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摘 　要 :介绍了一种微波消化制样、分光光度快速测定无挥发性废水化学需氧量的新方法 ,确定了微波功率 250

W ,硫酸 2硫酸银溶液 10 mL,消解时间为 10 m in为最佳消解条件 ,并于 351 nm波长处分光光度测定过量 Cr(Ⅵ)的

浓度 ,结果表明 ,吸光度与 COD值在 0～400 mg/L范围内呈良好的线性关系 ,能有效排除 Cl- 的干扰 ,实际水样测

定结果的准确度达到 99% ,精密度小于 4% ,加标回收率达到 98. 7%。并与经典重铬酸钾回流法进行了对比 ,证实

了两种方法处于同一种水平。
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Abstract: This paper introduced a new spectrophotometric method for high2speed measurement of COD of

no2volatility waste water by using m icrowave2heating. The op timal condition of digestion was obtained,

which indicated that the power of m icrowave is 250 W , the volume of sulfuric acid and argentine sulfate is

10 mL and the time of digestion is 10 m in. The surp lus Cr(Ⅵ) was determ ined in 351 nm wavelength by

spectrophotometric method and the results showed that values of absorbance and COD are in good linear

relation when COD value is 0～400 mg/L , the interference of Cl- can be removed efficiently, the accu2
racy is 99% , the p recision of the method is less than 4% , and the recovery is 98. 7%. The comparison

between this method and conventional refluxing method was carried out and testified that two methods are

on the same level.
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　　在水质监测中 ,化学需氧量 (COD )对水质监测

有非常重要的意义。目前 ,我国测定 COD的标准方

法是重铬酸钾回流法 ( GB11914289) [ 1 ]。该法准确

可靠 ,但存在测定时间长、操作繁琐等不足 [ 2 ]。近

年来 ,快捷、省试剂、污染小、结果可靠的微波消解法

测定 COD日益引起人们的重视。但由于使用聚四

氟乙烯作消解管 ,造价昂贵 ,且消解完毕仍需标准硫

酸亚铁铵溶液回滴 [ 3 ]。本文采用微波消解与光度

法结合测定无挥发性废水的 COD ,用普通锥形瓶代

替消解管 ,反应速度快、操作简便易行、试剂用量少 ,

适合大批量无挥发性水样分析。并与标准回流法比

较 ,测定结果一致。
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1　实验部分

1. 1　试剂与仪器

重铬酸钾标准溶液 ( 0. 2500 mol/L ) :称取预先

在 120℃下烘干 2 h的基准重铬酸钾 12. 258 g溶于

水中转入 1 L容量瓶 ,用水定容。

邻苯二甲酸氢钾标准溶液 :基准邻苯二甲酸氢

钾在 110℃下烘干 2 h后于干燥器中冷却 ,称取

0. 4253 g再用水溶解并定容于 1 L容量瓶中 ,则为

500 mg/L的 COD标准溶液 ,用时现配。

硫酸 2硫酸银溶液 : 500 mL浓硫酸中加入 7 g硫

酸银 ,放置 1～2 d后使用。

硫酸汞 (碾成粉末状 ) ,分析纯。

Cary 50型紫外 2可见分光光度计 (美国 Varian

公司 ) ;格兰仕普通家用微波炉。

1. 2　实验方法

准确移取待测水样 10 mL于 50 mL锥形瓶中 ,

加入 0. 2 g硫酸汞 ,再加入 5 mL重铬酸钾溶液和 10

mL硫酸 2硫酸银溶液 ,充分混匀 ,放入微波炉中 ,调

整微波功率为 250 W ,消解 10 m in,取出 ,冷却至室

温 ,稀释 50倍 ,在波长 351 nm处 ,以蒸馏水为参比 ,

用分光光度测定过量的重铬酸钾 ,并作空白校正。

2　结果与讨论

2. 1　最佳消解条件实验

采用不同浓度的邻苯二甲酸氢钾溶液进行消化

条件实验。根据分析 ,选择三因素三水平设计表头

(见表 1)。并分别统计求出三个因素中相同水平的

平均结果和极差。
表 1　微波消化三因素三水平

Table 1　Three factors and three levels

of m icrowave d igestion

水平
A

微波功率 /W

B

消解时间 /m in

C

硫酸 2硫酸银用量 /mL

1 500 8 10

2 300 10 15

3 250 12 20

　　结果表明 , A 因素相同水平中平均结果极差最

大 , A为主要因素 ;水平 A1、B 2、C1 分别在三个因素

的三个水平中平均测定结果最高 ,即微波功率 250

W ,消解时间 10 m in,硫酸 2硫酸银用量 10 mL为最

佳消解条件。

2. 2　重铬酸钾溶液吸收曲线

移取重铬酸钾溶液 10 mL于 50 mL锥形瓶中 ,

按试验方法在波长为 200～600 nm范围内绘制吸收

曲线 (见图 1)。

图 1　重铬酸钾吸收曲线

Fig. 1　Absorbing curve of potassium dichromate

　　由图 1可知 ,在硫酸介质中 ,重铬酸钾溶液在

256、351、437 nm处有吸收峰。对三个波段均绘制

标准曲线 ,进行比较。

2. 3　标准曲线与线性范围

分别吸取 COD理论值为 0、100、200、250、300、

400 mg/L的标准系列 ,均按实验方法进行消解后测

定三个波长处的吸光度 ,空白校正后 ,计算回归方

程 ,结果见表 2。
表 2　不同波长处的回归方程比较

Table 2　Regression equa tion com par ison

of d ifferen t wavelength

吸收波长 / nm 回归方程 相关系数 r

256 A = 0. 7844 - 7 ×10 - 4 COD 0. 9986

351 A = 0. 5338 - 5 ×10 - 4 COD 0. 9996

437 A = 0. 0811 - 7 ×10 - 5 COD 0. 9991

　　结果表明 , 351 nm波长处效果最好。如图 2所

示 ,当 COD在 0～400 mg/L的范围内时 ,吸光度与

COD值呈良好的线性关系 ,可根据消解后重铬酸钾

的吸光度求得水样的 COD值。

图 2　351 nm波长处标准曲线

Fig. 2　Standard curve of 351 nm wavelength

2. 4　Cl
- 的干扰和排除

Cl- 的干扰包括 Cl- 的氧化、形成 AgCl沉淀、

Cl- 与 Cr3 +的配合、消耗氧化剂、降低催化剂浓度、

影响吸收曲线和测定结果 [ 4 ]。本法对不同浓度 Cl-

的干扰进行了实验 (见表 3)。

405
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表 3　含 C l- 标准水样 COD的测定

Table 3　D eterm ina tion of standard sam ples con ta in ing C l-

标样浓度

/ (mg·L - 1)

Cl -浓度

/ (mg·L - 1)
实际测定 COD值 (5次 ) 平均值

相对误

差 /%

相对标准

偏差 /%

100 300 102. 1 97. 9 101. 0 102. 9 98. 1 100. 4 0. 4 2. 5

300 700 298. 5 303. 5 300. 5 299. 4 304. 7 301. 3 0. 4 1. 6

400 1000 398. 4 397. 9 399. 6 400. 1 397. 8 398. 8 0. 3 1. 5

　　实验表明 ,当 Cl
- 浓度低于 1000 mg/L时 ,在水

样消解前加入 0. 2 g硫酸汞能有效抑制 Cl
- 的氧化 ,

防止 AgCl沉淀生成 ,消除对比色的影响。

2. 5　精密度和准确度实验

分别取 COD浓度为 250 mg/L和 400 mg/L的

标准水样 ,做平行实验 ,验证本方法的准确度和精密

度 (见表 4)。
表 4　本方法的精密度和准确度

Table 4　Prec ision and accuracy of the m ethod

标样浓度

/ (mg·L - 1)
5次平行测定结果 平均值

相对误

差 /%

相对标准

偏差 /%

250 255. 2 246. 4 250. 4 251. 2 250. 8 250. 8 0. 3 1. 43

400 400. 8 401. 2 400. 0 398. 8 395. 2 399. 2 - 0. 2 1. 74

　　由表 4可知 ,本方法的精确度和精密度均较好 ,

方法可行。

2. 6　实样对比及回收实验

分别取不同的水样 ( 100 mL )按本法和经典法

(重铬酸钾法 )分析 ,并加入适量标准邻苯二甲酸氢

钾试剂 0. 0170 g (COD为 200 mg/L)做回收实验 ,结

果见表 5。

由表 5可知 ,两种方法的测定结果基本一致 ,本

法测定结果的平均回收率为 97. 8% ,相对标准偏差

小于 4% ,符合检测分析方法的要求。

表 5　水样分析与回收实验 ( n = 5)

Table 5　Ana lysis of sam ples and test of recovery

水样名称
本法

/ (mg·L - 1)

RSD

/%

回收率

/%

重铬酸钾法

/ (mg·L - 1)

RSD

/%

回收率

/%

染料废水 1 786. 4 2. 61 97. 5 791. 6 2. 35 98. 1

染料废水 2 564. 2 3. 78 97. 4 566. 8 2. 94 97. 8

生活污水 1 399. 9 1. 66 99. 1 402. 1 1. 35 98. 4

生活污水 2 334. 0 1. 63 98. 2 331. 9 1. 94 98. 3

2. 7　实验结果显著性检验

对以上四个水样的两种方法的测定结果进行 F

检验与 t检验 , F值为 1. 02,远小于 F表 ( F表 = 6. 39,

P = 95% ,双边 ) [ 5 ]。 t值为 0. 11,远小于 t表 ( t表 =

3. 355, P = 95% ,双边 ) ,均无显著性差异 ,两组数据

间不存在系统误差 ,证明两种方法处于同一水平 ,微

波消解光度法具有良好的准确性 ,能满足一般水样

的分析要求。

3　结论

微波消解光度法测试成本低、操作简单、试剂用

量小、速度快、测定的准确度和精密度均较好 ,适用

于大批量无挥发性水样的测定 ,可作为经典重铬酸

钾回流法的替代方法。
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3　结论

以十四酸为原料 ,通过上述合成工艺路线所得

化合物 (3)经过元素分析和 IR、1
H NMR表征确证为

α2(对硝基苯氧基 )十四酸酰肼。
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