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图 斗 大气监测优化点位

三
、

结 语

优化布点主要考虑在大气污染严重
,

且

污染物浓度变化大的一季度进行实测
,

在某

种情况下
,

最佳监测密度在冬季和夏季可能

不同
�

夏季在一个较大的区域内有一个监测

站便能很好地预测大气质量
�

因此
,

在一季

度优化出的区域大气监测点位
,

可满足其它

三个季度监测的需要
�
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,

在密闭容器内压力消解
, 用高锰酸钾法快速侧定了西流湖水

、

黄河水等环境水样和标准

水样 � � � � , 中国环境监测总站 � 中的 � �  枷
,
并与经典方法进行了对照测定

, 结果令人满意
�

本法十几分

钟内可消解十几个样品
,
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一
离子含量高达 � 。。。� � �� 时亦不产生干扰
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的检 测下限为 �
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标准水样测定结果的相对误差
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� � � � � 在一定程度上 可 以反映水体受

污染的状况
,

常用高锰酸钾法来测定污染程

度较轻的水体
��� ,

但当水浴由 �� ℃升温沸腾

至加热完毕约需 �� � ��
,

’

较费时且一次只能

加热少量样品
�

近年来
,

利用微波加热技术

消解生物样品“
�� 、

地质样品 〔�� 在国外得到了

广泛应用
,

但用来消解水体中的还原性物质

尚未见报道
�

笔者用国产微波炉在密封容器

内加热氧化样品
,

用高锰酸钾法对标准徉品

和环境水样中的 � �  进行了测定
,

十几分

钟内即可消解十几个水样
,

分析结果令人满

意
。

本法适用于批量样品的分析
,

最低检 出

浓度为 �
�

�� � � � �
,

测定上限为 �� � � � � �
�

一
、

实 验 部 分

�一� 仪翠与主要试剂

�
�

仪器

飞跃牌 � �
一 � � �� 型微波 炉 �上海无线

电十八厂� � 聚四氟乙烯脱脂生料带�以下简

称生料带
,

浙江省嘉善县有机氟制品厂 � � 微

量滴定管 � �� �
一 � , � 型酸度计

�

�
�

试剂

�� 邻苯二甲酸 氢 钾 标 准 溶 液 称取

。
�

� � � � �� 于 � �� ℃烘至恒重的邻苯二 甲酸氢

钾�基准试剂 �
,

放人小烧杯
,

用少量水溶解后

定量移人 �� 容量瓶中
,

用重蒸水定容
,

混匀
,

此溶液相当于 斗�
�

� � � � � � �

的 �� �
�

科 学 �� 卷 � 期

水
�

所用锥形瓶
、

容量瓶和生料带等经温热

的铬酸洗液处理
,

用重蒸水反复洗涤后投人

使用
�

�二 � 分析步骤

用移液管取 ��
�

的� � 均匀的水样 �或标

准样 �于 � �� � � 锥形瓶中
,

加人�� 十 � �硫酸

溶液 �
,

� � � �
,

�
�

� �� � �
�

� 一 ,

�
一

�� 、、
� �

‘

、高
� � �

锰酸钾溶液 ,
�

�� � �
,

混匀后用生料带密封瓶

口
,

用橡皮筋束紧
,

置于微波炉的转盘上
,

关

闭炉门
,

于 钊 �� 功率档加热
,

待水样微沸

�即生料带薄漠鼓起�时记录时间
,

维待微沸

�� �� 端出转盘
,

取下橡皮筋和生料带
,

待温

度降至 �� ℃左右
,

在不断摇动下滴加 �
�

�� � �

�
�

� �� � � � 。�
·

� 一 �

�上�
� ,

�
,

�
‘

、草酸钠标准溶
� � �

液
,

立即用 �
·

“‘� 。‘
·

��� �笋��叫
高锰酸

钾溶液滴至微红色 半分钟内不褪为终点
,

记

录消耗高锰峻钾溶液的毫升数 � � �

 三 ) 计算式

按文献 〔11 所给方法测定 0
.
01 二。

l
·

L
一 ,

‘上
K M no .、高锰酸钾溶液的校正系数

K ,

并
\ 5 /

按下式计算水样中的 c o D M
。
:

e o D
M
。

(
O

: ,

m g
/

L
)

(
:

)
。
_
。l。。。m 。1

.
L
一 ;

(

上N
aZeZo 。
、草酸

、
Z

/

钠标准溶液 取基准草酸钠试剂 (京 Q /H G

10 一 2 3 一9 一 7 9 ,

银牌
,

北京化工厂)按文献 [l]听

给方法配制
.

(3 ) 0
.
lm ol

. L 一‘
(

上 K M
no 。
、高锰酸钾\ 5 /

溶液 ; 。
.
0 1m ol

.
L 一 ‘

(粤KM
no4
、高锰酸钾’

一
’

一
‘

、 , /

溶液; (l 十 3)硫酸溶液等
. ,

本文所用水是经 K M o O ; 处理过的重蒸

一

{

:( 5
·

0 ” + V ! , K 一 V ,

x ·

(含
N一C ZO 4

)

X 、

(专
02
)}/
002”o。

式中
,

M

(专
02
)
为氧的摩尔质量

,

即 8
·

“。‘

‘

(合
NaZCZo4
)
为滴力口

.
草酸钠标准溶液

的浓度
,

, 。。。1。。。m 。‘
·

L 一

(合
N一cz o 咭

)

;
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v 为加热完毕向试液中滴加 o
.
0 100 0m ol

. L 一
丫上Na 多zo. 、草酸 钠 标 准 溶 液 的毫升
、2 /

数
。

二
、

结 果 与 讨 论

(一) 微波功率
、

样品数量及加热时1’m

水样中的还原性物质与氧化剂通过吸收

微波能
,

在介质中进行即时深层加热 (内加

热)
,

使反应瞬时内在高于 100 ℃ 的密闭容器

中进行
.
同时

,

微波产生的交变磁场导致分

子高速振荡
,

使反应
“

界面
”

不断更新
,

还原性

物质迅速被氧化
,

消解时间大为缩短
.
然而

,

加热时所用的微波功率
、

消解样品的数量不

同
,

从开始加热至氧化完全所需的时间也不

同
.
我们用 C O D M 。

标样试验
,

当消解液体

积为 30 m l 左右
、
p
H 为 1

.
00 时的试验结果如

表 1 所示
.

表 1 掌波加热功率
、

样品数量和加热时间的关系

加加热所 \ 样矛熬量量 222 444 666 888 1000

需需时}司 \ \ (个 )))))))))))))

一一
一 ( 。

in) 一
\\\\\\\\\\\\\加加热功率( W ) 一乏乏乏乏乏乏乏

2222555 999 1444 l888 2lll 2峪峪

555 0 000 555 7
。

555
999

l 000 1 000

本文用 50 0 w 功率档加热
,

炉内一次可放

置 14 个样品
,

14

.

, m in 加热完毕
,

充分显现了

微波加热消解高效快速的优点
.

(二) 试液的酸度及加酸量

用 C o o , 。

标样 (CW 82
,

中国环境监测

总站 )试验
,

在 pH 为 1
.
。一2

.
0 内

,

测定结果与

标准值一致
,

p H <
0

.

, 时结果明显偏高
.
本

文选择试液的 pH 为 1
.
0 ,

此时
,

向 30 m l 溶液

中加 1
.
40 m l ( 1 + 3 ) 硫酸溶液即可满 足 要

求
.
加热完毕后

,

试液的 pH 为 1
.
10

,

酸度略

有降低
.

(三) 试液体积及容器的选择

当微波功率为 50 Ow
,

试液体积大于 50

科 学
。

81

。

m l 时
,

加热完毕 10 个水样所需时间大于 1,

m i六,

仍嫌费时
.
若取试液体积太少

,

滴定管

读数相对误差增大
,

综合考虑取 25
.
00 m l 试

液
.
本文用 100 m l 容量瓶

、

锥形瓶
、

碘量瓶

和容积为 75 m l 的聚四 氟乙烯压力釜作为加

热容器
,

用 C O D M
,

标准样试验
,

均获得了理

想的结果
.
但容量瓶滴定时不方便

,

碘量瓶

不便于用生料带密封
,

白色的压力釜虽然对

终点的观察有利
,

但无法封口和确定试液始

沸时间
,

本文选用 100 m l 锥形 瓶作为消解水

样的容器
.

(四) 容器密封方法的选择

微波加热功率为 50 0w 时
,

7 个样品由室

温至沸只需 4m in
,

如果敞 口加热
,

煮沸 6
:n in

可将试液完全蒸干
,

且使微波炉内充满蒸气
,

寿命缩短
.
选用碘量瓶时

,

瓶盖易被蒸气冲

掉
.
笔者曾用生料带将瓶盖固牢

,

加热 7
In in

时碘量瓶发生爆碎两例
.
用生料带密封锥形

瓶
,

由于它耐酸碱
、

耐氧化
、

耐受 230 ℃以下的

温度
,

且有一定的弹性
,

当容器内压力高于大

气压力时生料带薄膜鼓起
,

使压力在一定范

围内得到缓冲
,

不会因祥器内压力过高而发

生爆炸
,

而且便于判断和记录试液的始沸时

间
.
由于生料带的密封性能好

,

蒸气外逸很

少
,

消解效果好
.

(五 ) 消解温度和压力

试液消解完毕立即插人温度计测量
,

温

度多在 106 一 108 ℃ 之间
,

由此可知密闭容器

内的压力略高于一个大气压
.

(六 ) Q
一

离子的干扰

用莫尔法测定了水样中的 Cl
一

离子本底

值
,

并用 14
.
25 rn g /m l Q

一

离子的标准溶液研

究了 Cl
一

离子对测定的干扰
.
结果表明

,

试

液中 Cl
一

离子高达 10 O0m g /L 对 C O D ‘ 。

的

测定无影响
,

比文献【11 报道的允许量 (300

m g /L )高两倍多
.
这可能是由于微波加热时

间短
,

C1

一

与氧化剂间的副反应进行的程度很

弱 ;或者在密 闭条件下
,

反应体系很快达气液

相平衡
,

抑制了 CI
一

与氧化剂间的反应图
.
当
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表 2 回 收 率试 验 结 果

编号
几》 试液及乘样量

(。l)

C O D M
。

本底 测得

(m g /L )
箕
L)

西流顽水 2,
·

0
0

自来水 2,
.
0。

黄河水 20
.
。。

三塑毕一}
-

4。

4 5 1

2

.

7 6

1)

3 号样 用 C W 82 C O D M 。 标准样加标
, 1

、
2 号样用邻苯二甲酸氢钾标准溶液加标

.

表 3 样品 C O D ‘
。

滋定结果 (rn g/L )

样样品及采徉 日期期 测定方法法 单次测定值值 均值及置信区间
‘》》 R S DDD

((((((((((( % )))

黄黄河水(氓 山及))) 微波 法法 2 .79 2 、

7
5

2

.

5 5 2

.

‘6 2
.
7 5 2

.
5 555 2

·

6 8 士0
·

1 111
3

。

999

111 9 9 。年 1月 2 日采徉徉 常观法法 2.6 6 2.64 2。

‘8 2
。

‘4 2
。

6
0 2

6
444 2

.

6
4 士0

·

0
333 1

。

000

郑郑州市西流湖水水 微波法法 2 .76 2 ,

8
3

2

.

8
3 2

。

9 2
2

.

7
666

2

.

8 2 土 0
.0 888 2

。

333

111 9 , Q年 1月 3 日采样样 常规法法 2 .77 2.73 2 。

7 7
2

.

8
0 2

.

7
7

2

.

7 777 2

·

7 7 土0
·

0 222 0

。

888

自自 来 水水 微波法法 2 。

3
5 2

.

4
9

2

。

3
5

2

.

3 8 2

。

2 888 2 二3 7土0
.1000 3

。

777

111 9 9 。年 一月今 日采样样 常观法法 2.35 2 .38 2 。

3
6

2

.

3 5
2

。

30

2

.

3
999 2

.

3
6 士0

.0333 l
。

333

333333333333333333333333333333333333333333333333333333333333333333333

.

3
7 士0

.
1111 2

。

lll
CCC

W
8 2 :

C O
D M

。

标准样样 微波法法 3.28 3 .3 , 3
。

斗2 3
.
4 333 3

.
3 4 土0

·

0
333 0

。

777

(((
3

.

3 6 士0
.42tn g /L ))) 常规 法法 3 .32 3 .37 3

.
33 3 .3今今今今

峥 置信度为邺%

以
一

浓度增 至 12 2O m g /L 以上时
,

测定结果

显著偏高
,

相对误差大于 19 书
.

(七) 回收率

用 C W 82 C O 沙M
。

标样 和 相 当于 45. 0

m g ,/I
一

。
‘

力邻苯二甲酸 氢 钾 标准溶液分别

对样品进行加标试验
,

回收率如表 2所示
.

(八) 测定绪果

对 C O D M 。

标样
、

黄河水
、

西流湖水和自

朱 天分别用 本 法 和 常 规 方法山 进行比较测

定
,

结果如表 3 所示
.

注意事项
:

1
.
消解的后一阶段

,

若密闭不严将有少

量蒸气外逸
,

消解后试液的休积保持在 25m l

左右时对侧定结果无影响
.
如果外逸蒸气太

多
,

使试液的 pH < 0. ,
,

体积小于 18二 1 , 或

加热时间过长
,

在微波作用下高锰酸钾会自

行分解为棕色二氧化锰
,

测定结果明显偏高
.

因此
,

应控制好加热时间和注意试液的 良好

密
.
列性
.

2
.
微波炉内能量的分布是不均匀的

,

转

盘}
一

!

“心处放置的样品先沸腾
.
为了克服微波

加热存在的这种
“

热点
”

效应
,

保证所有样品

都均匀受热
,

转盘中心处不放样品
、

3

.

v
;

和 K 值的大小对计 算 结果有一定

影响
.
V ,

用微量滴定管测得在 4
.
00 一5

.
00二1 ,

K 值控制在 0
.
95 一1

.
10 较为合适

,

本文测得

的 K ~ 1
.
04
.

4. 如果试液中的 CO D Mn 高于巧
.
om g/L

,

需用重蒸水稀释后测定
,

并按下式进行计算
:

e o n M。
(
0

2 ,
m g

/
L

)

~ [ (
5

,

叨 十 V :)K 一 V ] 一 [(5
.
00 + V

。

)
K

一 犷 , X · x ·

(奋
N一C ?0 4

)

‘ M

(专
一

叼
x;03
1
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环 境

上述实验结果表明
,

在浓度 为 10 外 的煤 装

中
,

微生物对 Fe S
:
的氧化效果最好

.

3
.
在脱硫过程中煤浆 50 盯 浓度的变化

在脱硫过程中不同浓度煤浆 50 布一 浓度

峋变化如图 4所示
.
因不同浓度煤浆中煤样

科 学 13 卷 l 期

仍然是煤浆浓度 为 10 % 的第 2 组试 样
,

其

50 ;
一

浓度在第 8 大时已接近最大值
,

有
一

效脱

硫时间明显少于其它各组
,

从而再次证明
,

在

10 % 的煤浆浓度条件下
,

微生物 脱硫效 策

最好
.
由 50 圣

一

浓度变化曲线可以看出
,

微

生物脱硫大约存在 3一
”

天的延迟期
.

432

080.7

产餐侧书嗽彭照乍断�翘魁

分

探 -确 一户. . 侧口J ~的 , - - ~ ~‘~ ~甲~ , ~ 曰‘. ”州~ ~ ~
沽
司一 一

.
一~ ‘卜

己 4 6 8 10 1之

时间(d)

三
、

结 束 语

本文从脱硫过程中煤的脱硫率
、

煤浆 pH

值和 S仪
一

浓度的变化三个不同角度
,

探讨了

煤粒度和煤浆浓度与微生物说硫的关系
.
实

验结果表明
,

煤粒度和煤浆浓度都是影响微

生物脱硫的重要因素
.
在条件许可的情况下

,

煤炭改碎程度越高
,

煤粒径越小
,

微生物脱硫

效果越好 ;煤浆浓度在 10 多左右
,

最有利于

微生物脱硫的进行
.

图 月 脱硫过程 中不同浓度煤 浆 50 老
一

浓度的变化

l ·

浓度为 5% 2
.10% 3

.15% 礴
.
2 0 %

5
·

10
%
无菌对州
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重苹水空白所消耗 0
.
01

高锰酸钾溶液 的 毫 升

求在60 一80 ℃进行
.
本试验得知: 消解完毕

试液在室温 下以 4一 5℃/
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nl n 的 速度 降温

,

应采取必要的保温措施
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