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摘 � 要: 利用 H ach仪器开发了 0 m g /L~ 150 m g /L COD的测试方法。采用反应器消解, 比色法测定, 配制的消解液能

保证样品消解过程中浓硫酸和催化剂的含量与国标法相当,通过 150 m g /L COD样品消解结束后重铬酸根离子半电池反应

的电位折中确定重铬酸钾浓度。校准曲线线性关系良好,方法检出限为 7 m g /L, 与国标法作比较, 结果表明两种方法可替

换使用。
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Establish theM ethod to Test Low Concentration COD byHACH Device
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Abstract: Th is article has estab lished them ethod to test the 0 mg /L ~ 150 mg /L COD byHACH dev ice.

The digestive so lu tion could insure that the conten t o f oil o f v itrio l and the catalyst w as the sam e as the National

S tandardM ethod during the process of d igesting the samp lew ith reactor digestion and co lo rimetric determ inat ion.

The article has studied the concentration of potassium d ichromate w ith the so lu tion of end digestive 150 mg /L

COD. The resu lts has shown that th is method w as so perfect that could interchange w ith the N ational Standard

M ethod w ith the low est determ inat ion leve lw as 7mg /L and the ad just ing curve has had a good linearity relat ion.
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� � COD的测定国标采用开放式重铬酸钾回流

法
[ 1]
, 是一种大剂量方法, 所用试剂为一类污染

物,会产生大量实验室废液,费用高, 而且挥发性有

机物在回流过程中易进入气相, 不能被氧化,使测

试结果偏低。反应器消解 -分光光度法是一种小

剂量方法, 由于 H ach试管的气密性, 消解过程中

挥发性有机物不易进入气相,测试结果更准确。由

于 Hach消解试剂价格较贵, 利用 Hach仪器开发

0 mg /L~ 150 mg /L COD的测试方法很有意义。

1� 低浓度 COD消解液的配制

为提高灵敏度,该方法采用比色法测定剩余的

C r2O
2-
7 。为尽可能模拟开放式回流消解过程

[ 1]
,

反应器消解法不仅要使用与国标法相同的化学试

剂,而且要保证样品消解过程中浓硫酸和硫酸银

(以下将按国标法配制的含有催化剂硫酸银的浓

硫酸称为浓硫酸 )含量与国标法相当, 即浓硫酸与

水分的体积比为 1�1, V ( H2 SO4 ) / ( Vsamp le + Voxid an t )

= 1。该方法中取样体积 Vsamp le = 2. 0mL,消解液体

积 Vox idan t + V ( H2 SO4 ) = 3. 0 mL, 则 Voxid an t =

0. 5mL, V (H2 SO4 ) = 2. 5 mL。

重铬酸钾强氧化剂的当量质量 Eox idan t =

M ox idan t /半电池反应中获得的电子数 = 294. 181 /6

� 49. 03 g /mo l。氧的当量质量 Eo =M o /半电池反

应中失去的电子数 = 16 /2= 8 g /mol。

估算重铬酸钾使用液浓度时必须考虑两方面

情形。一方面测试 150 mg /L COD样品时, 消解液

经消解后有一定量剩余的重铬酸钾,以保证样品中

的有机物完全氧化, 这要求使用液浓度要高; 另一
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方面, 过度提高使用液浓度会缩小校准曲线吸光值

范围, 方法灵敏度会降低。假定配制的使用液能氧

化 200mg /L COD样品,则其质量浓度为:

�ox idan t=

�upper �Vsamp le
E0

�Eoxid an t

Vox idan t

=

0. 000 2 g /mL � 2. 0mL
8 g /mo l

�49. 03 g /mol

0. 000 5 L

� 4. 90 g /L

= 0. 10mo l/L 1 /6K2C r2O7

由于该方法测定剩余的 C r2O
2-
7 , 因而要求每

根 Hach试管中重铬酸钾、浓硫酸和水样的体积尽

可能一致。可先将重铬酸钾使用液与浓硫酸混合,

再取 3. 0 mL混合液即消解液于 Hach试管中, 并

加入微量掩蔽剂硫酸汞固体 (样品消解结束该固

体不完全消失即可 )。

2� 重铬酸根离子电对的氧化电位

消解开始时反应液中重铬酸钾浓度在国标法

中为 10 /60 � 0. 25 mo l/L 1 /6K2 Cr2O7,该方法中为

0. 5 /5 � 0. 1 mo l/L 1 /6K 2Cr2O 7, 二者相差 4倍多。

因此, 有必要了解消解液氧化电位与氧化剂浓度之

间的关系。

根据奈斯特方程,电对

C r2O
2-
7 + 14H

+
+ 6e= 2Cr

3+
+ 7H 2O

150 � 时的电极电位为:

ECr2O
2-
7� /Cr3+ = E

o
Cr2O

2-
7� /Cr3+ +

0. 084
6

lg
[ Cr2O

2-
7 ] [H

+
]
14

[ Cr
3+
]
2

( 1)

这里 E
o
C r2O

2-
7� /Cr3+为上述温度下的标准电极电位

(约 1�3 V)。
国标法中加入 20mL样品、10 mL �0. 25 mo l/L

1 /6K2 Cr2O7和 30mL浓硫酸, 推算出测定上限为

1 000 mg /L, 浓硫酸浓度为 18 mo l /L。因此, 消解

完 150mg /L COD样品后, 各离子浓度分别为:

c (Cr2O
2-
7 ) =

0. 25

6
� 10
60
�1 000- 150

1 000
� 5. 90 �10- 3

mol/L

c ( Cr
3+
) = 2 � 0. 25

6
� 10
60
� 150
1 000
� 2. 08 � 10- 3

mo l/L

c (H
+
) = 18- 14 � 0. 25

6
� 10
60
� 150
1 000

� 17. 985mol/L

代入公式 ( 1)得该电对的电极电位为 (假设国

标法消解温度也为 150 � ):

EC r2O
2-
7� /Cr3+ = 1. 3+ 0. 29= 1. 59 V

该方法中加入 2. 0 mL 样品、0. 5 mL �

0. 1mo l /L 1 /6K2 Cr2O7和 2. 5 mL浓硫酸。消解完

150mg /L COD样品后,各离子浓度分别为:

c(C r2O
2-
7 ) =

0. 10

6
�0. 50
5. 0
�200- 150

200
� 4. 17 �10- 4 mol/L

c( Cr
3+
) = 2 �0. 10

6
� 0. 50
5. 0
�150
200

= 2. 50 �10- 3 mo l/L

c(H
+
) = 18- 14 �0. 10

6
�0. 50
5. 0
� 150
200
� 17. 982mol /L

代入公式 ( 1)得该电对的电极电位为:

EC r2O
2-
7� /Cr3+ = 1. 3+ 0. 27= 1. 57 V

两种方法在消解完 150 mg /L COD样品后电

对的电极电位十分接近。因此,该方法的氧化电位

与国标法的氧化电位相当。

3� 校准曲线
用邻苯二甲酸氢钾配制 500 mg /L COD标准

溶液, 并稀释成标准系列, 各标点取 2. 00 mL按

H ach仪器程序制作校准曲线,结果见表 1。

表 1� COD校准曲线

标准系列 �/ (mg� L- 1 ) 0 50 100 150 200

吸光值 A 0 - 0. 186 - 0. 378 - 0. 550 - 0. 752

回归方程 y = 0. 000 4- 0. 003 74x

相关系数 r= 0. 999 7

由表 1可见,由于邻苯二甲酸氢钾很容易被氧

化,因而线性范围可达 200 mg /L,即可将 Hach试

管内的重铬酸钾全部还原。另外, 回归方程线性较

好,尽管校准曲线上点位较少,也不会影响实际应

用中的测量精度。 150 mg /L标点处的吸光值为

- 0. 550,说明校准曲线的吸光值范围较宽,方法较

灵敏,还可以进一步降低重铬酸钾溶液浓度, 以提

高方法灵敏度。

4� 方法检出限

用经碱性高锰酸钾蒸馏的重蒸馏水, 做 20个

样品分析, 用其中吸光值最低的样品调零。样品测

定结果的标准偏差 s= 2. 09 mg /L, 方法检出限

MDL取 3s为 7mg /L。

5� 方法比较
用国标法和该方法测试水样, 结果见表 2。
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表 2� 样品测试结果 ( n= 36) mg /L

编� 号 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

国标法测量值 x 10 11 12 15 19 21 28 30 38 42 45 48

该方法测量值 y 12 10 13 12 16 24 25 35 37 48 41 48

编� 号 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24

国标法测量值 x 52 58 65 65 71 74 76 81 85 86 90 95

该方法测量值 y 57 52 71 61 64 75 82 77 91 80 87 99

编� 号 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36

国标法测量值 x 101 104 107 113 116 122 126 127 132 137 138 144

该方法测量值 y 95 100 114 108 122 116 122 133 139 132 147 136

� � 经计算,两种方法测量值的 pearson相关系数

r= 0. 992 6, rcritical( a = 0. 05, df= 36- 2) = 0. 329 1, 故 x与 y

间存在一个强的正相关。

对表 2中的数据作线性回归,回归方程为 y =

a+ bx= 0. 070 6+ 0. 997 9x。式中截距 a和斜率 b

具有分布特性,经估算
[ 2]
,在 1% ~ 5%水平的置信

区间, a =- 4. 07 ~ 4. 21, b= 0. 949 2~ 1. 047,该置

信区间基本满足国标法测定 COD的平行样质控要

求。因此, 该方法可与国标法等效使用。
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�简讯�

全国人大推进循环经济立法

全国人大环资委近日召开的新闻发布会上获悉,一次全面展示我国近年来循环经济最新成果的 2006中国国际循环经

济博览会 (苏州 )暨循环经济立法与经济研讨会将于 2006年 7月 8日在苏州市召开。

据全国人大环资委法案室主任孙佑海介绍,此次将邀请全国人大常委会、国务院的有关领导和专家就循环经济立法问

题进行研讨, 并期望搭建起循环经济法草案的框架。目前, 循环经济法初步的法律草案轮廓已经形成, 其中包括支持循环

经济发展所需要的行政强制措施、经济激励措施、政府和有关主体的义务和责任等。

摘自 WWW. jshb. gov. cn� 2006年 6月 13日
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