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摘要 化学需氧量(COD)是以化学方法测量水样中需要被氧化的还原性物质的量, 是一项反映水体环境有机

物污染的综合评价指标. 传统的高温高压消解COD的方法存在分析时间长、操作过程繁琐、操作安全性差等缺

点. 近年来, 人们逐渐将目光聚集到消解方法的改进上, 其中, 光(电)催化氧化法被认定为最有发展前景的有机物

氧化技术, 在水环境分析领域显示出了极大的优越性. 本文综述了光催化氧化技术和光电催化氧化技术在COD测
定中的应用, 主要介绍了光(电)催化氧化技术测定COD的机理及研究进展, 并展望了光(电)催化氧化技术在COD
测定领域未来的研究重点和发展趋势.
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1 引言

化学需氧量(chemical oxygen demand, COD)是指

强氧化剂在一定条件下氧化水样中的还原性物质, 并

根据氧化剂的消耗量相应地折算为氧气的消耗量, 单

位用mg/L表示. 它表示水中还原性物质多少的一个指

标. 水体中还原物质主要为有机物, 仅包含少量的亚硫

酸盐、亚铁盐、亚硝酸盐和硫化物等. 因此, 水体

COD越高主要说明水体受有机物的污染越严重. 有机

污染物会在微生物的生化作用下发生氧化和分解, 大

量消耗水中溶解氧, 进而破坏水体质量, 威胁水生生

物的生存, 破坏生态系统的平衡, 影响人类的生存和

发展
[1]. 因此, COD作为水质检测中常见的检测项目,

在水体污染控制方面具有重要作用.
目前, COD测定普遍采用标准回流法(高锰酸钾指

数法、重铬酸钾氧化法)进行
[2], 这些方法都是通过使

用强氧化剂(如重铬酸盐或高锰酸盐)来氧化水样中存

在的有机化合物, 并通过氧化剂的消耗量来确定COD.
但这些方法往往需要采用高温高压的方法来对有机物

质进行消解, 存在分析时间长、操作过程繁琐、测定

准确度差、存在很大的人为误差等缺点, 难以适用于

大批量样品的快速测定以及样品的在线检测及自动化
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仪器装备的研制
[3].

近年来, 研究者把建立新方法的突破点放到了样

品的消解上, 即氧化物的选择和氧化技术的革新, 他

们将一系列高级氧化法用到了有机物的降解和消解

上
[4,5]. 以氧化活性极强的羟基自由基(·OH)为氧化剂,

可实现有机污染物的高效氧化, 如臭氧氧化法
[6]
、电

化学氧化法
[7]
、光(电)催化氧化法

[8,9]
等, 其中, 光(电)

催化氧化法被认定为最有发展前景的有机物氧化技

术, 具有氧化速率快、氧化能力强、低温或常温下氧

化、环保、易于实现在线化和自动化等优点, 在水环

境分析领域显示出了极大的优越性
[10]. 目前, 随着半

导体材料及其改性方法的不断推陈出新以及光电检测

技术的进步, 光(电)催化氧化法测定COD的研究更加

深入, 测定检出限逐渐降低、线性范围不断扩展、分

析测定时间不断缩短, 逐渐在COD的检测和仪器装备

研制中占据了一定地位
[11,12]. 目前, 尚缺乏针对COD

测定领域的光催化氧化技术(photocatalytic methods)
和光电催化氧化技术(photoelectrocatalytic methods)的
相关综述介绍, 因此, 本文总结了近年来光催化氧化技

术和光电催化氧化技术在COD测定中的改进、优化

及应用, 以及一些新技术、新方法在COD检测研究中

的主要进展与瓶颈, 以期为光(电)催化氧化技术在

COD测定领域未来的研究重点和发展趋势指明方向.

2 光催化氧化技术测定COD的机理

20世纪70年代, Fujishima和Honda[13]在Nature上发

表的二氧化钛(TiO2)电极上的水在光照射下会被分解

产生氢气, 开创了半导体光催化研究的先河. 光催化氧

化法是通过将光照和光催化剂两者相结合, 做到对有

机物进行催化氧化的方法(图1). 半导体材料具有独特

的能带结构, 包含充满电子的低能价带(VB)和空的高

能导带(CB). 当用大于或等于带隙宽度能量的紫外光

照射半导体时, VB上的电子(e−)被激发跃迁至CB, 同

时在VB上留下带正电荷的空穴(h+), 形成具有较强还

原和氧化能力的电子-空穴对(e−-h+). 半导体表面的电

荷发生分离后, h+与水反应生成高活性自由基(·OH
等). h+与·OH均具有强氧化性, 能夺取半导体颗粒表

面被吸附物质的电子, 使原本不吸收光的物质被活化

氧化, 而光生e−
具有很强的还原能力. h+与e−

可以迁移

到半导体表面各个位置, 与吸附于表面的反应物发生

氧化还原反应, 导致为半导体提供电子的有机物被氧

化
[14].
但是, 由于光生h+与e−

在半导体表面或内部极易

复合, 使得量子效率降低, 光催化活性受限. 因此也常

需利用离子掺杂、表面沉积贵金属、表面光敏化、半

导体复合等半导体改性方法来降低光生e−
和h+的复合,

提高光催化效率.

3 光(电)催化氧化技术在COD测定中的应用

原则上, 光催化氧化技术和光电催化氧化技术的

主要区别在于去除光生电子的模式和使用的分析信号

指示剂的不同, 但两者都能够不加区别、快速和完全

地消化大多数有机污染物, 因此, 可以快速、准确、

可靠地获得高质量的分析信号, 克服传统高温高压消

解方法的限制, 在COD测定中有很大的发展潜力
[15].

3.1 光催化氧化

目前, 根据光生电子的去除模式和分析信号的产

生方式的不同, 光催化氧化法测定COD的方法可以分

为电极法和光度法两种检测模式. 电极法是指反应体

系中光生电子的受体是溶液中自身存在的溶解氧, 通

过氧电极测定光催化氧化过程中溶解氧浓度的变化来

间接测定COD值[16,17]; 光度法是通过外加氧化剂如

Cr2O7
−
、MnO4

−
、Ce3+作为光生电子的受体, 结合分

光光度法或荧光法测定氧化剂在反应前后的浓度变化

值来测定COD值[4].

图 1 半导体光催化氧化水中有机物的原理图
[12]

Figure 1 The principle of semiconductor photocatalytic oxidation of
organic compounds in water [12].
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3.1.1 氧电极法

Kim等
[18~20]

将紫外光催化氧化技术与氧传感器流

动注射停留分析技术结合, 建立了一种光催化传感器

测定COD的新方法. 该方法将吸附了纳米TiO2光催化

剂的聚四氟乙烯薄膜附着在氧电极的传感膜上, 并检

测氧含量的变化. 该实验装置是由磁力搅拌器、Clark
氧电极、恒电位仪、计算机、恒温水浴、紫外灯、反

应器七部分组成(图2). 其测定原理与过程如下: 将氧

电极传感器插入废水中, 通过紫外光照射氧电极的传

感薄膜, 纳米TiO2光催化剂会催化氧化水中的有机污

染物, 同时, 作为光生电子受体的溶解氧的浓度也随

之降低, 从而引起氧电极上的电解电流发生变化, 从

而间接求得COD值. 该方法使用仪器简单, 测定时间

短 , 传感器的响应时间约为3~4 min , 检测限为

0.118 mg/L, 样品不需要预处理, 已用于湖水中COD的
检测, 效果令人满意. 但由于氧气在水中的溶解度有

限, 且氧气的溶解度受温度、压力等影响, 导致方法

的灵敏度和线性范围有限, 在实际应用中受到限制.

3.1.2 光度法

光催化氧化-光度法测定COD主要是利用半导体

为催化剂, 通过光激发引起氧化-还原反应来氧化分解

水体中的有机物. 由于反应体系中的氧化剂捕获光生

e−
的还原反应与有机污染物捕获光生h+发生的氧化反

应, 两者是按化学计量关系协同进行的, 因此可以通过

反应体系中氧化剂浓度的变化值来测定水样中COD
的值

[21].目前光催化氧化-光度法测定COD多采用分光

光度法和荧光法两种测定方式.
(1) 分光光度法

1) 重铬酸钾体系

重铬酸钾体系指以重铬酸钾(K2Cr2O7)为外加氧

化剂. K2Cr2O7作为电子受体, 减少了光生e−
和h+的复

合, 进而提高了光生h+及·OH对有机物的氧化能力, 提
高了光催化效率, 其反应机理见图1, 反应方程式如(1)
~(7):

hvS+ h + e (S ) (1)+

h + H O OH+H (2)+
2

+

OH+ R CO + H O (R ) (3)2 2

h + R CO + H O (4)+
2 2

hvh + e  (or heat) (5)+

Cr O + 14H + 6e 2Cr + 7H (6)2 7
2 + 3+

2

或

6H + 2CrO + 6e 2Cr + 8H O (7)+
4
2 3+

2

式中, K2Cr2O7与半导体催化剂形成协同体系(如TiO2-
K2Cr2O7、ZnO-K2Cr2O7), 由此可建立一种基于Cr6+被
还原成Cr3+, 然后利用分光光度法测定Cr3+的含量以快

速测定COD的简便方法
[22]. 金利通团队

[23]
采用浴式反

应器在TiO2粉末水悬浮液中进行光催化反应, 将样品

溶液和K2Cr2O7溶液与预定量的TiO2一起加入反应器

中, 反应器采用水套保持恒温, 并采用磁力搅拌器保持

悬浮状态. 反应器中央采用11 W的紫外灯作为紫外源,
当紫外灯打开时, 有机化合物开始发生光催化氧化, 同
时Cr6+光催化还原产生的Cr3+浓度增加. 辐照反应

10 min后, 用离心机离心, 并用0.22 μm膜过滤器过滤

TiO2颗粒, 之后用分光光度计在610 nm处测定Cr3+的
吸光度, 计算COD值. 该方法具有分析时间短、简

单、加标回收率良好(92%~101%), 并且不需要昂贵和

有毒的试剂等优点, 与传统方法测定值的相关系数

R=0.9956.
尽管粉体催化剂具有比表面积大、量子效应显著

等优点, 但是粉末态的催化剂容易在溶液中发生聚集,
导致活性组分大量损失, 同时过滤回收催化剂难度

图 2 测量仪器原理图
[18]. (a) 磁力搅拌器; (b) Clark氧电极;

(c) 恒电位仪; (d) 计算机; (e) 恒温水浴; (f) 紫外灯; (g) 反
应器
Figure 2 Schematic diagram of the measuring instrument [18]. (a)
Magnetic stirrer; (b) microfabricated Clark-type oxygen electrode; (c)
potentiostat; (d) computer; (e) thermostatic water bath; (f) UV lamp; (g)
reflector.
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大、耗时时间长, 不利于在线仪器的研制. 2004年,
Martyanov和Klabunde[24]比较了粉末态悬浮体系和石

英负载纳米薄膜体系对水体中有机物的光催化氧化效

率, 结果表明薄膜的量子产率高于粉末的量子产率, 即
薄膜结构的光催化活性更高. 2006年, 金利通团队

[25]

也采用镀有TiO2薄膜的石英管的浴式反应器系统进行

光催化反应 , 结果表明 T i O 2薄膜法线性范围

20~500 mg/L, 检测限为20 mg/L. 陆华等
[26]

采用镀有

纳米ZnO薄膜的石英管的光催化反应器检测COD, 线

性范围为50~1000 mg/L, 最低检测限为20 mg/L, 加标

回收率为92%~103%. 该方法与金利通团队所采用的

方法相同, 只是所采用的半导体光催化剂不同, 但均

克服了粉末状催化剂的缺点. 此外, 不同负载的催化

性能也有所差别
[27], Wang等[28]

通过将TiO2纳米颗粒固

定在4A分子筛上, 形成TiO2-4A纳米复合光催化剂, 提
出了一种使用4A-TiO2-K2Cr2O7共存体系测量COD的
新方法. 研究发现, 分子筛具有独特的均匀孔隙、超强

吸附能力和特殊的离子交换能力, 还能克服直接使用

TiO2产生的光衰变和回收困难等缺点
[29], 该传感器的

检测限为0.24 mg/L, 线性范围为3.0~15 mg/L, 回收率

为97%~103%, 对复杂样品无需预处理, 缩短了检测时

间, 已成功地应用于实际样品中COD的测定.
将K2Cr2O7作为电子清除剂引入光催化体系存在

多个显著优点: 首先, K2Cr2O7具有较高的催化活性和

选择性, 能有效促进光催化反应; 其次, K2Cr2O7对紫外

光有较强的吸收能力, 可以提高光催化反应的效率, 并
克服传统方法所带来的限制. 然而, 铬盐作为一种有毒

且有致癌性的强氧化剂, 容易对环境造成二次污染, 对
环境造成的污染和高测试成本等问题仍然需要解决.

2) 高锰酸钾体系

高锰酸钾体系指以高锰酸钾(KMnO4)为外加氧化

剂, 其反应机理与K2Cr2O7体系相似, 最终通过测定体

系中KMnO4浓度的变化值可间接测定水样中的COD
值, 反应方程式见(1)~(5)和(8)~(9):

MnO + 8H + 5e Mn + 4H O( ) (8)4
+ 2+

2

MnO + e MnO ( ) (9)4 4
2

艾仕云等
[30]

最先提出ZnO-KMnO4协同体系光催

化测定COD, 该方法可检测1.5~10 mg/L的COD值, 检

测限为0.5 mg/L, 低于传统的氧化消解法的检出限.
Dan等[31]

制作了一种结合紫外光催化氧化技术的流动

注射装置, 用于淡水中COD的测定(图3). 该流动注射

装置由双通道变速蠕动泵、切换阀和分光光度计组

成,配有光程为1 cm的流通池(18 μL)及信号记录器,消
解过程通过15 W紫外灯以及一个氟乙烯聚合物(FEP)
光反应器线圈来实现. 首先将100 μL样品溶液注入含

有0.1 mol/L (NH4)2SO4的0.3 mol/L的硫酸溶液中, 并

与KMnO4溶液(8×10−4 mol/L)混合, 随后通过泵输送到

FEP管 , 进行光催化氧化反应 . 该方法检测限为

0.5 mg/L, 线性范围为0.5~50 mg/L (D-葡萄糖, R2=
0.9966), 其测定值与国标法(碱性高锰酸钾法)测定的

结果一致性较好. 同时, 该方法测定时间短, 测定过程

简便, 且FEP管作为光反应器线圈增强了紫外光辐射

的效果, 更有利于有机物的光催化氧化. 遗憾的是, 由
于选用的载体材质及涂覆固化方法有缺陷等原因, 导

致半导体膜不均匀且容易脱落, 未进一步开发应用.
表面掺杂是提高半导体光催化效率的有效手段.

Zhu等[32]
利用表面修饰的纳米TiO2为光催化剂, 建立

了基于氟化TiO2-KMnO4体系测定COD的方法. 与纯

TiO2相比, F改性的TiO2的催化性能提高, 主要是由于

F化学吸附到TiO2表面形成≡Ti–F基团, ≡Ti–F基团能

够加速·OH的产生(反应式(10)~(12)), 较高浓度的·OH
累积在TiO2表面, 因此大多数吸附在TiO2表面的有机

物被分解(图4), 从而提高了光催化反应的效率
[33~35].

选择邻苯二甲酸氢钾标准物质进行测定条件优化, 使

得该方法检出限低至 0 . 0 2 m g / L , 线性范围为

0.1~280 mg/L, 可用于自来水、湖水和造纸工业污水

样品中COD的检测.

hvTiO + h + e (10)2
+

Ti OH + F Ti F+ OH+H (11)+

Ti F+H O+h Ti F+ OH+H (12)2
+ +

图 3 紫外光催化氧化COD流动注射装置示意图
[31]

Figure 3 Schematic diagram of COD FI manifold with UV photo-
chemical oxidation [31].
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除表面掺杂的催化剂改性方法外, 半导体复合也

是提高光催化效率的有效手段. 半导体复合本质上是

一种颗粒对另一种颗粒的修饰, 可调节半导体的带隙

和光谱的吸收范围, 使得电子和空穴更好地分离, 以

提高光催化效率
[36]. Zhang等[37]

采用纳米ZnO/TiO2-
KMnO4复合光催化剂体系测定地下水中的COD值, 表

明复合膜相比于单一膜具有更高的降解有机化合物的

催化效率, 可缩短测定时间, 提高灵敏度. 该法检测限

为0.1 mg/L, 线性范围为0.3~10.0 mg/L, 结果与传统

COD方法一致.
氟化TiO2和复合ZnO/TiO2虽都可以提高光催化效

率, 但其线性范围有限. Li等[38]
通过利用5-磺基水杨酸

(5-SA)对TiO2表面进行原位修饰, 提出了一种使用5-
SA-TiO2-KMnO4体系测量COD的新方法, 获得了较广

的线性范围0.3~400 mg/L, 检测限为0.01 mg/L. 但是

该方法要求在80℃条件下进行光催化反应, 而且使用

有机酸修饰TiO2会存在光腐蚀现象, 影响催化剂的

活性.
利用外加氧化剂KMnO4作为光生电子的受体具

有很多优势: KMnO4体系不仅可以用于酸性环境中也

可用在碱性环境中, 相比于K2Cr2O7体系, KMnO4体系

避免了铬盐对环境造成的二次污染, 对环境更加友好.
但是KMnO4的氧化效率要弱于K2Cr2O7法, 需要通过

光催化剂改性、半导体复合等方法提高体系的催化效

率, 缩短分析时间.

3) 硫酸铈体系

硫酸铈体系是以Ce(SO4)2为外加氧化剂, 与半导

体催化剂形成共存体系, 通过Ce离子浓度变化值来间

接测定COD的值的方法. 反应方程式如(1)~(5)和(13):

Ce + e Ce (13)4+ 3+

Chai等[39]
采用Ce4+作为纳米材料表面的光生电子

的受体, 提出了一种利用纳米TiO2-Ce(SO4)2共存体系

(粉末态)测量COD的方法. 该方法光催化氧化只需要

2 min, 检出限为0.4 mg/L, 线性范围为1.0~12.0 mg/L,
且当Cl−浓度高达1000 mg/L时, 不会对测定结果产生

干扰, 可用于低COD高盐度样品的测定, 是一种快速

灵敏、准确且无二次污染的方法. 丁红春等
[40]

采用纳

米薄膜TiO2-Ce(SO4)2协同催化体系测定地表水中

COD, 线性范围和检出限与Chai等的粉末态的结果一

样, 但制备的TiO2薄膜可以反复多次使用, 且操作更

为简单.
TiO2-Ce(SO4)2协同催化体系相比于TiO2-KMnO4

体系和TiO2-K2Cr2O7体系具有更高的氧化效率, 因为

根据三者的电极电位关系如表达式(14), Ce4+的电极

电位较高, 纳米TiO2-Ce(SO4)2协同催化氧化体系的氧

化效率较强, 且对环境更为友好, 无二次污染
[41].

E ECe ( = 1.61 V) > MnO ( = 1.51 V)4+
4

E> Cr O ( = 1.33 V) (14)2 7
2

(2) 荧光法

荧光法是指有机物经过光催化氧化消解后, 用荧

光法来代替分光光度法检测氧化剂的浓度变化值, 从

而间接来计算COD值的方法 . Li等 [ 4 2 ]
采用TiO2-

Ce(SO4)2体系用于COD的测定, Ce4+作为光生e−
的受

体得到e−
生成Ce3+ (反应式(13)), 由于Ce3+具有荧光特

性, 因此用荧光法测定Ce3+浓度值来间接求得COD值,
该方法检出限为0.9 mg/L, 线性范围为0~100 mg/L, 氯
化物浓度高达2000 mg/L对测定结果无影响.

荧光法相较于分光光度法具有较高的灵敏度和较

好的选择性
[43], 但荧光法能分析的体系有限

[44], 目前

对光催化氧化/荧光法测定水样COD的报道还很少, 还
需要不断地去探索.

3.2 光电催化氧化

在光催化氧化反应中, e−
和h+极易复合一直是限

图 4 原始TiO2(上部)和F-TiO2(下部)主要工艺的比较, 其中
R表示吸附在TiO2表面的氟离子(≡Ti–F)[35] (网络版彩图)
Figure 4 Comparison of the primary processes in pristine TiO2
(upper) and F-TiO2 (lower), where “R” represents fluoride ions
adsorbed on the surface of TiO2 (≡Ti–F) [35] (color online).
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制光催化剂效率的主要原因, 光电催化氧化技术的提

出为解决这一难题提供了一个可行的研究方案. 前述

的光催化氧化法是引入无机氧化性离子作为电子捕集

剂抑制e−
和h+的复合来提高催化效率, 而光电催化氧

化法则是通过将半导体光催化剂固定于导电基体上作

为工作电极或将半导体与具有电催化活性的材料制成

复合电极, 电极在光照激发下产生e−-h+, 电极表面产

生的h+和·OH等自由基氧化溶液中的有机物, 而光生

e−
通过外电路流向对极将氧化态组分还原, e−

的单向

流动, 进一步阻止了e−
和h+复合(图5), 从而有效提高

催化效率
[45]. 通常半导体作为阳极, 铂作为阴极

[46], 通
过外加电场阻止e−

和h+的复合, 因此, 光电催化氧化技

术本质上是一种电化学辅助的光催化反应技术. 澳大

利亚Aqua Diagnosti生产的COD快速分析仪即利用光

电催化氧化技术, 其核心部件为TiO2光催化传感器,
通过检测光电流的变化得到COD值, 无需消解, 不受

氯化物影响, 可以测定海水的COD值.
很多学者也对光电催化氧化法测定COD进行了

一系列的研究和改进. Zhao等[47]
提出了一种基于光电

催化氧化降解原理的快速测定COD的方法, 将TiO2作

为工作电极, 铂电极和饱和氯化汞电极分别作为辅助

电极和参比电极, 形成薄层三电极电化学电池系统(图
6a). 通过适当的外加正电压, 有机物在工作电极上被

氧化, 光电子通过外电路被送到辅助电极, 通过记录光

电催化降解有机物过程中转移电子数来计量COD. 该

方法检测限为0.2 mg/L, 线性范围0~200 mg/L, 分析时

间大约在1~5 min/样, 具有灵敏度高、环境友好、快

速和自动化等优点. 此外, 该方法由于能够彻底氧化

样品中大量有机物, 因此不需要物质校准, 不受基质

效应的影响. Zhang等[48]
对上面这个光电化学系统进

行了实验优化, 优化了光照强度、外加偏压、电解质

浓度等重要实验条件, 并探讨了克服Cl−干扰的方法,
将线性范围扩大到了0~360 mg/L[49]. 此后, 该团队

[50]

又利用此光电池化学系统结合连续流动分析技术, 开

发了在线光电催化氧化检测方法 , 得到检测限为

1 mg/L、线性范围为1~100 mg/L的连续流动分析系统

(图6b), 该方法已成功地应用于各种工业废水中实际

样品的COD测定. 由于这种传统反应器中存在大量反

应物, 很难在短时间内完全降解, 因此对反应器的体

积有一定限制. Mu等[51]
将具有固定化TiO2纳米纤维

(TNFs)结构的催化剂用作由聚二甲基硅氧烷(PDMS)

制成的透明微流体装置中的工作电极(图7), 以进行有

机物的光电催化氧化, 利用高表面体积比来改善有机

化合物的矿化. TNF膜与纳米颗粒组成的TiO2膜相比

(图8), TNF膜中的松散多孔结构取代了致密的填充状

图 5 光电催化氧化水中有机物的基本原理
[12] (网络版彩

图)
Figure 5 The principle of photoelectrocatalytic organic matter in
water [12] (color online).

图 6 (a) 薄层三电极电化学电池系统
[48]; (b) 薄层三电极电

化学电池系统的连续流动分析系统示意图
[50] (网络版彩图)

Figure 6 (a) Schematic diagram of the thin-layer photoelectrochem-
ical cell [48]; (b) schematic diagram of the photoelectrochemical thin-
layer cell for continuous flow analysis [50] (color online).
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态, 具有更高的比表面积, 允许更多的有机分子扩散到

内部并接触吸附, 从而抑制光生电子与空穴的复合. 此
外TNF膜还可以通过散射进一步增强光收集能力, 进

一步提高光催化效率, 方法检测限为0.95 mg/L, 线性

范围为0~250 mg/L, 对环境友好, 易于自动化, 可用于

地表水COD的测定.
Zheng等[52]

制备了TiO2纳米管传感器(TNTs)作为

薄电池反应器中的工作电极, 具有较高的催化活性. 该
传感器具有较宽的线性范围0~700 mg/L, 良好的准确

性、稳定性、再现性和环境友好等优点, 在在线监测

和控制环境污染物的设备研发方面有很大的潜力 .
Heng等[53]

制备了分级TiO2纳米管(H-TNTs)电极, 与纯

TNTs相比, H-TNTs电极具有高比表面积, 允许更多有

机分子被吸附(图9), 可以抑制光生电子对的复合, 延

长载流子的寿命, 提高光催化效率. 将H-TNTs电极与

微流体装置结合,得到COD检测限为1 mg/L,线性范围

为0~300 mg/L. Li等[54]
将TNTs光电极传感器与流动注

射技术相结合用于在线COD检测设备的开发, 其检测

限为1 mg/L, 线性范围为1~500 mg/L, 可用于难降解

有机物、低浓度废水和地表水的COD测定. 梁琳红

等
[55]

在TNTs中嵌入金纳米粒子, 通过金属掺杂来制备

Au-TNTs, 并将该传感器应用于水样中COD的测定, 检
测限为0.3 mg/L, 线性范围为1~800 mg/L.

然而, 相较于多维纳米电极, 一维纳米TiO2光电

极, 如TNTs、TiO2纳米棒(TNRs)、TNFs和涂层TiO2纳

米薄膜电极, 都具有比表面积小、宽禁带对光源的利

用有限等缺点, 从而导致光电催化降解效率低. 为此,
也有研究学者对TiO2光电极进行改性得到多维纳米

TiO2光电极, 从而提高光电催化效率. Si等[56]
制备了负

载有Au纳米颗粒的3D TiO2纳米管阵列(3D Au-NP/
TNTAs) , 结合流动注射传感系统 , 其检测限为

0.18 mg/L, 线性范围为1.92~3360 mg/L, 传感系统表

现出了长期稳定性和良好的再现性.
上述光电催化氧化法测定COD需要紫外灯的照

射, 一些研究人员也在太阳能(可见光)方面进行了研

究. Wang等[57]
制备的Cu2O掺杂的TiO2纳米管阵列电

极可在可见光下测定COD, 其光电响应与TiO2纳米管

阵列电极相比显著增强, 但遗憾的是, 其检出限太高

(15 mg/L), 线性范围为20~300 mg/L, 不适合检测较清

洁的地表水
[58], 且Cu2O颗粒易受到光腐蚀, 电极寿命

不理想. Wang等[59]
对TNRs进行氢化处理, 采用氢化纳

米棒(H-TNRs)阵列作光电极, 在可见光下表现出高灵

敏度和稳定的光电流, 线性范围为0~288 mg/L. 何卓

图 7 微流体装置示意图
[51] (网络版彩图)

Figure 7 Schematic drawing of the microfluidic device [51] (color
online).

图 8 有机化合物在TiO2纳米颗粒(左)和纳米纤维(右)上的
吸附示意图

[51] (网络版彩图)
Figure 8 Schematic illustration of the adsorption of organic com-
pounds on TiO2 nanoparticles (left) and nanofibers (right) [51] (color
online).

图 9 TNTs (a)和H-TNTs (b)的电子路径示意图
[53] (网络版

彩图)
Figure 9 Schematic diagrams of electron pathways of (a) TNTs and
(b) H-TNTs [53] (color online).
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容等
[60]

采用新型BiVO4/rGO涂膜电极在可见光作用下

测定水样的COD含量, 两者复合强化了复合物的光电

催化性能并大大缩短了光生载流子的复合时间, 该方

法线性范围为12 .18~719 .8 mg/L, 且Cl−
浓度在

0~800 mg/L范围内, 影响可忽略不计, 相对标准偏差

小于5%. 尽管目前对BiVO4/rGO做光电极测定水样

COD的研究极少, 但其可以满足光电催化材料的稳定

和重现要求, 还可多次循环可持续利用, 具有良好的

发展前景.
传统的光电催化法需要三电极配置, 成为了器件

小型化的障碍, 而且工作电极的降解效率相对较低,
也导致了增加瞬态响应和提高灵敏度的困难. 此外,
利用电化学电路直接收集TiO2电极输出的电信号对

COD的实时分析和远程控制较难实现. 因此, 一些学

者引入换能器以解决这些限制. Liao等[61]
采用有机电

化学晶体管(OECT)微型光电化学传感器, 使用铂纳米

颗粒的改性TiO2纳米管阵列(Pt-NPs/TNTAs)作为珊电

极, 检测限低至0.01 mg/L, 适用于污染程度较轻的水

样. 但是, 其线性范围相对较窄, 且半导体活性层与测

试水样直接接触的稳定性差, 限制了其在实时在线监

测平台和远程控制中的应用. Si等[17]
使用延伸栅极型

晶体管(EGFET)开发了一款实时在线光电化学传感器

(图10), FET栅极由Ti网状电极组成, 为Pt纳米颗粒修

饰的3D TiO2纳米管阵列(3D Pt-NPs/TNTAs/Ti). 样品

溶液连续流过流动入口, 并与光电化学薄层电池的矩

形外壳内的电极发生反应, 当在FET上施加一定的电

压偏置后, 使用计时电流法记录传感器电极上由于有

机化合物的降解而引起的相应电流变化, 此电流变化

值与有机物浓度成比例, 并可转化为等效的COD值.
当流速为1.0 mL/s时, 线性范围为1.44~672 mg/L, 检测

限为0.12 mg/L, 此传感器具有可实时分析、适合实时

在线传感和远程控制、具有长期稳定性、可回收性等

优点, 可以满足COD轻微波动的实时在线测定需求.
光(电)催化氧化法检测COD的研究进展及研究现

状如表1和2所示, 可以发现, 光催化氧化技术的反应温

度不超过80℃, 相比传统的高温高压消解法, 是一个质

的飞跃. 随着技术的不断进步, 催化剂掺杂改性、复合

改性等一系列改进措施, 光(电)催化氧化的检测限越

来越低、线性范围也逐渐满足实际样品的检测需求.
此外, 有学者认为光电催化氧化法可直接通过有机污

染物光催化降解产生的电流/电压信号计算COD含量,

快速准确, 被认为可能是COD测定最有希望的替代方

法. 然而, 目前在光(电)催化活性和稳定性方面均需很

大的提升空间, 光电催化剂与载体的附着牢固程度和

均匀程度也需要很好地控制和改进.

4 总结与展望

本文主要综述了光(电)催化氧化技术测定COD的
机理及研究进展, 侧重于评述各方法的技术特点及其

优缺点. 光(电)催化氧化方法作为水体COD测定的新

方法, 有着氧化效率高、可不依赖加热设备在低温或

常温下氧化有机物、对环境更加友好、易于自动化设

备相结合、发展潜力大等优势, 有望成为COD测定的

替代方法. 同时, 还可通过半导体复合、金属离子掺

杂等催化剂改性技术提高催化活性, 从而缩短反应时

间. 此外, 光(电)催化氧化技术还可与电化学技术、流

动注射技术等相结合, 不断扩展研究思路和用途, 提高

测定灵敏度. 然而, 目前该技术还存在一定的局限性,
如光源利用率低、催化剂回收再利用困难、催化剂活

性不高等, 这就使之后的研究主要集中在催化剂的固

载、光源的设计、催化剂的改性上, 以制备出更加高

效且成本低的光催化剂, 提高光催化剂的活性, 使光

(电)催化氧化技术更好地用于水体COD的测定中. 同

时, 应利用光(电)催化氧化技术的优势, 将其拓展至自

图 10 3D Pt-NPs/TNTAs/Ti延伸栅极场效应晶体管传感器
及其主要COD测量机制示意图

[17] (Flow inlet: 流动入口;
Flow outlet: 流动出口; Gate: 栅极; Drain: 漏极; Source: 源
极; Keithley 4200scs: 半导体参数分析仪; Work electrode: 工
作电极; Reference electrode: 参比电极) (网络版彩图)
Figure 10 Schematic diagram of 3D Pt-NPs/TNTAs/Ti extended-gate
field-effect transistor sensor and COD measurement mechanism [17]
(color online).
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表 1 光催化氧化法检测COD方法技术汇总

Table 1 Summary of COD detection by photocatalytic oxidation

检测方法 改进/最佳条件
线性范围
(mg/L)

检出限
(mg/L)

相对标准偏
差RSD(%)

与国标法比对:
相对误差(%)或

相关性

加标回收
率(%)

参考
文献

氧电极法 氧传感器与FIA技术结合 0.12~8 0.118 4.4 – – [18]
[19]

光
度
法

分
光
光
度
法

重铬酸钾
体系

TiO2粉末悬浮体系, 最佳温度: T=80℃ 100~500 – – ±10% 92~101 [23]

TiO2薄膜体系, 最佳温度: T=60℃,
(负载为石英管) 20~500 20 <5 – 92~103 [25]

ZnO薄膜体系, 最佳温度: T=60℃,
(负载为石英管) 50~1000 20 – ±5% 92~103 [26]

TiO2-4A纳米颗粒体系, 最佳温度:
T=室温(负载为4A分子筛) 3~15 0.24 – – 97~103 [28]

高锰酸钾
体系

ZnO粉末体系, 最佳温度: T=80℃, 1.5~10 0.5 <3 R2=0.9979 – [30]

紫外光结合FIA催化氧化技术,
最佳流速为0.4 mL/min 0.5~50 0.5 – – 83~111 [31]

氟化TiO2-KMnO4体系,
最佳温度: T=80℃: 0.1~280 0.02 <1.1 -5.2%~0% 97.3~99.67 [32]

ZnO/TiO2- KMnO4体系,
最佳温度: T=50℃: 0.3~10 0.1 2.35 – – [37]

5-磺基水杨酸TiO2 -KMnO4体系,
最佳温度: T=80℃: 0.3~400 0.01 1.5~3.2 – 95.6~103.9 [38]

硫酸铈体系 TiO2-Ce(SO4)2共存体系(粉末态) 1~12 0.4 0.9~3.3 R2=0.9940 – [39]

荧光法
TiO2-Ce(SO4)2共存体系, 用荧光法代替

分光光度法
0~100 0.9 – – 92.9 [42]

表 2 光电催化氧化法检测COD方法技术汇总

Table 2 Summary of COD detection methods by photoelectrocatalytic oxidation

检测方法 改进/最佳条件
线性范围
(mg/L)

检出限
(mg/L)

相对标准偏差
RSD (%)

与国标法比对:
相对误差(%)或

相关性

加标回
收率(%) 参考文献

光电催化
氧化法

TiO2纳米颗粒固定在导电基地上 0~360 0.2 0.87 – – [48]

基于微流控装置的TNFs工作电极 0~250 0.95 1.85 – – [51]

TiO2纳米管传感器工作电极 0~700 – 2.4~3.82 – – [52]

分级TiO2纳米管电极(H-TNTs) 0~300 1 1.42 R2=0.9973 – [53]

Au- TiO2纳米管传感器工作电极 1~800 0.3 <5.2 – – [55]

FIA与TNTs结合 1~500 1 2.52 – – [54]

FIA与3D-Au-NP/TNTs电极结合 1.92~3360 0.18 3.7 – – [56]

Cu2O掺杂TiO2纳米管阵列电极
(可见光下) 20~300 15 <4.5 – – [57]

氢化TiO2纳米棒电极(H-TNRs)
(可见光下) 0~288 – – R2=0.9960 – [59]

BiVO4/rGO涂膜电极(可见光下) 12.18~719.8 – <5 R2=0.993 – [60]

有机电化学晶体管微型光电化学传感器 – 0.01 <5 ±6% – [61]

EGFET与3D Pt-NP/TNTAs/Ti传感电极
相结合

1.44~672 0.12 <9 <10% – [17]
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动检测仪器设备的研制上, 以期研制出自动化、智能

化、可用于大批量样品分析、分析周期短、功耗小、

能耗小的在线或原位监测仪器, 应用于不同的检/监测

现场, 以满足不同环境、不同用途的检/监测需求.
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Recent advances in determination of chemical oxygen demand based
on photocatalytic oxidation and photoelectrocatalytic oxidation
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Abstract: Chemical oxygen demand (COD) is a chemical measurement to measure the amount of reducing substances
that need to be oxidized in water samples, and it is a comprehensive evaluation indicator to reflect the environmental
organic pollution of water bodies. The traditional high-temperature and high-pressure COD digestion method has some
disadvantages, such as long analysis time, tedious operation process and poor operation safety. In recent years,
researchers have gradually focused on the improvement of digestion methods. Among them, photocatalytic
(photoelectrocatalytic) oxidation has been identified as the most promising organic oxidation technology, which has
shown great superiority in the field of water analysis. This paper reviews the application of photocatalytic oxidation
technology and photoelectrocatalytic oxidation technology in COD determination, mainly introduces the mechanism and
research progress of photocatalytic (photoelectrocatalytic) oxidation technology in COD determination, and looks
forward to the future research focus and development trend of photocatalytic (photoelectrocatalytic) oxidation
technology in the field of COD determination.
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