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无汞盐化学需氧盘测定方法研究

韩相奎 姚秀琴 刘 颖
�吉林建筑工程学院 �

摘姿 本法基于可定量测定 �
�
� � � �

�

和 ��
一

的反应产物 ��
�

这一原理 , 在用吸收装置吸收 ��
�

后
, 用碘量法

测定余氯
�

试验结果表明
,

本法有较高的准确度和精密度
�

关锐词� 化学需氧量 � 余氯 �重铬酸钾氧化
�

化学需氧量 �� � � � 是测定水样中易受

强氧化剂氧化的有机物在氧化时所需的氧当

量
,

普遍采用重铬酸钾回流法
�

大部分废水

中
,

氯化物的浓度很高
,

常用硫酸汞消除氯离

子的干扰
,

而且用量较大
,

硫酸汞与氯离子浓

度比不少于 � � � � ,

严重污染环境
,

因此国内

外学者一直在研究无永盐测定化学需氧量的

方法
�

� � � � 年
, � � ���� � � � 等人提出加硝 酸 银

消除氯离子干扰的方法 ���
�

同年
, �

�

�� � ��

提出以密封烧瓶测定化学需氧量 的 方 法
〔�〕,

也是通过大剂量加银盐来抑制氯 离 子 的 干

扰
�

� � � � 年
, �

�

�
�

� �
�

� � �� � � � � 等人提出

用加大硫酸银用量来抑制氯离子干扰的开管

化学需氧量测定法 〔�,
�

国内亦有用硝酸银的

报道〔们
�

以上方法均要消耗大量昂贵的银化

合物
,

且不能完全抑制氯离子的干扰 �� ,

故一

直未被普遍采用
�

我们所研究的无汞盐化学需氧量测定法

是基于可定量测定被重铬酸钾氧化出的氯气

�水溶液中表现为余氯 �来完成的 �如果存在

氧化产物 �� �
� ,

亦可定量测定 〔约
�

重铬酸

钾氧化氯离子为氯气
,

消耗了重铬酸钾
,

使化

学需氧量测定结果偏高
,

但是
,

如果测得了氯

气的当量数
,

自消耗掉的重铬酸钾的当量数

中减去氯气的当量数便 可准确测得化学需氧

量
。

一
、

试 验 部 分

�
�

主要设备和方法

� , � � � 全玻璃回流装置 � 加热装置为 电

热板或变阻电炉 � 多孔玻板吸收管
�

我们在全玻璃回流装置上端接上多孔玻

板吸收管
,

不加硫酸汞
,

加人与 “标准方法
”

相

同量的硫酸银作为催化剂
,

以多孔玻板吸收

管吸收被重铬酸钾氧化出的氯气 汇�� ,

以碘量

法定量测定氯气�余氯 �〔刀
�

试验装置如图 �

所示
�

图 � 试验装置图
�

�

锥形瓶 �
�

回流管 �
�

多孔玻板吸收管

�
�

化学试剂

。
�

� � � � � 重铬酸钾标准溶液 � 试亚铁灵
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指示剂溶液 � �
�

�� 硫酸亚铁钱标准溶液 �硫

酸
一

硫酸银溶液 � � � � � � ��� �

� � � 化学纯硫酸

汞 � 浓�冰 �醋酸 �结晶碘化钾 �� �� �苯二 甲酸

氢钾 �分析纯 � � � ��� � 硫代硫酸钠标准溶

液 � 淀粉指示剂

�
�

分析步骤

取 ��
�

� � � 混合均匀的废水样 �或 适 量

废水样稀至 ��
�

�� �� 于 � �� � � 磨口 回流锥形

瓶中
,

加数粒玻璃珠
,

慢慢加人 �� � � 硫酸
�

硫酸银溶液
,

轻轻摇动锥形瓶使溶液均匀
,

放

置稍冷
,

准确加人 � �
�

� � � � �
�

� �  �� 重铬酸

钾标准溶液
�

用乳胶管将装有 �� � � 左右 蒸

馏水的 多孔玻板吸收管与回流管 联 接 起 来

�氯离子浓度高时可加两个吸收管 �
,

加热回

流 ��
�

至 � �� � �� 时
,

停止回流水
,

以锥形

瓶内产生的水蒸气将回流装置内的残余氯气

带出
,

至第一个 多孔玻板吸收管稍热时停止

加热 �此过程约用 �一 �� �� �
,

迅速取下 多孔

玻板吸收管
,

以碘量法测定多孔玻板吸收管

中的余氯
,

以硫酸亚铁按标准溶液滴定锥形

瓶中的重铬酸钾
�

�� 碘量法测定余氯

将 多孔玻板吸收管中的吸收液转 入 � ��

� � 碘量瓶中
,

用蒸馏水洗涤几次吸收管
,

用

醋酸调节吸收液的 � � 至 �一�
�

加人 �� 结

晶碘化钾
,

盖塞后摇匀
,

放于暗处 �� ��
�

用

�
�

��� � 的硫代硫酸钠标准溶液滴定至 黄 色

几乎消失
,

加人 �� � 淀粉溶液
,

并滴定至蓝

色消失为止
�

记录硫代硫酸钠标准溶液的用

量
。

科 学
。
� �

。

�� � 重铬酸钾的回滴

回流装置冷却后
,

用适量水冲洗冷凝管

壁
,

取下锥形瓶
,

再用水稀至 � �� � � 左右
�

溶

液再度冷却后
,

加 � 滴试亚铁灵指示液
,

用硫

酸亚铁按标准溶液滴定至红褐色即为 终 点
,

记录硫酸亚铁按标准溶液的用量
�

测定废水

样的同时
,

以 ��
�

�� � 重蒸馏水按同样操作步

骤作空白
�

记录空白滴定时
,

硫酸亚铁钱标

准溶液的用量
�

�� � 计算

� �  � �

�� � � � � �

� ��
。

一 � ,

��
�

一 � �
�
�

� � � � �旦
�

式中
,

�
�

为硫酸亚铁按标准溶液的当 量 浓

度 �

� 。

为空 白滴定时硫酸亚铁钱标 准 溶

液的用量 �� �� �

� ,

为废水样滴定时硫酸亚铁钱 标 准

溶液的用量 �� �� �

� 为废水样体积 �� �� �

� �

为硫代硫酸钠标准溶液用量 �� �� �

�
�

为硫代硫酸钠标准溶液的当 量 浓

度
�

�
�

氯离子的干扰实验

我们配制了 �� � 浓度为 , �� � � � � 的

苯二甲酸氢钾标准溶液
,

通过加人不同量的

氯离子
,

进行无汞盐法的 � �  回收试验
,

其

结果如表 �所示
�

由表 � 可见
,

在氯离子浓

度高至 � � � � � � � �
、

� �一 � � � � 高至 � � � � 时
,

�� � 回收率尚好
�

而标准方法最大允许氯

表 � 不同 ��
一
浓度下的 � � � 测定值及回收率

� �
一

浓度 �� � � � �

� �
一

�� � �

� �  测定值 � � � � � � �  � ! � � � � � �  ! � � � � �  � � � � � �

�� � � � � � � � � � � � � � � � � � � � �  � � � � � �� � � � � � �

一一一
��

� �  回收率�� � � 一 �� � ��
�

� 一 �� �
�

� � �
�

�一 �� �
。

�

蔽…
� �

一
’

一一一
��
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一

离子浓度为 � �� � � � � �
,

国外研究者报告的

无永盐法最大允许 ��
一

� � �  为 � � �
�

可见

本法明显优于其它方法
�

� 准确度与精密度试验

在无氯离子的情况下
,

本法与标准法无

甚差别
�

为突出本法特点
,

在氯离子浓度为

� �� � � � � � 条件下
,

用本法对 � � � 值为

� � �二 � � � 的标准苯二甲酸氢钾溶液进 行 了

� � 次测定
,

其结果如表 � 所示
�

根据表 � 数

据
,

‘

长得其平均值为 � �� � � � �
,

标准偏差为 士

�� � �� � � �
,

变异系数为 �
�

”外
,

在如此高的

氯离子浓度下
,

其准确度与精密度已经很理

表 � 用本法测定标准苯二甲酸氢钾溶液的结果

, 。、

�
� !坝。定值 (m g /L )

想了
.

6
.
与标准方法的对比试验

用一种生活污水和七种废水
,

进行了本

法与
“

标准方法
”

的对比试验
,

其结果如表 3

所示
.
由表 3 中数据可见

,

两种方法的测定

结果吻合
.

492 , 18

4 8 8 4 9 8

4 9 2 5 3 0

5 1 1 , 2 3

5生9 4 9 7

5 26

5 2 1

5 27

49 0

50 7

二
、

结 论

与
“

标准方法
”

相 比
,

本法不用硫酸汞来

消除氯离子的干扰
,

避免了硫酸汞对环境的

污染
.

与国外其它无汞盐测定化学需氧量的方

法相比
,

本法克服了银盐用量过大及高银盐

浓度下仍有氯离子被氧化
,

从而使化学需氧

量 测定结果偏高的缺点
.

本法在 氯 离 子 高 至 4o00m g /L
,

Cl

一

/

C O D 高至 20 :l 时
,

仍可准确测定化学需氧

量
.

本法具有较高的准确度和精密度
.

表 3 本法与标准方法 C O D 测定值对照

(双分均值) 参 考 文 献

,
.

J, .
J
1.es,

l今�,jf‘LFL.F‘L

废水种类
标准方法

C O D 测定 值
(m g /L ) A

:

本法 C O D 测
定值 (m g/L )

A :

生活污水

医院污水

煤气站废水

生物制品废水

豆制品废水

酿造废水

油漆废水

中药废水

249

88

t91

79

1037

工12 1

12 4 0

2 0 5 6

2 4 9

8 9 勺

2 0 1

7 4
.
1

1 0 1 6

1 1 2 2

1 2 4 8

2 0 4 5

)

、
,

一 ,
,

_

、

}

—
又钧夕

卜今不} 一 U
。

Z

一 5
.
1

+ 6
.
9

十 1
.
1

一 O
。

1

一 O
。

6

十 0
.
5

{ ; {

[ 6 ]

B a llin g e r
.
D
. e t a l

. , 左 力 a l夕: ,
,

1 0 了
,

1 0 4 7 仁1 , 8 2 )
’

L
l

o
y

d

,

A
二

A
n a

l y
; z

,

1 0 7

,

1 3
1

6
(

1
9

8 2
)

·

C

a s
s e

r
e s

,

K

.

E

.

D
e

.
e t a

l

. ,

W

a 才
.
P
o
l l
“ 2

.
C o

-

刀‘r o
l

,

8 3

,

4 1 6
(

1
9

8 4
)

.

陈恺 达
,

化工环保 ,
5 ( 5 )

, 2 9 6 (
1 9 8 5

)

.

美国公共卫生协会等著
,

宋仁元等译
,

水和废水标准

检验 法(第 15 版)
,

第 450 页
,

中国建筑工业出版社 ,

北京
,

1 9 8 5 年
.

中国预防医学中心卫生研究所编
, 大气污染监测方

法 ,

第 705页
,

化学工业出版社
,

北京
,

1 9 8 4 年
.

(收稿日期: 1989 年 一2 月20 日)
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