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摘要 本文提出以 � � ��
� 一
� � ��� �

。

�
� 一
� � �� � �

�

作催化剂 , 在 �
�
� �

� 一
� , � �

�

混酸中快速测定废水 ��  新方法
�

正 交实验�� 定的最佳条件是 � � � ��
� �

�

�� � � � ��� �
。

�
� �

�

� � � � � � � � �
。 �

�

� � � �
�
� �

。 ��
,
� �

�
二 � �体积比 � �回流时

间 �
�

��
�

通过对废水 � � � 的测定
,

取得与标准法相近的结果
�

回流时间缩短为 �
�

, � 试剂费用降低 �� �
�

关锐词 � � �
,

快速测 定
, 催化剂

�

有关废水 � � � 低耗费
、

快速测定方法的

研究已有不少报道
�

� �� �� 田 提出用 � � ��� � ,

� ���� �
�

�
,

和 � � ��
�

作催化剂测定 �� �
�

而

张萃民等
�� ,则使用 �� �

�

�
�
� � � � 、

,

� �  �� �
�

�
�

为

助催化剂来减少 � � �� � ,

的用量
�

国内还有

人阁用 � � ��
。

作催化剂
,

在 �
��� ,

和 �
, �� �

混

合酸中快速测定 �� �
,

本实验表明
,

该方法对

� � � 低 �� � �� � � � � � 的水测定结果精密度

较差
�

� � �� 。

是湿式空气催化氧化法�� � �� �

处理有机废水的有效催化剂 �� ,

作为测定 � � �

的催化剂尚未见有文献报道
�

借此
,

笔者对以

� � � � 。

作催化剂
,

� �  �� �
�

�
� ,

� � �� � � 。

为助

催化剂
,

用重铬酸钾氧化法
,

在硫酸
、

磷酸混合

酸中快速测定废水 �� � 进行了研究探讨
,

取

得与标准法相近的结果
�

回流时间缩 短 � � �
,

试剂费用降低 � � 多
�

液中含 � � �� � �
�

� � � �
� �
� � � � �

�

� � � � � ��� �
,

�

�
�

� �
�

�� � 其它试剂的配制与标准法图相同
�

�
�

实验方法

吸取水样 � �
�

� � � � 置于 � � � � � 三角烧瓶

中
,

加入 � �
�

� � � � �
�

�� � � � � �� � 重铬酸钾溶液
,

小心加人 � �
�

� � � 混合催化剂及 � �
�

�� � � � � 的

�
��� � ‘� , � � �

混合酸溶液
,

加玻璃珠数粒
,

摇

匀
,

接上冷凝管
,

加热回流 �
�

外
,

与此同时用

��
�

� � � 蒸馏水作空白实验
�

冷却后用少量蒸

馏水冲洗冷凝管 �一 � 次
,

取下三角烧瓶
,

加人

蒸馏水使体积为 � �� � �
,

加人 � 滴试亚铁灵指

示剂
,

用硫酸亚铁铁标准溶液滴至刚变红褐色

为止
�

记录消耗标准溶液的毫升数
,

侧定结果

计算与标准法相同
�

一
、

实 验 部 分

�
�

仪器及主要试剂

��� 可调电热器 � � �一 �� ��
�

�� � 回流装置 � � � � � 三角烧瓶
,

配有标

准磨口的球形冷凝管
�

�� � 催 化 剂 溶 液 分 别 称 取 分 析 纯

� � ��
� ·

��
�� � �

�

� � � � � ��� �
�

�
� · �� � �� � �  �

� � �� � � � · ��
�� ��

�

�� 于烧杯中
,

用 �� � � 蒸

馏水溶解后再加 � � � 的 � �� � � � �
��� ,

混酸溶

液至 �� � ��  
,

混匀后移人试剂瓶中
�

� , � � 该溶

二
、

结 果 与 讨 论

�
�

最佳测定条件的选择

用 �� ��
‘

� 正交实验来确定方法的最 佳测

定条件
�

以苯二甲酸氢钟标准 �� � 样为测

定对象
,

进行正交实验
�

实验安排及结果见表

�
�

九组实验
,

每组测三次
,

求三次的平均值
,

以

测定值与真值的相对误差平方为实验指标来评

价每组测定效果的优劣
�

根据极差 � 判断
,

催化剂用量是影响结果

咬稿 日期 � � , , � 年 � 月 ‘日
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极差 R 17
。

2 1

的主要因素
.
从正交实验结果看出

,
C O D 测

定的最佳 条件为 A3BZC ;, 即催化剂 15
.
om l; 混

酸 巧
.
om l; 回流时间 0. 5h

.
固定 B: 和 C ,

条

件
,

用 5 00 m g/L 标准 CO D 样进一步作了催

化剂用量影响实验 (图 1)
.
可见

,

当催化剂用

量超过 1,
.
o m l 时

,

测定值与真值之比趋于 1
.

本实验选用 15
.
0m l催化剂

,

这与正交实验结果

相同
.

1,

0 0

0

.

9 5

0

.

9 0

O

洲碱
划侧花

2. 5 5 O l() 巧 20
一

乏5
催化 寿JJ用量 (m l)

图 1 催化剂用量选择结果

关于 C O D 测定中的催化氧化机理
,

目前

有很多解释 [6]
,

一般认为 A gZSO ; 的催化作用

是
,

有机物中含经基的化合物在强酸介质中
,

首

先被氧化成叛酸
,

生成的梭酸与 A g+ 生成竣酸

银
,

使拨酸碳链易于断裂而生成少一个碳原子

的梭酸
,

如此循环重复
,

直到有机物被完全氧化

成 C O Z、 H

Z
O 为止

.
至于 Cu 十 对有机物的催

化氧化机理
,

尚未见到有文献报道
.
我们认为

,

在高温(约 140 ℃ ) 和强酸条件下
,

重铬酸钾溶

液中
,

C
u 升 有可能形成过渡态的 C u O + ,

从而

加速氧化反应的进行
,

且 C u O 十

也可能象 A g 十

一样形成梭酸游离基
,

进而使有机物加速氧化

成 C oz
、

H
zo

.

此外
,

硫酸和磷酸的作用主要是

提高反应介质的酸度和沸腾温度
.
且磷酸的粘

度较大
,

还可 以吸附富集有机物
,

使有机物浓度

相对提高
,

从而加速有机物的氧化 ts]
.

2. CI
一

干扰的去除

当水样中含有 Cl
一

时
,

将使 C O D 的测定

结果偏高
,

应加以掩蔽
,

消除其干扰
.
本文仍选

用 H gSO 、 作 C1
一

的掩蔽剂
.
用加有 Cl

一

的

标准 C O D 样做了 H gs O ; 加人量实验
.
结果

表明
,

当 H gSO ; 的加入量 (m g) 与水样中e l
-

浓度 (m g/L ) 之比为 0. 42 时
,

即可消除 Cl
一

的

干扰
.
实际水样测定加人 H g SO . 0

.
4 59

,

对一

般水样
,

此量足以消除 Cl
一

的干扰
.

3
,

方法的准确度实验

按照上述测定步骤
,

分别测定了 , 种纯有
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机化合物水样和 9 种实际污水水样的 CO D 值
,

同时与标准法对照
,

结果列于表 2
.
从表 2 看

出
,

对于纯有机物水样和实际污水水样
,

用本方

法测得的 co D 值与标准法测定值均较吻合
.

表 3 精密度实验结果

标准 c Q D 样 }
废水 c o D 样

-
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表 4 本方法与标准法试剂费用比较
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重铬酸钾 (g )

硫酸汞 (g )

硫酸亚铁铁 (g )
*

硫酸 (m l)

硫酸银 (g )

硫酸铜 (g )

硫酸铝钾 (g )

磷酸 (m l)
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0 。

7 5

2 0

0

:

:
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{

:
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:

; :

l 0

0

。

5 ;

:

: ;

合 计

{

一一玄丽二二…一石,一
回流时间 (h )

* 按平均消耗 。
.
lm ol / L 硫酸亚铁钱 18 m l 计算

回流时间则由 Zh 缩短为 0
.
5h ,

电耗大大降低
.

4
.
方法的精密度实验

对标准 Co D 样和实际废水样各做了 9 次

平行测定
,

结果见表 3
.
标准 CO D 样的标准

偏差为 士 4
.
9 56 m g / L

,

变异系数 1
.
00 多;废水样

标准偏差 士 2
.
3 0 0 m g /L

,

变异系数 0
.
95 多

.

5
.
测定试剂费用比较

表 4 对本方法和标准法所需试剂费用进行

了比较
,

可见
,

本方法所用试剂要便宜得多
,

测

定一个水样
,

试剂费用只有 0. 34 元
,

而标准法

则需 0
.
68 元

.
采用本方法试荆费用减少 50 多

,

三
、

结 论

L 在硫 酸
、

磷 酸 混 合 溶 液 中
,

C
u

S O
. ,

K A I
(

5 0
,

)

2 ,

N
a Z

M
o

O
;

对 重铬酸钾氧化水中有

机物有较强的催化作用
,

可用来代替 A gz SO
。

作

催化剂测定废水 CO D . 实验结果表明
,

该方法

测定值与标准法基本一致
.

2
.
与标准法相比较

,

本方法的最大优点是
,

测定速度快
,

回流时间由标准法的 Z h 缩短至

1/4 即 0. 5h . 其次是试剂费用较低
,

只有标准
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在高浓度多环芳烃环境中暴露后人尿中1一经基花的变化
*

赵振华 全文熠 田德海
(北京市环境保护科学研究所 , 北京 100037)

张 全 生
(太原市环境卫生监测站 , 太原 030012)

摘共 观察 了人在高浓度多环芳烃环境中暴露后尿中 卜径基花的排出量
,

并测定了空气中的 多环芳烃浓度
.
结果表

明 , 人由空气中吸人苗后
,

其代谢产物 卜经基蓖大部分在 24 小时内由尿中排出
,

按克分子计算
, 由尿中排出的 1

一

径基

蓖为由空气吸人花的 7一17 %
.

关祖词 卜经基花
, 多环芳烃

.

尿中的 1一经基龙是多环芳烃生物 监 侧 的

一个有用指标[l,
刀 ,

在职业环 境切
、

燃 煤 的 城

市[4,
”和室内小煤炉采暖的环境中[6]

,

用尿中 l-

经基龙作为人体接触环境中多环芳烃的指标都

获得较好的结果
.
但是接触多环芳烃后尿中排

出 卜经基花的时间与摄人花的关系仅有动物实

验结果I7,
.J ,

本文报告人在高浓度多环芳烃环境

中暴露后尿中 卜径基花的排出情况
.

被观察者

表 l

性别

被观察者情况

年龄 职 业

Q
. U .

G
.
1
.
Z han

Z h an

5
.
T
.
S un g

46

27

25

吸烟量

不吸烟
10 支/日

10 支/日

科研工作者

同上

同上

男男男

一
、

实 验 设 计

选三名在焦化厂焦炉顶作业区工作 8 小时

后立即离开作业区的科研工作者
,

从进人焦炉

作业区前三天起开始
,

直到离开作业区后第七

天
,

收集他们的全部尿样
,

记录每次尿样的量

(m l数)
,

分别进行尿中 l
一

经基龙的测定
.

(一) 空气中多环芳烃的分析

1
.
采样设备

个体采样器为江苏建湖电子仪器厂生产的

T M P
一
1 , 0 0 个体采样器

,

采样头在玻璃纤维滤

法的 50 外
.

3
.
限于条件

,

本法只对文中所列废水进行

了试验
,

而对其它性质废水的适用情况尚未试

验
.
此外

,

本方法是一种新的 C O D 测定法
,

还

有不足之处
,

有待进一步研究完善
.

致谢 91 届毕业生马琳
、

李晨参加了部分

实验工作
。

膜 (中 33 m m ) 的后面装 填有 聚 氨 醋 泡 沫

(P u F P
、

币 33 x 20 m m )
,

用以收集气相的多

环芳烃化合物
〔, , .

玻璃纤维滤膜为上海红光造

纸厂生产的
“
4 9

”

型超细玻璃纤维滤膜
,

用前经

高温 (50 0℃ )烘 Zh
,

再于湿度< 50 外的天平室

中平衡 24 h 后备用
. P U F P 用前经水

、

环己烷

和 甲醇反复洗至无荧光物质后使用
.

定点采样器为青岛蜡 山电子仪器实验所生

产的 K CQ 型可吸人尘采样器
,

组装有和个体

采样器类似的 pU F P 附件(币slm m x lom m )
,

玻璃纤维滤膜和 PU F P 的处理同上
。

国家自然科学基金资助项 目
.

收稿 日期: 1991 年 咚月 25 日
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