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摘要:为研究活化过硫酸盐氧化法处理有机废水时残留的过硫酸盐对水样 ＣＯＤ 测定产生的误差影响ꎬ考察了过硫酸根对

ＣＯＤ 测定的影响情况ꎬ分析干扰机理并提出消除影响的优化方法ꎮ 研究表明ꎬ可将 ３５２、４２０ ｎｍ 作为测定过硫酸盐阴离子的波

长ꎬ以忽略来自试剂基质的光谱干扰ꎮ 过硫酸盐活化处理水样后ꎬ溶液中若含有较高浓度过硫酸根离子(０~ ２５ ｇ / Ｌ)ꎬ浓度测定

方法为稀释水样后于 ３５２ ｎｍ 处测定吸光值ꎬ线性关系方程式为 ｙ＝ ０􀆰 ０２１ ４ｘ－０􀆰 ００１ ３ꎬＲ２ ＝ ０􀆰 ９９９ ２ꎻ若含有低浓度过硫酸根(０~
２􀆰 ５ ｇ / Ｌ)ꎬ应在未稀释水样的情况下于 ４２０ ｎｍ 处测定吸光度ꎬ线性关系方程式为 ｙ＝ ０􀆰 ２５５ ６ｘ－０􀆰 ００６ꎬＲ２ ＝ ０􀆰 ９９９ ３ꎻ过硫酸盐浓

度与其消耗 ＣＯＤ 值之间的线性关系方程为 ｙ＝ １８􀆰 ８３８ ９４ｘ－７􀆰 １１５ ４９ꎬＲ２ ＝ ０􀆰 ９９９ ２６ꎮ
关键词:过硫酸盐ꎻＣＯＤꎻ吸光度ꎻ干扰ꎻ消除
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　 　 高级氧化技术 ( ａｄｖａｎｃｅｄ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓꎬ
ＡＯＰ)由于具有反应速度快、适用范围广、处理效果

好、环保无公害等优点ꎬ广泛应用于难降解有机废水

的处理ꎮ 其中ꎬ基于硫酸根自由基(ＳＯ－
４􀅰)氧化原理

的活化过硫酸盐氧化法因高效、环保、安全、经济等

优势ꎬ成为当前有机废水处理研究领域的热点[１－４]ꎮ
该技术通过加热、紫外照射、加入过渡离子等方式进

行活化[５－８]ꎬ使 Ｓ２Ｏ２－
８ 转化成更具活性的 ＳＯ－

４􀅰ꎬ在常

见的氧化剂中ꎬＳＯ－
４􀅰的标准还原电位(Ｅ０ ＝ ２􀆰 ５ ~

３􀆰 １ Ｖ)仅次于 Ｆ２(Ｅ０ ＝ ３􀆰 ０６ Ｖ) [９－１１]ꎬ半衰期较􀅰ＯＨ
长ꎬ从而使污染物与 ＳＯ－

４􀅰接触时间变长ꎬ且作用有

效 ｐＨ 范围广[１２－１３]ꎬ有机废水的处理越来越倾向于

过硫酸盐氧化技术[１４－１５]ꎮ ＣＯＤ 可反映废水中有机

物的相对含量ꎬ国际上普遍用重铬酸钾法进行测定ꎬ
而水样经过硫酸盐处理后会有过硫酸根残留ꎬ过硫

酸根中含有强氧化性的—Ｏ—Ｏ—ꎬ重铬酸钾法测

􀅰８４２􀅰
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ＣＯＤ 时会再被重铬酸钾氧化[１０ꎬ１６]ꎬ干扰 ＣＯＤ 的测

定ꎬ产生实验误差[１７]ꎮ 因此本文中研究了水样中过

硫酸根浓度与特定波长下吸光值的关系ꎬ并通过在

ＣＯＤ 标准溶液中过硫酸根质量浓度与吸光度关系

进行对比以确定该方法的适用性ꎬ为消除过硫酸根

对 ＣＯＤ 测定的干扰提供依据ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 材料与试剂

本实验研究要求一定的准确度和精确度ꎬ因此

对试剂纯度要求较高ꎮ 实验中所用到的材料与试剂

有过硫酸钠(质量分数 ９９􀆰 ９９％ꎬ上海阿拉丁公司)ꎬ
碘化钾ꎬ氢氧化钠ꎬ浓硫酸ꎬ硫酸银ꎬ硫酸汞ꎬ重铬酸

钾ꎬ碘化汞ꎬ磷酸二氢钾ꎬ磷酸氢二钾(均为分析纯ꎬ
国药集团化学试剂有限公司)ꎻ实验过程用水均为

去离子水ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

(１)测定波长的确定

配制过硫酸盐 / ＫＩ / ＮａＨＣＯ３ 溶液(１ ｍＬ １５ ｍｇ / Ｌ
过硫酸盐溶液＋４ ｇ ＫＩ＋０􀆰 ２ ｇ ＮａＨＣＯ３ / ５０ ｍＬ)、过硫

酸盐溶液 ( １５ ｍｇ / Ｌ 过硫酸盐)、 ＫＩ 溶液 ( ４ ｇ /
５０ ｍＬ)、ＮａＨＣＯ３ 溶液(０􀆰 ２ ｇ / ５０ ｍＬ)、ＫＩ / ＮａＨＣＯ３

溶液(４＋０􀆰 ２ ｇ / ５０ ｍＬ)ꎬ在 ２００~５５０ ｎｍ 波长范围内

进行紫外扫描ꎮ
(２)过硫酸盐浓度方法的优化

向 ５０ ｍＬ 比色管中加入 ０􀆰 ２ ｇ 碳酸氢钠和 ４ ｇ
碘化钾ꎬ加入 １ ｍＬ 含 Ｓ２Ｏ２－

８ 的水样ꎬ定容ꎬ静置

１５ ｍｉｎ 以充分反应溶解ꎮ 接着利用过硫酸根与碘

离子充分反应后在特定波长下测定其吸光度ꎮ
考虑低浓度过硫酸盐测定时仪器误差的影响可

能会大于高浓度的过硫酸盐ꎬ因此针对低、高浓度

(分别为 ０~２􀆰 ５、０ ~ ４０ ｇ / Ｌ)过硫酸盐范围用去离子

水配制高、低浓度梯度(分别为 ０、５、１０、２０、３０、４０ ｇ / Ｌ
和 ０、０􀆰 ５、１、１􀆰 ５、２、２􀆰 ５ ｇ / Ｌ)的过硫酸根离子溶液ꎬ采
用分光光度法分别进行测定ꎬ验证时用 １ ０００ ｍｇ / Ｌ
ＣＯＤ 标准溶液配制相同梯度的高、低浓度过硫酸盐

溶液ꎮ
(３)过硫酸盐浓度与 ＣＯＤ 的关系确定

配制浓度梯度为 ５、１０、１５、２０、２５ ｇ / Ｌ 的过二硫

酸钾溶液备用ꎬ向 ５０ ｍＬ 聚密封塞的加热管中准确

吸取 ２ ｍＬ 水样ꎬ加入 １ ｍＬ 掩蔽剂ꎬ混匀ꎮ 然后加入

２ ｍＬ 消解液和 ３ ｍＬ 催化剂ꎬ旋紧密封盖ꎬ混匀ꎬ接
着放入加热器中计时加热ꎬ待反应完全去除加热管

冷却后滴定硫酸亚铁铵标准溶液ꎬ同时做空白实验ꎮ
１􀆰 ３　 分析方法

紫外－可见光谱仪型号为日本岛津 ＵＶ－２５５０ꎻ
过硫酸盐浓度采用分光光度法进行测定ꎬ所用紫外

分光光度计型号为北京普析通用仪器有限责任公司

Ｔ６ 新世纪ꎮ ＣＯＤ 则采用快速密闭消解法进行测定ꎬ
所用消解仪为欧陆科仪有限公司 ＥＴ３１５０Ｂꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 测定波长的确定

图 １ 为过硫酸盐 / ＫＩ / ＮａＨＣＯ３、过硫酸盐、ＫＩ、
ＮａＨＣＯ３、ＫＩ / ＮａＨＣＯ３ 在 ２００~５５０ ｎｍ 波长下的紫外

波谱图ꎮ 由图可知ꎬ过硫酸盐 / ＫＩ / ＮａＨＣＯ３ 反应呈

姜黄色ꎬ最大吸收波长为 ２８７、３５２ ｎｍꎮ 过硫酸盐在

低于 ３００ ｎｍ 处存在吸收峰ꎬ单独 ＫＩ 在低于 ３２０ ｎｍ
处有小的吸收峰ꎬＫＩ 和 ＮａＨＣＯ３ 以恒定的量加入ꎬ
对吸收无影响ꎬ且在 ４００ ｎｍ 后无吸收峰ꎮ 因此ꎬ选
择 ３５２、４２０ ｎｍ 作为测定过硫酸盐阴离子的波长ꎬ以
忽略来自试剂基质的光谱干扰ꎮ 需要注意的是ꎬ由
于污水含有很多物质ꎬ当背景样品在 ３５２ ｎｍ 或

４２０ ｎｍ 处显示吸光度ꎬ接近从标准中获得的吸光度

时ꎬ应考虑背景吸光度ꎬ否则应避免使用该方法ꎮ

１—ＮａＨＣＯ３ꎻ２—过硫酸盐ꎻ３—ＫＩ / ＮａＨＣＯ３ꎻ４—ＫＩꎻ

５—过硫酸盐 / ＫＩ / ＮａＨＣＯ３

图 １　 过硫酸盐测量体系的紫外吸收图谱

２􀆰 ２　 过硫酸盐浓度方法的优化结果分析

(１)高浓度过硫酸盐浓度测定方法的优化

稀释前ꎬ高浓度过硫酸盐溶液浓度与在 ３５２ ｎｍ
和 ４２０ ｎｍ 处吸光度关系如图 ２ 所示ꎬ由于浓度过高

在 ３５２ ｎｍ 处均达到限值 ３􀆰 ００ꎬ且在 ４２０ ｎｍ 处的数

据准确度极低ꎬ故将过硫酸盐溶液稀释 １００ 倍后ꎬ继
续按照分光光度法对稀释后的高浓度梯度过硫酸盐

溶液进行吸光度测量ꎬ测量结果如图 ３ 所示ꎮ 此时ꎬ
在 ３５２ ｎｍ 与 ４２０ ｎｍ 处均呈一定的线性关系ꎬ比较

而言ꎬ高浓度过硫酸盐溶液在稀释 １００ 倍后 ３５２ ｎｍ
处测吸光度准确度更高ꎬＲ２ ＝ ０􀆰 ９９９ ２ꎬ故初步确定
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水样中若含有高浓度过硫酸盐需稀释 １００ 倍在

３５２ ｎｍ 处测吸光度求其浓度值更准确ꎮ

吸光度:１—３５２ ｎｍꎻ２—４２０ ｎｍ

图 ２　 去离子水体系过硫酸根浓度(高浓度)－
吸光度关系曲线

吸光度:１—３５２ ｎｍꎻ２—４２０ ｎｍ

图 ３　 去离子水体系过硫酸根浓度(高浓度

稀释 １００ 倍)－吸光度关系曲线

(２)低浓度过硫酸盐浓度测定方法的优化

稀释前ꎬ低浓度过硫酸盐溶液浓度与在 ３５２ ｎｍ
和 ４２０ ｎｍ 处吸光度关系如图 ４ 所示ꎮ 发现ꎬ低浓度

过硫酸盐在 ４２０ ｎｍ 处测定比 ３５２ ｎｍ 处更为准确ꎬ
Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９９ ３ꎮ 同样的ꎬ将水样稀释 １００ 倍继续测定

吸光度ꎬ测定结果如图 ５ 所示ꎬ发现稀释后浓度与

４２０ ｎｍ 处测定的吸光度并无太大线性关系ꎬ且虽然

在 ３５２ ｎｍ 处存在线性关系ꎬＲ２ ＝ ０􀆰 ９７２ ９ꎬ但与未稀

释的水样浓度与吸光度关系比较而言ꎬ水样中若含

有低浓度过硫酸根ꎬ在未稀释水样情况下 ４２０ ｎｍ 处

测定吸光度更为准确ꎮ

吸光度:１—３５２ ｎｍꎻ２—４２０ ｎｍ

图 ４　 去离子水体系过硫酸根浓度(低浓度)－
吸光度关系曲线

吸光度:１—３５２ ｎｍꎻ２—４２０ ｎｍ

图 ５　 去离子水体系过硫酸根浓度(低浓度

稀释 １００ 倍)－吸光度关系曲线

２􀆰 ３　 ＣＯＤ 标准溶液体系中过硫酸盐浓度引起的吸

光度的变化

为验证上述测量手段是否可行ꎬ遂用 ＣＯＤ 标准

液来配制过硫酸盐溶液ꎬ并采用分光光度计法检验ꎮ
(１)高浓度过硫酸盐浓度引起的吸光度的变化

稀释前ꎬ高浓度过硫酸盐溶液浓度与在 ３５２ ｎｍ
和 ４２０ ｎｍ 处吸光度关系如图 ６ 所示ꎮ 同样的ꎬ溶液

在 ３５２ ｎｍ 处达到限值ꎬ且在 ４２０ ｎｍ 处二者并无太

大线性关系ꎮ 稀释 １００ 倍后ꎬ数据如图 ７ 所示ꎬ在
３５２ ｎｍ 与 ４２０ ｎｍ 处ꎬ过硫酸盐浓度与吸光度之间

均表现出线性关系ꎬ且 ３５２ ｎｍ 处更优ꎬＲ２ ＝ ０􀆰 ９９９ ５ꎬ
与去离子水配制溶液得到的结论相同ꎬ且经过图 ８
对比发现ꎬＣＯＤ 标准溶液配制的过硫酸盐溶液测得

　 　 　 　 　 　 　

吸光度:１—３５２ ｎｍꎻ２—４２０ ｎｍ

图 ６　 ＣＯＤ 标准溶液体系过硫酸根浓度

(高浓度)－吸光度关系曲线

吸光度:１—３５２ ｎｍꎻ２—４２０ ｎｍ

图 ７　 ＣＯＤ 标准溶液体系过硫酸根浓度(高浓度

稀释 １００ 倍)－吸光度关系曲线
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１—去离子水配制ꎻ２—ＣＯＤ 标准溶液配制

图 ８　 去离子水体系与 ＣＯＤ 标准溶液体系对比

(高浓度)

的吸光度与去离子水配制的溶液吸光度之间差值仅

为后者的 １􀆰 ２９％~９􀆰 ５２％ꎬ则说明ꎬ溶液中若含有较

高浓度过硫酸根离子(０~２５ ｇ / Ｌ)ꎬ浓度测定方法为

稀释水样后 ３５２ ｎｍ 处测定吸光值ꎬ该方法适用于高

浓度过硫酸根残留的水样中过硫酸根浓度的确定ꎮ
(２)低浓度过硫酸盐引起的吸光度的变化

稀释前ꎬ低浓度过硫酸盐溶液浓度与在 ３５２ ｎｍ
和 ４２０ ｎｍ 处吸光度关系如图 ９ 所示ꎮ 同样的ꎬ低浓

度过硫酸盐在 ４２０ ｎｍ 处测定更准确ꎬＲ２ ＝ ０􀆰 ９９９ ６ꎮ
将水样稀释 １００ 倍继续测定吸光度ꎬ测定结果如图

１０ 所示ꎬ发现稀释后浓度与 ４２０ ｎｍ 处测定的吸光

度并无太大线性关系ꎬ且虽然在 ３５２ ｎｍ 处存在线性

关系ꎬＲ２ ＝ ０􀆰 ９９４ ３ꎬ但与未稀释的水样浓度与吸光

　 　 　 　 　 　 　

吸光度:１—３５２ ｎｍꎻ２—４２０ ｎｍ

图 ９　 ＣＯＤ 标准溶液体系过硫酸根浓度

(低浓度)－吸光度关系曲线

吸光度:１—３５２ ｎｍꎻ２—４２０ ｎｍ

图 １０　 ＣＯＤ 标准溶液体系过硫酸根浓度

(低浓度稀释 １００ 倍)－吸光度关系曲线

度关系比较而言ꎬ水样中若含有低浓度过硫酸根

(０~２􀆰 ５ ｇ / Ｌ)ꎬ在未稀释水样情况下 ４２０ ｎｍ 处测定

吸光度更为准确ꎮ 与去离子水配制溶液得到的结论

相同ꎬ且经过图 １１ 对比发现ꎬＣＯＤ 标准溶液配制的

过硫酸盐溶液测得的吸光度与去离子水配制的溶液

吸光度之间差值仅为后者的 ４􀆰 ３４％ ~ ７􀆰 １１％ꎬ因此

该方法适用于低浓度过硫酸根残留的水样中过硫酸

根浓度的确定ꎮ

１—去离子水配制ꎻ２—ＣＯＤ 标准溶液配制

图 １１　 去离子水体系与 ＣＯＤ 标准溶液体系

对比(低浓度)

２􀆰 ４　 过硫酸盐浓度对 ＣＯＤ 变化值的贡献

通过高 /低过硫酸盐浓度与特定波长下的吸光

值之间的线性关系方程可以确定待测水样中过硫酸

盐的浓度ꎬ然后根据过硫酸盐浓度与 ＣＯＤ 的关系来

确定待测水样中剩余过硫酸盐对 ＣＯＤ 的贡献值ꎬ用
测得水样的 ＣＯＤ 减去过硫酸盐带来的 ＣＯＤ 值ꎬ即
为最终待测水样的 ＣＯＤ 值ꎮ 因此ꎬ还需测定过硫酸

盐浓度与其消耗 ＣＯＤ 值之间关系的过硫酸根标准

曲线ꎬ去离子水配制浓度梯度为 ５、１０、１５、２０、３０、
４０ ｇ / Ｌꎬ过硫酸盐溶液用快速密闭消解法分别测定

其 ＣＯＤꎬ结果如图 １２ 所示ꎮ 分析可知ꎬ１ ｇ 过硫酸

根会贡献 １８􀆰 ８３８ ９４ ｍｇ ＣＯＤꎮ
方程 ｙ＝ａ＋ｂ×ｘ
绘图 Ｂ
权重 不加权
截距 －７􀆰 １１５４９±

５􀆰 ９４８４３
斜率 １８􀆰 ８３８９４±

０􀆰 ２５５５９
残差平方和 ２２２􀆰 １０１７８
Ｐｅａｒｓｏｎ􀆳ｓ ｒ ０􀆰 ９９９６３
Ｒ 平方(ＣＯＤ) ０􀆰 ９９９２６
调整后 Ｒ 平方 ０􀆰 ９９９０８

图 １２　 过硫酸根浓度－ＣＯＤ 关系曲线

同时与 ＣＯＤ 标准溶液(ＣＯＤ＝ １ ０３３􀆰 ６３ ｍｇ / Ｌ)
配制的相同浓度梯度的过硫酸根溶液 ＣＯＤ 进行对

比ꎬ如图 １３ 所示ꎬ其中图中 ΔＣＯＤ１ 表示加入过硫酸

根的 ＣＯＤ 标准溶液 ＣＯＤ 与 ＣＯＤ 标准溶液的 ＣＯＤ
的差值ꎬΔＣＯＤ２ 表示去离子水配制的过硫酸盐溶液

􀅰１５２􀅰
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ＣＯＤ 值ꎬ在过硫酸盐浓度范围在 ０~４０ ｇ / Ｌ 时ꎬ标准

溶液下实测与理论所测的 ＣＯＤ 差值为 ＣＯＤ 标准溶

液 ＣＯＤ 的 ０􀆰 ３７％ ~ ３􀆰 １１％ꎮ 由此说明在 ＣＯＤ 标准

溶液体系中ꎬ该线性方程(ｙ ＝ １８􀆰 ８３８ ９４ｘ－７􀆰 １１５ ４９)
能较好地反映 ＣＯＤ 的实际差异ꎮ

１—ΔＣＯＤ１ꎻ２—ΔＣＯＤ２

图 １３　 ＣＯＤ 标准溶液体系中 ΔＣＯＤ１ 与

ΔＣＯＤ２ 的比较

３　 结论

３５２、４２０ ｎｍ 作为测定过硫酸盐阴离子的波长ꎬ
以忽略来自试剂基质的光谱干扰ꎮ

过硫酸盐活化处理水样后ꎬ溶液中若含有较高

浓度过硫酸根离子(０~２５ ｇ / Ｌ)ꎬ浓度测定方法为稀

释水样后 ３５２ ｎｍ 处测定吸光值ꎬ线性关系方程式为

ｙ＝ ０􀆰 ０２１ ４ｘ－０􀆰 ００１ ３ꎬＲ２ ＝ ０􀆰 ９９９ ２ꎮ
过硫酸盐活化处理水样后ꎬ水样中若含有低浓

度过硫酸根(０ ~ ２􀆰 ５ ｇ / Ｌ)ꎬ应在未稀释水样情况下

４２０ ｎｍ 处测定吸光度ꎬ线性关系方程式为 ｙ ＝
０􀆰 ２５５ ６ｘ－０􀆰 ００６ꎬＲ２ ＝ ０􀆰 ９９９ ３ꎮ

过硫酸盐浓度与其消耗 ＣＯＤ 值之间的线性关

系方程为 ｙ＝ １８􀆰 ８３８ ９４ｘ－７􀆰 １１５ ４９ꎬＲ２ ＝ ０􀆰 ９９９ ２６ꎮ
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科莱恩扩大排放控制催化剂产能ꎬ以满足全球日益增长的需求

　 　 科莱恩催化剂业务单元将扩大和提升其排放控制催化
剂的产能ꎬ以满足全球日益增长的需求ꎬ尤其是来自中国的
需求ꎮ 最近公司在德国 Ｈｅｕｆｅｌｄ 新增的一座新升级的生产
设施正式投入运营ꎬ该工厂配备了专门用于排放控制催化
剂的尖端生产设备ꎻ与 ２０１９ 年相比ꎬ此类催化剂的产能增
加了 １００％ꎮ 该工厂在严格的质量控制下运行ꎬ并通过了
ＩＳＯ ９００１、ＩＳＯ １４００１ 和 ＩＳＯ ５０００１ 认证ꎮ

科莱恩高级副总裁兼催化剂业务单元总经理司徒浩
(Ｓｔｅｆａｎ Ｈｅｕｓｅｒ)表示:“随着全球政府排放控制标准日趋严
格ꎬ客户可以依靠我们供应充足的创新型 ＥｎｖｉＣａｔ 催化剂ꎬ
有效且经济地达成最严格的排放目标ꎮ”

科莱恩 ＥｎｖｉＣａｔ 排放控制催化剂经证实可去除有害化

合物ꎬ其转化率高达 ９９％以上ꎮ 该催化剂适用于从化工厂
到固定式发动机和涡轮机在内的各类废气减排ꎮ ＥｎｖｉＣａｔ 系
列可提供用于去除各种有害排放物的催化剂ꎬ包括挥发性
有机化合物(ＶＯＣ)、碳氢化合物、一氧化碳、一氧化二氮、氧
化氮和氨ꎮ

中国已出台严格的新法规以改善空气质量ꎮ 在 ２０２０—
２０２１ 年上半年期间ꎬ已有 ５６ 家国内化工生产商决定采用科
莱恩排放控制催化剂升级其化工生产设施ꎮ 该强劲的增长
源自多种排放控制应用ꎬ如丙烷脱氢(ＰＤＨ)、丙烯酸、丙烯
腈以及丙烯腈－丁二烯－苯乙烯共聚物(ＡＢＳ)的生产ꎮ 科莱
恩的先进技术可帮助用户达到严格的政府排放控制标准和
可持续发展的法规要求ꎮ (何玮)
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