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  在我国,对工业废水和生活污水的化学需氧量

测定主要采用重铬酸钾法,对清洁水和轻度污染的

地表水多用高锰酸钾法(高锰酸盐指数)。由于测

定体系酸碱度的不同,高锰酸钾法又有酸性法与碱

性法之分。生化需氧量是一项测定耗氧量的生物

方法 , 相对地表示水样中微生物可分解的有机

物量。

一般对于同一水样, COD、酸性高锰酸盐指数

(酸性法)、碱性高锰酸盐指数(碱性法)和 BOD5这

4个测试数值之间存在以下 3种数量关系, 了解这

些基本关系对分析测试工作有较大的帮助。

1  酸性高锰酸盐指数> 碱性高锰酸盐指数

高锰酸钾的氧化能力随溶液的酸碱度不同而

有所不同。在酸性溶液中,其氧化还原反应式为:

MnO
-
4 + 8H

+
+ 5e M n

2+
+ 4H 2O

         Eb= 1151V

在碱性溶溶液中,其氧化还原反应式为:

MnO-
4 + 2H 2O+ 3e M nO2( S) + 4OH-

         Eb= 01588V

由 Eb值可以看出, 在酸性溶液中高锰酸钾的

氧化能力强,所以在高锰酸盐指数测定中, 酸性法

高锰酸钾的氧化能力总比碱性法强得多。对于同

一水样,酸性高锰酸盐指数总大于其碱性高锰酸盐

指数。它在海、江交界混合水区高锰酸盐指数的测

定中反映得十分明显,以 1998年 5 月宁波甬江三

江口监测点位水样为例, 可明显地发现酸性高锰酸

指数> 碱性高锰酸盐指数现象,见表 1。

表 1  4个采样点两种高锰酸盐指数值* mg/ L

监测点位
水  面
左测点

水  面
中测点

水  底
中测点

水  面
右测点

酸性高锰酸盐指数 5125 5154 7142 5147

碱性高锰酸盐指数 3157 3177 4136 3120

* 水样氯离子为 260 mg/ L。

2  COD> 高锰酸盐指数

重铬酸钾在强酸性介质中的氧化反应式为:

   Cr2O
2-
7 + 14H + + 6e 2Cr3+ + 7H2O

              Eb= 1133V

由 Nernest方程可知,其条件电极电位为:

Ec = Eb+ ( RT / nF ) lna14
H

+

= Eb+ ( RT / nF ) ln( r # c # H
+
)

14

  按5水和废水监测分析方法(第 3版) 6可知, 加

热回流反应时, 温度为 419 K, 反应体系中硫酸浓

度为 9 mol/ L ,活度系数 r = 0172等, 代入 Nernest

方程,得 Ec= 1155 V。

同理: 高锰酸盐指数系在 0105 mol/ L H2SO4

介质中于 370 K进行反应,经计算其条件电极电位

为 1145 V。

由此可见,重铬酸钾的标准电极电位虽比高锰

酸钾的标准电位低,但重铬酸钾氧化体系不仅酸性

强,而且氧化剂的浓度也很高, 所以重铬酸钾体系

对有机物的氧化能力明显高于高锰酸钾体系。

重铬酸钾在沸腾的浓硫酸( 146 e )中加热

2 h,水中大部分有机物能被氧化, 对于参与反应可

裂解的有机物, 理论上的氧化率是 95% ~

100% [ 1]。高锰酸盐指数测试则是以 KMnO4 溶液

为氧化剂,在 96 e ~ 98 e 下氧化 015 h, 通常水样
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中的有机物氧化并不完全,其氧化率明显低于重铬

酸钾法。所以, 对于一般水样必定有一部分物质不

能在高锰酸钾法中被氧化,而可在重铬酸钾法中得

以氧化。因此, COD> 高锰酸盐指数。

3  COD> BOD5

由于 COD测试的氧化反应不但能氧化为微生

物所能降解的有机物,而且也能氧化为微生物不能

降解的有机物, 见图 1。

图 1 水中总有机物、BOD5和 COD 的关系

由图 1可知, COD值比 BOD5 值要高, 即存在

COD> BOD5 的关系。换句话说, BOD5/ COD比值

几乎均小于 1,如果出现大于 1的情况,第一要检

查操作过程是否规范正确,第二要注意保证水样的

均匀性。

一般地, COD值可分为微生物可生化降解的

有机物 COD值(以 CODB 表示)和微生物不能分解

的有机物 COD值(以 CODNB表示)两部分,即:

COD= CODB+ CODNB。

据研究 CODB= 1172 BOD5, 因而上式可改写

为 COD= 1172 BOD5+ CODNB。

4  地面水 BOD5/高锰酸盐指数比值

由于各种有机物的高锰酸钾法氧化率与生化

需氧量氧化率存在差异, BOD5 与高锰酸指数比值

随水样中易氧化物质含量的变化而变化。所以,

BOD5/高锰酸盐指数值常因水样中有机物组分的

不同出现大于 1或小于 1的情况。在实际测试中,

会经常发现受污染的地表水, BOD5 值会高于高锰

酸盐指数值。
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21212  Na的测定

在015倍~ 215倍K的存在下,测定1010 mg/ L

Na,所得的值最大为 1016 mg/ L Na, 正干扰为 6%。

实验表明可加入 015% Cs作消除电离剂, Na的发射

强度基本在测定误差范围内。

21213  Ca的测定

在 5 倍 ~ 40 倍 Na 的 存 在 下, 测 定

1100 mg/ L Ca,所测得的最大值为 1113 mg/ L Ca,

正干扰为 13 % ,通常在盐酸、硝酸或过氯酸体系中

测定, 过氯酸则有明显正干扰,一般样品或多或少

均有磷酸根存在,使 Ca的测定产生负干扰。对上

述干扰 , 可通过加入01 5 % SrCl2作释放剂予以

消除。

21214  M g的测定

在 1倍 ~ 1 0倍 Ca和 Ba的 存在下 , 测定

1100 mg/ L M g所得最低值为 0178 mg/ L Mg ,负干

扰为 22% ; 在 1倍~ 10倍 Sr、Na、K 的存在下,测

定 1100 mg/ L Mg, 所得最大值为 1185 mg / L Mg ,

正干扰为 85%。

对上述干扰, 只有在 M g 含量较高, 共存物质

较低的情况下,测定的结果才有意义。

213  样品测定结果及回收率

大气降水样品测定结果及回收率见表 2。

表 2  大气降水样品测定结果及回收率

试  样
发  射  法

测定值
c/ ( mg#L- 1 )

RSD
/ %

回收率
/ %

吸  收  法
测定值

c/ ( mg#L - 1)
RSD
/ %

K 01 77 41 2 93 0182 111 3

Na 11 28 31 7 106 1107 101 5

Ca 31 54 61 3 84 2198 51 1

M g 01 26 91 4 112 0119 71 2
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