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二氧化钛纳米管阵列光电催化测定地表水化学需氧量
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摘　要　利用 TiO2纳米管阵列 ( TNA s) TNA s和薄层反应器 ( TCR)体积小、传质快、反应时间短的特点 ,建立

了光电催化测定地表水化学需氧量 (COD)的新方法。本方法对于地表水 COD值的测定呈线性关系 ,线性回

归方程为 Qnet = - 0. 18105ThCOD + 0. 15444, r = 0. 9903,检出限为 0. 30 mg/L; RSD < 5% ; 分析时间 < 2 m in,

适宜 pH范围是 4～10, Cl-不干扰。通过地表水实际水样分析表明 ,本方法能够克服重铬酸钾法 (CODCr )和

高锰酸钾指数法 (CODM n )的缺陷 ,测定结果可靠 , 稳定 , 重现性好 ,能够准确、快速地测定地表水的 COD含

量 ,是一种极值得推广应用的测定 COD的新方法。
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1　引　言

近年来 ,尽管水污染控制技术快速发展 ,但仍有大量未经处理的有机废水通过不同途径进入水体 ,使

江、河、湖等地表水的污染控制和监测愈加困难。传统的地表水有机物浓度的监测方法面临着新的挑战。

目前 ,地表水化学需氧量 ( COD )监测方法主要有重铬酸钾氧化法 ( CODCr )和高锰酸钾指数法

(CODM n )。CODCr法氧化性较强 ,重现性较好 ,测量范围宽 ,适应范围广。但由于其检出限为 10 mg/L ,

因此不适用于 COD低于 10 mg/L地表水的 COD分析。该法分析时间长 ,易产生二次污染 ,且对于某些

难降解的有机物 (如呋喃、吡啶、有机羧酸化合物等 )氧化能力极弱 ,对于含有该类物质的水体 ,其测定

偏差大 [ 1～3 ]。CODM n法在氧化大多数有机物时 ,仅表现出弱的氧化能力 [ 4 ]。显然 ,无论是 CODCr法或是

CODM n法均存在严重缺陷 ,特别是对于被难降解污染物污染的地表水 ,更难以反映其实际的有机物含量

和真实的污染状况。近年来 ,通过纳米 TiO2光电催化过程产生的空穴及羟基自由基氧化有机物建立的

COD测定方法备受关注 [ 5 ]。纳米 TiO2光电催化过程产生的空穴和羟基自由基具有极强的氧化能力 ,可以

氧化几乎所有有机污染物 ,并能将有机物转化为 CO2和 H2O。文献 [ 6～11 ]对纳米 TiO2光催化测定 COD

的方法进行了研究 ,取得了明显进展。然而有关纳米 TiO2光催化测定 COD方法中 ,方法的稳定性、可

靠性、可操作性以及可在线监测等实际应用过程的关键问题 ,仍依赖于新的理论与技术的突破 [ 5 ]。

本课题组基于 TiO2纳米管阵列 ( TNA s)高效的光电催化氧化性 [ 12～16 ]和薄层反应器 ( TCR )体积小、

传质快 ,反应时间短的特点 ,建立了一种测定 COD的新方法 [ 15, 16 ]。本方法具有快速、准确、稳定、绿色化

和便于在线监测等特点 ,适用于监测含有难降解有机污染物的水体。在前期工作 [ 15, 16 ]的基础上 ,本方法有

效地解决了 CODCr法和 CODM n法在测定低浓度 COD时存在的缺陷 ,并应用于地表水 COD的监测。

2　实验部分

2. 1　仪器

CH I601b电位仪 (美国 CH仪器公司 ) ; UV2A紫外辐照器 (北京师范大学光电仪器厂 ) ; LED点光源

照射机 (365 nm,香港蓝谱里克有限公司 ) ; Sirion 200场发射扫描电子显微镜 ( SEM ,荷兰 Philip s公司 ) ;
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BRUKER2AXS 8 ADVANCE X射线粉末衍射仪 (XRE,德国 BRUKER公司 ) ;恒温磁力搅拌器 (上海志威

电器有限公司 )。实验用水为超纯水。

2. 2　TNA s电极的制备及其组装

参照电化学阳极氧化法制备 TNA s电极 [ 12, 17 ]。将样品置于马弗炉中 , 500 ℃烧结 3 h。衍射 (XRD )

分析表明 ,得到的 TNA s其晶相结构为锐钛矿型。

TCR的具体结构参见文献 [ 15, 16 ] ,反应池体的薄层厚度为 0. 1 mm ,池体体积 0. 785μL,石英窗

Φ = 1 cm, 用于通过紫外光。

2. 3　水样预处理

实际水样取自地表水 ,经过 0. 45μm的微孔滤膜过滤后使用。

3　结果与讨论

3. 1　 TCR测定有机污染物的适应性及其与理论 COD的关系

3. 1. 1　COD测定原理　有机物在 TCR电极上氧化过程可以用如下化学式表示 :

Cy Hm O jNk Xq + (2y - j) H2 O

yCO2 + qX-
+ kNH3 + (4y - 2 j + m - 3k) H+

+ (4y - 2 j + m - 3k - q) e (1)

N和 X分别表示氮和卤原子 ,有机物中的碳 ,氢 ,氧 ,氮和卤素的原子数量分别用 y, m , j, k, q表示。

根据法拉第定律 ,当有机物完全矿化时 ,理论 COD ( ThCOD )与有机物质氧化过程理论的电子转移

的库仑电量 (Qne t )相关
[ 16, 17 ]

:

ThCOD = K′Qne t (2)

　　以标准样品的 ThCOD与样品有机物完全矿化的库仑电量 (Qnet )作校准曲线 ,由此可测定实际水体

的 COD值。图 1是用 TCR测定 37. 5 mg/L的葡萄糖 ,连续测 7次的电流时间曲线。由图 1可知 ,平均

Qnet = 53. 05 mC, RSD = 3. 02% ,表明本方法具有良好的稳定性和重现性。

3. 1. 2　TCR方法的适应性及其分析性能　选取了不同种类有机物 ,在 TCR中测定每种有机物不同的

ThCOD与完全矿化的库仑电量的关系 (Qnet 2ThCOD )。图 2给出了多种化合物的 Qnet 2ThCOD的关系曲

线 ,其中葡萄糖和邻苯二甲酸氢钾分别是 CODM n法和 CODCr法用于测试 COD的标准物质 ,烟酸是一种

典型的吡啶类难降解的有机物。由图 2可见 , COD在 0～50 mg/L范围内 , ThCOD与 Qnet呈良好的线性

关系 ,表明本方法无论是对易降解的化合物还是难降解的化合物均能彻底氧化 ,准确测定 ,其相应的线

性回归方程为 Qnet = - 0. 18105ThCOD + 0. 15444, r = 0. 9903。本方法的检出限为 0. 30 mg/L。

　图 1　37. 5 mg/L的葡萄糖在 TCR中降解的光电流时

间曲线

Fig. 1　Current2time curve of glucose ( 37. 5 mg/L ) in

thin2cell reactor( TCR)

　图 2　有机物的理论 COD与 Qnet的线性关系

Fig. 2　L inear relation between net charge ( Qnet ) and

chem ical oxygen demand (COD) value

分别对 COD为 30 mg/L的葡萄糖标准溶液以及 27. 3 mg/L的江水平行实验 6次 ,测得其 RSD为

2. 3%和 3. 8%。实验表明 ,利用 TCR测定 COD < 50 mg/L的样品 ,所需氧化时间 < 2 m in,重现性好。

因此本方法比传统的 CODCr法和 CODM n法更快捷。
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3. 2　溶液 pH值的影响

选择 COD为 20 mg/L的葡萄糖溶液为标准溶液 ,用 NaOH和 H2 SO4分别将其 pH值调至 2, 4, 6,

8, 10和 12,考察了溶液 pH值对测定结果的影响 ,在 pH < 2时 ,测得的 COD值明显低于 ThCOD值 ,偏

差 (RD )高达 - 52. 40% ;当 pH > 10时 ,测得的 COD与 ThCOD值的偏差明显增加 ;在 pH 4～10之间 ,

测定 COD的结果不受 pH值的影响 ,并且与 ThCOD值几乎相等 , RD < 3. 6%。因此应用 TCR测定 COD

的适宜 pH范围为 4～10。

3. 3　C l-的影响

在 COD的测定中 , Cl-是主要的干扰离子。但未被污染的河流、湖泊、地下水等的 Cl-含量一般低

于 20 mg/L。本研究主要针对地表水低浓度 COD的测定 ,结果表明 ,在 Cl
-浓度 < 50 mg/L时 ,对 COD

的测定没有影响。如 Cl
-浓度为 30 mg/L时 ,本方法的 RSD = 2. 7%。

3. 4　回收率实验

表 1为 4种废水加标回收实验的结果。加标回收率为 90%～104%。

表 1　废水加标回收率 (COD, mg/L)
Table 1　Results of recovery experiment

废水样
W ater samp le

样品 COD
COD of samp le

(mg/L)

加入 COD
COD added

(mg/L)

实测 COD
Found

(mg/L)

回收率
Recovery

( % )

污水处理厂出水
Municipal wastewater treatment p lant effluent 17. 3 10 27. 3 100

黄浦江水 Huangpu R iver 26. 7 10 35. 7 90

樱桃河水 Yingtao R iver 36. 3 10 47. 2 109

思源湖水 Siyuan Lake 25. 0 10 35. 4 104

　

3. 5　实际废水 COD的测定

为了验证本方法的适用性 ,将其用于地表水的测定。CODCr法 , CODM n法以及本方法测定实际水样

COD的比较结果见表 2。由表 2可见 ,由于本研究的 TNA s光电催化法对有机物的氧化能力比 CODCr法

强 ,因此有些情况下所测得的值会略大于 CODCr。而 CODM n法的氧化能力更弱 ,测得的 COD值远小于

前两种方法。此结果与文献 [ 3 ]等的研究一致。CODCr法和 CODM n法对于难降解有机物的 COD与

ThCOD的线性相关度较差 ,尤其是后者的氧化能力较弱 ,线性相关性很差。

表 2　不同方法测定实际地表水 COD的结果比较
Table 2　Comparison of COD values of various surface water samp les obtained by different methods

样品
Samp le

重铬酸钾法
CODCr

测定值
Measured

COD (mg/L)

RSD
( % , n = 7)

TNA s测定法
TiO2 nanotube array method

测定值
Measured

COD (mg/L)

RSD
( % , n = 7)

高锰酸钾指数法
K2MnO7 method

测定值
Measured

COD (mg/L)

RSD
( % , n = 7)

污水处理厂出水
Municipal wastewater treatment p lant effluent 16. 1 1. 7 17. 3 1. 5 6. 7 4. 8

黄浦江水 Huangpu river 25. 0 2. 7 6. 7 0. 3 8. 3 4. 2

樱桃河水 Yingtao river 33. 8 2. 7 6. 3 1. 0 10. 7 4. 0

闵行区自来水 3 Tap water from M inhang - - 13. 3 1. 1 4. 3 3. 0

矿泉水 M ineral sp ring water - - 2. 7 1. 1 1. 0 3. 9

低浓度染料废水
Dying wastewater at low concentration 28. 3 2. 1 29. 3 0. 2 11. 0 4. 9

　3 :水源为黄浦江 ( The source of M inhang tap water is Huangpu R iver)。

　　本方法采用的 TNA s电极有良好的稳定性 ,使用半年后仍保持良好的光电性能。与传统的地表水

COD测定方法相比 ,本方法能够完全氧化难降解有机物 ,具有耗时短、测定准确、干扰小、无二次污染的

特点 ,是一种绿色、快速、准确的地表水 COD测定方法。
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A Photoelectroca ta lytic M ethod Using H ighly O rdered T iO2

Nanotube Array for D eterm ina tion of Surface W a ter

DONG Chao2Ping, ZHANG J ia2L ing, L I J in2Hua, CHEN Hong2Chong, ZHOU Bao2Xue3

(School of Environm enta l Science and Engineering, Shangha i J iao Tong U niversity, Shanghai 200240)

Abstract　The highly effective TiO2 nanotube arrays( TNA s) has excellent photoelectrocatalytic p roperties. A

novel method for COD determ ination of surface water in a thin2cell reactor using a TNA s electrode was

described. The result showed that this method can be used to accurately determ ine COD in a short time. The

linear equation was as follows: y = - 0. 18105x + 0. 15444, r = 0. 9903, with a detection lim it of 0. 30 mg/L

and a suitable pH range of 4 - 10. The COD value was independent of the concentration of CCl - , the time of

determ ination was less than 2 m in and the RSD is less than 5%. W hen this method was app lied to determ ine

the COD of wastewater samp les, the disadvantages of potassium dichromate method (CODCr ) and potassium

permanganate method (CODM n ) can be overcome.

Keywords　Photoelectrocatalysis; Chem ical oxygen demand; Thin2cell reactor; Titanium oxide; Nanotube

array electrode
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