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化学需氧量 COD测试中以无汞试剂 
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摘 要 以硝酸银代替硫酸汞络合氟离q-的干扰，可使 COD废液排入下水前 

巳除 汞 
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1 化学需氧量 COD测试方法 

化学需氧量 COD是水和废液分析中广 

泛应用的有机物污染监测指标，它反映了水 

中还原性物质被污染的程度，是指在一定条 

件下，用强氧化剂处理水样时所消耗氧化剂 

的量，以氧的 mg／l来表示。目前对工业废水 

检测，按国家 GB标准中重铬酸钾法，所测得 

的值称为化学需氧量。 

2 反应原理 

在强酸性溶液中，一定量的重铬酸钾氧 

化水中还原性物质，过量的重铬酸钾以试剂 

亚铁灵作指示剂，用硫酸亚铁铵溶液回滴。根 

据用量计算出水中还原性物质消耗氧的量 

即称耗氧量 COD。 

在化学需氧量COD测试中，加入氧化 

剂的种类及浓度、反应溶液酸度、反应温度和 

时阃、试剂的加入顺序等条件对测定结果均 

有影响，因此化学需氧量亦是一条件性指标， 

必须严格按操作步骤进行。在 COD测定中 

氯离子有干扰，采用硫酸汞标准法消除氰离 

子的干扰。 

3 实验步骤 

3．1 吸取 50．Om[混合均匀的水样(或 

适量水样稀释至 50 0rot置于 500ml磨口锥 

形瓶中，加入 25m1重铬酸钾标准溶液，慢慢 

加入 75m1硫酸银一硫酸溶液和数粒玻璃珠 

(以防爆沸)，轻轻摇动锥形瓶，使溶液混匀， 

加热圊流时间 2【1。 

3．2 冷却后先用少许水冲洗冷凝器壁一 

然后取下锥形瓶 ，用水稀释至 350ml(溶液 

体积不应少于 350m1．否则因酸度太大终点 

不明显)。 

3．3 取下冷却后的锥形瓶，加 2～3滴 

(约 0．10～0 1 5rot试剂亚铁灵作指示剂．用 

0．25mol／1硫酸亚铁铵标准溶液滴定到溶液 

由黄色经蓝绿色至红褐色即为终点一记录硫 

酸亚铁铵标准溶液的毫升数。 

3．4 计算：CODcr(O2mg／I) 

= ! !二 璺 鱼 

式中，c一硫酸亚铁铵标准溶液的浓度 

(mot／1)f 

V。一滴定空白时硫酸亚铁铵标准 

液用量(nat)； 

V 一滴定水样时硫酸亚铁铵标准 

液用量(m1)f 

V一水样的体积(mI) 

8一氧(音O)摩尔质量(g／rooD 

3．5 HgSO 作氯离子掩敝剂的潜在危 
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害 

以水样中含 c1一>30rag／1需加 HgSO 

0、4克为例，说明汞的量及危害，0、4克 Hg— 

SO 含 Hg270、5mg(纯汞)，工业废水排汞最 

高允许浓度为 0、05mg／1，若要达标排放，需 

要用 5、4m 水来稀释方可外排．排到何处都 

会造成潜在的危害，临近水源地或在水源地 

上游是严禁排放的，这仅仅是一个水样作一 

次，如果一个水样要作两平行样和两空白．这 

样汞的排出量将会造成百倍增加，水样 中 

a一浓度~>30mg／1相应HgSO。量要增加，这 

个敏感的污染因子悄然以分析方法而带人排 

污渠道造成潜在危害，如何消除这种潜在危 

害呢?为此查阅有关资料．并在化验分析中曾 

尝试过以Ag zSO。、AgNOa代替它一从理论上 

讲 KspHg2CI2=1．3×10 ，KspAgCl=1．8 

×lO⋯ ，从溶度积考虑，AgCI已是相当稳定 

了。 

4 无汞COD分析方法的提出 

4、l 以硝酸银代替硫酸汞的可能性及 

其加人量的选择： 

以Ag 代替以后，Hg 既是氧化还原反 

应的催化剂，又是 cl一的掩敝剂，对某些难氧 

化的有机物或对含氯离子高、含有机物低的 

水样，Ag 的加入量又如何确定．其催化和掩 

敝的实际效果如何?唯有通过实验才能作出 

结论。为此进行了下面的试验：对含有cl一浓 

度各异的 50mlCOD为 IOOPPm 的标准溶液 

样品中，分别加入 25 AgNO3溶液：1．0、2． 

0、3．0、4．0ml，其它操作步骤同前，然后进行 

回 流测 定，AgNOa溶 液 加 入 量增 加．浓 

HzSO。的加入量也要相应增加，以使 HzSO 

体积／消化液总体积保持在 51．6～53 ·其 

它条件同前所述分析方法，实验结果(见表 

1)。 

从表 l中可以看出，添加 25 AgNO 

溶液时，测定 COD结果已达到标准方法测 

定的 COD值。说明 AgNO 完全可以代替 

HgSO 以消除氯离子的干扰，25 AgNO；溶 

液加人量在 l～4n 【的范围内．结果无明显 

表 l 硝酸银溶液加^量的选择 
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的差异。为节约贵重金属．本试验分析结果告 

诉我们．加 lml 25 AgNO 溶液时一为防止 

AgC1沉淀的解离，c1含量在 l 600mg／l以 

上的水样可加 lml 50 的 AgNO：溶液。 

5 讨论 

5．1 AgNO 3和 Ag SO 均 可 作 C(】1) 

分析中氯化物的掩敝剂．AgNO。和 Ag St) 

中的Ag一与水样中的c1一结合成细小的 Ag 

cl沉淀出来，大大降低了水中cl一浓度t从而 

减少 了 cl一对测定 物的 干扰．AgNO 与 

Ag SO 溶液作掩敝剂效果一样．但 Ag SO 

微溶于水，灌于浓硫酸中。测定水样时·先加 

人固体Ag SO ，园固体溶于水而影响与cl一 

的反应速度，若先加人酸性Ag。SO一溶液．州 

有些低沸点有机化合物会因 St) 和水样 

混合后发热而逸出，使分析结果偏低一因为 

AgNO 溶于水，所以用 AgNO 作为 cl一掩 

敝剂更合适。 

5．2 AgNO。溶液的加入一水样应在不 

断摇动的情况下一滴滴地加入·以免造成沉 

淀；}l】局部过量致使沉淀不 (下转第56页) 
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表 l 改造前后主要消耗指标 

电 蒸汽 脱盐水 玲却水 能 耗 

项 目 原料消耗 标煤 
kw ·h GJ 

(kg) 

常压重油气化 重油 0．95t 1600 5．2 93O 73 15 2500 

缺热式天然气转让 天然气 713m 900 自平衡 3．5 J 200 36．37 1243 

4．1．2 经济效益 

天然气价格较高，而煤、电价格相对便 

宜，换热式转化工艺不消耗燃料天然气，则天 

然气用量低于外热式，吨氨生产成本与外热 

式相比，降低约 8O元，与常压油气化工艺相 

比，降低约 200元 

4．】．3 环境效益 

以重油为原料生产合成氨主要污染源来 

自重油裂解过程中产生的炭黑废水。年产 6 

万 t合成氨，排放废水量约 302万 n 其浓 

度 ：SS为 936mg／l，CN一0．233mg／[，油类 4． 

48mg／l。炭黑废水未经处理排放．对本地区 

的地下水和周围环境造成一定的污染 

以天然气为原料，在转化工艺过程中不 

产生工艺废水；净化过程中产生的冷凝液采 

用汽提法回收其中的气体，而冷凝液回锅炉， 

无废液排放；只是废锅不定期有少量排污．且 

不古有害成份 采用天然气为原料代替 重 

油为愿料造气 后．本地区的环境污染将会 

得到较为彻底的改善 

(上接第 48页) 

完全 加入 AgNOa溶液后应放置 5～15分 

钟，使 cl一完全被络合，亚稳态的 AgCI沉淀 

转化为稳定态的沉淀。否则CI一的抑制敬果 

将会明显降低。 

5．3 汞法仅在于它不使用汞盐．避免了 

汞的二次污染，对于常见的大部分废水都可 

用本法，对含 cl一很高的废水、先除 cl一店再 

测 COD完全可行 。 
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环境保护再立新规 

在未来几年中，我国将在环境保护方面推出新的举措。国家环保局有关领导说为解决以煤 

碳为主的能源结构问题和燃煤污染．我国政府已决定．到 2000年，全国大中城市停止原炼散 

烧．全面使用固硫型煤和其它清洁燃料。 

另外 ，我国到 2000年，将全部停止使用含铅汽油。目前北京已率先停止使用含铅汽油． 

海、天津、广州也将在今年内全部使用无铅汽油。 ■ 
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