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要

本工作参考了国外有关资料
,

进行了总需氧量  测定方法和实验装置的研

究 采用普通氮气为原料气 并选用氧化错高温固体电解质浓差电池作为氧的检测

器 燃烧气用 自然冷却和变色硅胶干燥的办法
,

代替电子致冷器 冷凝脱水法具有

操作简便
、

快速
,

重现性较好与 相关性好等特点
,

作为评价水质的综合指标之

一
,

有一定的实用价值

水质的有机污染程度历来用生化需氧量

或化学需氧量 表示
,

测定方法

麻烦
,

干扰因素多
,

条件要求苛刻
,

需时长
,

不

能满足及时掌握水质的要求 近年来国外提

出了用总需氧量 作为评价水质的综合

指标之一
,

并已实际应用 这一方法有操作

简便
、

快速
、

重现性较好与 相关性好等

特点 每测一个数据仅需三分钟左右
,

并且

便于做成自动连续监测仪器

总需氧量是指水中能被氧化的物质 主

要是有机物 燃烧变成稳定氧化物所需要的

氧量 测定方法是将水样定量地注入装有铂

催化剂的 ℃ 高温燃烧炉
,

同时通人含有

一定量氧气的氮气作为原料气 水样中还原

性物质在铂催化剂作用下被瞬时燃 烧 氧 化

燃烧后的气体送人氧量检测器
,

根据燃烧前

后原料气中氧量的减少
,

便 可求出 水 样 的

值

构成有机污染物的碳
、

氢
、

氮
、

硫等元素

都消耗一定量的氧
,

基本反应如下

。 。
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进行了总需氧量测定装置和 测 定 方 法 的研

究

一
、

实验装置

总需氧量测定装置由 , 部份组成
,

装置

示意图见图 所示

原料气供给装置

本装置用普通氮气为原料
,

经变色硅胶

干燥后分为两路
,

一路进人高温燃烧炉
,

另一

路作为氧化错氧量检测器的参比气体

装有铂催化剂的高温燃烧炉

考虑到用微型针筒进样方便
,

因此采用

卧式燃烧炉 燃烧炉由一 根 直 径 毫米
,

长约 毫米的石英管置于 ℃ 的管式电

炉中构成 石英管中部装有铂网和表面镀铂



图 测定装置示意图

氮气钢瓶 稳压阀
、

巧 干燥管 针形阀

流量计
、

单向阀 进样头
、

石 英

管 催化剂
、

管形电阻炉 毛细管

水夹套 冷凝管 排水 口
·

管 参比气入 口 热 电偶
、

温度控

制器 记录仪

的石英小园柱体为催化剂 园住体直径约

毫米
,

长约 毫米 填装催化剂的部分共长

毫米左右
,

管口有一不锈钢的进样头和原

料气进人口 见图 为防止进样时管内压

力骤增而导致原料气倒灌
,

气体人口 处有一

单向阀
,

试样用微型针筒注入
,

通常每次进样

量为 微升

个是参比半电池
,

它由参比电极和已知氧含

量的参比气组成
,

另一个是测量半电池
,

它

由测量电极和待测气体组成
,

中间用固体电

解质连接 我们以铂作两个电极
,

含氧量一

定的原料气为参比气 固体电解质为氧化错

这种氧化错中加有一定量的氧化忆
,

并经高温焙烧成为稳定的萤 石立方

晶系的固熔体
,

我们所用固体电解质的组成

为
,

·
,

由于晶体内部份四价

错被三价的忆所置换
,

形成了氧的空穴
,

它在

高温下就变成良好的氧离子导体 电池的结

构原理略

多量程长图式记录仪

装置中用的记录仪是上海自动化仪表二

厂生产的 毫伏一一 伏多量程长图式记录

仪
。

二
、

实验部份

是
高温燃烧管

原料气人口

锈钢进样头

进样口孔

硅橡胶 密封圈

针刺橡皮

石英管

不

铂

网 镀铂石英圆柱体

燃烧气脱水装置

由高温燃烧炉出来的燃烧气含有来自试

样的水份
,

它将影响燃烧气 中氧的分压
,

因此

在进人氧量检测器之前
,

应将气体进行脱水

干燥 我们采用自然冷却和硅胶干燥的办法

脱水
,

使进样前后燃烧气中水蒸气分压相同
,

并同氧量检测器中参比气体的水蒸气分压一

致

氧化错高温固体电解质浓差电池氧量

检测器

装置所用的氧化错高温固体电解质浓差

电池和其它电池一样
,

由两个半电池组成
,

一

试 剂

邻苯二甲酸氢钾 标准溶液

毫克 毫升

—
称取分析纯邻苯二甲酸氢

钾
‘

克溶于水
,

移入 毫

升容量瓶
,

正确稀释至刻度

蔗糖溶液 毫克 毫升
—

称取

分析纯蔗糖 克溶于水
,

稀释至 毫

升

尿素溶液 毫克 毫升

—
称取

分析纯尿素 克溶于 水
,

稀 释 至 。毫

升

氮气
—

市售纯 氮 含 氧量 务 和

。 多 两种

仪 器

见第一部份实验装置

操 作 步 骤

接通电源
,

调节炉温
,

燃烧炉温度为

℃
,

 氧量检测器炉温为 ”℃



将总需氧量测定用邻苯二甲酸氢钾标

准溶液 毫克 毫升
,

按一定比例稀释

成 值 为 至 毫克 升和 至

毫克 升的两组工作溶液

接通气源
,

调节原料气和参比气 的流

量

记录仪放在合适的量程
,

并使基线位

于离零点 格左右的位置

, 依次将不同 值的一组工作溶液

各取 微升
,

用微型针筒注入燃烧炉
,

从记

录仪上测得峰高
,

每一溶液重复测定三次
,

取

平均值
,

将峰值电动势对溶液  值作图
,

即得工作曲线

将被测水样 微升同样注入燃烧炉
,

从记录仪读得峰高
,

根据工作曲线
,

即可查得

总需氧量 水样的  值大于 。毫克

升时
,

应予以适当稀释再行测定

实 验 结 果

 值同峰高的关系
—

邻苯二甲酸

氢钾 溶液的工作曲线
,

见图 记录

仪记录的曲线图形如图 所示

取理论 值 为 。一 毫 克 升 和

一 毫克 升的两组邻苯二甲酸氢钾溶液

作 值同峰值电动势的关系 见图
、

实验条件 原料气 中含氧量  多

原料气流量 毫升 分 参比气流量 毫

升 分 燃烧炉温  ℃ 氧量检测 器 炉 温

℃ 进样量 微升

表 值同峰值电动势的关系 一

溶液的的    !

毫克 升

峰峰值电动势 毫伏
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表 2 T O D 值同峰值电动势的关系(二 )
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原料气流量同峰值电动势的关系

原料气流量的变化在一定 范 围 内
,

使峰值电动势随着流量增大而稍有降低
,

并

使峰的形状稍变窄(见图 , )
.

表 3 原料气流量同峰值电动势的关系
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图 弓 原料气流量同峰值 电动势的关系
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根据 N em st 公式
,

固体电解质浓差电池

的电动势随工作温度的升高而增大
,

本装置

用的浓差电池在 书o一 800 ℃ 范围内电动势

同温度的关系如下(见图 6)
:

实验条件
:原料气氮气中含氧量 0

.
75 外;

原料气流量 73 毫升/分 ;参比气流量 92 毫升

/分 ;燃烧炉温度 900 ℃ ;记录仪量程 2 毫伏;

试液 K H P (T O D 500 毫克/升);进样量 20 微

表 4 级t 检测器工作温度同峰值电动势的关系
K升宜r济液的T O D (毫克/岁十)

峰值电动势(毫伏)
图 4 记录仪记录的曲线图形

*
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实验条件
: 原料气 N

:
中氧含量 0. 2务;

参比气流量 111 毫升/分 ;燃烧炉温90 0℃ ;氧

量检测炉温 75 0℃ ;记录仪量程 5 毫伏 ;试液

蔗糖溶液(理论 T OD 值 40 0 毫克/升 ); 进样

量 20 微升
.

3
.
氧量检测器工作温度同峰值电动势的

关系
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* 从记录仪记录的曲线图形基本一致
,

编辑中选择了

记录纸上的一段图形
.
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0.20
图

升
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4
.
原料气氧含量同峰值电动势的关系

水样中还原性物质燃烧所需的氧来 自原

料气
,

原料气中氧含量增加时
,

使燃烧前后氧

含量的相对变化率降低
,

因而氧量检测器输

出信号减小
,

反之
,

则信号增大
,

见表 5
.

表 5 原料气级含最同峰值电动势的关系

进样体积太小时
,

体积的相对误差较大
,

进样体积太大
,

则试样中水份骤热膨胀
,

使管

内压力过高
、

气体流速太快
,

易造成燃烧不

完全或管道破裂
,

一般以每次进样 20 微升为

宜
.

6
.
不同化合物峰值电动势的比较

由于不同化合物在燃烧炉中燃烧氧化的

情况不同
,

因此相同理论 T O D 值而不同化合

物的试液所得峰高稍有差别
,

现以邻苯二甲

酸氢钾
、

蔗搪和尿素三种化合物比较见表7
.

实验条件:原料气氮气中氧含量 0. 7, 务;

原料气流量 55 毫升/分 ;参比气流量 37毫升

/分 ;燃烧炉温900 ℃ ;氧量检测器炉温750 ℃ ;

试液理论 T o D 值 400 毫克/升
.

K H P 溶液
T O D (毫克/升)

峰值电动势(毫伏) 表 7 不同化合物峰值电动势的比较
N :中含 O :

量0 2%

N : 中含 0
:

量 0
.
75 % 化合物 峰值电动势(毫伏)

平均值
(毫伏)

一
0.900.860.71KHP

糖素蔗尿

7
.
工业废水的测定结果

我们测定了一些工业废水的样品
,

并与

C O D cr 和 T O C 数据进行比较
,

见表 8.
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进样体积同峰值电动势的关系

对于同一试液
,

进样体积在一定范围内

同峰值电动势成正比关系
,

见表 6
.

实验条件
:
试液为蔗糖溶液(理论 T O D

值 , 00 毫克/升 ); 原 料 气 氮 气 中含 氧 量

0
.
7 , 关;原料气流量 55 毫升/分 ;参比气流量

37 毫升 /分;燃烧炉温 900 ℃ ; 氧量检测炉温

7钓℃ ;记录仪量程 2 毫伏
.

表 8 侧定工业废水 T O D与 C O D er

和 T O C 的比较

c0 D er*

(毫克/升)
T O C **

(毫克/开)

nUU少
0
1,O乃,了

.
‘自/,,,

l‘..‘

未处理废水

生化处理后出水

三级处理后一号出水

三级处理后二号 出水

1斗7 0

4 斗0

3 8 9
。

l

.

C O D

c
,

数据由上海染化五厂提供

二 TO C 数据由上海涂料研究所提供



三
、

讨 论

1.国外 的 商 品 T O D 测 定 仪 一 般 用

99
.
99 多 特纯氮为载气

,

经过硅橡胶管渗透或

混合等办法
,

掺入一定量的氧后作为原料气
.

在本实验装置的条件下
,

可用普通氮气为原

料气
.
如氮中含氧量在 。

.
0 5一0. 3多 之间

,

则可 适 用于 10 一1000 毫 克/升 之 间 不 同

T O D 值的水样
.
含氧量高于 0. 3 务 的氮气也

可应用
,

但此时氧化错氧量检测器的输出信

号较小
,

在测定低 T O D 值水样时误差较大
.

由于降低了对原料气的要求
,

简化了原料气

供给装置
,

因而使本法便于推广
.

2
.
用燃烧气 自然冷却和变色硅胶干燥的

办法
,

代替电子致冷器冷凝的方法脱水
,

能得

到满意的结果
.
一般情况下

,

本装置以每天

工作 6一8小时计
,

每三天左右更换干燥管内

硅胶即可
.

3
.
燃烧管及其后面管路的总容积对氧量

检测器的输出信号有很大影响
,

总容积增大

使输出信号减小
.
我们采用小的管 路 总容

积
,

因此氧量检测器的输出讯号无须经过放

大
,

直接用 1 毫伏一 1伏的多量程长图式记

录仪记录
.

4
.
我们选用氧化错高温固体电解质浓差

电池作为氧的检测器
,

因考虑这种检测器较

铂一铅液体燃料电池氧量检 测 器 的 结 构 简

单
,

时间响应快
,

量程范围大
,

稳定可靠
,

操作

维护容易
,

长期使用也不必维修(我们已使用

一年多未经维修
,

性能仍然良好)
.
而铂一铅

液体燃料电池由于极化现象
,

使电池输出的

电流值发生变化
,

每隔一
、

二周要更换一次电

解液
,

并需清洗电极
.

弓
.
在长期使用

,

尤其是在大量测定含盐

份及高 T o D 值试样后
,

会使铂催化剂沾污中

毒
,

而使实验结果变坏
.
此时应将石英燃烧

管和催化剂卸下
,

用稀酸和水清洗干净
,

就可

使催化剂再生恢复原有性能
.
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今:、

在大气扩散研究中
,
为了解边界层中温度和风

等要素的分布情况
,
可采用直接探测或间接探测(遥

感)两种方法
.
直接探测法其仪器结构较简单

,

精度

较高
,
是当前国内研究的主要探测手段

.
其中系留

气球携带仪器的探测方法
,

简便易行
,

高度可达五百

米以上
,

应用很普遍
.
1976 年前

,

国内几个有关单

位大都采用有线遥测
,

虽较简便
,

但也有很大的缺

点
.
中国科学院兰州高原大气物理研究所从 1975年

秋开始研制无线遥测的低空探空仪
,

一年后制成了

单温度参数的低空探空仪样机
.
曾在1976年到 1977

年试用于两个大型发电厂的大气污染监测
,

其性能

基本达到简便
、

低耗
、

稳定
、

准确的设计要求
.

低空温度遥测仪是一种系留气球携带的无线电

遥测仪器
,
用于大气污染研究中

,

可测量低空温度层

结
.
机内采用了一种新型半导体元件

—
PUT晶体

管构成付载波振荡器
,

电路简单
、

低耗
、

温度稳定性

能优越
.
本机对测温热敏电阻特性采取了线性化措

施
,

大大简化了直接显示温度的电路结构
,

使地面显

示设备基本上可以直读温度
,

提高了测量精度及稳

定性
.
测温误差小于 。

.
2 ℃ ,

同一次观测
,

其温度梯

度的测量精度不低于 。
.
1℃ ,

还采用具有晶体稳频

的专用无线电收发设备
,

其稳定探测高度可达 l 公

里以上
,
操作简易

.

该所今后还准备进一步在探空仪上增加 风 速
、

风向和气压等探测要素
,
使之更加完善

.

中国科学院兰州大气物理研究所供稿


