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摘　要　通过实验得出消解最佳实验条件为:催化剂 NiSO4-CuSO4 配比为 80∶20,消解温度 185℃、

消解时间 15min。本法测定的 COD Cr值与标准回流法所得结果一致,但本法比标准回流法省时。
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1　前言
标准回流法用时长,耗用贵重的银盐

[ 1]
。本文采用无银复合催化剂代替Ag 2SO4作为消解反应

的催化剂,以光度法代替标准回流法对化工污水 COD的测定进行了研究。该法全部分析时间仅

30m in。

2　实验部分

2. 1　仪器与试剂

LFH2001型 COD自动分析仪(胜利油田龙发工贸有限责任公司)。

消化液: 称量 20g 硫酸汞( HgSO 4 )溶于适量加有 20mL H2SO4 ( 1+ 9)的蒸馏水中, 再加入在

120℃干燥 2h并在干燥器中冷却至室温的重铬酸钾 24. 5 160g (优级纯) , 搅拌溶解,移入 1000mL

容量瓶中,加蒸馏水稀释至刻度线。

复合催化剂: 称取 8. 0g NiSO 4和 2. 0g CuSO 4,加入到 1000mL 浓硫酸中,每隔一段时间振摇一

次,溶解后使用。

COD标准溶液: 称取经 105℃干燥 2h 并在干燥器中冷却至室温的邻苯二甲酸氢钾 0. 8502g

(优级纯) , 溶于适量蒸馏水中, 移入 1000mL 容量瓶中,加蒸馏水稀释至刻度线,得 COD标准储备

液 ( �COD= 1000mg / L )。用移液管分别移取此标准储备液 50. 0、100. 0、150. 0、200. 0mL 定容于

250mL 容量瓶中, 得到 COD分别为 200、400、600、800mg/ L 的标准溶液。

文中未标注试剂均为分析纯,实验用水为蒸馏水。

2. 2　仪器工作原理

在强酸溶液中, 定量的重铬酸钾氧化水样中的还原性物质, 在一定的消解温度下,六价铬被水

中还原性物质还原为三价铬, 在一定波长下,用光度法测定三价铬的吸光度, 通过吸光度与水样



COD值的线性关系进行定量分析测定。仪器由水样采集单元、计量单元、分析试剂储存单元、控制

和数据处理单元、消解反应单元、光学分析单元、废液储存单元等组成。通常的在线检测流程为:冲

洗→加样→加热→消解→冷却→比色→废液排空→冲洗→加空白样(蒸馏水)→比色→废液排空→

计算COD值。

2. 3　实验方法

2. 3. 1　校准曲线的制作

( 1) 断开采样泵电源,切断水样采集桶与通道 4电磁阀之间的连接胶管, 取下水样采集桶, 用

胶管将标样杯与通道 4电磁阀连接好,以备作校准曲线时存放标准溶液用。( 2) 点击“线性校正”,

出现“线性校正”界面,翻页至“校正曲线”页面,将参数 K 值设为 1, b 值设为 0,按“保存”按钮保存

设置, 退出窗口。( 3) 取COD为 200、400、600、800、1000mg / L 标样,分别作 COD分析,得到5个数

据,称之为吸光度值; ( 4) 将 5组 COD和吸光度值输入校正依据页面数据区, 按“计算”按钮,进入

校准曲线页面,得到线性校准曲线及参数 k、b和相关系数, 根据线性校准曲线图判定哪一组数据偏

差较大,有针对性地取相应的标样重新测定吸光度值,直至线性校正曲线图中 5个蓝色的点非常靠

近红色的斜线,且参数区中的相关系数大于 0. 9900时,按“保存”按钮,退出窗口。

2. 3. 2　样品的分析

( 1) 接通采样泵电源并恢复采集桶与通道 4电磁阀之间的连接胶管。( 2) 点击“自动分析”或

“手动分析”仪器均能照既定程序分析水样。

3　结果与讨论

3. 1　复合催化剂配比的选择

　　本研究以 NiSO4 和 CuSO 4 为催化

剂,固定催化剂用量 0. 2g ,改变 NiSO4 和

CuSO4的比例(质量比) ,以化学滴定法测

得 COD的大小,如表 1。

由表 1可以看出, 当 NiSO4 与 CuSO 4

以 80∶20配比时, 在一定条件下, COD

的回收率可达 100. 5%, 故本研究以

NiSO 4∶CuSO4= 80∶20(m/m)复合催化

剂为消解反应催化剂。

表 1　催化剂配比对 COD回收率的影响

标准样品

(mg/ L)

NiSO 4

( % )

CuSO 4

( % )

COD

( mg/ L)

COD回收率

( % )

100 0 468. 0 93. 6

80 20 502. 5 100. 5

500 60 40 493. 0 98. 6

40 60 470. 5 94. 1

20 80 434. 5 86. 9

0 100 423. 5 84. 7

3. 2　消解温度的选择

　　固定消解时间 15min,改变消解温度,考察

消解温度对 COD 1000mg/ L 的标样消解液吸光

度的影响,结果见表 2。

表 2　消解温度对吸光度的影响

温度(℃) 165 175 185 195

吸光度 0. 266 0. 281 0. 294 0. 294

由表 2可以看出,随着消解温度的升高,消解液的吸光度先是较快上升,至消解温度 185℃时

不再上升,因此,本研究选择 185℃为适宜的消解温度。

3. 3　消解时间的选择

　　固定消解温度 185℃, 改变消解时间,考察

消解时间对 COD 1000mg/ L 的标样消解液吸光

度的影响,结果见表 3。

表 3　消解时间对吸光度的影响

时间( min) 5 10 15 20

吸光度 0. 243 0. 286 0. 294 0. 294

564 光谱实验室 第 24 卷



　　由表 3可以看出, 固定消解温度,随着消解时间的延长, 消解液的吸光度至消解时间 15m in 时

不再上升,因此,本研究选择消解时间 15min 为适宜的消解时间。

图 1　COD-吸光度曲线图

3. 4　校准曲线

按 2. 3. 1校准曲线的制作步骤,每个样品分析

3次,取 3次结果的平均值作为该样品的消解液吸

光度 A。以吸光度为横坐标, COD值为纵坐标, 得

COD-吸光度曲线,如图 1。

将吸光度和 COD进行回归,得到回归线方程为

COD ( mg/ L ) = 3433. 0A - 39. 50, 相关系数为

0. 9975。

3. 5　方法的精密度
[ 2]

取 COD浓度为 500mg/ L 的标准水样做快速法

平行试验,实验结果如表 4所示。

3. 6　快速法与标准法的对比实验

对同一样品, 进行快速法和标准法的测定, 实验结果如表 5所示,由实验结果可以看出,两种方

法相对误差较小, 具有可比性。
表 4　快速法精密度

理论 COD值

( mg/ L)

快速法 COD 值

(m g/ L )

平均值

( mg/ L)

标准偏差

( mg/ L)

相对标准偏差

( %)

498. 6　516. 3

500 515. 5　508. 7 510. 65 6. 60 1. 29

510. 5　514. 3

表 5　样品测定结果比较

水样

编号

快速法 COD 值

(mg/ L )

标准法COD 值

( mg/ L)

相对误差

( % )

1# 450. 6 444. 6 1. 35

2# 360. 8 350. 1 3. 06

3# 575. 4 568. 0 1. 30

4　结论
采用复合催化剂 NiSO4-CuSO 4( 80∶20质量比)代替昂贵的硫酸银催化消解水样,用光度法对

消解液进行测定; 该法与标准回流法相对误差较小, 且节省分析时间,适宜大批量样品分析。
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Abstract　The best experimental condit ion was found by research as: 80∶20 rat io of the catalyst

NiSO 4 and CuSO 4, the temperature of 185℃, the reaction t ime of 15min. T he results were in accor-

dance w ith those by normal circumfluence method. This method is advantageous of less t ime.
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