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苗对汞污染的生理反应更为敏感
,

从而为汞

污染的植物生理学监测提供了理论依据
�

植物呼吸强度变化是一系列酶促反应的

结果
,

而污染环境常常引起酶的变化
�

资料

介绍了 � � �

对植物过氧化物酶活性有促进

作用〔� , , , ,

但对 � � ,

引起植物过氧化物酶活性

提高的生理意义还不十分清楚
�

余叔文等〔��

认为 � � �

伤害植物主要 是 它的 氧 化 作 用
�

但关于汞对植物伤害原因的资料还 比 较 少
�

本试验观察到较高浓度汞处理的小麦幼苗生

长迟缓
,

发育不 良
,

幼苗和根系生长受到了严

重的抑制
,

叶绿素含量降低
,

叶绿素
�

与 � 的

比例发生明显的改变
,

呼吸强度受到了严重

的影响
,

过氧化物酶同工酶谱带明显增加
,

以

及蛋白质氮 含量减少
�

等事实
,

都说明了汞对

植物约危害与生理功能的变化有着密切的关

系
。

李振国等〔亏,和 � � � � � � 等〔� ,的研究结果

认为 � � ,

不酬氏温处理小麦可使过氧化 物 酶

活性提高
,

并在诱导后出现新的同工酶谱带
�

本试验观察到经永处理后小麦幼苗过氧化物

酶同工酶的活性发生了变化
,

同工酶谱带明

显增加
,

以及幼苗呼吸增强等现象
,

似乎是逆

境条件下植物生理功能变化的共同特点
,

这

也许是植物抵抗不良环境的一种本能的生理

反应
,

或者说它是植物生长受阻
、

新陈代谢遭

受严重破坏之前的一种生理效应的标志
�

这

一点对利用酶学指标进行汞污染的监测具有

重要的理论与实用价值
�
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第五次全国植物与环境保护学术讨论会

论文摘要
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�

化学耗氧量 �� � � � 自动分析仪的研制

朱万森 吴
�

胜良马 林 徐华华 张 哲 陈剑宏
�复 旦 大 学 化 学 系 �

摘要 本文研制了一种新 些匀 � �  自动分析仪
,

以抽气泉为动力
,

通过时间控制系统程序控制答路中各电

磁阀
,

依次完成试剂和样品沟定容
、

取样
、

消化
、

光度法测量和清洗等程序动作
,

周而复始地自动完成 � �〕” 的侧

定全过程
�

本 法快速
,

每小时可分析 �一 � 个样品
,

方便和节省试剂等优点
,

用该仪器对模拟样品和头际祥品进行

了测定 , 数据与标准方法相吻合
�

该仪器精密度良好
,

连续 �� 次测定的变异系数为 �
�

��
�

化学耗氧量 ��� � � 是指在一 定 条 件

下
,

水体中逐原性物质被化学试剂氧化时所

消耗的氧量
,

它是工业废水和天然水水质的

有机物污染程度的指标之一
视 止 �� � 的标准方法有 高锰酸 钾 法

�简称锰法�和重铬酸钾法�简称铬法�
�

锰法

适用于一般水样的测定
,

遇到较复杂的工业

废水时
,

铬法比锰法更为适用
。

标准铬法测定 �� � 虽被广泛采用
,

但

却有着消化时间长
,

耗费试剂多
,

操作麻烦等
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缺点
�

为了缩短消化时间
,

已有许多人对此

进行了研究
�

�� �� � � ! �� � � 年提出了快速消

化法
, � �� � 年 � ����〔

�,
和 � � �� �� 【

, , 又先后

对其方法作了改进
,

使得这一方法已成为实

用的测定方法
�

同时
,

在采用仪器进行 � �  

测定方面
,

国内外也有了不少研究 和 报道
�

但不少方法
�� 一�� 都是限于将消化过程 和 测 量

过程分离开来
,

并不能从根本上改变标准方

法的缺点
,

也不能达到自动监测的要求
�

为此
,

我们研制了采用快 速 消化 法的

� � � 自动分析仪
,

该仪器能自动完成洗涤
、

取样
、

铬法快速消化等步骤
,

最后自动完成分

光光度法的测量
,

达到了快速
、

连续和自动侧

定 � � � 的目的
�

图 � 管路系统图

卜水徉定量管 �
�

反应器 �
�

试剂定量管 �
�

比色管
,

�

废液容器 �
�

抽气管 �
�

温控炉 �
�

水样 �
�

试荆

贮瓶 ��
�

洗涤水 � ,

一�
, � �

电磁阀 �怜两通电磁阀
、

民三通 电磁阀�

仪器装置部分

仪器的设计是以抽气泵为动力
,

通过时

间控制系统控制管路中各电磁阀的动作
,

依

次完成
“

洗涤
” 、“
准备

” 、 “

取样
,, 、“

溢流
” 、 “

反

应
”

和“测量
”

六个程序
,

周而复始地 自动完成

� � � 的分析过程
�

仪器装置的总体结构表示如下 �

尸 一一 一一 一 一一 ,

记记记记记记记录仪仪
分分分分分分分分光光光光

竹竹竹竹路系统统统 光度计计计计

程程序序

控控制制

系系统统

�
� � � 杏夕匕一�

图 � 仪器装置总体结构示意图

二
、

程序控制系统

程序控制系统是 由时间继电器
、

中间继

电器以及若干交流接触器组成
�

每个程序阶

段都由一相应的时间继电器按程序要求通过

控制各阀门的先后开启来实现的
,

、

各程序动

作所需的时间由时间继电器来设定
�

三
、

温控系统

反应器依靠外套的反应炉升温
�

反应炉

是一个用 � �� � 电热丝绕制的管式炉
,

炉膛

内径 �� �
,

长 �� � �
�

反应器垂直放于炉膛

内
,

通过可控硅电压调整器 �� �
一

�� 和温度

控制器 �� �  一 �� � 来控温
�

四
、

检测系统

自制比色管
,

置于 � �� 型分光光度计的

光路内
,

吸光度值 由长图记录仪 �� � �
一 �� � �

记录
�

比色管的外形可参见图 �
。

�
、

管路设计

仪器总的管路是由定量管
、

反应管
、

比色

管和电磁阀等部件组成
,

连接管道是采用外

径为 � � � 的聚四氟乙烯管
,

双通电磁阀采

用聚四氟乙烯阀体
,

除 � ,

的阀芯为 �� � �

外
,

其余均为 �� �
�

管路系统图见图 ��

仪器的定量管和反应器均为硬质玻璃制

成
,

配有四氟乙烯塞
,

外形可参见图 ��

实 验 部 分

一
、

试荆

�
�

葡萄糖 ��
‘
�

, � � ‘

� 溶液

称取 ��
�

� � 葡萄糖溶于蒸馏水中
,

定量

转移至 � � 容量瓶内
,

加水至刻度
,

摇匀
,

此

为 � � � � � � � � 溶液 �相 当于标准 �� � 值

� � �  � ��� �
�
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�
�

邻苯二甲酸氢钾 ��� 凡氏� � 溶液

称取 ��
�

� � 邻苯二甲酸氢钾溶于蒸馏水

中
,

定量转移至 � � 容量瓶内
,

加水至刻度
,

摇匀
,

此为 � � � � � � � � 溶液 �相 当于标 准

� � � 值 �� � � �   � �
�

�
�

重铬酸钾
一

硫酸溶液 ��
�� ���厂 �

�

��
�

�

溶液 � ��
�

�� � � � � �� � , � �一 � �� � � �
 !∀ #

∃

将 500 m l 浓 H ZsO ; 小心地加人到大约 250

m l 蒸馏水中
,

再加人 26 9 H gSO
;,

搅拌溶

解后
,

继续加人浓 H Zso 魂 ,

使 H :50 ;总量达

667 tnl
,

再加人 7
.
35 9 K ZC rZO 7 ,

溶解后移人

I L 容量瓶中
,

冷却后用蒸馏水稀释至刻度
,

摇匀
。

溶液 B(0
.
2 m ol K Ze rzO 7一 9 m

o1H :50 ;)

按上述方法配制
,

其中溶解 K ICr lo
7 9. 819 ,

浓 H ZSO ; 500 m l
.

二
、

实验条件 的选择

1
.
波长选择

经铬法消化后的溶液中
,

既有来反应完

的 Cr
ZO 子

一 ,

也有消化后生成的 Cr 3+
.
从它

们各自的吸收曲线中可知
,

C
r ‘十
离子的测定

灵敏度比 Cr
3+
离子要 高

,

但由于 K
Z
Cr
ZO ,

的

用量是过量的
,

消化前后 C r6+ 的浓度变化

甚小
,

也就给吸光度的准确测定带来了困难
,

故以测定 Cr 3+ 离子浓度的增加为好
.
Cr 3+

的最大吸收在 600 。。 左右
,

且此处 Cr 6+ 对

其无干扰
,

因此选择 600 nm 为测定波长是

适宜的
.

2
.
消化条件的选择

(l ) 葡萄糖试样

体系酸度越高
,

悄化时间就越短 ; 但过

高的酸度既不利于操作又不利于仪器设备本

身
,

因此应在保证 消化的条件下
,

选择较低的

酸度条件进行
.
实验证明0. lm o1 K

Z
Cr
Z
o7 一4. 5

m ol H Zso ; 已能保证葡萄糖样品在短时间内

完全消化一 110 ℃ 下 已能使葡萄糖样品快速

消化
,

再提高温度并无明显改进
.
图 3 给出

了在上述条件下葡萄糖消化时间与吸光度关

系的曲线
.
在 0
.
lm ox K , C r :

o
,

一4
.
sm olH ZSo ‘

介质中
,

消化温度 110 ℃
,

消化时间 仅 8 分

钟
,

即可使样品消化完全
。

(
2

) 邻苯二甲酸氢钾试样

邻苯二甲酸氢钾较难消化
,

我们在不同

酸度条件下进行了消化时间的试验
.
根据试

验的情况
,

采 用在 0
.
2 m ol K ZC rZO ,

一8 m
ol

H Zso ,

介质中
,

1
38 ℃ 沸腾消化 12 分钟的消

化条件较适宜
。

坦架答

认3打 1O
“寸l司(m 主n)

20 30

图 3 葡萄糖样品消化时间的影响

三
、

标准曲线的绘制

1
.
葡萄糖标准曲线

配制含葡萄糖 100
、

2 0 0

、

4 0 0

、

6 0 0

、

8 0 0

和 1000 ppm 的系列溶液 (相 当于标准 C O D

值 206
.
7 ,

2 1 3

.

4

,

4 2 6

.

8
,

6 4 0

.

2

,

8 5 3

.

6

,

2 0 6 7

p p m
)

,

氧 化 剂 为 0
.
2 m ol K :C rZO 7一9 m

ol

H :50 ; 溶液
.

开启 c O D 自动分析测定仪
,

待温度升

到消化所需温度并恒定后
,

再启动管路系统
,

仪器依次进行清洗
、

取样(此时水样与氧化剂

体积比为 1
:
l) 和消化等动作

.
在消化 8 分

钟 (预先调制好继电器)后
,

于 600
nm 处进

行吸光度侧量
,

并由记录仪进行记录
.

根据记录仪的记录
,

绘得标准曲线
,

见图

4. 曲线的线性方程为 y ~ 4
·

9 7
火 1 0

~
坛 十

奴7 00

·

0

,

6 0 0

0

.

5 0
0

0 遵00

0
.
加0

幻沼00

认100

O

划誉识

即0 400 600 800

葡萄搪含量 (P p口Q

图 斗 葡萄塘标准 曲线
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.. 05 。
,

回归系数为 0t. 99, 6.

2
.
邻苯二甲酸氢钾标准曲线

配制含邻苯二甲酸氢钾的系列溶液
,

其

浓度分别相 当于 标 准 CO D 值 100
,

2 0 。,

4 0 0
,

6 0 0
,

8 0 0
,

1 0 0 0
,

2 2 0 0 p p m

.

氧化剂为

0
.
15 m o l K :C r:0 ,

一 12 m ol H
ZSO 。

溶液
.

按上述方法进行反应和测量
.
此时水样

与氧化剂体积比为 1
:2 ,

在 138 ℃ 下沸腾
,

消

化时间 12 分钟
,

然后测量吸光度
,

绘得标准

曲线
,

见图 5
.
曲线的线性方程为 y 一 5. 02 x

10 一4 x + 0

.

0 1 6
,

回归系数为 0
.
999 7。

实际样品

样品编 号 111 1 IV ! V

标准铬法测量值
(PP又p p m )

13 9
.
嘴} 13 6

。

1
1
斗4 3

。

2
1
7

5
7

.

1

.一Jr一只U

2
目l一O
J一月」尸..一,�一nU

自动分析仪测量
值 (P P二 )

127
.

, ! 14 0
。

0
1 5

0 4

.

4
1
8 2

2

。

今

数据如表 1
,

表 2.

O肋创
让600

一

0
.
5 0 0

0 4 0 0

O
一

3
0 0

O

一

2 0 0

0. 1
00

划米澎

0 即0 40件

都苯二甲酸氢钾
,

印0 800 1000 12岭
已换算成C OD

or
值 ‘p阳)

图 5 邻苯二甲酸氢钾标准曲线

llJ工,JIJ1
.J

产二,‘内,通
.r.L.r.r.Jr.L

四
、

样品测定

我们使用该仪器进行了模拟样品 (自配

的含邻苯二甲酸氢钾样品)和实际样品(取自

汽车附件厂
、

香料厂
、

胶片厂等处的废水)的

侧定
.
根据样品被消化的难易程度

,

分别选

择了不同的消化条件
,

即较易氧化的采取同

葡萄糖相同的消化条件
,

难氧化的则采取同

邻苯二甲酸氢钾相同的消化条件
,

测得的吸

光度从相应的工作曲线上查得其 C o D 值
,

表 1 模拟样品

结 果 与 讨 论

一
、

本仪器经实验证明
,

能自动
、

连续地

完成 c o D 测定
,

具有快速 (每小时可分析

5一8 只样品)
、

方便 (无需大量手工操作)的

优点
,

减轻了分析人员的劳动强度
,

基本上达

到了环保部门对废水排放 自动监测分析的要

求
。

二
、

该仪器可根据废水消化的难易程度

来设计不同的消化条件
,

因此可适用于各类

废水的 C O D 测定
.

三
、

该仪器对实际样品的测定值与标准

铬法测得值基本相近
,

可代替标准方法用于

常规的 C O D 测定一 仪器测定精密度 良好
,

连续 10 次测定结果的变异系数为 1
.
9外

。

致谢
:
李连琦

、

罗庆华参加了本文的部

分工作
。
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