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摘 要:采用过硫酸盐高级氧化技术处理有机废水时通常用化学需氧量(COD)表征处理效果,使
用重铬酸钾法测定COD时,残余的过硫酸盐对测定结果存在干扰。考察了过硫酸根(S2O2-8 )对

CODCr干扰情况,分析干扰机理并提出消除干扰的措施。结果表明,水样中残留的S2O2-8 作为还原剂

使CODCr测定值高于实际值,S2O2-8 对不同水样CODCr测定干扰程度也不同,在低(0~150mg/L)、高

(0~1500mg/L)2种量程的CODCr测定组中,S2O2-8 与CODCr之间分别呈现显著的线性关系,线

性关系分别为y=36.1202x+0.5711(R2=0.9979),y=45.1716x+38.0316(R2=0.9984),1g
的S2O2-8 对CODCr变化值的贡献在低、高质量浓度水样体系中分别为36.1202mg和45.1716mg。
在CODCr标准溶液体系以及实际废水体系中,线性方程计算的DCODCr1(S2O2-8 引起的CODCr的变

化值)与DCOD2(CODCr测定值与原水CODCr的差值)占原水CODCr的百分比在10%以下。通过扣

除过硫酸盐引起的CODCr变化后的数值能较准确的反映水体实际CODCr,可用于消除过硫酸盐活

化技术处理有机废水时S2O2-8 对CODCr测定的干扰。
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Abstract:Asanewadvancedoxidationtechnology,advancedoxidationprocessofpersulfatehasbeen
widelyusedinwastewatertreatmentandchemicaloxygendemand(COD)isusuallytakenasanimportant
indicatortoidentifythecharacteristicsoforganicwastewater.WhenCODisdeterminedbypotassium
dichromatemethod,theresidualpersulfateinorganicwastewaterhasinterferencewiththemeasurement



results.Therefore,theinterference mechanismisinvestigatedandtheelimination measuresofthe
interferenceareproposed.TheresultsrevealthatCODCrtestingvaluesarehigherthantheactualvaluesfor
thereducibilityofresidualsulfate(S2O2-8 ).TheinterferencedegreevarieswiththeconcentrationsofS2O2-8
inthewastewater.TherelationshipbetweenconcentrationofS2O2-8 andCODCrisobviouslylinearinboth
highandlowCODCrconcentrationmeasuringrange.ForCODCrrangingfrom0to150mg/LandCODCr
rangingfrom0to1500 mg/L,thelinearrelationshipandthecontributionsofCODCrconcentration
variationby1gS2O2-8 arey=36.1202x+0.5711(R2=0.9979),36.1202mgandy=45.1716x+38.0316
(R2=0.9984),45.1716mgrespectively.InCODCrstandardsolutionsystemandtheactualwastewater
system,thepercentageofDCODCr1(contributionvalueofCODCrbyS2O2-8 )and DCODCr2(thedifference
betweenCODCrmeasuredvalueandrawwastewateractualvalue)islessthan10%oftheactualCODCrin
rawwastewater.TheactualCODCrvalueofwatersamplecouldbeaccuratelycalculatedbydeducting
DCODCr1basedonthelinearequationwhichcouldeffectivelyeliminatetheinterferencecausedbyresidual
S2O2-8 inCODCrdetermination.
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过硫酸盐活化技术近年来在有机废水处理领域应用广泛[1-2]。与以产生羟基自由基(·OH)为主要活性物

种降解有机物的原理不同[3],该技术主要通过一些活化方式如热活化、过渡离子活化以及紫外光活化等使

S2O2-8 转化为更多的高活性自由基(·SO-4 )[4-5],·SO-4 的标准氧化还原电位(E0=2.5~3.1V)接近甚至超过

·OH(E0=1.8~2.7V)[6-7],理论上可持续有效地降解甚至矿化大部分有机污染物且具有较好的经济效益。通

常需要测定COD来表征过硫酸盐处理有机废水的效果,但处理后的水样中不可避免的还残留些许的过硫酸盐,
S2O2-8 含有一个过氧键(-O-O-),具有较强氧化性,当遇到氧化性更强的物质时将表现为还原性。化学需氧

量(COD)从某种程度上反映的是水样中还原性物质被氧化时消耗氧化剂的量,目前,COD测定方法主要有高锰

酸钾法和重铬酸钾法,由于后者重铬酸钾具有非常强的氧化性,几乎可以完全氧化水中的有机物和还原性的无

机物质,成为国际上普遍采用的COD标准测定法,但在采用重铬酸钾COD测定经过硫酸盐处理的有机水样时

残余的S2O2-8 就可能被K2Cr2O7氧化,给CODCr测定带来干扰,影响结果的准确性[5,8]。
高级氧化技术处理有机废水时引进的某些化学试剂或与其有机物质反应后残余组分对COD的测定都

可能会带来不同程度的干扰,国内学者刘生宝等[9]研究了Fenton技术中残余组分如Fe2+ 和 H2O2对COD
的干扰,发现影响值同残余组分浓度成一定线性关系,通过测定值乘以折减系数满足精度要求。国内外文献

对于S2O2-8 处理有机废水应用有较多报导,Deng等[10]采用热活化过硫酸盐技术处理垃圾渗滤液时,考虑了

S2O2-8 对COD测定的影响,尽量使引入的过硫酸盐反应殆尽再进行COD测定,此法效率偏低,操作有难度,
且S2O2-8 难以完全耗尽,比较耗费能量。Kehinde等[11]研究环境条件对过硫酸盐氧化处理纺织废水的影响

时对COD的测定忽略了引入S2O2-8 质量浓度的影响。
目前,有机废水的处理越来越倾向于采用过硫酸盐高级氧化技术,与其相关的COD测定技术的改良也

一直是众多研究者的兴趣所在。笔者研究了水样中引入S2O2-8 质量浓度与CODCr测定值的关系,发现呈良

好的线性相关性,且考察了所得线性关系在不同水样体系包括几类实际环境水体中的适用性,从而为消除

S2O2-8 对CODCr测定的影响提供依据。

1 材料与方法

1.1 主要仪器与试剂

1)仪器:HACH DR1010分光光度计;HACHDRB200消解器;HACHCOD10mL消解比色管;艾科

浦超纯水机;TOC测定仪 HTY-DI1500;BSA124S-CW电子天平。
2)试剂:过硫酸钾(分析纯);1,2-苯二甲酸单钾盐(KHP,优级纯);重铬酸钾(分析纯);硫酸汞(分析纯);

硫酸银(分析纯);浓硫酸(分析纯)。
1.2 测定方法

本实验测定S2O2-8 原理同碘量滴定法类似,采用分光光度法间接测定水溶液中S2O2-8 离子质量浓

度[12]。首先向50mL比色管中加入0.2gNaHCO3和4gKI,然后加入有S2O2-8 的水样,然后定容利用
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S2O2-8 与I-充分混匀反应后在特定波数下测定吸光度从而间接得到S2O2-8 离子质量浓度。
考虑低质量浓度COD测定时仪器误差的影响可能会大于高质量浓度的COD,因此针对低、高质量浓度

(分别为0~150mg/L和0~1500mg/L)COD范围采用HACH1010分别进行测定,类似于分段重铬酸钾

测定COD的思想,对不同范围内的COD采用不同重铬酸钾质量浓度,低量程组选用4.9032g/LK2Cr2O7
溶液,高量程组选用49.032g/LK2Cr2O7溶液。两种量程的COD测定原理分别如下:

低量程组是指在(440±20)nm波长处测定溶液中残余Cr2O72-和生成的Cr3+两种铬离子总吸光度,绘制

总吸光度变化值与水样CODCr值的标准曲线,从而计算出水样CODCr值。高量程组是指在(600±20)nm波长

处测定水样中Cr3+的吸光度,通过Cr3+的吸光度变化值与水样CODCr值之间的正比例关系得出相应标准吸光

度曲线,从而计算出水样中的CODCr值[13]。本实验分别在波长420nm和610nm处进行吸光度测量。
1.3 研究方法

实验初始阶段将S2O2-8 标准溶液作为管理水样对CODCr全程序空白值进行测定,即配制梯度S2O2-8 质

量浓度去离子水系列溶液,然后分别测定CODCr值,绘图得到的结果符合数理统计线性规律;取一定量的有

机废水样,测定CODCr值,记有机废水样CODCr测定值与去离子水体系中梯度S2O2-8 质量浓度对应的CODCr
值之和为 CODCr',继续向有机废水样中添加梯度S2O2-8 质量浓度后直接测定相应的化学需氧量记为

CODCr″,通过比较CODCr'和CODCr″是否一致,来分析判断是否可以通过扣除水样中对应的COD值或采用

折减系数来消除S2O2-8 对有机废水CODCr测定的影响或校正测定值。

2 结果与讨论

2.1 S2O2-
8 质量浓度与CODCr的关系

由于高质量浓度和低质量浓度的重铬酸钾的氧化性不同,导致生成物的价态也可能不同,另外 HACH
1010测定分低、高2种不同的量程,因此在研究不同水样体系中S2O2-8 质量浓度与CODCr值的关系时也需

要从2个量程组分别考察起,尽量消除由于仪器误差等不确定性因素对测定结果带来的干扰。
准确配制低、高2种质量浓度组(0.5~2.5g/L)及(1.0~20.0g/L)的过硫酸根离子溶液(以过硫酸钾为

溶质,去离子水为溶剂)并测定其对应的CODCr值,实验结果如图1所示。通过对实验数据进行统计和回归

分析,发现这2种数值即S2O2-8 质量浓度CODCr和之间确实存在着线性关系,无论在低量程组还是高量程组

中,线性关系都比较良好,线性方程分别为低量程组:y=36.1202x+0.5711,R2=0.9979,高量程组:

y=45.1716x+38.0316,R2=0.9984,其中y 代表CODCr值,x 代表S2O2-8 质量浓度,R 为相关系数。

图1 去离子水体系S2O2-
8 质量浓度与CODCr值关系

Fig.1 RelationshipbetweenS2O2-
8 andCODinultrapurewater

由此可以判断在采用重铬酸钾法测定COD时,K2Cr2O7与水样中S2O2-8 发生了某种程度上的化学反

应,导致氧化剂消耗量的增加。参考Cr2O72- 与 H2O2在酸性条件下的反应方程式(1)[14]推测Cr2O72- 与

S2O2-8 的反应方程式可能如式(2)。
Cr2O2-7 +3H2O2+8H+→2Cr3++7H2O+3O2, (1)

Cr2O2-7 +3S2O2-8 +2H+→2Cr3++6SO2-4 +H2O+3O2。 (2)

  根据方程式(2),理论上,1gS2O2-8 对CODCr变化的贡献值为83.34mg,但据图1分析可得,低、高质量
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浓度组中1gS2O2-8 引起的CODCr变化值分别为36.12mg和45.17mg。由此推测CODCr测定过程中,可能

还存在除Cr2O72- ®Cr3+外的其他反应。Meyer和 Pietsch曾提出酸性条件下,Cr2O72- 与 H2O2反应会有

H2Cr2O12生成,其不稳定又会转化为Cr2O3[15],如式(3),(4)。因此本实验中,Cr2O2-7 与S2O2-8 反应过程中

可能还会有稳定性较强的氧化铬沉淀(Cr2O3)生成。

H2Cr2O7+5H2O2 →H2Cr2O12+5H2O, (3)

H2Cr2O12+8H2O2 →Cr2O3+9H2O+8O2。 (4)

2.2 COD标准溶液体系中S2O2-
8 引起的CODCr变化

已知每克邻苯二甲酸氢钾(KHP)溶于1L水中对应COD为1776m/L计算,分别配制2组质量浓度梯

度的COD标准溶液(30,60,90mg/L;300,500,800mg/L),分别加入不同剂量的S2O2-8 ,经过150℃消解

2h后,冷却至常温,测定水样吸光度以确定S2O2-8 变化值,测定CODCr值同已知质量浓度进行比较。
结果如表1和表2所示。表1显示消解后低质量浓度COD标准溶液中S2O2-8 的剩余质量浓度值与实

际加入的S2O2-8 量差值仅为实际加入S2O2-8 的0.40% ~4.20%;表2显示消解后高质量浓度COD标准溶

液中S2O2-8 的剩余质量浓度值与实际加入的S2O2-8 量差值仅为实际加入S2O2-8 的0.71%~6.51%。说明

在COD标准溶液消解前后S2O2-8 没有显示量的差异,而且无论KHP配制质量浓度高低,COD测定结果并

未发生实质性变化,因此过硫酸盐活化技术处理的实际有机废水样残余S2O2-8 在消解过程中产生硫酸根自

由基降解COD标准溶液的情况可以排除。
分析比较CODCr'与CODCr″结果如图2所示。从图2(a),图2(b)可以看出CODCr'与CODCr″差异较小;在低

质量浓度的COD标准溶液中CODCr'与CODCr″差值为0.1~6.1mg/L,为原水有机物产生CODCr值的0.43%~
9.67%;高质量浓度组中CODCr'与CODCr″差值为2~83mg/L,为原水有机物产生CODCr值的0.07%~8.92%。
说明在COD标准溶液体系中S2O2-8 质量浓度-CODCr线性方程能较好的反映实际的COD差异。

表1 低量程组COD标准溶液体系中S2O2-
8 的质量浓度变化

Table1 ThevariationofCODconcentrationinlowconcentrationstandardS2O2-
8 solution

编号 初始投加量/(g·L-1)
KHP体系2h后/(g·L-1)

CODcr=30mg/L CODcr=60mg/L CODcr=90mg/L
1# 0.25 0.26 0.25 0.26
2# 0.50 0.51 0.49 0.49
3# 0.75 — — 0.78
4# 1.00 1.04 1.00 1.01
5# 1.25 — — 1.22
6# 1.50 1.44 1.52 1.44
7# 2.00 2.01 2.03 —

8# 2.50 2.51 2.43 —

表2 高量程组COD标准溶液体系中S2O2-
8 的质量浓度变化

Table2 ThevariationofCODconcentrationinhighconcentrationstandardS2O2-
8 solution

编号 初始投加量/(g·L-1)
KHP体系2h后/(g·L-1)

CODcr=300mg/L CODcr=500mg/L CODcr=800mg/L
1# 1.00 1.01 1.07 1.07
2# 3.00 3.08 3.15 2.94
3# 6.00 6.13 5.77 5.85
4# 9.00 9.10 8.68 8.79
5# 12.00 12.22 12.16 12.14
6# 15.00 15.47 15.18 15.11
7# 18.00 17.76 18.13 —

8# 20.00 19.77 19.77 —
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图2 COD标准溶液体系中CODCr'与CODCr″的比较

Fig.2 ComparisonofCODCr'andCODCr″instandardCODsolutionsystem

2.3 实际废水体系中S2O2-
8 引起的CODCr变化

实际废水体系成分复杂,在不具备过硫酸盐活化技术条件下,其中某些物质可能也具备催化S2O2-8 反应

或分解的能力。为了分析对实际环境废水体系CODCr测定的影响,重复上述考察COD标准溶液体系中线性

关系适用性的实验步骤,以分析消除S2O2-8 对于水体有机物CODCr测定值的干扰是否适用于实际废水体系。
考察垃圾渗滤液反渗透后(RO)出水,向其中添加适量S2O2-8 然后进行测定。由表3计算得知,2h后

S2O2-8 的剩余质量浓度与实际加入S2O2-8 的量最大差值仅为实际加入的0.52%~8.45%,S2O2-8 含量在实

际水样体系中没有发生明显的变化,说明在上述废水体系中S2O2-8 处于比较稳定的状态。

表3 实际废水体系中S2O2-
8 的质量浓度变化

Table3 ThevariationofS2O8
2inenvironmentalwatersolution2hlater

编号 初始投加量/(g·L-1)
环境水样体系2h后/(g·L-1)

渗滤液 RO出水(62.7mg/L)

1# 0.25 0.27

2# 0.50 0.51

3# 0.75 0.76

4# 1.00 1.04

5# 1.25 1.28

6# 1.50 1.55

7# 2.00 2.10
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继而对机械厂乳化液的混凝处理出水和垃圾渗滤液 MBR出水分别研究,实验结果如表4所示。据表4
可知,反应2h后实际废水体系中S2O2-8 的测定值相对于实际加入S2O2-8 量几乎没有变化,变化波动范围仅

0.07%~4.92%,说明S2O2-8 在水样中基本没有发生反应。
过硫酸盐具有强氧化性,但在一般常规条件下还不能发挥很好的氧化效力,只有在一定条件下或配合先

进活化技术使发生S2O2-8 ®·SO4-时才可以达到去除有机物的目的。实际水样成分尽管复杂,但总体在常

规条件下不影响S2O2-8 。

表4 实际废水体系S2O8
2- 的质量浓度变化

Table4 ThevariationofS2O8
2inenvironmentalwatersolution2hlater

编号 初始投加量/(g·L-1)
环境水样体系2h后/(g·L-1)

渗滤液 MBR出水(494mg/L) 乳化液混凝出水(875mg/L)

1# 1.00 1.05 1.03

2# 3.00 3.00 3.02

3# 6.00 5.88 6.26

4# 9.00 8.89 9.39

5# 12.00 12.22 12.57

6# 15.00 15.30 -

7# 18.00 18.84 -

8# 20.00 20.14 -

所选实际废水体系分别代表2种COD质量浓度组,垃圾渗滤液反渗透出水COD值较低,代表低质量浓度

组,而机械加工厂乳化液的混凝处理出水和垃圾渗滤液 MBR出水COD值一般较高,代表高质量浓度组。计算

CODCr'与CODCr″比较结果分别如图3所示。在低质量浓度组的实际废水体系中CODCr'与CODCr″差值为0.1~
5.2mg/L,为原水CODCr的0.11%~8.92%;高质量浓度组中CODCr'与CODCr″差值为1~45mg/L,为原水

CODCr的0.36%~9.56%。说明S2O2-8 质量浓度-CODCr线性方程依然适用于在实际废水体系中消除S2O2-8
对CODCr测定的干扰。

  
图3 实际废水体系中CODCr'与CODCr″的比较

Fig.3 ComparisonofCODCr'andCODCr″inenvironmentalwatersolution

2.4 体系中TOC的测定

实验中探讨了S2O2-8 是否会对TOC测定造成干扰的实验,即通过用邻苯二甲酸氢钾配置一定质量浓

度的TOC溶液,然后在其中投加不同质量浓度的S2O2-8 ,使用TOC测定仪测定TOC值,实验结果见图4。

48 重 庆 大 学 学 报                   第40卷



由图可以看出,随着S2O2-8 质量浓度的提高,测定得到的TOC值较空白水样TOC值偏差越来越大,但不同

质量浓度S2O2-8 下的TOC测定值与TOC准确值最大相差也才接近1.9%,几乎可以忽略。由此可得,在测

定体系中TOC时,过量的过硫酸盐对TOC的测定影响相对COD的测定是几乎可以忽略的。因此在采用过

硫酸盐高级氧化技术处理有机废水时,鉴于废水水质,在水样有机物质含量不高时,COD测定误差较TOC
大,建议采用TOC代替COD来表征水质处理效果。

图4 S2O2-
8 对TOC测定的干扰

Fig.4 ThedisturbanceofS2O2-
8 tothedeterminationofTOC

3 结 论

着重就过硫酸盐活化技术处理有机废水后水样中残余过硫酸根离子对COD测定影响进行研究,发现和

提出类似标准曲线校正的扣除法消除S2O2-8 干扰,并进行方法适用性的检验,从COD低量程和高量程2种

情况对COD标准溶液体系和实际水体进行研究。结果表明:

1)在去离子水体系中,引入的S2O2-8 质量浓度与CODCr测定值之间具备较好的线性相关性,在低(CODCr=
0~150mg/L)、高(CODCr=0~1500mg/L)2种质量浓度CODCr测定组中,线性关系方程分别为y=36.1202x
+0.5711(R2=0.9979;x,g/L;y,CODCrmg/L),y=45.1716x+38.0316(R2=0.9984)。

2)上述线性方程可用于COD标准溶液体系和实际环境水体CODCr测定时消除S2O2-8 的干扰。

3)针对有机质含量不高的水样,采用测定TOC代替COD受到环境及技术因素影响较小,更能准确反映

处理效果。
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