дегида и связывания избыточного пероксида водорода при помощи сульфита 
натрия.  
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Определение ХПК сточных вод, содержащих совместно формальдегид и пероксид водо-
рода / Д.А.М. АЛЬАМИ, В.И. БУЛАВИН // Вісник НТУ «ХПІ». – 2013. – № 47 (1020). – (Серія: 
Хімія, хімічна технологія та екологія). – С. 3 – 14. – Бібліогр.: 19 назв. 
 

Розроблено методику визначення хімічного споживання кисню стічних вод, що містять сумі-
сно формальдегід та пероксид водню. Усунення впливу пероксиду водню, який заважає визначен-
ню, досягається шляхом його хімічної нейтралізації надлишком сульфіту натрію з подальшим ка-
талітичним окисненням останнього киснем повітря. Вибір концентрацій реагентів та ходу аналізу 
обгрунтовано кінетичними розрахунками. 

Ключові слова: пероксид водню, стічні води, удосконалені процеси окиснення, формальде-
гід, хімічне споживання кисню. 

 
The method of chemical oxygen demand determination of wastewaters containing formaldehyde 

and hydrogen peroxide is worked out. Elimination of interference of hydrogen peroxide is achieved by 
means of chemical neutralization with an abundance of sodium sulfite and further catalytic oxidation of 
the later by air oxygen. The choice of reactant concentrations and the determination procedure is proved 
by kinetic calculations. 

Keywords: hydrogen peroxide, wastewaters, advanced oxidation processes, formaldehyde, chemi-
cal oxygen demand. 
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	Химическая нейтрализация [11]. Гидросульфит натрия способен при определенных условиях быстро реагировать с остаточным пероксидом водорода. Впрочем, прибавление избытка реагента оказывает влияние на результаты анализа, ввиду того, что избыточный гидросульфит количественно взаимодействует с бихромат-ионами в кислой среде. Наряду с этим для получения приемлемых результатов анализа необходимо знать точную концентрацию избыточного реагента в растворе и количество бихромата, взаимодействующего с ним в этих условиях. Следует учесть, что при добавлении подкисленного раствора бихромата калия параллельно протекает разложение сульфита натрия с выделением сернистого газа.
	Разложение на активированных углях [12]. Суть метода состоит в разложении H2O2 на гетерогенном катализаторе – активированном угле, тип которого значительно влияет на скорость процесса. Наиболее эффективным является активированный уголь, пропитанный солями каталитически активных металлов, таких как медь, хром или серебро. Следует заметить, что одновременно с разложением H2O2 будет также протекать гетерогенное каталитическое окисление органических веществ на поверхности активированного угля. Таким образом, применение этого метода ограничено для случаев с загрязнителями, устойчивыми к окислению пероксидом водорода в условиях эксперимента.




