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摘摇要：采用快速消解分光光度法测定含聚丙烯酸盐型高分子吸水性材料化工废水的化学需氧量，以 ＭｇＳＯ４ 为添加剂

抑制吸水材料的吸水率，并用标准曲线扣除法去除添加剂干扰。方法在 ０ ｍｇ ／ Ｌ ～ １ ０００ ｍｇ ／ Ｌ 范围内线性良好，对含聚丙烯

酸吸水树脂标准待测液平行测定的 ＲＳＤ 为 ２． ２％ ～ ３． １％，相对误差为 － １． ５％ ～ － １． ３％，加标回收率为 ９３． ０％ ～ ９８． ７％。
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摇摇随着我国经济和科技水平的发展，国际上高分

子吸水材料的生产基地迅速向国内转移。此类化

工厂的生产废水未经处理前往往含有吸水性材料

残留，而环评验收时需对废水处理前后的化学需氧

量（ＣＯＤ）指标作评估。因此，如何测定此类废水

的化学需氧量成为亟待解决的问题，相关参考资料

也较少。今以聚丙烯酸盐型高分子吸水性材料为

试验目标，用 ＭｇＳＯ４ 作为添加剂，采用快速消解分

光光度法测定此类废水的化学需氧量，获得了满意

结果。

１摇试验

１． １摇主要仪器与试剂

ＤＲ ／ ５０００ 型分光光度计，ＣＯＤ 消解器 （Ｐ ／ Ｎ：

４５６００ － ０２ Ｓ ／ Ｎ：０２１０００００９９６３），美 国 ＨＡＣＨ 公

司；ＣＯＤ 消解管 （外径 １６ ｍｍ，壁 厚 １． ３ ｍｍ，长

１２０ ｍｍ）。
（９９． ９ ± ５． ０）ｍｇ ／ Ｌ ＣＯＤ 标准样品（２００１５５）、

（２０２ ± ８）ｍｇ ／ Ｌ ＣＯＤ 标准样品（２００１４３），国家环境

保 护 部 标 准 样 品 研 究 所；ＮａＮＯ３、Ｎａ２ＳＯ４、
Ｍｇ（ＮＯ３）２、ＭｇＳＯ４（分析纯），国药试剂有限公司；

试验用水为 ＭｉｌｌｉＰｏｒｅ 公司 Ｅｌｉｘ５ ＵＶ 实验室用纯

水；聚丙烯酸型吸水树脂（工业级），日本三大雅公

司；其他试剂按《水质摇化学需氧量的测定摇快速

消解分光光度法》（ＨＪ ／ Ｔ ３９９ － ２００７）的要求配制。
１． ２摇试验思路

（１）聚丙烯酸盐型高分子吸水性材料因其吸

水倍率大、速度快，成为目前吸水材料领域的主

流
［１］，因而确定其为试验目标。

（２）在此类废水化学需氧量的测定过程中发

现，随着温度升高，吸水材料迅速吸干水样，且自身

膨胀固化涨满整个容器。目前化学需氧量的标准

测定方法有《水质摇化学需氧量的测定摇重铬酸

盐法》（ＧＢ ／ Ｔ １１９１４ － １９８９）和《水质摇化学需氧量

的测定 摇 快 速 消 解 分 光 光 度 法》（ＨＪ ／ Ｔ ３９９ －
２００７）两种。前者即加热回流滴定法，在消解后用

硫酸亚铁铵标定，加热过程中需防止爆沸，而吸水

材料具有吸水固化的特性，极易造成烧杯爆裂，危

险性较大，不宜采用。该试验确定快速消解分光光

度法为参考方法
［２］。

（３）聚丙烯酸盐型高分子吸水性材料的特点

是随着温度和盐度的变化，吸水性能变化极大。当

水中含有大量盐类或水温降低时，渗透压降低和树

脂电离减弱使材料的吸水性大幅降低
［１］。在化学

需氧量的测定过程中，反应温度需达到 １６５ ℃，以

保证所有化学成分均被重铬酸钾氧化
［３］。因此，

该试验选择合适的盐类作为添加剂，以抑制材料的

吸水性，同时采用标准曲线扣除法
［４］，以消除添加

剂的影响。
（４）盐类按阳离子价态划分，常用的有 Ｎａ ＋、

Ｋ ＋、Ｍｇ２ ＋、Ｃａ２ ＋、Ｆｅ３ ＋
等；按阴离子价态划分，常用

的有 Ｃｌ －、Ｉ －、ＮＯ －
３ 、ＳＯ

２ －
４ 、ＣＯ

２ －
３ 等。国内外材料学

与化工行业专家对吸水材料的耐盐性开展了大量

研究，指出二价阳离子因与羧基反应生成分子间络

合物，减少了阴离子之间的静电斥力，对吸水率的

影响大于一价阳离子
［５］。快速消解分光光度法的

分析原理是废水中的化合物在强硫酸介质中，以硫
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酸银为催化剂将 Ｃｒ６ ＋
还原成 Ｃｒ３ ＋ ，通过在同一波

长处 Ｃｒ６ ＋
和 Ｃｒ３ ＋

的吸光值不同来检测 Ｃｒ３ ＋
浓度，

再换算成化学需氧量值。在分析过程中，水样颜色

及 Ｃｌ －、Ｉ －
浓度都会对测定值产生影响

［６］。综合以

上因素，该试验在选择盐类时主要考虑 ＮａＮＯ３、
Ｎａ２ＳＯ４、Ｍｇ（ＮＯ３）２ 和 ＭｇＳＯ４，这 ４ 类盐容易获得，

纯度高，无色，易溶于水，对光谱分析无干扰。

２摇结果与讨论

２． １摇添加剂试验

（１）聚丙烯酸吸水树脂的吸水倍率受温度影

响极大，２０ ℃ 时 为 较 稳 定 的 低 吸 水 倍 率
［１］。在

２０ ℃条件下，用纯水按 １∶３ ０００ 的比例配制聚丙烯

酸吸水树脂水样。由厂方提供的废水处理工艺技

术及相关资料
［１］

得知，在进入第一级反应池处理

前，水样中聚丙烯酸吸水树脂的比例最高为 １ ∶
３ ０００，高于该比例，部分聚丙烯酸材料会在废水中

呈絮状沉淀状态，于第一级分离。
（２）用 聚 丙 烯 酸 吸 水 树 脂 水 样 分 别 配 制 含

ＮａＮＯ３、Ｎａ２ＳＯ４、Ｍｇ（ＮＯ３ ）２、ＭｇＳＯ４ 的 ４ 种含盐水

样，质量浓度见表 １。

表 １摇含不同添加剂的聚丙烯酸吸水树脂水样质量浓度

Ｔａｂｌｅ １摇Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｐｏｌｙａｃｒｙｌａｔｅ
ｔｙｐｅ ｗａｔｅｒ ａｂｓｏｒｂｅｎｔ ｍａｔｅｒｉａｌ ａｎｄ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｅｔａｒｄａｎｔ

添加剂 ＮａＮＯ３ Ｎａ２ＳＯ４ Ｍｇ（ＮＯ３）２ ＭｇＳＯ４

质量浓度 ρ１ １０ １０ １０ １０

ρ ／ （ｍｇ·Ｌ －１） ρ２ ２０ ２０ ２０ ２０

ρ３ ４０ ４０ ４０ ４０

ρ４ ８０ ８０ ８０ ８０

ρ５ １２０ １２０ １２０ １２０

ρ６ １６０ １６０ １６０ １６０

ρ７ ２００ ２００ ２００ ２００

ρ８ ３００ ３００ ３００ ３００

摇摇（３）取适量含盐水样置于预装有混合试剂的消

解管中，摇匀后放入消解器中于（１６５ ± ２）℃ 加热

１５ ｍｉｎ，吸水倍率变化见图 １。消解升温时低盐度水

样直接固化，吸水倍率为重新稀释试验后推算得到。

图 １摇消解后吸水倍率变化

Ｆｉｇ． １摇Ｗａｔｅｒ ａｂｓｏｒｂｉｎｇ ｃａｐａｃｉｔｙ ａｆｔｅｒ ｄｉｇｅｓｔｉｏｎ

２． ２摇标准样品试验

（１）用纯水分别配制 １６０ ｍｇ ／ Ｌ Ｍｇ（ＮＯ３ ）２ 和

ＭｇＳＯ４ 溶液。
（２）用 Ｍｇ（ＮＯ３）２、ＭｇＳＯ４ 溶液分别将邻苯二钾

酸氢钾配制成 ５ ０００ ｍｇ ／ Ｌ ＣＯＤ 标准贮备液。
（３）用 Ｍｇ（ＮＯ３）２、ＭｇＳＯ４ 溶液分别将标准贮备

液稀释为１００ ｍｇ ／ Ｌ、２００ ｍｇ ／ Ｌ、４００ ｍｇ ／ Ｌ、６００ ｍｇ ／ Ｌ、
８００ ｍｇ ／ Ｌ、１ ０００ ｍｇ ／ Ｌ 标准溶液系列。

（４）按《水质摇化学需氧量的测定摇快速消解

分光光度法》（ＨＪ ／ Ｔ ３９９ － ２００７）的要求测定标准溶

液系列，绘制标准曲线，并将回归方程输入 ＤＲ ／ ５０００
型分光光度计。标准曲线见表 ２。

（５）取 ＣＯＤ 标 准 样 品 （２００１５５ 和 ２００１４３）

１０ ｍＬ，用 ＭｇＳＯ４ 溶液稀释定容至 ２５０ ｍＬ 容量瓶

中，制成标准待测液。
（６）按标准要求配制含高量程（１００ ｍｇ ／ Ｌ ～

１ ０００ ｍｇ ／ Ｌ）消解液的消解管。在 ２０ ℃条件下，用

标准待测液按 １∶３ ０００ 的比例配制含聚丙烯酸吸水

树脂标准待测液，取适量置于预装有混合试剂的消

解管中，摇匀后测定 ５ 次，结果见表 ３。

表 ２摇标准曲线

Ｔａｂｌｅ ２摇Ｓｔａｎｄａｒｄ ｃｕｒｖｅ

添加剂 ＭｇＳＯ４ Ｍｇ（ＮＯ３）２

标准点质量浓度

ρ ／ （ｍｇ·Ｌ －１）
０ １００ ２００ ４００ ６００ ８００ １ ０００ ０ １００ ２００ ４００ ６００ ８００ １ ０００

吸光值 ０． ０３８ ０． ０６９ ０． ０９８ ０． １６５ ０． ２１６ ０． ２８３ ０． ３４７ ０． ０４７ ０． ０６３ ０． ０７８ ０． １２５ ０． １８６ ０． ２２３ ０． ３０２

净吸光值 ０ ０． ０３１ ０． ０６０ ０． １２７ ０． １７８ ０． ２４５ ０． ３０９ ０ ０． ０１６ ０． ０３１ ０． ０７８ ０． １３９ ０． １７６ ０． ２５５

回归方程 ｙ ＝ ０． ０００ ３０７ｘ － ０． ０００ ２ ｙ ＝ ０． ０００ ２５１ｘ － ０． ０１２

相关系数 ｒ ０． ９９９ ６ ０． ９９３ １

—３５—
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表 ３摇精密度试验结果

Ｔａｂｌｅ ３摇Ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ

标准样品质量浓度 ρ ／ （ｍｇ·Ｌ －１） 测定值 ρ ／ （ｍｇ·Ｌ －１） 测定均值 ρ ／ （ｍｇ·Ｌ －１） ＲＳＤ ／ ％ 相对误差 ＳＤ ／ ％

９９． ９ ± ５． ０ １０２ ９７． ３ ９８． ３ ９９． ２ ９６． ３ ９８． ６ ２． ２ － １． ３

２０２ ± ８ １９５ １９２ ２０１ ２０８ ２００ １９９ ３． １ － １． ５

摇摇（７）在 ２０ ℃条件下，取适量用 ＭｇＳＯ４ 溶液配

制的 ＣＯＤ 标准贮备液，对不同质量浓度的聚丙烯

酸吸水树脂水样做加标回收试验，结果见表 ４。

表 ４摇加标回收试验结果

Ｔａｂｌｅ ４摇Ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｓｐｉｋｅｄ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ

测定值

ρ ／ （ｍｇ·Ｌ －１）

加标量

ρ ／ （ｍｇ·Ｌ －１）

加标后测定值

ρ ／ （ｍｇ·Ｌ －１）

回收量

ρ ／ （ｍｇ·Ｌ －１）

回收率

／ ％
１１０ １００ ２０３ ９３ ９３． ０

２０５ ２００ ３９６ １９１ ９５． ５

３０２ ３００ ５９８ ２９６ ９８． ７

（８）在 ２０ ℃ 条件下，取适量废水样品置于预

装有混合试剂的消解管中，摇匀后用上述方法平行

测定，结果见表 ５（为该方法对含三大雅聚丙烯酸

型吸 水 材 料 废 水 的 分 析 结 果，与 实 际 处 理 工 艺

无关）。

表 ５摇实际样品测定结果

Ｔａｂｌｅ ５摇Ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ

样品 测定值 ρ ／ （ｍｇ·Ｌ －１）
测定均值

ρ ／ （ｍｇ·Ｌ －１）

ＲＳＤ

／ ％
１ ６２１ ６３６ ６１２ ６３１ ６２５ ６２５ １． ５

２ ６０１ ６１５ ５９８ ６０８ ６１１ ６０７ １． ２

３ ６３２ ６３８ ６２２ ６１２ ６１７ ６２４ １． ７

２． ３摇分析与讨论

通过添加剂试验可以得出：①随着盐分质量浓

度增加，聚丙烯酸吸水树脂的吸水率显著降低；②
Ｍｇ２ ＋

因与吸水材料高分子链官能团发生反应，降

低了吸水渗透压，并改变了活跃离子浓度
［７］，因而

其抑制作用大于 Ｎａ ＋ ；③在加热过程中，因 ＮＯ －
３ 离

子键容易断裂，ＮａＮＯ３、Ｍｇ（ＮＯ３ ）２ 达到平衡的时

间更短；④使用 ＭｇＳＯ４ 作为添加剂，当水样质量浓

度达到 １６０ ｍｇ ／ Ｌ 时，对聚丙烯酸型吸水材料吸水

率的抑制性基本稳定，按标准要求在消解器中于

（１６５ ± ２）℃加热 １５ ｍｉｎ 后取出，水样仍可保持约

７０％的液体成分；⑤样品加热消解后，在消解管中

呈现的状态为上部是澄清的液体，下部是吸水膨胀

固化的吸水材料，测定时若吸水材料膨胀固化体积

超过光源发射孔，则需将冷却的消解液转移至新的

空白消解管中测定。
通过标准样品试验可以得出：①ＮＯ －

３ 盐类与

ＳＯ２ －
４ 盐类的抑制作用相当，但在绘制标准曲线时，

因在强硫酸条件下 ＮＯ －
３ 作为强氧化剂氧化了部分

还原性物质
［８］，造成标准曲线相关性不好，对测定

结果的准确度影响较大；②用 ＭｇＳＯ４ 作为添加剂，

标准曲线的相关系数 ｒ ＞ ０． ９９９，可以满足测定要

求；③用 ＭｇＳＯ４ 作为添加剂测定含聚丙烯酸吸水

树脂标准待测液，ＲＳＤ 为 ２． ２％ ～ ３． １％，相对误差

为 － １． ５％ ～ － １． ３％，加标回收率 为 ９３． ０％ ～
９８． ７％，达到实验室分析要求。
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