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摘 要: 通过测定 Cr3+、C r2O
2-
7 和 Cu2+吸收曲线及标准水样的 COD值,研究了 Cu2+对分光光度法测定 COD的影响。

结果表明, 可改变吸收波长和量程消除较高质量浓度 Cu2+对 COD测定值产生的明显影响。当水样 Cu2+质量浓度超过

400 m g /L时, 须将水样稀释后采用低量程法进行测定。
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Abstract: The effect o fC opper ion on COD de term inat ion w ith spectrophotometry was studied by absorpt ion

curve measurement of Cr
3 +
、C r2O

2-
7 、Cu

2+
and COD o f standard w ater samp les. The results show ed that the obv i

ous effect o f h igh concentration o f C opper ion cou ld be e lim inated by change of the absorption w avelength or

range. The w ater samp les shou ld be diluted w ith low rangemethod fo rCOD determ inat ion if the concentration of

Cu
2 +

was over 400 mg /L.
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测定 COD有多种方法
[ 1- 4]
。快速消解分光光

度法
[ 4]
是向试样中加入一定量的重铬酸钾溶液,

在强硫酸介质中,以硫酸银为催化剂, 样品经高温

消解后,用分光光度法测定消解后溶液的吸光值,

根据邻苯二甲酸氢钾 COD标准系列与对应吸光值

的标准曲线,求出待测样品的 COD值,可以使用分

光光度计或 COD测定仪
[ 5]
进行测定。文献 [ 4]方

法在 ( 600  20) nm 测试时, M n ( ! )、Mn ( ∀ )或

Mn( # )形成红色物质, 会引起正偏差; 而在 ( 440

 20) nm, M n的影响比较小。当工业废水中含有

大量 Cu
2+
时,对 COD的测定值可能会有一定的影

响。现通过测定 C r
3+
、C r2O

2-
7 和 Cu

2+
的吸收曲线

与标准水样的 COD值,研究 Cu
2+
对分光光度法测

定 COD的影响。

1 实验部分

1. 1 试剂与仪器

试剂: 浓硫酸 ( = 1. 84 kg /L )、硫酸银、硫酸

铜、硫酸汞、重铬酸钾、邻苯二甲酸氢钾均为分

析纯。

仪器: 752紫外分光光度计 (上海第三分析仪

器厂 ) ; JH - 12型 COD恒温加热器 (青岛崂山电子

仪器总厂有限公司 )。

1. 2 分光光度法测定废水 COD原理

若试样中 COD值为 100 mg /L~ 1 000 mg /L,

在波长 ( 600  20) nm测定 C r2O
2-
7 被还原产生的

C r
3+
的吸光值, 试样中 COD值与 Cr

3 +
吸光值的增

加值成正比例, 将 C r
3+
的吸光值换算成试样的

COD 值。若 试 样 中 COD 值 为 15 mg /L ~

250mg /L,在波长 ( 440  20) nm测定未被还原的

C r2O
2-
7 和被还原产生的 C r

3+
的总吸光值。试样中
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COD值与总吸光值减少值成正比例, 将总吸光值

换算成试样的 COD值
[ 4]
。

1. 3 试验方法

按照文献 [ 4 ]方法用邻苯二甲酸氢钾配制

COD值分别为 200 mg /L、400 mg /L、500 mg /L、

600mg /L和 800 mg /L的高量程 COD标准系列使

用液 及 COD 值 分 别为 25 mg /L、50 mg /L、

100mg /L、150 mg /L、200 mg /L、250 mg /L的低量

程 COD标准系列使用液。

量取 15. 00mL的试样沿消解管内壁慢慢加入

消解管中,用吸量管准确移取 5. 00mL重铬酸钾标

准溶液 (高含量 COD的测定采用 c ( 1 /6 K2 Cr2O7 )

= 0. 500 mo l/L的标准溶液,低含量 COD的测定采

用 c ( 1 /6 K2C r2O7 ) = 0. 120 0 mo l/L的标准溶液 )

加入消解管中, 再缓慢加入 30 mL浓硫酸 - 硫酸

银,充分混匀。在 ( 165  2) ∃ 的加热器中消解
2 h, 静置,冷却至室温。

在 400 nm~ 680 nm测定高量程和低量程反应

后溶液及 Cu
2+
溶液的吸收曲线, 确定合适的吸收

波长。分别绘制高量程方法和低量程方法校准曲

线,求出含有不同量 Cu
2 +
的标准水样的 COD测

定值。

2 结果与讨论

2. 1 吸收波长的确定

在波长 ( 440  20) nm, Cr
3 +
和 Cr2O

2 -
7 均有吸

收,其最大吸收波长分别为 420 nm和 440 nm, 两

种离子混合液的最大吸收波长也是 440 nm。在波

长 ( 600  20) nm, C r2O
2-
7 没有吸收, 而 C r

3+
有比

较强的吸收,最大吸收波长为 590 nm,在无其他干

扰物质时, 测定的吸光值即为 C r
3+
的吸光值。

C r
3+
、C r2O

2-
7 及其混合溶液的吸收曲线见图 1。

图 1 C r3+、Cr2O
2-
7 及其混合液的吸收曲线

在 400 nm ~ 520 nm, Cu
2+
溶液基本没有吸收,

即在文献 [ 4]规定的波长 ( 440  20) nm Cu
2 +
基本

无吸收;当波长超过 530 nm时, Cu
2+
有吸收,而且

随着波长的增加,吸光值逐渐增大, Cu
2+
的含量越

大,吸光值也越大。在波长 ( 600  20) nm测定时,

若试样中有 Cu
2+
存在时, 测得的吸光值应为 Cr

3+

和 Cu
2+
的总吸光值。Cu

2+
将会对高量程 COD的

测定值有一定的影响。不同质量浓度 Cu
2+
溶液的

吸收曲线见图 2。

图 2 不同质量浓度 Cu2+溶液的吸收曲线

在波长 ( 440  20) nm, Cu
2+
对 Cr2O

2 -
7 的吸光

值的影响不大, 仅使 C r
3+
的吸光值略有增加, 随着

波长的增加, 影响减小, 在 460 nm已基本没有影

响,但吸光值较小,对测定不利。

为了减少 Cu
2 +
对吸光值的影响, 在采用低量

程测定 COD时, 宜选择 440 nm为合适的测定波

长;而在采用高量程测定 COD时, 宜选择 580 nm

为最佳测定波长。C r2O
2-
7 及其与 Cu

2+
混合溶液的

吸收曲线见图 3, C r
3+
及其与 Cu

2+
混合溶液的吸收

曲线见图 4。

图 3 Cr2O
2-
7 及其与 Cu2+混合溶液的吸收曲线

图 4 Cr3+及其与 Cu2+混合溶液的吸收曲线
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2. 2 Cu
2 +
对高含量 COD测定值的影响

高量程法测定 COD标准水样的理论值为

500mg /L,线性回归方程为 X COD = 4 488 % (A s -

A b ) - 13. 5, r= 0. 997( 方程中 A b是空白溶液吸光

值, A s是样品吸光值 )。若水样中的 Cu
2+
质量浓度

< 100 mg /L时, COD测定值的相对误差最大为

2. 3%, 误差在允许的范围内; 当水样中 Cu
2+
质量

浓度 > 200 mg /L时, 相对误差 > 5. 0%, 已严重影

响了 COD值的准确度。根据线性回归方程, 如果

A s是 C r
3+
和 Cu

2+
的总吸光值, Cu

2+
含量越高, A s

就越高,测定出的 COD值就越高,产生的误差就越

大,结果见表 1。

表 1 Cu2+对高含量 COD测定值的影响

( C u2+ ) / (m g& L- 1 ) ( COD) / ( mg& L- 1 ) 相对误差 /%

0 503 0. 52

10 503 0. 52

20 503 0. 52

40 503 0. 52

60 503 0. 52

80 507 1. 4

100 512 2. 3

200 525 5. 0

400 574 15

600 606 26

800 678 35

1 000 722 44

2. 3 Cu
2 +
对低含量 COD测定值的影响

低量程法测定 COD标准水样的理论值为

150mg /L,方程为 X COD = 293 % (A b - A s ) + 7. 70, r

= 0. 999。当水样中 ( Cu
2+

) > 200 mg /L时, COD

测定值的相对误差逐渐增加, ( Cu
2+

) 达到

1 000 mg /L时, 相对误差达到 - 6. 0%。根据线性

回归方程, A s是 C r
3+
和 Cr2O

2 -

7 的总吸光值, 尽管

Cu
2 +
在该波长处吸收很小, 但当 Cu

2
质量浓度较

大时, 因为 Cu
2+
产生的颜色与 Cr

3+
产生的颜色复

合, A s偏大,使 COD的测定值偏小, 导致产生负误

差。 ( Cu
2 +

)越高, A s就越大, 测定出的 COD值就

越小, 结果见表 2。

表 2 Cu2+对低含量 COD值水样测定的影响

( Cu2+ ) / (m g& L- 1 ) ( COD ) / ( m g& L- 1 ) 相对误差 /%

0 150 0

100 149 - 0. 67

200 147 - 2. 0

400 145 - 3. 3

600 143 - 4. 7

800 142 - 5. 3

1 000 141 - 6. 0

3 结论

( 1)水样中低质量浓度的 Cu
2+
对 COD的测定

基本没有影响, 而高质量浓度的 Cu
2+
对 COD的测

定值有影响。为了减少 Cu
2+
对 COD的测定的影

响,高量程法测定时选择 580 nm为最佳吸收波长,

低量程测定时选择 440 nm为合适吸收波长。

( 2)水样中 ( Cu
2+

) < 200mg /L时,可以采用

低量程法或高量程法直接测定。水样中 Cu
2+
在

200mg /L~ 400mg /L时,应采用低量程法测定,但

对于 COD含量较高的水样, 将其稀释后采用低量

程法进行测定。若水样中 Cu
2+
超过 400 mg /L时,

将水样稀释后采用低量程法进行测定,但稀释后的

COD值不能 < 15 mg /L的测定下限, 否则要先分离

Cu
2+
再进行测定,或者采用重铬酸盐法

[ 1]
测定。
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