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摘要 本文提 出以 � � ��
�

作催化 剂
, 在 �

�
� �

�

一�
�
� �

。

混酸溶液中快速测定废水 � � � 的新方法
�

正

交实验确定的最佳测定条件是 � � � ��
� �

�

� �� �
�
� �

� � �
�
��

‘
二 � �休积比 �� 回流时间 � 小时

�

通过对废水

��  的测定 , 取得与标准法相近的结果
�

回流时间缩短至 � 小时 ,

试剂费用降低 �� �
�

采用标准 重 铬酸钾 法测 定 废 水 � � �

时
,

回流时间长达二小时
,

而且每测一个水样

要使用 �
�

斗一 � � � 贵重的 � � ��� 作催化剂
,

其费用约占 � � � 测定 全 部 试 剂 费 用 的

��  �, ,��
�

因此寻求一种既能节省耗费 的 催

化剂
,

又能满足快速要求的 � � � 测定方法

成为必要
�

� �� 
� � �� 提 出用 � � � �� �

、

� ��
·

�� � �
�

和 � � �� 、

代替 � �声�
、

作催化剂测

定 � � � ,

取得与标准法具有可比性 的 实 脸

结果
�

国内有人 �� 用硫酸锰作 � �  溯定沟

催化刘
, �导到满意的洁果

,

但回流时间仍是二

小时
�

,�� � �, 等 �� ,�� 提出在硫酸
一

磷酸混合唆

中可�欠丘提则定 � � � ,

但仍用硫酸银作催化

剂
,

实
卜

费用没有减少
�

本文提出以 ��� 认

作催七刘
,

仍用重铬酸钾氧化法
,

在硫酸磷酸

混 介酸中快速测定废水 �� � 的新方法
�

回

流时阅缩短一小时
,

试剂费用降低 夕�异
�

实 验 部 分

一
、

仪器及主要试剂

�
�

仪洛

� �� 可调 � � � � � � � 电热器 �丹东医

疗器城厂 � �

�� � 标准磨口 � , � � � 三角烧瓶
, � � ��

球形冷凝世 � � � 回流装置 �北京玻璃仪器

厂 �
�

�
�

试剂

��� 硫酸锰催化剂 溶 液 称取 ��  � 分

析纯硫酸锰 �� �� �
、

·

�刀 � 置于烧杯中
,

相

入 � � � � � 浓硫酸
,

加热溶解
,

再加人 ��。。�

浓磷酸
,

混匀后移入棕色试剂瓶中
�

该溶液

�� � � 中含硫酸锰 �
�

� � �

�� � 其他试剂与标准法
〔习相同配制

。

二
、

实验方法

吸取 �� � � 水样置于 � , � � � 三角烧瓶

中
,

加入 �� � 】�
�

时 � � 重错浚钾你准启液
,

慢慢加人 拍 � � 硫峻锰催化荆溶液不厂汀七粒玻

璃珠
,

轻轻摇动三角瓶使溶液混匀
�

接上冷

凝管
,

川热回流一小时
,

同时用 �� � � 焦馏

水作空白
�

冷却后用少量蒸馏水冲洗冷凝管

�一 � 次
�

取下三角瓶
,

加人蒸馏水使体积 匀

�扣
�

���
,

加人 � 滴邻二氮杂 菲 亚 铁盐 指 示

剂
,

月硫酸亚铁按标准溶液滴定至溶液由黄

色经蓝绿刚变红褐色为止
�

记录消耗硫酸亚

铁按标准溶液的毫升数
,

与标准法相同计算

测定结果
�

结 果 及 讨 论

一
、

最佳测定条件的选泽

用 �� ��
‘

� 正交实验确定方法的最佳侧

定条件
�

以苯二 甲酸氢钾标准 � � � 样为朔

定对象
,

进行正交实验
,

实验安排及墙果见

表 �
�

九组合实验
,

每组测二次
,

求二次的平

均回收率
,

回收率越高越仔
。
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表 � 从��
‘

� 正交实验表

� �

实实 验 计 划划 实 验 结 果果

���
一卜

、

臀臀
� � � �

�

用量量 �
�
� �

� � �
�
��

���

回流时间间 � � � 真值值 测定的 � � � 值值 回收率率
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通过方差分析和 F 检验
,

以及考虑到实

际废水较难氧化等因素
,

选取 A , 、

B
, 、

C

:

为最

佳测定条件
,

即 M nS O
; 0
.
29 ,

H
z
S O

; :
H

,
p o 一

5 :1 ,

回流时间一小时
.
以正交实验选取的

B:、 C
:

条件
,

用 500 m g /L 标准 C O D 飞迸一

步做 了 M nS O
;
用量选择实验

,

结果见 J l
。

民口O曰

�
欲�铃要回

口 心1

图 1 M n S O
。

0
,

2 0

.

3 0

.

4 认肠

M
n S O 一用t (幼

用量选择实验结果

由图 1 可以看出
,

当 M ns O
;
用量超过

0
.
1 9 时

,

回收率趋于平稳
.
本实验选用 0

.
29

M nS O
;,
与正交实验的结果相同

.
以 A IB :q

组合对 500 m g /L 标准 C o D 样进行三次平

行测定
,

回收率为 ”
.
57 %

.

有人I7J 研究了 CO D 测定中硫酸银的 催

化机理
,

认为有机物中含轻基的化合物在强

酸性介质中
,

首先被氧化成竣酸
,

生成的脂仿

酸与硫酸银作用生成脂肪酸银
,

使梭基易于

断裂而生成二氧化碳和水
,

并进 一步生成少

一个碳原子的脂肪酸银
.
如此循环重复

,

逐

步使有机物氧化成二氧化碳和水
.
文献阁 指

出
,

在重铬酸钾的酸性溶液 中
,

正二价锰可被

氧化成正三价锰
,

生成棕黑色的三氧化二锰
,

它是烃类氧化的强催化剂
.
在本实验中

,

当

M nS O
;
加人到重铬酸钾 的 酸 性 溶 液 中后

,

M

n Z 十

可能被氧化成 M n抖 ,

但 并 没有 观 察

到 M nZO
j
的生成

.
所以可以认为

, 入俪歼 作

为 中间反应产物而加速了氧化 反 应
.
牛且

M n‘+ 也可能象 A g户 一样
,

形成有机脂仿骏

锰游离基
,

迸而使有机物加速氧化成二氧化

碳和水
.
此外

,

磷酸是比较粘稠的弱酸
,

能将

有机物吸附在其周围
,

使有机物浓度相对提

高
,

从而加快有机物的氧化
。

二
、

c1

一

干扰的去除

当水样中含有 Cl
一

时
,

消耗重铬酸钾而

使测定结果偏高
,

所以必须在加入重铬酸钾

前将 Cl
一

加以掩蔽
。

本文仍选用 H gS O
。

作
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Cl
一

的掩蔽剂
,

使用后可回收再用
。

用加有

CI一 的标准 C O D 样做了 H gSO ; 加人量考

察实验
.
由结果可知

,

当 H gS O
;
的加人量

(m g) 与水样中 cI 一
浓度 (m g/L ) 之比为

0. 4 时
,

即可消除 Cl
一

的干扰
。

在 测 定 含

有 Cl 一 的废水样时
,

是按这一比例 来 加 人

H gsO ; 的
.

三
、

方法精密度和准确度

对标准 C O D 样和实际废 水 样 各 做 了

朽 次平行测定
,

结果见表 2
。

由表 2 可知
,

标

推 CO D 样标准偏差 士 1
.
, ” m g /L

,

变异系

数 0
.
322 % ; 废水样标准偏差士 0

.
7 43 m g / L

,

变异系数 0
.
20 1多

.

表 2 精密度实验结果

科 学 10 卷 ‘ 期

12 个
,

用本方法和标准法同时测定
,

结果见

表 4. 由表 4 结果可知
,

本方法与标准法的

测定结果基本一致
,

因此本方法是可行的
.

表 3 方法句收率

一
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表 4 实际废水 C O O 测定结果比较

—一
耳丽限

本法测定的}标准法测定
思 入名称 C O D 值

(m g/ L )

白勺 C O D 值
A }(爪g lL )

生二卫 火

B

对两种不同浓度的标准 Co D 样进行测

定
,

计算回收率
,

结果见表 3
.
由表 3 可知

,

本方法对两种标准 C O D 样的回收率均 在

97 并以上
,

与标准法tu 相当
.

四
、

本方法与标准法的比较

1
.
测定石油化工废水 C O D 结果比较

取辽阳石油化纤公司有代表性的废水样

化工二厂醇酮废水

化工二厂
一

含油废 长1件

化工二厂含油废水 2协

化工二厂有机 废水

化工三厂含油废水

化工实验厂废水

纤绳厂废水

供徘水厂混合废水

供排水厂出水

供排水厂均质池水

供排水厂贮存池水

供排水厂二沉池水
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试剂费用比较

由于本方法所用硫酸锰比硫酸银便宜许

多
,

测定一个水样试剂费用只有 0
.
16 元

,

而

标准法要用 0. 68 元
,

试剂费用减少 75 婚
,

回

流时间也由二小时缩短至一小时(表 5)
.
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表 s 本方法与标准法试荆费用比较

比比较项目目 本 方 法法 标 准 法法

用用用量量 费用又又 用量量 费用又又
11111110 0 (元))))) 100 (元)))

重重铬酸钾 (g ))) 0
。

1
222

0

。

4
222 0

。

1 222 0

。

4 222

硫硫酸汞 (g ))) 0
。

4
r
、、

2
。

4
000

0

。

4 000 2

,

铸000

硫硫酸亚铁镶
*
(g))) 0

。 ,
555 0

。

5
222 0

。

7 ,, 0
。

5
222

硫硫酸 (二l))) 16
。

5
000 8

。

4 222 3 000 1
5

。

3
000

磷磷酸 (m l))) 3
。

5
000

3

。

9 333 000 000

硫硫酸银 (g))) 000 000 0 。

4 000 4 9

。

1 222

硫硫酸锰 (g))) 0
。

2
000

0

。

3 000 000 000

合合 计计 15
。

9
999

6
7

。

7 666

回回流时间 (m iu ))) 6000 12000

化还原性物质有较强的催化作用
,

用硫酸锰

代替硫酸银作催化刘
,

在硫酸磷酸混合溶液

中
,

可快速测定废水 CO D
。

测定精度和准确

度较高
,

回流时间由标准法的二小时缩短至

一小时
,

试剂费用比标准法降低 75 多
.
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离子交换分离偶氮氯麟 m 钡光度法

快速测定地表水中的硫酸根

丘星初 刘国平 朱盈权
(江西省衰州地区 环境科学研究所)

摘要 本文报告一个侧定硫酸根的快速光度法
, 方法基于在酸性乙醇介质中 s o f

一

与 C PAl l卜 B护
+ 的反应

.

在 巧 毫升显色液中
,

5 0 孟
一

浓度介于 20 一120 微克遵守比尔定律
,

表观摩尔吸光系数 s’ 二6
.
3 火 10

,

升
·

摩尔
一 ‘ ·

厘米
一 1
.

显色体系至少能稳定 24小时
, 阳离子的干优用强酸型阳离子交换树脂分离

.
水样测定的相对标准偏羞

为 1
.85一3

.
10 %

.

水质中硫酸根的测定
,

常用硫酸钡比浊

法和铬酸钡间接光度法
。一 习. 前法简便

,

但工

作曲线线性关系不 良
,

定量精度较差;后法则

需分离铬酸钡沉淀
,

操作手续较繁
,

我们曾用

偶氮氯磷 H l 间接光度法测定硫酸根
〔们 ,

但

也未解决沉淀分离之弊
.
本文提 出用偶氮氯

麟 11 1 钡作显色剂测定硫酸根
,

方法简便快

速
,

应用于地表水中硫酸根的溅定
,

结果甚

佳
。

实 验 部 分

一
、

仪器和试剂配制

72 1 型分光光度计
。

偶氮氨腆 111 钡溶液 (A ) 8 x lo , M

的偶氮氯麟 11 1 的 95 % 乙醇溶液 (B) 4x

10
一 布

M 氯 化 钡 溶 液: 称 取 结 晶 氯 化 钡

(B
a C I:

·

Z
H

z

o

)

9 7

.

7 毫克溶于
t
10 毫升 IM

盐酸中
,

然后用 95 多乙醇稀释至 1 升
。

使用


