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高级氧化法中 Ｈ２Ｏ２对 ＣＯＤ的测定影响及消除
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高级氧化法中 Ｈ２Ｏ２对 ＣＯＤ的测定影响及消除

郭　亮，焦纬洲，刘有智，许承骋，刘文丽，李　静
（中北大学超重力化工过程山西省重点实验室，山西 太原 ０３００５１）

摘　要：通过测定含不同 Ｈ２Ｏ２浓度的纯水体系及硝基苯类化合物水样体系的废水化学需氧量（ＣＯＤ），分析发现硝基苯类化合物
水样中 Ｈ２Ｏ２对 ＣＯＤ的测量存在正干扰，且具有很好的线性关系。在不引入新的干扰前提下，探讨了相应的 Ｈ２Ｏ２消除方法。结

果表明，当水样中 Ｈ２Ｏ２浓度４７５ｍｇ·Ｌ
－１
，ＣＯＤ值为７４７．６ｍｇ·Ｌ－１时，改变水样 ｐＨ值为碱性有利于 Ｈ２Ｏ２的去除；添加二氧化

锰催化剂虽然能在较短时间内去除 Ｈ２Ｏ２，但可能引入新的干扰物；添加过氧化氢酶在不引入新的干扰情况下可快速去除 Ｈ２Ｏ２。
当反应时间３ｍｉｎ，分别调节水样 ｐＨ为１２、添加二氧化锰、添加过氧化氢酶，水样中 Ｈ２Ｏ２去除率为 １．２％、４５．６％、１００％。在相
同酶量下处理含不同浓度 Ｈ２Ｏ２的水样，Ｈ２Ｏ２均可在短时间内被除净。分析表明，添加过氧化氢酶可为快速、高效消除废水中未知
浓度 Ｈ２Ｏ２对 ＣＯＤＣｒ测定的影响提供一条新的途径。
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１　引　言

　　近年来，基于Ｈ２Ｏ２的高级氧化技术，如Ｆｅｎｔｏｎ法

（Ｆｅ２＋／Ｈ２Ｏ２）和类 Ｆｅｎｔｏｎ法（Ｏ３／Ｈ２Ｏ２、ＵＶ／Ｈ２Ｏ２等

组合法）
［１－３］
，由于不受废水种类、成分、浓度的限制，

且 Ｈ２Ｏ２分解产生 Ｈ２Ｏ和 Ｏ２对环境不会造成二次污
染，已成为高浓度难降解炸药废水处理领域研究的热

点
［４］
。国内外利用此技术对硝基苯类化合物，如梯恩

梯（ＴＮＴ）、地恩梯（ＤＮＴ）、三硝基苯（ＴＮＢ）和硝基苯
（ＮＢ）等有毒污染物进行降解，取得了理想效果［５－７］

。

但利用重铬酸盐法
［８］
测定此类方法处理后的废水化

学需氧量（ＣＯＤ）时，残存的 Ｈ２Ｏ２会对 ＣＯＤ测量造
成干扰，使测量结果偏离实际值。

　　虽然加入高锰酸钾、亚硫酸钠等掩蔽剂可以消除
Ｈ２Ｏ２

［９－１０］
，但在实际测量的废水中 Ｈ２Ｏ２含量未知，

对于掩蔽剂的加入量无法计算，加入过多会引入新的

干扰成分，加入过少则无法完全去除 Ｈ２Ｏ２。目前基

于 Ｈ２Ｏ２的高级氧化技术中消除 Ｈ２Ｏ２对 ＣＯＤ测定的
干扰研究鲜见报道。因此，研究出一种准确、快捷的方

法消除水样中未知浓度 Ｈ２Ｏ２干扰，以准确测定 ＣＯＤ
是十分必要的。本研究分析了含硝基苯类化合物废水

中 Ｈ２Ｏ２对 ＣＯＤ测定的干扰机理，提出了改变废水
ｐＨ值、添加催化剂二氧化锰和过氧化氢酶等方法，消
除废水中 Ｈ２Ｏ２对 ＣＯＤ测定的影响，以期为炸药废水

ＣＯＤＣｒ
［８］
测定过程中消除 ＣＯＤ干扰物提供理论依据

和便捷、有效的分析方法。

２　实验部分

２．１　实验仪器及试剂
　　实验仪器：多参数水质分析仪器 ＳＱＭＡ（全光
谱，河北上清电子科技有限公司）、智能恒温消解器

ＳＱＰ０２（河北上清电子科技有限公司）、单孔智能水浴
ＨＨＺＫ１（巩义市予华仪器有限责任公司）、ＰＨＳ３Ｃ型
精密酸度计等。

　　实验主要药品：过氧化氢（３０％）、二氧化锰、氢
氧化钠、硫酸、硝基苯等，均为分析纯；过氧化氢酶

（ＢＲ级）。
２．２　实验对象与方法
　　Ｈ２Ｏ２浓度和水样的 ＣＯＤ利用多参数水质分析

仪器测定。测定 ＣＯＤ方法：取 ２．５ｍＬ的水样于消
解管中，依次加入 ０．７ｍＬ重铬酸钾溶液、０．５ｍＬ硫

７６８
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酸汞溶液和４．８ｍＬ浓硫酸硫酸银混合溶液（５ｇ硫
酸银溶解到 ５００ｍＬ浓硫酸），摇匀在 １６５℃下消解
１５ｍｉｎ后冷却，再加入 ２ｍＬ的蒸馏水，摇匀，在波长
６４０ｎｍ处测定相应的 ＣＯＤ值。利用仪器方法测定
ＣＯＤ值为５００ｍｇ·Ｌ－１的邻苯二甲酸氢钾标准溶液，
相对标准偏差在５％以内。
　　硝基苯类化合物水样，初始 ｐＨ为 ７．５，ＣＯＤ为
５５７．６ｍｇ·Ｌ－１。首先用去离子水将过氧化氢溶液
（３０％）配置成不同浓度的 Ｈ２Ｏ２溶液，分别测定对应
的 ＣＯＤ值，绘制标准曲线。然后在硝基苯类化合物
水样中添加 Ｈ２Ｏ２，配成含不同浓度 Ｈ２Ｏ２的混合水
样，测定混合水样总 ＣＯＤ值。通过改变水样 ｐＨ值或
添加催化剂 ＭｎＯ２、过氧化氢酶等方法，测定反应后废
水 ＣＯＤ值及 Ｈ２Ｏ２含量。

３　结果与讨论

３．１　Ｈ２Ｏ２对 ＣＯＤ测定的影响
　　分别在纯水体系和硝基苯类化合物水样中，配置
含不同浓度的 Ｈ２Ｏ２，测定其 ＣＯＤ值，得到结果如图
１所示。

图１　Ｈ２Ｏ２对 ＣＯＤ测定的影响

Ｆｉｇ．１　ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆＨ２Ｏ２ｏｎｔｅｓｔｏｆＣＯＤｉｎｔｗｏｓａｍｐｌｅｓ

　　根据实验分析可知，Ｈ２Ｏ２会作为还原剂消耗部分
重铬酸钾，使得 ＣＯＤ测量值高于实际值，如式（１）所
示，这和王亚林

［１０］
得出的结论一致。从图 １可知，纯

水体系（ａ）中，线性方程为 ｙ＝０．４００２６ｘ－０．０３４５，Ｒ２

＝０．９９８，Ｈ２Ｏ２浓度与 ＣＯＤ之间有很好的线性关系，
并且随着 Ｈ２Ｏ２浓度的增加水样 ＣＯＤ值线性增加。
在硝基苯类化合物混合水样中，测得不含 Ｈ２Ｏ２的初

始水样 ＣＯＤ为５５７．６ｍｇ·Ｌ－１，添加不同量 Ｈ２Ｏ２后

得出的相应线性方程为 ｙ＝０．３７７４１ｘ＋５５８．８７，Ｒ２＝
０．９９６，Ｈ２Ｏ２浓度与 ＣＯＤ之间同样有很好的线性关

系。实验发现在混合水样中，总 ＣＯＤ值略低于硝基
苯类化合物水样初始 ＣＯＤ值与 Ｈ２Ｏ２对应 ＣＯＤ值
之和，这可能是因为在混合水样中 Ｈ２Ｏ２具有氧化性，

可使部分有机物降解
［１１］
，使得混合水样整体 ＣＯＤ值

降低，并且 Ｈ２Ｏ２浓度越高，ＣＯＤ值降低越明显。可
见，在混合水样中通过 ＣＯＤ值的变化可以有效地反
映出 Ｈ２Ｏ２含量。

Ｃｒ２Ｏ
２－
７ ＋３Ｈ２Ｏ２＋８Ｈ

＋＝２Ｃｒ３＋＋７Ｈ２Ｏ＋３Ｏ２ （１）
３．２　Ｈ２Ｏ２对 ＣＯＤ测定干扰的消除
　　 取 硝 基 苯 类 化 合 物 水 样 １ Ｌ，ＣＯＤ 值 为
５５７．６ｍｇ·Ｌ－１。加入２ｍＬ的过氧化氢溶液（３０％），
得到 ＣＨ２Ｏ２＝４７５．６ｍｇ·Ｌ

－１
，总 ＣＯＤ为７４７．６ｍｇ·Ｌ－１

的混合水样。探讨在较短时间内，改变水样初始 ｐＨ
值、添加 ＭｎＯ２催化剂和过氧化氢酶对 Ｈ２Ｏ２去除率和
水样 ＣＯＤ值的影响。
３．２．１　ｐＨ值对硝基苯类化合物水样中Ｈ２Ｏ２消除的影响
　　调节水样初始 ｐＨ值为 ２．７，３．６，５．５，７．５，９．８，
１２，放置５ｍｉｎ后考察不同 ｐＨ值下 Ｈ２Ｏ２去除率和水
样 ＣＯＤ值，结果如图２所示。

图２　初始 ｐＨ对 Ｈ２Ｏ２去除率（η）和 ＣＯＤ值的影响

Ｆｉｇ．２　ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｓｏｆｉｎｉｔｉａｌｐＨ ｖａｌｕｅｏｎＨ２Ｏ２ ｒｅｍｏｖａｌｒａｔｅ

（η）ａｎｄｏｎＣＯＤｒａｌｕｅ

　　从图２中可以看出，当水样为酸性时，反应 ５ｍｉｎ
时 Ｈ２Ｏ２基本不分解，去除率为 ０；随着 ｐＨ值增大到
１２，Ｈ２Ｏ２去除率升高到３．８％。这是因为在碱性环境

下，Ｈ２Ｏ２易分解产生 Ｈ２Ｏ和 Ｏ２
［１２］
，所以随着 ｐＨ值

的增大，Ｈ２Ｏ２去除率有所升高。从与之对应的水样
ＣＯＤ值可以看出，随着 ｐＨ值的增加，水样的 ＣＯＤ值
随之降低。一方面 Ｈ２Ｏ２可氧化有机物降低水样
ＣＯＤ值，另一方面 Ｈ２Ｏ２自身发生分解使得 Ｈ２Ｏ２含
量降低进而引起 ＣＯＤ值降低。整体而言，在碱性环
境中有利于去除 Ｈ２Ｏ２，但是作用非常有限。

８６８
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３．２．２　ＭｎＯ２对硝基苯类化合物水样中Ｈ２Ｏ２消除的影响
　　取５０ｍＬ硝基苯类化合物水样，加入 ０．５ｇ二氧
化锰粉末，测量不同时间下水样中 Ｈ２Ｏ２含量和 ＣＯＤ
值。结果如图３所示。

图３　ＭｎＯ２对 Ｈ２Ｏ２去除率和 ＣＯＤ值的影响

Ｆｉｇ．３　ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｓｏｆＭｎＯ２ ｏｎＨ２Ｏ２ ｒｅｍｏｖａｌｒａｔｅａｎｄｏｎ

ＣＯＤｖａｌｕｅ

　　从图３中可以看出，Ｈ２Ｏ２去除率随着时间的延长
而增大，当处理时间为１１ｍｉｎ时，Ｈ２Ｏ２的去除率可达
１００％。与之对应的水样 ＣＯＤ值随着时间的延长而
降低，当处理时间为 １１ｍｉｎ时，水样的 ＣＯＤ值稳定
在５５１．３ｍｇ·Ｌ－１。虽然使用 ＭｎＯ２可以较快去除水
样中的 Ｈ２Ｏ２，但添加的 ＭｎＯ２粉末部分悬浮于溶液
中，影响仪器测量，同时重铬酸钾可氧化 ＭｎＯ２，使得
测量值高于实际值，所以每次取样测定时都需过滤取

清液测定，排除掉 ＭｎＯ２的干扰。
３．２．３　过氧化氢酶对硝基苯类化合物水样中 Ｈ２Ｏ２

消除的影响

　　过氧化氢酶（ｃａｔａｌａｓｅ，ＣＡＴ）是一种酶类清除剂，
可促使Ｈ２Ｏ２分解为分子氧和水，在食品、医药、纺织、

造纸、环保等行业具有重要的应用
［１３－１４］

。配置浓度为

０．１ｇ·Ｌ－１的过氧化氢酶溶液，在每５ｍＬ水样中添加
０．１ｍＬ酶液。对含不同浓度 Ｈ２Ｏ２的硝基苯类化合
物水样进行实验分析，得出不同时间下 Ｈ２Ｏ２的去除
率，结果如图４所示。
　　从图４中可以看出，过氧化氢酶对硝基苯类化合
物水样中不同浓度的 Ｈ２Ｏ２都表现出较高的去除率。

当 Ｈ２Ｏ２浓度为１３５．６ｍｇ·Ｌ
－１
，处理２ｍｉｎ后Ｈ２Ｏ２去

除率达到１００％；当Ｈ２Ｏ２浓度为４７５．６、６３７．１ｍｇ·Ｌ
－１

时，处理 ３ｍｉｎ后 Ｈ２Ｏ２去除率均可达到 １００％。说
明，在硝基苯类化合物水样中，使用过氧化氢酶可以快

速、有效地去除 Ｈ２Ｏ２。
　　由于过氧化氢酶为有机物，所以加入酶液也会对

ＣＯＤ值测定造成干扰。在硝基苯类化合物水样中分
别添加过氧化氢酶和蒸馏水做对比实验，添加酶液和

蒸馏水的两组实验测量值分别为 ５５４．６ｍｇ·Ｌ－１和
５５７．６ｍｇ·Ｌ－１。可以看出在本实验中添加的过氧化
氢酶量非常低，对整体 ＣＯＤ值影响非常小，可忽略不
计。

图４　过氧化氢酶对 Ｈ２Ｏ２去除率的影响

Ｆｉｇ．４　ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｃａｔａｌａｓｅｏｎｒｅｍｏｖｉｎｇｒａｔｅｏｆＨ２Ｏ２

　　对于 Ｈ２Ｏ２浓度为４７５．６ｍｇ·Ｌ
－１
，总 ＣＯＤ值为

７４７．６ｍｇ·Ｌ－１的硝基苯类化合物混合水样，取 ５ｍＬ
水样添加过氧化氢酶０．１ｍＬ，考察不同时间下 Ｈ２Ｏ２
的去除率和水样的 ＣＯＤ值，结果如图５所示。

图５　过氧化氢酶对 Ｈ２Ｏ２去除率和 ＣＯＤ值的影响

Ｆｉｇ．５　ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｓｏｆｃａｔａｌａｓｅｏｎＨ２Ｏ２ ｒｅｍｏｖａｌｒａｔｅａｎｄｏｎ

ＣＯＤｖａｌｕｅ

　　从图 ５中可以看出，随着时间的延长 Ｈ２Ｏ２去除
率逐渐增大，当反应时间为 ３ｍｉｎ时，Ｈ２Ｏ２去除率为
１００％；同时硝基苯类化合物水样 ＣＯＤ值逐渐降低，
从７４７．６ｍｇ·Ｌ－１降低到５５０．２ｍｇ·Ｌ－１，略低于不添
加 Ｈ２Ｏ２ 时 硝 基 苯 类 化 合 物 水 样 的 ＣＯＤ 值

５５７．６ｍｇ·Ｌ－１。这可能是由于 Ｈ２Ｏ２分解产生强氧化
性的·ＯＨ，使得少部分硝基苯类化合物降解，水样
ＣＯＤ值降低，但降低程度非常有限。

９６８
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３．３　三种方法对比分析
　　在硝基苯类化合物水样相同的情况下，对比分析
ｐＨ值为１２、添加 ＭｎＯ２、过氧化氢酶三种方法对水样
中 Ｈ２Ｏ２去除率的影响。由于需要找到一种快速、准
确的方法，所以对比５ｍｉｎ内三种方法的处理效果，结

果如图６所示。
图６　反应时间对 Ｈ２Ｏ２去除率的影响

Ｆｉｇ．６　ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｒｅｍｏｖａｌｒａｔｅｏｆＨ２Ｏ２

　　由图６可知，三种方法中添加过氧化氢酶对 Ｈ２
Ｏ２的去除效果最好，而改变水样的 ｐＨ值对 Ｈ２Ｏ２的
去除影响不大。当 ｐＨ 值为 １２时水样溶液反应
３ｍｉｎ，Ｈ２Ｏ２去除率仅为１．２％；添加 ＭｎＯ２催化剂的
水样中 Ｈ２Ｏ２去除率为４５．６％；添加过氧化氢酶溶液
的水样中 Ｈ２Ｏ２去除率达到了 １００％。说明在含硝基
苯类化合物水样中，添加过氧化氢酶可快速、有效地去

除 Ｈ２Ｏ２，排除其对 ＣＯＤ测定影响。另外，在此基础

上利用 ＣＯＤ国标法［８］
进行重复验证实验，对比分析

发现两者得出的实验结果相差在 ２．０％以内，说明实
验测量结果准确，结论可靠。

４　结　论

　　（１）在硝基苯类化合物水样中，Ｈ２Ｏ２的存在对体

系 ＣＯＤ测定存在正干扰。
　　（２）改变硝基苯类化合物水样初始 ｐＨ值对 Ｈ２
Ｏ２去除有影响，碱性条件下有利于 Ｈ２Ｏ２的分解，但是
在短时间内去除率非常有限。添加催化剂 ＭｎＯ２可有
效去除硝基苯类化合物水样中 Ｈ２Ｏ２，但是测定时需
要过滤取清液，否则会引入新的干扰。

　　（３）对含高低浓度 Ｈ２Ｏ２的硝基苯类化合物水样，
过氧化氢酶都可快速、有效地去除 Ｈ２Ｏ２，消除其对体
系 ＣＯＤ测定的影响，同时不会引入新的干扰。当硝
基苯 类 化 合 物 水 样 ｐＨ 值 为 ７．５，Ｈ２ Ｏ２含 量

４７５．６ｍｇ·Ｌ－１，ＣＯＤ为７４７．６ｍｇ·Ｌ－１时，反应时间

３ｍｉｎ，Ｈ２Ｏ２去除率可达 １００％，水样 ＣＯＤ 值为

５５０．２ｍｇ·Ｌ－１。
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火工烟火技术及相关技术创新学术研讨会成功举行

　　２０１４年１１月１２～１４日，由中国兵工学会火工烟火专业委员会联合火工品安全性可靠性技术国防科
技重点实验室举办的火工烟火专业委员会工作会议暨火工烟火技术及相关技术创新学术研讨会在广西南

宁召开。来自防化研究院、中国工程物理研究院化工材料研究所、北京理工大学、南京理工大学、航天科工

集团、船舶重工集团、兵器装备集团２０４厂、兵器工业集团北方华安工业集团、北方特种能源集团等 １５个
单位４０名专家学者参加了会议。会议编辑出版了论文集，共收录论文１１３篇。

研讨会邀请了北京理工大学、南京理工大学、２１３研究所、中国工程物理研究院的专家就烟火技术的
发展现状与创新发展方向、起爆药研究的最新进展、基于飞片的不敏感弹药起爆技术 、火工品数字化设计

与仿真、烟火药剂发展、冲击片雷管设计技术发展进行了大会专题报告交流，并就火工烟火技术及相关技

术的最新动态；火工烟火技术及相关技术的设计、测试；火工品的设计、仿真、工艺、制造；火工烟火技术及

相关技术的现状和发展趋势等议题进行了分会讨论。

会上与会代表积极发言、相互交流，对相关议题进行了广泛深入的讨论，提出了一些具有创新性的观

点和建议。本次会议将对火工烟火技术及相关技术的发展、创新起到积极的推动作用。

火工烟火专业委员会 王建华
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