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摘要：化学需氧量（2,:）是垃圾渗滤液检测的一项重要指标，渗滤液中高浓度的氯离子（24 ;）对 2,: 检测的干扰问题未引起

足够的重视 5 通过实验对比了重铬酸钾回流法、快速消解分光光度法、碱性高锰酸钾法和紫外分光光度法检测渗滤液 2,: 时

的 24 ;干扰程度 5普遍采用的重铬酸钾回流法，由于 24 ;存在干扰，掩蔽剂不能完全有效掩蔽，24 ;&! <<% =>·0 ; "时测量结果

并不准确；快速消解分光光度法并没有从根本上消除 24 ;的干扰；碱性高锰酸钾法虽能消除 24 ;干扰，但氧化效率只有重铬酸

钾的 8%?左右；紫外分光光度法不仅时间短、效率高，还能有效避免 24 ; 带来的干扰 5 在 2,: 值&"<% =>·0 ; "的稳定水质中

@)$<#与 2,: 值有较高的显著相关性，相关系数为%9 AAB <；@)!8<在 2,: 值&8%% =>·0 ; "都有很显著的相关性，相关系数为

%9 AAA 85 @)!8<比 @)$<#具有更广的检测范围和更高的 2,: 相关性 5
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& & 垃圾渗滤液成分非常复杂［" F <］，处理方法也有

很多种［8 F B］5 但不管是哪种处理方法，2,: 都是渗
滤液水质监测的重要参数之一，在一定程度上表征

有机污染物的污染程度及净化程度 5因此，及时掌握
和控制渗滤液中 2,: 值的变化，对垃圾渗滤液污染
防治和监测具有极为重要的意义 5
目前，大部分国家所采用的污水 2,: 分析标准

方法为重铬酸钾回流氧化法，如 -37GHJ 等［A］使用的
方法是美国于 "AA< 年制定的国家标准方法重铬酸
钾回流法［"%］，我国也将重铬酸钾法［""］作为国标法，

其原理是一样的 5此法对样品氧化完全，测定结果准
确，重现性好［"$］5但测定时间较长，尤其是对含有大
量 24D的垃圾渗滤液，由于存在反应［"!］：

824 ; f 27$,
$ ;
E f "#U f ( $27! f f EU$, f !24$+

（"）
24 ;消耗一定量的重铬酸钾，使测量结果产生误差 5
实际上，很多垃圾渗滤液中均含有大量 24 ;，如欧洲

某 垃 圾 填 埋 场 渗 滤 液 中 24 ; 含 量 g ! %%%
=>·0 ; "［"#］，天津市双口垃圾填埋场渗滤液中 24 ;含

量 g # %%% =>·0 ; "［"<］，伊斯坦布尔某垃圾渗滤液

24 ;含量甚至达到B <%% =>·0 ; "［"8］5 掩蔽剂硫酸汞
并不能完全有效掩蔽 24 ;，若用量过大则会造成试

剂浪费和二次污染 5
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另一方面，一些处理含高氯垃圾渗滤液的文献

中很少提到这一点，尚未引起足够的重视 ’ 如 ()*+,
等［-.］在用 /+01)0 试剂对成熟期的垃圾渗滤液进行
预处理时，对 "#$、氨氮等指标只提到选用 -223 年
的美国国标方法（ 41506576 8+19)6:）［-;］’ <)=950>
等［-2］在 /+01)0 试剂与鸟粪石对垃圾渗滤液处理的
对比一文中采用 -222 年的美国国标法［?@］检测 "#$
的去除程度 ’ 刘作华等［?-］用微波A/+01)0 法处理垃
圾渗滤液实验中对垃圾渗滤液 "#$ 的检测采用传
统的重铬酸钾法，没有考虑到 "% & 干扰消除是否彻

底，在此基础上所得到的测量结果可能会产生一定

的误差 ’
为了避免渗滤液中高浓度 "% &引起不必要的误

差，本研究比较了重铬酸钾回流法、快速消解分光光

度法、碱性高锰酸钾法以及紫外分光光度法对 "#$
的检测，对 "% &所产生的干扰进行讨论 ’ 针对普遍含
有高浓度 "% &的垃圾渗滤液体系，确定一种快速、有

效、准确度高的 "#$ 测量方法，为相关的分析测试
工作提供一定的理论依据 ’

!" 材料与方法

!# !" 样品、试剂与分析仪器
实验中所使用的垃圾渗滤液取自青岛市小涧西

生活垃圾填埋场，水样取来后立即在 !B下保存，并
在 - 周内完成分析测试 ’ 实验中所使用的药品均为
CD --2-!A-2;2《水质 化学需氧量的测定 重铬酸盐
法》［--］、EF G H I22A?@@.《水质 化学需氧量的测定 快
速消解分光光度法》［??］和 EF G H -I?A?@@I《高氯废水
化学需氧量的测定 碘化钾碱性高锰酸钾法》［?I］中

指定的试剂，以及标准物质邻苯二甲酸氢钾 ’主要实
验仪器为分光光度计（上海尤尼柯 J/FA?-@@），紫外
可见分光光度计（岛津 KLA?33@），重铬酸钾消解回
流装置，快速消解回流装置，离子选择性电极（上海

雷磁 M"%A-）’
!# $" 实验方法
依次采用重铬酸钾回流法、快速消解分光光度

法、碱性高锰酸钾法、紫外分光光度法测量垃圾渗滤

液的 "#$’并以重铬酸钾法所测的 "#$ 值作参考，
考察其余 I 种方法的相对误差 ’ 为了考察 "% & 对渗

滤液 "#$ 测定的影响，在原渗滤液中再分别加入不
同浓度的 "% &，检测 "#$，仍以重铬酸钾法所测
"#$ 值作参考，比较各种方法所产生的误差 ’ 其中，
重铬酸钾回流法检测 "#$ 过程参照 CD --2-!A
-2;2［--］，用已知浓度的邻苯二甲酸氢钾标准溶液验

证 "% &的影响及掩蔽剂的加入量 ’ 快速消解分光光
度法检测 "#$ 过程参照 EF G H I22A?@@.［??］’ 碱性高
锰酸钾法检测 "#$ 过程参照 EF G H -I?A?@@I［?I］’ 紫
外分光度法：-2@ N O@@ 0P 之间每隔 - 0P 扫描全
谱，并分别作 KL?3!、KLIO3对重铬酸钾法测得的 "#$
值的拟合曲线 ’测定结果中的某些参数计算公式为：

相对误差 Q
"#$实测 & "#$理论

"#$理论
R -@@S

氧化率 Q 高锰酸盐指数
"#$

R -@@S

以上分析过程均做 I 组取平均值 ’

$" 结果与讨论

$# !" 重铬酸钾回流法
离子选择电极测得所取原渗滤液的 "% &浓度为

3 I?3 PT·( & - ’为验证如此高浓度的 "% &对重铬酸钾

回流法检测渗滤液 "#$ 的影响，实验在原有渗滤液
基础上又加入了不同浓度的 "% &，按照 CD --2-!A
-2;2 所述步骤检测其产生的误差 ’ 结果如图 - 所示
（根据重铬酸钾法的检测限，实验将原渗滤液稀释

3@ 倍，则相应所含 "% &为 -@OU 3 PT·( & -）’

图 !" 不同浓度 %& ’ 对渗滤液 %() 值的影响

/VT’ -W X0Y%Z+0=+ )Y =9%)7V6+ V0 6+1+7PV051V)0 )Y

"#$ [5%Z+: )Y %506YV%% %+5=951+

由图 - 发现，"% & 的存在确实产生干扰，且随

"% &含量增加，产生的误差也呈增大趋势 ’ 实验又采
用邻苯二甲酸氢钾标准试剂对 "% & 干扰进行验证，

配制- @@@ PT·( & -邻苯二甲酸氢钾标准溶液，在其

中加入不同浓度 "% & 测量 "#$ 值，结果如表 -
所示 ’
结果发现，"% &浓度 \ I 33@ PT·( & -时产生的误

差 \ !S，国标法［--］要求对 3@@ PT·( & -的 "#$ 测定

3-@-
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误差不大于 $%，所以在# &&& ’(·) * #的邻苯二甲酸

氢钾溶液中，+, *&" --&’(·) * #产生的误差在可允

许的范围内，当 +, * . " --& ’(·) * #时产生的误差不

能忽略 /进一步证明 +, * 的存在对 +01 值测定有
影响 /

表 !" 不同浓度 #$ % 对邻苯二甲酸氢钾标准溶液

#&’ 值测定的影响

234,5 #! 678,957:5 ;8 :<,;=>?5 >7 @<5 ?5@5=’>73@>;7 ;8 +01 A3,95B >7

C;@3BB>9’ <D?=;(57 C<@<3,3@5 B@37?3=? B;,9@>;7

加入 +, * 的浓度

E ’(·) * #

+01理论
E ’(·) * #

+01实测
E ’(·) * #

相对误差

E %

& # &&& FGHI J * JI #
"-- # &&& #&#GI " K #I G
-"J # &&& #&J-I J K JI -

" --& # &&& #&"FI J K "I F
- "J- # &&& #JGFI F K JGI F
G #&& # &&& #$GLI L K $GI L

因此，必须加入适量掩蔽剂掩蔽高浓度的 +, * /
不同学者针对不同的水样曾经提出过 +, *加入量的

影响，如杨国红［J$］针对含 +, *为## "&& ’(·) * #的某

高氯废水指出，!（M(N0$）O !（+, *）P #"I - O #时掩

蔽 效 果 最 好，QD=>?5B 等［#"］ 采 用 !（M(N0$）O

!（+, *）P J&O #的比例 / 为了探索最佳掩蔽效果，实
验在邻苯二甲酸氢钾标准溶液中加入G #&& ’(·) * #

的高浓度 +, *，以不同比例添加 M(N0$，掩蔽结果如

表 J/
表 (" 含氯邻苯二甲酸氢钾标准溶液中掩蔽剂加入量的选择

234,5 J! +<;>:5 ;8 ’3BR>7( 3(57@ >7 :<,;=>75S:;7@3>7>7(

C;@3BB>9’ <D?=;(57 C<@<3,3@5 B@37?3=? B;,9@>;7

!（M(N0$）O !（+, * ）
+01理论
E ’(·) * #

+01实测
E ’(·) * #

相对误差

E %

&O # # &&& # $GLI L K $GI L
#&O # # &&& # &"#I $ K "I #

#"I -O # # &&& # &"JI F K "I J

由表 J 看出，国标法［##］中提倡的 #&O #的比例产
生的误差最小，掩蔽效果最好 /本文的后续分析工作
均采用!（M(N0$）O !（+, *）P #& O #的比例 / T3,,>7(5=

等［J-］提出，即使!（M(N0$）O !（+, *）P $& O #也会产
生 L&%的误差 / 由此可知无论加入多少掩蔽剂，可
能都无法完全消除 +, * 带来的干扰 / 而且大量使用
有剧毒的掩蔽剂，不仅给环境带来二次污染，而且对

操作人员的身体健康也造成危害 / 探讨一些新的有
效的方法十分必要 /
() (" 快速消解分光光度法
此法原理与重铬酸钾法类似，只是工艺上做了

些改进，即将样品在耐酸玻璃密封消解罐中于

#L-U下加热 #- ’>7，再在 L&& 7’ 下测其吸光度，换

算成 +01 值 / 快速消解分光光度法测 +01 之前先
用邻苯二甲酸氢钾标准溶液做 +01 与吸光度的标
准曲线，得到的标准曲线方程为：

" # " "G-$ % LI J$$ -，& # &I FFF （J）
从式（J）中再读取所测得垃圾渗滤液的 +01 值 /
所取的垃圾渗滤液经快速消解分光光度法测量

得 +01 为" J&JI - ’(·) * #，若以重铬酸钾法测得的

+01 值为参考值，则此法产生的误差为 K $%，则本
实验误差在可允许的范围内，准确度比较高 /
一般来说，快速消解法是密闭式的消解，何志

坤［JL］经实验证明，密闭的快速消解法与重铬酸钾回

流法具有同样的准确度 /此法耗时短，只需要密封回
流 #- ’>7 即可，不需滴定操作简单，可以用于批量
+01 测定实验 /已在造纸黑液酸析絮凝木质素的测
定等［JG］方面有应用 /快速消解法发展到现在不仅局
限于敞口常压加热器下的消解，王志强等［JH］用密封

消解罐测定高氯化物废水的化学需氧，结果缩短了

时间，+, *产生的干扰也比重铬酸钾法低 / 袁英贤［JF］

等用微波消解法测 +01 实验中发现微波消解滴定
法相对标准偏差为 #I # % V $I J %，测定时间短 / 李
德豪等［"&］采用 W(N0$ S+9N0$ 作催化剂微波消解快

速测定污水中的化学需氧量，只需 - V L ’>7，既节约
了贵重金属资源降低了成本，又大大缩短了反应

时间 /
快速消解分光光度法在时间上比重铬酸钾法

短 /但对于 +, *的干扰问题，与重铬酸钾法一样采用

M(N0$ 掩蔽，并没有采用更可靠的办法，难免会产生

同样的误差，若误差在可允许的范围内，此法可以用

于日常分析 /
() *" 碘化钾S碱性高锰酸钾法
一般而言，对于 +, *含量 . "&& ’(·) * #的水样，

测定 +01 时宜采用碱性 XW70$ 法
［"#］/

将取来的垃圾渗滤液稀释 -& 倍后分别再加入
& ’(·) * #、" --& ’(·) * #、G #&& ’(·) * #、#G G-&
’(·) * #的 +, *，并编号 # V $/ 分别按照 YT ##F#$S
#FHF、MZ E 2 #"JSJ&&" 进行实验，得到的数据如表 "/

表 *" 碘化钾碱性高锰酸钾法与重铬酸钾法对比

234,5 "! 67@5=85=57:5 ;8 :<,;=>?5 >7 C;@3BB>9’ ?>:<=;’3@5

=58,9[ ’5@<;? 37? 43B>: C;@3BB>9’ C5=’37(373@5 ’5@<;?

样品
+01
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’(# &
! ) *+*# ) ,- & . ’(#* ) !#+ & （,）

!/ . /0 12 3［,*］

"% * ) *- & . *"% & （!）

!/ . 40 ,5 3［,,］

6 6 碱性高锰酸钾的氧化性比较低［见式（,）和式
（!）］，不足以达到氧化 "% & 的程度，只能氧化一定

的有机物，故在消除 "% &干扰方面有了一定的优势 7
比较第 4 组和其他 , 组实验结果发现，! 组实验所
测得数据变化均在（4// 8 4）9 范围之内，证明了
"% &对高锰酸钾法干扰确实很小 7 但从实验结果来
看，高锰酸钾的氧化效率只有重铬酸钾的 5/9 左
右 7因此而产生的误差比 "% & 存在产生的误差要大

得多 7所以实验中必须借助 " 值（碘化钾碱性高锰
酸钾法测定的样品氧化率与重铬酸钾法测定的样品

氧化率的比值），求得实际的 "#$ 值，这无疑增加了
实验的工作量 7 所以高锰酸钾法对于垃圾渗滤液
"#$ 测量来说并不是一种很理想的选择 7 实际上，
碘化钾高锰酸钾法是针对 "% &含量高达几万甚至十

几万:; < =的高氯废水 "#$ 测定研制的，在一般的
垃圾渗滤液中 "% & 达不到如此高的浓度 7 高锰酸钾

对 "#$ 检测的研究已有很多新的进展，>?@ 等［,!］

将戊二醛投加到有机物与高锰酸钾的混合物中，通

过检测化合物的光强度确定 "#$ 值，发现两者有很
好的相关性，且在标准溶液 A?*"*#! 中加入 1 B

4/ & , :@%·= & 4的 "% &不产生干扰 7 CDE 等［,1］发现氟化
的 FG#* HI’(#! 体系中被氧化的有机物与消耗的

’(# &
! 成正比，以此来测定 "#$7 但 "% &的存在会削

弱表面 J & 的吸附作用，"% & 浓度最好小于 4 1//
:;·= & 4 7 在实际处理垃圾渗滤液工艺中，极少有人
用此法检测 "#$7
!" #$ 紫外分光光度法
紫外分光光度法在朗伯H比耳定律基础上，通过

对某一特征波长光强度减弱程度进行测定，建立吸

光度（#）与浓度之间的关系校正曲线，以此确定水
溶液中某组分的浓度［,5］7 自 4K51 年，日本学者
#;EL?［,M］发表了海、湖水、雨水、河流等天然水体中
紫外光吸收物质的光谱图之后，紫外分光光度法开

始大范围地用于 "#$ 分析 7 本实验在 4K/(: N
5//(: 波长（!）范围内测量垃圾渗滤液样品的吸光
度，结果如图 * 所示 7

图 !$ 不同浓度的垃圾渗滤液对应的紫外谱线以及 %& ’ 对紫外分光度的影响

JG;7 *6 O3 PQ-RSLE: @T %-?RD?S- G( UGTT-L-(S R@(R-(SL?SG@(P ?(U SD- G(T%E-(R- @T RD%@LGU- @( O3 PQ-RSLE:

6 6 图 *（ ?）为不同浓度的垃圾渗滤液在紫外H可见
区域内每隔 4 (: 进行扫描的图谱，（ V）为 "#$ 值
为 540 1 :@%·= & 4 的垃圾渗滤液中分别再加入 /
:;·= & 4、, 11/ :;·= & 4和M 4// :;·= & 4的 "% &，在同

样波段内进行扫描所得到的曲线 7 从（ ?）中看出大
部分物质的吸收波长在 *// N !// (: 之间，没有特
定的吸收峰，说明垃圾渗滤液中组分复杂 7（ V）中 ,

条曲线在 W *,/ (: 波段内几乎完全重合，表明 "% &

在此范围内对实验结果无干扰 7 有学者［,2］研究也表
明，"% &在 *!/ (: 以上无吸收 7 在此基础上，将 *1!
(: 下渗滤液的吸光度与对应的重铬酸钾法测得的
"#$ 值进行拟合，相关曲线如图 , 所示 7
利用最小二乘法对图 , 中前 1 组数据进行线性

回归，可得到回归方程为：

M4/4
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图 !" #$%&’对 ()* 值拟合曲线

$%&’ "! $%((%)& *+,-. /.(0..) 12345 6)7 89: -6;+.

89: < #=#> 4?12345 @ #> ??? （4）
! " A> BBC 4

! ! 样本数 # 为 =，显著性检验：

$ " !
# % 3
# % !! 3 " A> BBC 4 4 % 3

# % ( )A> BBC 4! 3

" "#> A4 （?）
! ! 其中 $ 为样本均数与总体均数之差对均数标准
差的比值，! 为相关系数，# 为样本数 ’ 因为是正相
关，用单侧检验，查 $ 值表［"B］得 $A> A4（"）单侧 < "> #C’

$ " "#> A4 , "> #C " $A> A4（"） （=）
! ! 说明本实验 12345和 89: 的线性相关有非常显
著的意义 ’剩余标准离差 &D：

&D! " # % !( )3 & EE

# %! 3
（C）

! ! 其中，! 为回归方程!的相关系数；& EE为对应

89: 的方差；# 为样本个数 ’ 计算得到 & EE < 43> 3B，

&D < A> 3，剩余标准离差可以表征回归的精确度［5A］，
剩余标准离差越小精确度越高 ’ 当置信度取 B4F的
时候，回归方程为：

89: < #=#> 4?12345 @ #> ??? G 3&D

< #=#> 4?12345 @ #> ??? G A> 5 （B）
! ! 采用 345 )H 波长下紫外光进行测量，主要是因
为大部分有机物在紫外光谱区有很强的吸收［5#］，特

别是对 345 )H 的紫外线吸光度很大［53］，利用废水
在紫外光谱区的吸光度与 89: 之间的关系，便可以
测得垃圾渗滤液中的 89: 值 ’ 12345并不是反映某

一种有机物的浓度，而是多种有机物浓度之和［5"］，

一般用来表征芳香族的化合物［55］，很多文献中都将

12345作为一项指标
［54，5?］，表征有机物的去除 ’ 这就

为紫外分光光度法测定垃圾渗滤液的 89: 值提供
了一定的理论依据 ’ 但在测量过程中发现，当 89:
I #4A H&·J K #时，吸光度与 89: 值相关性很差（如
图 " 所示）’ 因此，检测前必须将垃圾渗滤液稀释，
也就是说此法仅适用于 89: 值&#4A H&·J K #的渗

滤液检测 ’由于一种废水体系所建立的回归方程只
适应于该特定废水的测量，所以该法一般用于成分

较单一的水体测定 ’袁丽水［53］经过对多种水体分析
测试发现，组分复杂的水体，若水质相对稳定也可以

用 12345测定 ’何品晶等
［5=］以 12345吸光度表征渗滤

液中难降解物质的去除效果与 89: 的变化相关，认
为 12345可以作为评估垃圾渗滤液 89: 的一种参
数 ’经大量实验表明 12345不仅可以作为总有机碳

（L98）、溶解性有机碳（:98）、三卤甲烷（ LMNO）等

指标的替代参数，与其他一些指标如色度、总有机卤

（L9P）等也可以建立起相关关系［5"］’
本文在得到 12345 Q89: 相关曲线的基础上又进

一步探讨了 12"?4与 89: 的相关性，结果如图 5
所示 ’

图 ’" #$!+&对 ()* 值拟合曲线

$%&’ 5! $%((%)& *+,-. /.(0..) 12"?4 6)7 89: -6;+.

对图 5 中前 = 组数据进行线性回归得到曲线方
程为：

89: < =C?> "B12"?4 K #> C5C 3 （#A）
! " A> BBB ?

! ! 样本数 # 为 =，’ < = K 3 < 4，经显著性检验：$ <
=5> 5C，查 $ 值表［"B］得 $A> A4（4）单侧 < 3> 4=，

$ " =5> 5C , 3> 4= " $A> A4（4） （##）
! ! 所以 12"?4与 89: 相关性显著 ’ 其剩余标准离
差 &D < A> #=4，则拟合的曲线方程为：

89: < =C?> "B12"?4 K #> C5C 3 G A> "4（#3）
! ! 式（#3）与式（B）相比，具有更大的相关系数和

C#A#
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更小的剩余标准离差，说明 ’()*+与 "#$ 值相关性
更好，精确度也更高一些 , 由图 ! 可以看出，"#$ 值
&*-- ./·0 & 1时，’()*+与 "#$ 都有很好的相关性，
"#$ 超过这个范围时，线性关系很差 , 这比 ’(2+!具

有更高的检测限 , 通过实验证明 ’()*+ 能够反映

"#$ 的含量，可以作为表征 "#$ 的指标 , 测量的浓
度范围比 ’(2+!更广 , "%

&存在与否对 2 个实验结果
均不造成影响 , 相对来说，’()*+作为垃圾渗滤液的

一项评估参数应用较少，本实验各项操作严密，可作

为参考，以进一步考察相关指标的检测 ,
紫外分光光度法测量 "#$，不仅缩短了测定时

间，而且无需使用任何化学试剂，减少了二次污染 ,
已经在印染废水 "#$ 检测［!3］等方面有广泛应用 ,
实验证明在垃圾渗滤液水质较稳定的情况下，采用

紫外分光光度法检测 "#$ 是较为理想的选择 , 在日
本和一些欧洲国家，紫外吸收光谱法测定 "#$ 已经
成为国标方法［!1］，在我国还有待从机制上进一步

研究 ,

!" 结论

（1）紫外分光光度法可以用于水质稳定的垃圾
渗滤液 "#$ 的测定，"% &存在与否并不干扰实验结

果，是一种良好的检测垃圾渗滤液中 "#$ 的方法 ,
（2）对于水质稳定的垃圾渗滤液，采用 ’(2+!

时，将 "#$ 稀释到 1+- ./·0 & 1以下准确度才更高，

"#$ 与 ’(2+!的关系曲线为 "#$ 4 1516 +*’(2+! 7
16 *** 8 -6 !,
（)）采用 ’()*+时，只须稀释到 *-- ./·0 & 1以下

即可，’()*+与 "#$ 具有更大的相关性，精确度更
高，"#$ 与 ’()*+的关系曲线为 "#$ 4 53*6 )9’()*+

& 16 3!3 2 8 -6 )+,
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