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第四章第四章 水样的测定水样的测定

l第二节 物理性质的检验

l第三节 金属元素的分析测定

l第四节 非金属无机物的测定

l第五节 有机物的测定

成都理工大学环境与土木工程学院 程温莹

天然水中污染物的种类天然水中污染物的种类

第二节第二节 物理性质的检验物理性质的检验

1、水温 2、颜色
3、嗅 4、电导率
5、浊度 6、透明度
7、矿化度 8、残渣
9、氧化还原电位

水温（现场进行）

常用仪器：水温计、深水温度计、颠倒温度计和
热敏电阻温度计。

1、水温计法：

5分钟 测量范围：-6-41℃

表层水温度的测量
2、颠倒温度计法：

7分钟 测量深层水温度

装在颠倒采水器上，由主温表（观测水温）和辅
温表（观测气温）构成。

颜色((coloritycolority))

真色：去除悬浮物后水的颜色；
表色：没有去除悬浮物的水所具有的颜色。
水的色度一般是针对真色而言。
1、铂钴标准比色法（或铬钴标准比色法）
标准色列：由氯铂酸钾与氯化钴(或重铬酸钾与硫
酸钴）配成。
适用于：较清洁的、带有黄色色调的天然水和饮
用水。

2、稀释倍数法
适用于：受工业废水污染的地面水和工业废水。
用稀释倍数表示该水样的色度 。

臭
1、定性描述法

2、臭阈值法

原理：用无臭水稀释水样，直至闻出最低可辨
别臭气的浓度，用稀释倍数表示臭的阈值。
臭阈值 = [水样体积(ml)+无臭水体积(ml)] / 水
样体积(ml)

电导率
常用于推测水中离子的总浓度或含盐量

电导仪
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水和废水总残渣中所水和废水总残渣中所
含有的化学污染物含有的化学污染物

水体中的颗粒物质分为

悬浮固体和溶解性固体

两种。总溶解性固体物
(TDS)在给水领域中应

用得较多，在水处理过
程中，悬浮性固体 (SS)

是表征多种地表水和废

水水质的重要物性参

数，成为水质监测中的

必测项目。

浊度 (turbidity)

l 浊度是表现水中悬浮物对光线透过时所发生的阻碍
程度。

l 分光光度法（最低3度）
浊度标准溶液：硫酸肼与6-次甲基四胺聚合生成的
白色高分子聚合物 。
适用于：天然水、饮用水及高浊度水

l 目视比浊法（最低1度）
浊度标准溶液：硅藻土（或白陶土）
适用于：饮用水、水源水等低浊度水

l 浊度计测定法
浊度测量仪
单位：FTU 和 NTU

透明度
l 铅字法
透明度计
能清楚辨认其底部铅字的水样高度为该水的透明度
大于30cm为透明水。
主观影响较大，取平均值。
适用于：天然水或处理后的水。

l 塞氏盘法
塞氏盘背光平放人水，刚好看不到它时的水深表示
透明度，以cm为单位。

l 十字法
玻璃筒（具刻度）底部放一白瓷片（有黑色十字和
四个黑点）明显看到十字，而看不到黑点为止。
大于1m 算透明。

矿化度（mg/L）
重量法：取过滤后水样于蒸发皿中，水浴蒸干，加

H2O2并蒸干，移至105－110℃烘箱中烘至恒重，
蒸发皿重量之差即为矿化度。

Eh值
指示电极—铂电极；
参比电极—饱和甘汞电极。
晶体管毫伏计或通用pH计。

Eh=Eind+Eref
式中：Eh— 水样的氧化还原电位（mv）

Eind—测得的氧化还原电位（mv）
Eref—测定温度下，饱和甘汞电极的电极电

位（mv）。

第三节第三节 金属元素的分析测定金属元素的分析测定

金属元素含量的测定与形态分析
l1、汞 2、镉

l3、铅 4、铬

l5、砷 6、铜

l7、锌 8、其他金属元素

金属元素形态分析
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原子吸收法在水环境分析应用原子吸收法在水环境分析应用 第四节第四节 非金属无机物的测定非金属无机物的测定

l 1、酸度和碱度 5、氰化物
l 2、PH值 6、氟化物

l 3、溶解氧 7、硫化物
l 4、含氮化合物 8、其他非金属无机物

– 氨氮

– 亚硝酸盐氮

– 硝酸盐氮

– 凯氏氮

第五节第五节 有机物的测定有机物的测定
水和废水中所含的有机物水和废水中所含的有机物

耗氧有机物测定耗氧有机物测定

l由于水或废水中有机物种类繁多，在实
际工作中一般采用下列“非专一性参数”
来作为水中耗氧有机物的指标：

l氧参数：
–化学需氧量(COD)
–高锰酸盐指数(PV)
–生物化学需氧量(BOD)
–总需氧量(TOD)

l碳参数：总有机碳量（TOC）

部分工业废水和城市污水中部分工业废水和城市污水中
BODBOD与与CODCOD的含量的含量

（（11））对于单一化合物对于单一化合物

l可以通过化学反应方程进行计算，求得其理
论需氧量(ThOD)或理论有机碳量
(ThOC)。

l 以lmg／L的邻苯二甲酸氢钾纯水溶液为例：

l ThOD=1.175mg／L
l ThOC值相当于0.47mg/L
l 对浓度为lmg／L的邻苯二甲酸氢钾的纯水溶液：
ThOD／ThOC=1.175／0．47=2．5

OKOHCOOCOOHKHC 2222246 51615)(2 ++=+
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（（22））对于多种有机化合物对于多种有机化合物

l在水中发生的氧化反应，则可通过如下的
实验方法测定。
–如果是借助生物作用进行的，则经实验测定
的需氧量为BOD；

–如果是借助强化学氧化剂通过化学反应进行
的，则经实验测定的需氧量为COD；

–如果是借助于干法燃烧而进行的，则根据燃
烧过程中消耗氧气量测定值即可计得TOD值。

((一一))化学需氧量化学需氧量((COD)COD)
l 1、重铬酸钾法(CODcr)
l（1）原理：在强酸性水样溶液中加入催化
剂，用重铬酸钾氧化水样中还原性有机物(也
包括还原性无机物)，过量的重铬酸钾用试亚
铁灵作指示剂，以硫酸亚铁铵回滴，根据其
用量计算出CODcr值。

[ ] OHCOCrCHOHOCr 22
3

2
2
72 11343162 ++⇔++ ++−

OHCrFeFeHOCr 2
332

72 726614 ++⇔++ +++−

1000
8)(

)/( 10
2 ×

×−
=

aV
CVV

LmgOCODcr

实际测定过程实际测定过程((标准分析法标准分析法)) （（22）进展）进展
l恒电流库仑COD测定仪工作原理

法拉第电解定律的数学表达式为法拉第电解定律的数学表达式为：：

l 设前者需电解时间为t。，后者需t，则据法拉第电
解定律可得：

l 设水样COD值为Cx(mg/L)；水样体积为V(mL)，
则 ，代入上式，经整理后得：

n
MIt

W ×=
96500

n
MttI

W ×
−

=
96500

)( 10

1000
xVC

W =

V
ttI

C x

8000
96500

)( 10 ×
−

=

l 通常用以表征地表水、生活污水和饮用水中所
含耗氧物的数量。用mg02／L作为量值单位。

l 按测定介质可分为：

–酸性高锰酸钾法

–碱性高锰酸钾法

22、高锰酸盐指数（、高锰酸盐指数（PVPV））
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标准的酸性分析法测定标准的酸性分析法测定

[ ] OHCOMnOCHHMnO 22
2

24 11545125 ++⇔++ ++−

OHCOMnOCHMnO 22
22

424 81025162 ++⇔++ +−+−

（V1 ）

[ ]
100

1000810)10(
)/( 1

2
××−+

=
CKV

LmgOPV

V1——滴定水样时，KMnO4耗用量（mL）；K——KMnO4溶液的校正系数；
C——草酸钠标准溶液浓度(mol／L)；8——氧的换算系数。

（二）生物化学需氧量（二）生物化学需氧量((BOD)BOD)
l 1、BOD测定中的生物学原理

l BOD曲线——用以表征水中细菌的需氧动力过程

22、、BODBOD55的测定方法的测定方法

l①标准稀释法 本方法是按预计的水样
BOD5值，向水样加入含各种无机营养物且
pH=7.2的好氧稀释水，取稀释后的水样两
等份，一份测定其当天的溶解氧值，另一份
在20℃培养箱中培养5天，测定期满后的溶
解氧值。根据前后两溶解氧值之差，按下式
计算出BOD5值：

2

12121
25

)()(
)/(

f
fBBDD

LmgOBOD
−−−

=

标准稀释法测定过程标准稀释法测定过程

②电量法②电量法
l该法是使用气压计库仑式BOD测定仪的一种
仪器分析法。

检压库仑式BOD测定仪组件和结构示意图

检压库仑式检压库仑式BODBOD测定仪工作原理测定仪工作原理

l在BOD测定时间内由于电解产生的氧量就
相应于水样的BOD值，可按下式求出：

n
MIt

W ×=
96500

96500
8

4
32

96500
)(2

ItIt
gO =×=
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③③测压法测压法

l压差式BOD
测定仪示意图
l 1一压力计内液体；
l 2一外管，3一内管；
l 4一螺丝夹；5一储液
器；

l 6一三通旋塞；
l 7一反应瓶；
l 8一装置KOH的中心槽

a一消耗氧；
l b一放出C02；
l c—培养基或酶

④微生物传感器法④微生物传感器法

微生物电极
的结构

溶解氧电极引出线

固定化微生物膜

压帽

聚四氟乙烯薄膜

微生物膜电极微生物膜电极BODBOD测定仪测定仪
工作原理示意图工作原理示意图

（三）总需氧量（三）总需氧量((TOD)TOD)

≈95

≈7595~100

≈7895~100

氧化率
（％）

反应式氧化率
（％）

反应式

l 原理 TOD测定仪在高温(900℃）、Pt催化剂
条件下测定总需氧量，此时发生的氧化反应：

22 COOCOrg →+−

OHOHOrg 22 2→+−

NOONOrg 22 →+−

−→+− 2
42 SOOSOrg

−− →+ 2
42

2
3 2

1
SOOSO

不反应→+ 22 ON

自动间歇注入方式自动间歇注入方式TODTOD测定仪的组件测定仪的组件
和结构示意图和结构示意图

计录仪
氧的探测器
（固体电解质槽）

除湿

电调湿槽

试样计量

恒温炉(约40℃)
硅橡胶

流量调整

空气压缩机

试样
吸引

催化剂燃烧炉

试样燃烧炉

浓差电池型的电化学氧传感器的浓差电池型的电化学氧传感器的
结构和工作原理结构和工作原理

2

1ln
P
P

nF
RT

E =

c

(+)

(-)

氧化钇

氧化钇固体电解质

试样通道

参比气样通道

连接放大器的导线

加热器

检测器总体

多孔铂阴极

多孔铂阳极

各耗氧参数在数值上的关系：
ThOD>TOD>CODcr>(PV,BOD5 )

各种有机物氧化率比较各种有机物氧化率比较
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（四）总有机碳量（四）总有机碳量((TOC)TOC)
l 总有机碳是以碳的含量表示水体中有机物质总量的综
合指标。TOC是通过直接测定水样中存在有机污染物
的含碳量来表示其污染程度的方法。可分为两类:

l 干式燃烧氧化法：是使水样在有氧气和催化剂存在的
条件下高温燃烧，以测定燃烧产物CO2的量来定量水
样中有机物的含碳量。

l 湿式氧化法：在水样中加入化学氧化剂(K2S208)，
并在加热或在附加紫外线辐射条件下，使水样中有机
物分解为CO2，再通过定量CO2来求得TOC值。

lK2S208+H20一2KHSO4+O·(新生态氧)    
lCnH(2n+2)+(3n+1)O·ψnC02+(n+1)H20

两种测定方式的实施过程两种测定方式的实施过程

燃烧氧化燃烧氧化——非色散红外吸收法非色散红外吸收法

23 COMeOMeCO +→ 23 COMeOMeCO +→ TOC分析仪测定流程

2222 22
N

c
OH

b
aCOnOONHC dcba ++→+

2222 2
cSOOH

b
aCOnOOSHC dcba ++→+

OHCOMeHCOMe 2223 2)( ++→ 23 COMeOMeCO +→

高温炉中
燃烧反应：

低温炉中燃烧反应：


