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摘要  化学需氧量是反映水体有机污染程度的综合性指标, 是我国控制污染总量排放的重要水质
参数, 但其常用的标准测定方法具有操作烦琐、分析时间长、成本高且二次污染严重的缺点. 本
文综述了近年来提出的新型化学需氧量测定方法, 特别是基于 TiO2纳米管阵列的光电催化法, 这
些方法以羟基自由基为主要氧化剂与有机物发生反应为基础, 向着快速、准确、低耗、无二次污
染、在线监测的全新方向发展, 为环境中有机污染物的监测与控制提供了一个全新的理念与思路.  
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随着科技创新与工业进步 , 人们在推动经济发

展和创造财富的同时 , 也大量消耗着自然资源并污
染着生存环境. 水是人类赖以生存的重要基础, 是人
类生产生活所必不可少的重要资源 , 但目前我国水
体污染问题极为严峻 , 据国家环保局发布的中国环
境状况公报(2006)指出, 近年来全国七大水系的 411
个地表水监测断面中有 27%的断面为劣 V 类水质, 
全国约二分之一城市市区地下水污染严重 , 一些地
区甚至出现“有河皆干、有水皆污”的现象. 严重的水
体污染致使水生动植物大量死亡 , 污染物通过食物
链生物富集危害人体健康 , 造成水质性缺水和地方
病. 因此, 及时监测防治水中污染物的含量, 对人类
自身的生存与生态环境保护都具有极其重要的意义.  

为了有效遏制水体环境的日益恶化, 我国在“九
五”、“十五”、“十一五”规划都制定了化学需氧量污
染总量排放的控制目标. 化学需氧量(chemical oxy-
gen demand, 简称COD)是指在一定条件下, 水体中
还原性物质被强氧化剂氧化时 , 所消耗的氧化剂的
量(换算成氧的浓度, 以mg·L−1计). 它是评价水体污
染的一项综合性指标 , 能反映出水体受有机物污染

的程度, 是造纸、印染、炼钢、电镀、化纤等行业排
放的工业废水和居民餐饮、生活污水进行水质监测分

析中必测的一个项目 [1]. 有机污染能通过微生物的
生化作用分解和氧化 , 大量消耗着水中的溶解氧
(DO), 使水质变黑发臭, 影响甚至窒息各种水生动物. 
由于大量携带着有机污染物的生活污水、各类工业废

水被排入江河湖海, COD的监测具有普范性意义.  
目前COD测定最常用的标准法 (GB11914-89, 

EPA410.4)先以K2Cr2O7 或KMnO4 溶液高温回流消解

氧化有机水样 , 再以化学滴定定量并间接算出COD
值. K2Cr2O7 应用更为广泛, 适用于生活污水与工业
废水监测, KMnO4多用于微污染水样测定. 采用标准
法测定COD, 结果准确、重现性好, 但分析时间过长, 
消解和滴定过程总耗时达 2 h以上; 对操作者实验技
能要求较高, 增加了错误发生的几率; 反应过程消耗
大量浓硫酸、昂贵的硫酸银、以及毒性较大的硫酸汞, 
成本高且二次污染严重 [2~4]. 为解决这些缺陷, 多年
来 , 人们从快速消解与测定手段更新等方面进行了
大量的研究, 提出了微波消解、声化学消解、分光光
度、单扫描极谱、流动注射、化学发光等方法 [5~12]
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来缩短分析时间 , 但这些改进均未能从根本上消除
铬盐等二次污染问题. 近年来, 在COD的研发上, 国
内外出现了一些不拘泥于传统消解氧化的COD测定
方法 , 这些方法以羟基自由基为主要氧化剂与有机
物发生反应为基础, 向着快速、准确、低耗、无二次
污染、在线监测的全新方向发展, 为环境中有机污染
物的监测与控制提供了全新的理念与思路.  

1  臭氧氧化法测 COD 
臭氧是氧气的同素异形体 , 也是一种高效无二

次污染的强氧化剂, 在水体中能通过环加成、亲电、
亲核直接氧化并部分通过分解产生的羟基间接氧化

有机物, 德国 STTP公司产 Phoenix-1010型快速监测
仪就是基于臭氧的氧化原理来测定 COD. 根据探头
测得的臭氧浓度和水体中溶解氧(DO)浓度的计量关
系算出水体 COD 值, 该法检测时间在 3~15 min, 测
定范围有 20~1500, 20~100000 mg·L−1两档, 适用于
一般生活污水与易生化废水的监测 , 由于臭氧本身
对有机物的氧化具有选择性 , 该法在难降解有机废
水的监测中受到了限制.  

O3/UV是将臭氧与紫外光辐射相结合的一种高
级氧化技术, Prengle等 [13]发现在紫外光照下臭氧可

加快分解产生羟基自由基 , 显著加快了废水中有机
物的降解速率 , O3/UV体系产生羟基的反应路径如
Peyton方程所示 [14].  

3 2 2 2 2O H O O H O+ ⎯⎯→ +           (1) 

O3+H2O ⎯⎯→ O2+2·OH          (2) 

H2O2 ⎯⎯→ 2·OH             (3) 

刘岩等 [15]采用O3/UV高级氧化机理, 利用化学发光
剂鲁米诺测定氧化后臭氧残余量 , 结合流动注射快
速测定海水 COD, 结果表明该法检测限为 0.03 
mg·L−1, 灵敏度高. 在 0~50%的盐度范围内, COD检
测结果不受盐度影响, 与标准KMnO4 法测定结果存

在良好的相关性. 王小如等 [16,17]研究了UV/O3 氧化

结合化学发光法测定苯酚与海水水样的COD, 发现
海水中微量金属离子如Fe2+,Co2+,Cu2+, 以及H2O2 和

羟基均能激发鲁米诺发光, 而Br−离子能被O3 间接氧

化为BrO3
−, 影响测定的准确性, 因此需添加掩蔽剂

进行掩盖, 仪器工作寿命两年以上.  

2  电化学法测 COD 
电化学法以其处理效率高、操作简便、易于自控、

对环境友好等优点, 在高浓度、难降解的工业废水的
监测和治理中备受重视 . 利用直接电解或电催化氧
化 , 可使难生化降解有机物转化为可生化降解有机
物, 最终矿化成 CO2和 H2O. 通过考察氧化过程中电
学参数的变化量与 COD 相关性进行快速在线测定, 
近年来发展很快, 出现了 PbO2电极氧化法, Cu 电极
氧化法和掺硼金刚石(BDD)电极氧化法.  

2.1  PbO2电极电解氧化法 

德国Lar公司最早将该方法装备成监测仪, 利用
PbO2 电极高导电性、高过氧电位、对强酸强碱具有

良好惰性等优点, 通过电催化过程中阳极产生的羟基
自由基彻底降解有机物 [18~22]. 其催化降解机理如下:  

电解时, 水首先发生阳极电解, 生成的羟基吸附
于 PbO2电极表面, 该过程可用下式表示:  

PbO2[ ]+H2O
WDRk

⎯⎯⎯→←⎯⎯⎯ PbO2[·OH]+H++e−  (4) 
式中, PbO2[ ]为电极表面未被占据的、能够发生此类
反应的位点, kWDR为水分解反应的速率常数. 假定这
一分解反应对于所有位点来说都是相同的; 同时为
了简化推导过程, 忽略水阳极电解的逆反应. 接下来
发生有机物氧化反应, 如下所示:  

PbO2[·OH]+R OTRk
⎯⎯⎯→ PbO2[ ]+RO+H++e−  (5) 

式中 R为水体中有机物, RO为有机物氧化产物, kOTR

为有机物氧化反应的速率常数.  
在有机物反应的过程中, 伴随着一个副反应, 即

析氧反应, 如式(6)所示. 由于析氧反应也消耗羟基, 
对有机物的氧化起到竞争抑制作用.  

PbO2[·OH]+H2O OERk
⎯⎯⎯→ PbO2[ ]+O2(aq)+3H++3e−         

(6) 
式中 kOER为析氧反应的速率常数.  

Popovic和Johnson假定电极表面进行连续反应 , 
提出阳极氧化电流与有机物浓度的定量关系式 [23, 24].  

S
OTR R

tot WDR 0 S
WDR OTR R

2   
k C

i FAk
k k C

⎧ ⎫⎪ ⎪= ⎨ ⎬
+⎪ ⎪⎩ ⎭

Γ ,      (7) 

式中F为法拉第常数, A为电极面积, Γ0为电极表面吸

附羟基活性位点的分布密度, S
RC 为电极表面有机反

应物的浓度, 同时 

( )
S b tot
R R  

2 /
i

C C
FA D σ

⎛ ⎞
= − ⎜ ⎟⎜ ⎟

⎝ ⎠
,          (8) 

式中 b
RC 为在溶液中有机物的本体浓度, D 和σ 分别
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为扩散距离和传质系数 . 当有机物浓度和羟基产生
浓度相比较小时 , 有机物从溶液本体向电极表面的
吸附扩散可忽略不计, 可得简化式 

( ) b

Rtot 2 /  Ci FA D σ= .            (9) 

从式(9)可得知, 改变溶液中的有机物本体浓度
就可引起响应电流发生相应的变化, Li等 [19]研究了

氟掺杂纳米PbO2 电极测COD的方法, 实验证实响应
电流和COD存在相关特性 . 经过修饰后的电极稳定
性强、导电性好、电极表面有更多的催化活性位点, 
显著提高了水阳极分解产生羟基的动力学常数 , 从
而提高了有机物阳极氧化反应速率 , 每个样品测定
的响应时间仅需几十秒. Westbroek等 [20]用Pt/PbO2旋

转圆盘电极测定COD, 工作范围在 20~25000 mg·L−1, 
不过由于朗格谬尔等温吸附特性影响 , 低浓度和高
浓度COD区的线性因子有所不同, 需要校正. 谢振伟
等 [25]采用铂基PbO2镀层电极电化学测定COD, 发现
电极使用一段时间后响应性能逐渐变差 , 部分镀层
从基体剥落, 该电极正常寿命在 20~30 h, 连续在高
偏压下工作不仅降低了信噪比, 还会缩短电极寿命. 
高氯废水对测定结果的准确度有影响, 当Cl−/COD浓
度比大于 10 时 , 测定的标准偏差达+10.5%以上 . 
PbO2 电极在制备、使用、以及废弃过程中可能存在

着毒性很大的重金属铅污染问题, 欧盟 2006年 7月 1
日实施的RoHS指令《电气、电子设备中限制使用某
些有害物质指令》和WEEE指令《废旧电子电气设备
指令》中, 明确表示投放于欧盟国家使用的电子电器
设备, 不能含有铅Pb、镉Cd、汞Hg、六价铬Cr6+、多

溴二苯醚PBDE、多溴联苯PBB 6种物质, 因此, 含铅
的电子设备无法达到新的环境要求 , 这是该方法欲
推广应用所将面临的挑战.  

2.2  Cu电极电解氧化法 

Silva等 [26]研究了Cu电极在 0.1 mol·L−1 NaOH电
解质中的循环伏安特性 , 正向扫描时在-0.38 和
-0.11 V出现两个峰, 分别对应着Cu→Cu2O和Cu2O→
CuO/Cu(OH)2 的氧化. CuO具有良好的催化活性, 可
提供羟基氧化的反应位点, 其机理如下:  

CuO OH CuOOH e− −+ +⎯⎯→        (10)  

(red) (oxid) 2CuOOH CuO H O+ ⎯⎯→ + +有机物 有机物  

 (11) 
Silva等得到的线性工作范围在 53~2801.4 mg·L−1, 

最低检测限为 20.3 mg·L−1. Lee等 [27]研究Cu电极在

恒偏压下的电流时间曲线发现 , 有机基质浓度的下
降对应着响应电流的衰减. 设Ct与C0 分别为在t时刻
和初始时刻有机物的浓度, it与i0 分别代表在t时刻与
初始时刻电化学响应电流 , 根据一级电催化衰减则
有:  

0 exp( ) tC C qt= − ,           (12)  

0 exp( )ti i qt= − ,             (13) 
式中 q 代表电催化衰减常数, 这个常数由传质系数
(m0), 电极面积(A) 和溶液体积(V)所决定, 关系为 

om A
q

V
= .                (14) 

从式(12)~(14)可以看出, 当 A/V 无限小时, 体系
中有机物降解可忽略不计 , 响应电流能在长时间内
保持稳态; 反之, 当 A/V 较大时, 体系中有机物随时
间迅速降解, 响应电流也逐渐衰减, 总存在某一时刻, 
有机物完全矿化, 此过程反应消耗的电量 Q 可积分
得到 

0

( ) ( )d  Q t i t t
∞

= ∫ .           (15)  

结合法拉第定律与实验结果, Lee等 [28]得到了氧

化电量与COD相关特性, 工作范围在 1~12 mg·L−1, 
适用于自然微污染水体的监测. 通过提高A/V比, Lee
又对电解池的结构进行较大的改进 , 新电解池只需
注入少量水样, 进样可在电极表面形成厚度约为 100 
μm的薄层水膜. 在薄层水膜中, 有机物分子的扩散
距离和传质时间可大大减少 , 加快了电解氧化有机
物的速率, 测定时间能从原来的 30 min减少到 3~10 
min, 其新电解池结构如示意图 1所示. 根据Lee等的
研究表明, Cu电极电解氧化法对难降解有机物的矿
化不完全, 电极的稳定性需要提高. 当电极降解出现
异常时, 需将其放入稀硝酸溶液中清洁活化, 同时长
期使用的Cu电极会产生铜绿, 需要更换. 尽管如此, 
Lee等对新电解池的开创性的设计为后续研究奠定了
重要的基础. 基于Cu电极的电催化氧化, Kim研究组
[29]开发出新型COD监测仪, 该仪器的线性工作范围
在 10~10000 mg·L−1, 能连续稳定工作 3 个月以上, 
监测过程铜电极表面的钝化通过旋转研磨工艺进行

活化. 现有报道的采用Cu电极氧化法测定生活污水
和湖泊水COD, 测得结果与标准K2Cr2O7 法的相关系

数均小于 0.99, 因此进行预校正并提高测定的准确性
是该方法推广实用的关键.  
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图 1  薄层电化学反应器(a)与薄层Cu工作电极(b)示意图 [28] 

 

2.3  掺硼金刚石(BDD)电极氧化法 

与上述Cu电极和传统Pt电极相比, BDD电极具有
更宽的电势窗口, 低背景电流, 良好的电化学稳定性
与耐蚀性. 在BDD电极治理有机废水的研究中, 多采
用衬底材料上沉积一层金刚石薄膜 , 常用的有
Si/BDD电极、Nb/BDD、以及Ti/BDD电极 . 在利用
BDD电极感应水体COD的研究上, 目前主要集中在
电流响应法的研究, 机理与PbO2电极法类似. Quan研
究组 [30]报道了pH值. 阳极偏压对Ti/BDD电极电流响
应的影响并以葡萄糖标样为反应底物测定COD, 线
性工作范围在 20~9000 mg·L−1, 最低检测限 7.5 
mg·L−1. 赵国华等 1)采用Si/BDD电化学氧化-流动注
射联用法, 也得到了响应电流与COD值的线性关系, 
循环伏安法研究中 [31,32]还发现电极的催化氧化具有

选择性, 对苯酚、硝基苯和苯等芳香化合物氧化强烈. 
在高浓度有机物的吸附污染后, BDD电极可在高于析
氧电位的偏电压下电解即可活化. Yu等 [33]采用BBD
电极氧化法测定实际化工废水与制药废水, COD测定
结果与标准K2Cr2O7 法相对误差均在 6%以内, 具有
较好的准确性.  

3  光催化法测 COD 
近年来, 利用宽禁带n型半导体制备染料敏化太

阳能电池 [34~36]和光催化降解有机物的高级氧化技术

引起了人们的极大关注 , 并将此技术应用于COD测
定中, 目前研究较多的有纳米ZnO, SnO2和TiO2材料
[37~39]. 和前两者相比, TiO2来源丰富、价格低廉、耐

酸碱腐蚀、耐光蚀、化学稳定性好, 是一种具有良好
应用前景的光催化剂.  

当受到能量大于带隙宽度的紫外光照时, TiO2价

带上的电子受激发跃迁到导带 , 在半导体的导带和
禁带上分别形成光生电子与空穴对(e−,h+). 被激活的
电子和空穴可能在 TiO2 颗粒内部或表面重新相遇而

发生湮灭, 将能量通过辐射散发.  
+

2 2TiO TiO (e h )−⎯⎯→ +         (16)  
+e h− + ⎯⎯→辐射能             (17) 

但当存在合适的俘获剂、表面缺陷态或其他作用

(如电场作用)时, 电子与空穴湮灭过程受到抑制, 它
们将分离并迁移至表面的不同位置 . 光生空穴与水
反应生成羟基 , 空穴与羟基自由基都有很强的得电
子能力, 具有强氧化性, 几乎能够催化降解矿化所有
的有机污染物.  

 OH−+h+ ⎯⎯→ ·OH            (18) 
  H2O+h+ ⎯⎯→ ·OH+H+        (19)  

迁移到 TiO2 表面的高活性电子 e−具有还原能力. 一
方面, 它可直接还原有害金属离子 Mx+. 另一方面, 
它可与 TiO2 表面吸附的氧分子发生反应生成单线态

氧与羟基.  
+ 0M ( Xe Mx −+ ⎯⎯→金属离子） （金属单质）  (20) 

O2+e− ⎯⎯→ ·O2
−          (21) 

·O2
−+H+ ⎯⎯→ ·OOH         (22) 

2·OOH ⎯⎯→ H2O2+O2       (23) 

H2O2+·O2
− ⎯⎯→ ·OH+OH−+O2

  (24)  
从半导体纳米材料催化机理来看 , 整个催化反

应过程最关键的是光的激发和电荷迁移两步 . 激发
过程由电子能带结构调控, 对 TiO2 纳米材料进行非

金属掺杂或共掺杂、半导体复合、染料敏化有助于 

                      
1) 刘梅川, 赵国华, 雷燕竹, 等. 掺硼金刚石薄膜电极-流动注射技术快速测定水体 COD 的方法研究. 第四届全国环境化学学术

大会论文集(上册). 南京: 南京大学, 2007. 12~13 
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拓宽半导体光吸收波长范围 , 从而更有效利用太阳
光; 而电荷迁移性能则决定了催化活性和量子效率, 
通过对 TiO2 材料进行贵金属沉积、金属离子掺杂、

施加电场等方式可提高电荷迁移性能.  
纳米 TiO2 作为一种绿色的环境功能材料, 对生

物体无毒害性 , 利用 TiO2 光催化降解污染物测定

COD, 也可从根本上解决传统 COD 测定过程中的二
次污染问题. Karube 研究组最早报道了采用 TiO2纳

米颗粒光催化降解有机物 , 利用水中溶解氧(DO)的
变化测定 COD 的研究, 为 TiO2在 COD 传感材料中
的应用奠定了基础. 此后, 研究者采用改性的TiO2纳

米颗粒, TiO2纳米薄膜通过光催化以及光电催化测定

COD的研究, 对 TiO2纳米材料测定 COD的方法进行
了积极的探索. 

3.1  溶解氧监测法 

Karube研究组 [40]采用TiO2纳米颗粒为光催化剂

氧化有机物, 利用DO在光催化氧化前后的消耗量来
测定COD, 计量关系如下:  

2

+ 
2 2

2TiO
UV

    2
C H O X  + (  + ) O    

4
   

 CO  + H + X +  H O
2

x y z k

y k z
x

y x
x k k −                  

⎯⎯⎯→
－ －

－
  

(25)
 

式中X代表卤素原子. 核心部件采用TiO2纳米悬浮颗

粒负载于聚四氟乙烯膜并安装在氧探头上 , 探测电
极附近局部区域DO因作为电子受体而发生的浓度改
变, 该方法检测结果与标准KMnO4 法有一定的相关

性, 电极稳定性较好, 工作范围在 0~20 mg·L−1, 适
用于微污染水体的监测. 随后, Karube研究组 [41]又报

道了双氧电极-流动注射法联用技术测定水体的COD
值, 该方法对原体系进行了优化, 参比氧电极的使用
提高了测定准确度 , 流动注射的引入加快了测定速
度, COD测定结果与传统高锰酸钾法的相关性比原法
得到了很大提高.  

3.2  TiO2与无机强氧化剂联用光催化法 

利用无机强氧化剂俘获半导体光生电子, 金利通
研究组 [42~44]报道了ZnO-KMnO4, TiO2-K2Cr2O7, TiO2- 
KMnO4 协同体系COD测定技术 , 工作范围分别为
1.5~10, 10~100, 2~100 mg·L−1. 半导体光生空穴和羟
基比Cr6+、MnO4

−具有更强的氧化性, 能优先氧化有
机物, 而高价态氧化剂与光生电子反应, 辅以分光光
度检出无机氧化剂的浓度变化 , 吸光度的变化量与

COD值存在良好的线性相关性. 朱丽华等 [45]报道了

采用氟掺杂TiO2-K2Cr2O7协同氧化测定COD, 掺杂提
高了半导体的量子效率 , 线性工作范围拓展到
0.1~280 mg·L−1. 此后, 采用相似的原理, 金利通研
究组 [46]又报道了TiO2-Ce(SO4)2 共存体系协同测定

COD, 利用Ce4+与光生电子反应生成Ce3+, Ce3+浓度

采用多壁碳纳米管脉冲电流法检出, 该方法在 1~12 
mg·L−1 范围内有最佳线性关系, 最低检测限为 0.4 
mg·L−1, 在光催化联用法应用中 , 无机离子浓度测
定前应先过滤纳米悬浮颗粒 . 该法也比较适合微污
染水体COD的检测.  

4  光电催化氧化法测 COD  
光催化氧化的瓶颈问题之一就是光生电子与空

穴极易复合 , 这大大降低了催化剂对有机物的降解
效率. 光电催化则通过施加外加电场, 使光生电子和
空穴分别向半导体内部与表面迁移, 两者复合几率

减少、寿命增加、载流子的利用效率增加, 从而加快

了催化剂对有机物的降解速度.  
陈俊水等 [47]采用溶胶凝胶法制备的纳米TiO2薄

膜光电催化氧化有机物 , 利用光生电流对有机浓度
变化的响应快速测定COD, 原理简化如下:  

   +
2TiO h e−+⎯⎯→            (26) 

h++H2O ⎯⎯→ ·OH(ad)+H+       (27) 

  3+ 2+Fe e Fe−+ ⎯⎯→              (28) 

有机物+·OH(ad) ⎯⎯→ CO2+H2O        (29) 

该方法线性工作范围在 0.5~235 mg·L−1, 对Cl−, 
NH4

+, NO2
−离子有较好的抗干扰能力 , 与标准

K2Cr2O7 法有良好的相关性 . 方艳菊等 [48]报道了

CdS/TiO2 复合半导体电极光电流响应法测定COD, 
比TiO2 薄膜电极具有更好的光电催化活性, 提高了
COD测定的灵敏度与线性范围. Zhao等 [49]也研究了

TiO2 纳米薄膜光电催化测定COD的方法, 利用彻底
矿化有机物产生的库仑电量与COD的线性关系来进
行测定. 该方法工作范围在 0~360 mg·L−1, 最低检测
限 0.2 mg·L−1, 测定过程仅采用少量无毒的NaNO3电

解质, 大大降低了测定成本.  
在相关研究的基础上 [50~53], 本课题组研究了TiO2

纳米管阵列的制备、形成机理, 以及在光催化降解污
染物和光电催化快速测定化学需氧量中的应用 [54~58], 
TiO2 纳米管阵列的微观形貌如图 2 所示. 由图可以 
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图 2  采用 20 V电压在混合电解质(0.1 mg·L−1 KF,  
1 mol·L−1 NaHSO4与 0.2 mol·L−1柠檬酸钠)中阳极 
氧化的TiO2纳米管阵列扫描电子显微镜图

[55] 
(a) 俯视图; (b) 侧视图 

 
看出, 采用阳极氧化制备的TiO2纳米管分布均匀, 以
整齐的阵列形式排列 , 纳米管与金属钛导电基底直
接自然相连, 形成肖特基连接. 在光电作用下, 光生
电子能迅速迁移至导电基体 , 从而大大降低了光生
电子空穴复合的可能性 , 能表现出极高的光电催化
活性 [55]. 在对同浓度有机物进行光电催化降解时 , 
纳米管电极能比纳米颗粒薄膜更快实现对有机物的

彻底矿化 [59,60]. 该法先以电化学工作站测定空白电
解质和含电解质有机水样的电流时间曲线 , 积分得
到库仑电量. 

 net total background  Q Q Q= − ,          (30) 
式中 Qnet即氧化有机物所消耗的电量. 当有机物完全
矿化时, 根据法拉第定律, 有 

net phdQ I t nFVC= =∫ ,           (31) 

式子 Iph代表降解有机物的光生电流, n为反应过程转
移的总电子数, F为法拉第常数, V为反应器体积, C
为有机物的浓度. 由于一个氧气分子对应着 4个电子
的转移, 测得的 Qnet值可转换成相应的氧浓度, COD
值即可进一步推算出:  

+
2 2O 4H 4e 2H O−+ + →           (32) 

net
net

1COD (mg L ) 32000 32000
4 4

Q
KQ

nC
FV

−⋅ = × = × = . (33) 

从式(33)可看出, COD和电量存在相关特性. 基
于TiO2 纳米管阵列光电催化COD测定的薄层电池反
应器如示意图 3所示. 由于工作电极采用TiO2纳米管

阵列, 能表现出较粉体纳米TiO2 和纳米颗粒薄膜电

极更高的光电催化氧化能力. 而薄层反应器的采用, 
不仅提高了传质速度 , 而且降低了有机物矿化的负
荷, 测定时间短. 测量信号以有机耗竭反应静电量的
变化为依据 , 则可以减少测量过程中的干扰和稳定
性差等问题, 因此, 该方法具有快速、准确、绿色化
的特点. 水样测定可在 1~10 min完成, 无需消解和滴
定 . 实验过程采用少量廉价无毒的NaH2PO4 电解质
[61], 测定完的排出液不产生二次污染. 该方法线性工
作范围 0~850 mg·L−1[58], 对食品饮料废水、生活污
水、采油废水等的COD测定结果与标准K2Cr2O7法有

良好的相关性 , 而高氯废水对测定结果的准确度有
影响, 当Cl−浓度高于 1000 mg·L−1时, 应先掩蔽再进
行测定. TiO2 纳米管阵列电极工作寿命一年以上, 但
若经常测定含有悬浮颗粒的废水可缩短寿命 , 当发
现光电响应电流明显减少时, 应更换电极. 
 

 
图 3  新型薄层电池反应器示意图 [55] 

1, TiO2纳米管阵列电极; 2, 饱和 AgCl/Ag参比电极; 3, Pt对电极; 
4, 石英玻璃窗; 5, 进样口; 6, 出样口; 7, 挡光装置 

 

5  在线监测仪 
由于水体污染监测对象具有流动性与随气候、事

故、污染源等多因素动态变化的特征, 跟踪监测的实
时性和在线性具有重要意义 . 以自控技术为核心的
COD 在线监测仪既能节省大量人力, 又可及时快速
反馈测定数据.  

目前国内外市场中COD在线检测产品按其主要
采用的测定方法, 可分为 4类 [62~64]: (1) K2Cr2O7氧化
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法(如HACH-CODmax5B3F型、EST2001型、HB2COD-1
型、XP0105 型、SHZ-4 型等); (2) KMnO4 氧化法(如
SHZ-3型、 3404型、 COD305型、CE- COD100型等); (3) 
臭氧氧化法 (如PHOENX-1010 型、BD9372COD-O3
型等); (4) 电化学氧化法 (如Elox100A, COD-580型, 
HH-8型等). 前两类仪器是基于传统COD测定原理设
计的自动化仪器 , 实际应用后发现运行与维护成本
高昂, 维护工作量大且复杂, 多种化学试剂的混合使
用对系统管道有腐蚀作用、废液排放二次污染严重. 
后两类仪器是基于羟基直接或间接氧化原理设计的

自动化仪器, 不产生二次污染, 测试速度快, 但稳定
性和抗干扰性较差.  

不论基于哪种思路和工作原理, COD 在线监测
仪的构造都如图 4 表示. 按功能划分, 可分为进样系
统、测定系统与数据处理系统. 在进样系统中, 通过
电磁阀、流量计与流动注射器实现任意间隔时间水样

的采集、定量及试剂混合, 再由恒流泵输送至反应器 
单元. 基于不同的方法原理, 检测单元可获取数据信 

 

 
图 4  COD在线监测仪系统构造示意图 [62] 

息, 由数据处理软件自动将 COD测定结果显示输出,
实现监测点对水质的实时监控 . 在一个大型的监测
网中, 各个监测点通过 GSM 平台将信息传送至监测
中心入库, 比较历史数据与实时数据, 可为管理决策
提供科学的信息支持.  

基于 TiO2纳米管阵列光电催化建立的 COD测定
方法, 由于采用了具有高效光电催化性能的 TiO2 纳
米管阵列工作电极和具有传质快、负荷低的薄层反应

器, 在检测信号方面采用耗竭反应静电量进行计量, 
干扰少、稳定性高, 适用于研发在线实时监测的 COD
监测仪. TiO2 纳米管阵列电极制备方法的可靠性研
究, 薄层反应器的优化设计, 自动化监测的软件设计
系统研究, 则是今后产业化研究的重点. 该测定方法
的不足在于仅能监测澄清的水质 , 因此监测设备需
要增加前处理装置.  

6  结语 
水环境污染在我国已相当严峻 , 及时掌握水质

状况 , 准确地对各类工业排放废水达标与否进行水
质评价, 在遇到突发事件时, 能迅速为有关部门的决
策提供可靠的科学依据 , 是水环境监测迫切需要完
成的任务 . 虽然重铬酸钾回流滴定法仍是当前最广
泛用于 COD 测定的标准方法, 但其自身的缺点已经
引起众多学者的关注, 随着各种方法的日趋完善, 必
然出现某种成熟的方法取而代之, 研究适应性强, 运
行可靠, 快速低耗, 无二次污染的 COD 在线监测方
法与监测仪器将成为未来该领域的主导方向.  
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COD is one of the most widely used metrics in the field of water quality analysis in many countries, 
and is frequently used as an integrated index for representing the degree of organic pollution in 
water bodies. However, the standard determination methods of COD are plagued by several 
drawbacks including tedious time-consuming process, high cost and severe secondary pollution. In 
attempts to measure COD rapidly, accurately, in-situ, with low cost and without secondary pollution, 
new methods based upon the reaction between hydroxyl radicals and organic compounds have 
been developed recently and are reviewed in this paper, with emphasis on the photoelectrocatalytic 
determination of COD using titania nanotube arrays. 

chemical oxygen demand, photoelectrocatalysis, electrochemistry, titania 

doi: 10.1360/972009-207  
 

·动 态· 

钾修饰Mg(NH2)2/LiH 储氢体系可提高储氢性能 

氢能作为一种清洁的二次能源受到广泛关注. 开发高性
能新型储氢材料成为当前的研究热点. Mg(NH2)2/LiH储氢体
系因具有较高的可逆储氢容量与合适的热力学性质而具有

较大的应用潜力. 中国科学院大连化学物理研究所陈萍研究
小组与合作者发现, 加入少量(~3 mol.%)氢化钾, 该体系在

80℃条件下就开始解吸附, 性能得到显著改善. 而且, 约 5%
的氢气就可发生可逆解吸附, 并在约 107℃发生重吸收. 进一
步研究表明, 该反应体系中钾的存在削弱了 N-H 和 Li-N 键, 
导致反应动力学增强 . 相关研究论文发表在近期出版的
Angewandte Chemie International Edition上. 

 
 

杯芳烃修饰的 Co32核簇 

中国科学院长春应用化学研究所稀土资源利用国家 
重点实验室廖伍平、张洪杰研究小组与北京大学稀土材料 
化学及应用国家重点实验室高松小组合作, 以硫杂杯四 
芳烃为配体, 在氯仿和甲醇混合溶剂中经溶剂热处理成 
功制得 Co32核簇. 该核簇中外围 24个钴原子形成一个方 
钠石笼, 而内部 8 个钴原子形成一个立方体居于笼内, 6 
个硫杂杯四芳烃通过酚羟基氧和桥连硫与 Co32核簇配位.  
整个核簇的直径达到 2.3 nm, 其中钴内核的直径在 1 nm 
左右. 通过控制反应条件, 得到了两种不同核簇堆积方式; 

进一步控制反应条件, 可得到含有不同比例的两种晶体
的产物. 此外, 通过在甲苯溶液中重结晶, 核簇的体心立
方堆积方式成功转变为立方密堆积方式. 尽管拥有高核
簇, 该核簇化合物并没有表现出分子磁体的性质. 该工作
进一步验证了以杯芳烃为多齿配体构建高核簇化合物的

可能性, 而且提供了一个重排核簇堆积方式的例子. 同样
重要的是, 该工作还提供了一种由核簇化合物制备单一
分散量子点的新思路. 相关研究论文发表在近期出版的
Journal of the American Chemical Society上.  

 
信息来源: 科技部基础研究司, 科技部基础研究管理中心 
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