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在用碘量法或亚甲基蓝法测定硫化物时,必须

对水样进行预处理。目前预处理方法有沉淀分离

法,过滤 酸化 吹气法和酸化 吹气法等。后两种

预处理过程比较繁琐,且吹气速度的快慢对测定结

果有较大的影响。现用氢化物发生装置,利用锌粒

与酸作用产生的氢, 将生成的硫化氢带出的方法作

水样预处理,取得了满意的效果。

1 试验

1 1 主要仪器和试剂

氢化物发生装置,其中 A 连接 1 个吸收管, B

连接 2 个吸收管; 乙酸锌 乙酸钠吸收液[ 1] ;锌粒,

10目~ 20目; 8 mol/ L 盐酸。

1 2 操作步骤

视水样中硫化物含量高低选择 A或 B氢化物

发生装置。当硫化物含量  1 mg/ L 时,采用 A装

置;硫化物含量> 1 mg/ L 时,采用 B装置。

取适量已加乙酸锌固定的水样,过滤,用蒸馏

水洗沉淀物和滤纸 2次,用 10 g/ L 氢氧化钠溶液

洗 1次,最后再用蒸馏水洗 2次~ 3次。将滤纸及

沉淀物小心转移至氢化物发生装置中, 用玻棒将

滤纸捣碎,用蒸馏水冲洗玻棒, 加水至 50 mL。取

乙酸锌 乙酸钠吸收液 10 mL 置干燥吸收管中, 插

入导气管。于氢化物发生装置中加入锌粒 4 g, 迅

速加入 8 mol/ L 盐酸 10 mL,并立即将导气管与氢

化物发生装置连接(保证连接处不漏气) ,室温下反

应 45 min, 使硫化氢完全释出。氢化物发生装置

反应完毕, 取下吸收管用温蒸馏水洗导气管, 吸收

液移入比色管或碘量瓶,用少量蒸馏水洗吸收管 2

次~ 3次并稀释至刻度(碘量瓶则稀释至总体积为

50 mL)。采用碘量法或亚甲基蓝分光光度法测定

硫化物。同时进行空白测定。

2 结果与讨论

2 1 酸度试验

由于该改进法是利用锌粒与酸反应产生的氢

将生成的硫化氢带出, 酸度的大小至关重要, 酸度

不够,水中的硫化物就不能完全分离出来。现分别

采用 6 mol/ L 盐酸 10 mL 和 8 mol/ L 盐酸 10 mL

与 4 g锌粒反应对硫化物质控样作预处理试验, 结

果见表 1。

表 1 酸度试验 ( n = 3)

质控样值

/ ( mg!L- 1)

( HCl) = 6 mol/ L

测定均值 / ( mg!L- 1) 回收率均值 / %

质控样值

/ ( mg!L- 1)

(H Cl) = 8 mol/ L

测定均值 / ( mg!L- 1) 回收率均值 / %

20 22 17 33 85 7 20 22 19 71 97 5

20 05 17 08 85 2 20 02 19 13 95 6

10 23 8 81 86 1 10 03 9 89 98 6

从表 1可见用 6 mol/ L 盐酸 10 mL 与锌粒反

应测得硫化物质控样回收率在 86% 左右; 而用

8 mol/ L盐酸 10 mL 与锌粒反应测得的硫化物质

控样回收率在 95%以上。结果表明 8 mol/ L 盐酸

10 mL与 4 g 锌粒反应, 才能使水样中的硫化物基

本分离出来。
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2 2 测定结果

配制 8组不同质量浓度硫化物质控样,以氢化

物发生装置作预处理,用碘量法和亚甲蓝光度法分

别测定质量浓度> 0 4 mg / L 和  0. 4 mg/ L 质控

样硫化物含量。结果见表 2。

表 2 质控样测定结果 ( n= 3)

质控样值

/ ( mg!L- 1)

测定均值

/ ( mg!L- 1)

相对标准差

/ %

回收率均值

/ %

36 55 36 43 2 5 99 7

19 36 19 15 3 1 98 9

8 74 8 82 2 7 101 0

2 12 2 06 2 9 97 2

0 92 0 89 2 2 97 1

0 040 0 039 3 4 96 7

0 240 0 232 2 5 96 7

0 400 0 396 2 3 99 0

从表 2可见,质控样相对标准差< 3 5%,精密

度较好; 回收率在 96%以上, 相对误差< 4%, 准确

度好。

实验结果表明,改进的水样预处理方法是可行

的, 具有快速、简便等优点, 尤其适宜大批水样的

测定。
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2 反硝化作用的判断

反硝化作用[ 3]

2NO
-
2 + 6H(电子供体有机物)

反硝化菌
N2 ∃ +

2H 2O+ 2OH
-

2NO-
3 + 10H(电子供体有机物)

反硝化菌
N2 ∃ +

4H 2O+ 2OH -

采用稀释法测 BOD5, 它与硝化干扰相反, 水

样随稀释倍数的减小, BOD5测值越小, 见表 3。

表 3 生化法出水反硝化干扰现象

水样
取样体积

V / mL

耗氧量

/ ( mg!L- 1)

BOD 5

/ ( mg!L- 1)

9# 250

500

2 61

4 02

10 2

7 94

10# 250

500

1 71

2 01

6 83

4 02

11# 200

500

1 71

3 22

8 54

6 43

生化反应极为复杂, 其结果是随水质、微生物

种类和数量、反应条件的改变而改变。若污水处理

工艺造成短程硝化、反硝化存在, 利用稀释法测量

BOD5 时,由于水样中含 NO
-
2 、NO

-
3 , 同时 NO

-
3 反

硝化作用不完全, NO
-
2 积聚, 而无法判断 NO

-
2 中

反硝化的量和NO-
3 不完全反硝化作用产生NO-

2

的量值,因此,反硝化消耗的 BOD5 量便不可能准

确算出, 导致水样的 BOD5 也就无法得出准确测量

值。由于反硝化细菌是兼性异养菌, 在好氧状态

下,进行好氧生物代谢去除 BOD5。若要杀死或抑

制反硝化菌, 有机物也就无法生化去除, BOD5 也

就无法测量。如何消除反硝化干扰还需作进一步

研究。

3 结语

(1)稀释法测定 BOD5, 若有硝化干扰, BOD5

值有随稀释倍数的减小而增大的趋势。

( 2) ATU 硝化抑制剂的最低用量要根据水质

状态经试验确定,超量不影响 BOD5 测定值。

( 3)稀释法测定 BOD5,若存在反硝化干扰, 样

品有随稀释倍数的减小而减小的趋势。

( 4)反硝化干扰的消除, 还需作进一步研究与

试验。
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