
化学耗氧量 快速测定

中国科学院环境化学研究所综合治理研究室

化学耗氧量 是工业废水 和 天 然

水体的有机污染参数之一 因为有机物质中

的碳和氢能被化学试剂氧化
,

耗氧量有时可

作为含碳有机物存在量的指示 在 测

定中
,

最广泛采用的化学氧化体系是 多 介

质中的 介 该法由于操作简单
,

氧化有

效
,

再现性好和适用范围广
,

因此得到了广泛

的应用
,

是公认的 测定的标准方法 近

年来
,

自动分析仪器已经 出现  ,

但自动分析

仪器经常不能产生与标准方法相同的结果

标准 方法虽然简单可靠
,

但从实验

角度来看
,

仍有不足之处 首先
,

一次标准

实验
,

须用两个多小时
,

做为常规分析时

间过长 其次
,

样品消化后 的反滴定

既不灵敏又很麻烦 因此
,

不少人对此进行

了改进 年 【, ,
提出了快速 试

验方法
,

在 多。
、

存在下
,

样品与

一起在 多
、 、

介质中加热

至 “℃
,

然后用滴定法测定未反应的 乒

离子
,

一次测定可在 分钟内完成 以此为

基础的方法也在我国某些实验室中应用 后

来
,
曾对此法作了某些改 进

,

并将试

验结果与  ,
作了比较 但是正 如  

及 ’,
所指出和证明的那样

,

该法虽然

具有很高的精密度
,

但对某些物质特别是工

业废水的氧化能力较低
,

因此不能代替标准

方法 年   提高了反应体系中的

多。 浓度
,

大大提高了氧化剂的氧化效力
,

回流时间由 小时缩短到 分钟 由于该

法氧化效力比标准方法有显著改进
,

所得结

果与标准法相近或更接近于理论数值
,

因此

受到了广泛的注意和研究
,

成为实用的试验

方法

近年来
,

比色技术已用于 分析
,

而

在自动 分析仪器中得到应用更广 消

化完毕可以测定生成的 离子
,

也可以测

定未反应的 几。犷离子
,

比之滴定法要方便

得多 在高浓度 多 下
,

娇 的析出对比

色测定妨碍极大
,

为此于反应完毕加入少量

蒸馏水
,

以阻止 的析出 本试验采用

 给出的 多 浓度
,

用比色法测定消化

后产生的 离子
,

可得到和标准法相近的

结果
,

从而大大简化了试验程序

实 验 部 分

试剂

一般采用分析纯或化学纯试剂

苯二甲酸氢钾溶 液 称取 。克苯

二甲酸氢钾于蒸馏水中溶解
,

溶液倒入 升

容量瓶中
,

加水至刻度
,

摇匀
,

标准 值为

克 升

溶液 于约盛 毫升蒸馏

水的 升烧杯内加入 毫升浓
,

克 搅拌
,

待 溶解后
,

再加 多
,

使 多 总量为 毫升
,

加人 克

溶解后
,

溶液倒入 升容量瓶中
,

冷却后用蒸

馏水稀至刻度
,

摇匀
,

可用于 值 。一

毫克 升范围内的测定

多 一 多 溶液 克 勘 溶

于 毫升浓 多 中
,

可先将 娜。 溶于

少量热 多 中
,

再加人其余 声

仪器



本试验用的是 型分光 光 度 计
,

厘米比色杯 其它任何可在 产处测量的

分光光度计都可以使用

标准曲线的制备

分别取
、 、

弓
、 、

毫升茨二甲酸

氢钾标准液于一系列 毫升容量瓶中
,

加

蒸馏水至刻度
,

摇匀
,

值依次为
、 、

、 、

毫克 升
,

依次取上述溶液各

毫升于一系列 毫升磨口三角瓶中
,

各

加人 毫升 溶液
,

摇匀
,

用滴定管加

人 毫升 多。 一 多 溶液
,

摇匀 另取

毫升蒸馏水
,

同上操作作为空白对照 各

三角瓶加入几粒玻璃球作为沸石
,

接上回流

冷凝器
,

于电炉上加热
,

沸腾后适当减低加热

温度
,

使回流速度为 一 滴 秒
,

精确保持

分钟
,

停止加热
,

使三角瓶离开热源
,

待停

止回流后取下三角烧瓶
,

各加人蒸馏水 毫

升
,

摇匀
,

用自来水冷浴至室温
,

于 群处

用 厘米比色杯
、

相对空 白进行测量
,

读取光

密度 绘制光密度和 关系的标准曲线

结果如图
,

值达 毫克 升时
,

仍

呈直线关系

升 介 溶液
,

毫升浓 一 承 溶

液
,

按照标准曲线制备方法操作
,

测量样品溶

液的光密度 根据下式计算溶液的 值
· ·

左

式中 为样品的光密度
,

为稀释倍数
,

及为曲线斜率倒数
,

即 时的

值

本试验中左 。毫克 升
,

故上式可

简化成为
· ·

结果和讨论

关于分光光度测定

反应完毕橙色的 尹离子为有机物还

原为绿色的 离子
,

终点测量可测定 村

离子浓度的减低
,

也可以测定 离子浓度

的增加
十‘

离子的测定虽然灵敏度高
,

但

操作麻烦
,

再现性不好
,

且测量波长偏低
。

也

易为其他离子 如 离子 干扰
,

故不被采

用 离子测定灵敏度虽然较低
,

但可用

厘米比色杯进行测量加以改善 图 为不

同 值时 离子的吸收曲线
,

从图 可

知在实验酸度下
,

离子的最大吸收光度

在 拼 左右 采用比色法进行 侧定
,

只是绘制标准曲线时略为麻烦
,

但并不需要

经常进行校正
,

我们曾与十五个月前的标准

曲线加以比较
,

值或者相同
,

或者相差

因此曲线一经绘制即可长久应用 比

色法由于免除了繁琐的滴定程序
,

又简化了

计算方法
,

比滴定法要简便容易得多

增大或减少溶液中的 刃介 量
,

可增大

或减少 测量范围

还要提到的是
,

操作者应根据自己实际

实验结果绘制标准曲线
,

计 算 斜 率 本文

反 。 毫克 升是在我们试验条件下得到

的
,

只能作为参考

测定结果的精密度与标准法的比较

为检验方法的精密度
,

就五个不同样品

进行了试验
,

其中两个标准样
,

三个废水样
,

了勺

,自
‘,孟

毋 里

毫克 升

图 标准曲线

样品 浏定

于 毫升容量瓶中
,

加入 毫升样品

溶液 值大于 毫克 升时要稀释
,

另取 毫升蒸馏水作为空白
,

各加人 毫



表 快速法与标准法比较

毫克 升

又形拜

图

结果见表

不同浓度 的吸收曲线

当 为 毫克 升左右时
,

相对标准偏差只为 务 左右

样样 品品 理论论 快速法法 标准法法 快速 标标
毫毫 毫毫 毫毫 准又 10 000

克克克/升升 克/升升 克/开开开

草草酸酸 49000 49111 49000 100
.
222

己己二酸
... 啥5 444 4 4 222 4 4000 10 0

。

444

柠柠檬酸钠钠 4 3888 斗3 888 4 3 888 10 0
。

000

酒酒石酸钾钠钠 33555 33444 33555 9 9
.
777

醋醋酸钠**** 4 8333 37333 36444 10 2
.
777

乙乙醇醇 39333 37444 37333 103
。

333

苯苯苯 49555 16000 l呼222 1 1 2
.
777

酵酵 母浸汁汁汁 27444 27111 10 1
。

lll

牛牛肉浸膏膏膏 70555 70888 99
。

666

6660
4 纸厂黑液液液 3412555 3442777 99

.
222

秦秦皇岛纸厂黑液液液 2773 111 2775555 99
。

999

天天化3
..... 477888 477000 100

。

222

北北京农药一厂厂厂 24555 21000 116
.
666

排排水水水水水水

表 1 方法的精密度

四级品
。

提兰化工厂产品
。

样样品品 测定次数数 平均值值 刃
(叉 一 X )

222 S DDD R S DDD

lllll 555 4 7 111 3 777 3
.
000 0

。

8 222

22222 555 3 9 111 l 333 l

。

888 0

.

4 666

33333 555 6 7 333 8 222 4

。

lll 0

,

6 222

44444 555 5 5 222 5 lll 3

.

666 0

.

6 555

55555 555 5 2

.

555 9

.

444 l

。

666 3

.

0 444

000800

-

600咖
条\帜娜�。0切

另外
,

就某些标准有机物及工业废水进

行了试验
,

结果见表 2
.
从表 2 可知快速法

与标准法所得结果基本相同
.
因此

,

快速法

可以代替标准法用于废水的常规分析
.

3
.
干扰

C O D 测定中 e
r+ , 、

N o 牙
、

e l
一
及硫化物

干扰测定
.
尤其 Cl

一 的干 扰 为 凡c几O
: 法的

很大缺点
,

通常靠加人 H gso
;
络合的办法阻

止 Cl
一 的氧化

.
现 已表明样品中含有> 200。

毫克/升 的 CI
一
时

,
c 0 D 不 能准确测 定[6]

.

Cr刁O 厂离子对 Cl
一 的氧化 取决于 c几叮 离子

的浓度
,

也取决于 H多O
;
浓度 (它决定了体系

的沸腾温度)
,

并与消化时间有关
.
本法中

C介0 犷离子浓度
、

H 多O
;
浓度及消化时间与标

准法不同
,

因此 Cl 一
干扰也不尽相同

.
近年

来
,

A 娜认 被用作 Cl
一
离子的沉淀剂

,

用于消

除 c1
一的干扰[7,

8] ,

但不适于比色测定
.
本试验

仍采用 H gsq 掩蔽 Cl
一
离子

,

加入量与标准

法相同
,

在 Cl
一
离子浓度为 500

、

2 0 0 0

、

2 0 0 0

、

毫克/升时
,

就不同量的 Cl
一
离子对 c 0 D 值的

影响作了试验
,

结果见图 3
.
CI 一离子浓度 >

1000毫克/升时
,

有 A gCI 沉淀生成
,

妨碍比色

侧定
.
由图 3 可看出 Cl

一
离子的影响与样品

c o D 值有关
.
在 CO D 值较低时

,

cl

一
离子影

2加
、

卜 3

200 400 600 800 100 0

CO D (毫克/升)

图 3 氯离子干扰

1
.
无 C l

-

2
.
500 毫克/升 C l

-

3
.
1000 毫克/升 c l

-

(下转封三)



反应时间
,

5
.

消耗功率
:

亏。。瓦)
.

饥供电电源
:

7
.
外形尺寸

:

常量 衬 10 秒;微量 < 30 秒

l觅(分析部分 50 0 瓦
,

取样部份

220 伏
华奏

” 赫兹 土 ,
%

分析部分 107、, 沐 5 6 0 沐 1 4 , o 米/

米
, .

取样部分 72 0 x 4斗0 x 6 一。米/

米
3.

二
、

原理和结构:

本仪器利用气体分子对红外线的特征吸收进行

测量
,

由四台 FQ 系列红外线气体分析仪组合成测量

部分
.
取样部分采用直接取样方法

.

除了单原子气体和相同原子组成 的 分 子气体

外
,

大多数气体对红外线都有吸收
,

不同的气体有不

同的吸收波长和吸收强度
,

吸收能量的大小可由比

尔定律描述
,
即

E ~ 石;。一K C -

式中
,

Eo

—
入射光能量 E

—
一

透射光能量
g

—
气体的吸收系数 c

—
气体的浓度

l

—
气室长度

由于仪器的气室是固定的
,

对每种气休来说
,

其

吸收系数也是不变的
,

所以入射光和透射光的能量

差仅由气体的浓度决定
,

在 FQ 系列红外线气体分析

仪中
,

红外光源辐射出两束强度相等的光束
,
一束为

参比光束
,

另一束为测量光束
,

由于被测气体吸收红

外线的结果
,

参比光束和测量光束到达选择性接受

器时产生了能量差
,

再经接换成电讯号
,

放大后便可

指示出气体浓度
.

被测气样经过滤
、

致冷后由气泵分别送入测量

部分
,

由红外线气体分析仪分别进行测量
.
其测量

系统示意图如
一

卜

标准气

‘

宕
测测测测测测测测

省省省 量量

下下砚cO
ZZZ

部部

分分分分分分分分

岁岁岁岁

几几
.N OOOOO

胃胃胃胃
尸尸马

叫

H CCCCC

过滤器

广东省佛山分析仪器厂供稿

(上接第 43 页)

响很大
,

H 娇0
;
不能完全阻止 cl

一
离 子 的 氧

化
.
随着样品 C OD 值的增加

,

c1
一
离子的影

响也减小
,

当 CO D 值为 400 毫克/升时
,

一0 00

毫克/升的 c1
一
离子不产生任何干 扰

.
由此

也可得知
,

测定高 c1
一 ,

低 c 0 D 值的样品将

引起困难(标准法也不例外 )
,

但可用加入适

量标准 C OD 样品的办法来提高测量的准 确

度
.

初步试验了不同 c( 〕D 值时的 Cl
一
干扰

,

在低 C ()D 值时
,

l 工只5 0
;

不能完全阻止 e l
一 的

化
.
氧化随着 c 0 D 值的增高

,

C1

一 影响逐渐

减小至完全消除
.
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结 论

采用 Le ith
e
提出的方法

,

消化时间由 2

小时缩短为 10 分钟
,

比色技术的应用使方法

进一步简化
.
从用标准有机物及废水样品进

行的测定并与标准法做的比较
,

所得结果基

本相同
,

因此快速法可以代替标准法
,

用于废

水的常规分析
.


