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(57)摘要

本发明涉及一种树脂中化学需氧量的快速

检测方法，首先对树脂进行预处理，随后采用分

光光度法检测树脂中化学需氧量的数值。本发明

对树脂预处理的参数和方式进行了优化，循环冲

洗方式相对于传统浸泡方式，增强了传质效果，

采用循环冲洗+玻璃纤维滤纸过滤的方式可以使

树脂中的有机物更完整且有效的转移至溶液中。

本发明树脂中化学需氧量的检测方法相对于传

统的滴定法测定树脂中化学需氧量的方法，大幅

减少预处理的时间，方法更为简便，检测灵敏度

更高，适用性更强，可以快速得到准确结果，有效

判断树脂污染情况。
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1.一种树脂中化学需氧量的快速检测方法，其特征在于，包括以下步骤：

(1)树脂预处理：

A、用纯水将树脂反洗3～5次；

B、量取树脂体积为V1mL，用15倍树脂体积的10％氢氧化钠+1％氯化钠溶液15V1mL对树

脂进行循环冲洗3h，过滤后，得到溶液A的体积为V2mL；

C、加入硫酸调节溶液A的pH至中性或弱酸性，然后对溶液A进行稀释，使其中氯离子的

含量小于1000mg/L，作为待测水样，并记录稀释倍数n；

(2)吸光度的测定：

A、标准样的配置：以邻苯二甲酸氢钾配置COD浓度分别为25mg/L、50mg/L、75mg/L、

100mg/L、125mg/L和150mg/L的标准样；

B、消解及加热：以纯水作为空白样，分别取2mL的待测水样、纯水及上述标准样加入不

同的消解管中，加入消解液，混匀，在165±2℃的温度下，加热消解20min后，静置至室温；

C、在440nm波长下，用紫外分光光度计测定上述待测水样、空白样及标准样的吸光度，

分别记作a1、a0、bn(n＝1、2...6)；

(3)拟合曲线的绘制：

将空白样吸光度和标准样吸光度的差值记作cn(n＝1、2...，6)，以标准样的浓度为因变量，

以cn(n＝1、2...,6)为自变量，绘制拟合曲线，求解得到拟合曲线y＝kx+a；

(4)树脂化学需氧量(mg/L)的计算：

通过上述拟合曲线计算，

式中：k为拟合曲线的斜率；a1为待测水样的吸光度；

a0为空白样的吸光度；a为拟合曲线的截距；

n为水样稀释的倍数；V1为量取的树脂体积；

V2为冲洗过滤后的溶液A的体积。

2.根据权利要求1所述的方法，其特征在于，所述步骤(1)冲洗时的溶液温度为50～55

℃，冲洗时间为3h。

3.根据权利要求1所述的方法，其特征在于，所述步骤(1)采用玻璃纤维滤膜进行过滤

操作。

4.根据权利要求1所述的方法，其特征在于，所述消解液为：60mg硫酸银、48mg硝酸银、

1mL  0.12mol/L的重铬酸钾溶液及6.5mL  0.2mol/L硫酸溶液混合，得到的混合溶液。

5.根据权利要求1所述的方法，其特征在于，所述步骤(1)树脂预处理采用以下预处理

系统，该系统包括预处理柱(1)、储液箱(2)、循环泵(3)、过滤装置(4)及pH调节池(5)；所述

预处理柱(1)的上端通过循环泵(3)与储液箱(2)相连，下端直接与储液箱(2)相连，储液箱

(2)上所设的第一管道(11)经过循环泵(3)流入预处理柱(1)，再经预处理柱(1)通过第二管

道(12)流回储液箱(2)，完成一次循环；所述预处理柱(1)和过滤装置(4)的一端通过第三管

道(13)相连，并在第三管道(13)上设置有开关A(8)；所述过滤装置(4)的另一端与反洗出水

口(17)通过第五管道(15)相连，并在第五管道(15)上设置有开关C(10)；所述pH调节池(5)

的一端通过第四管道(14)与过滤装置(4)相连，并在第四管道(14)上设置有开关B(9)，另一

端与预处理出水口(16)连接。
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6.根据权利要求5所述的方法，其特征在于，所述储液箱(2)上设置有温控装置(6)。

7.根据权利要求5所述的方法，其特征在于，所述pH调节池(5)上设置有pH调节装置

(7)。

8.根据权利要求5-7任一项所述的方法，其特征在于，树脂预处理的方法为：

A、树脂反洗：向储液箱(2)中加入纯水，通过第一管道(11)经过循环泵(3)流入预处理

柱(1)中，再经预处理柱(1)通过第二管道(12)流回储液箱(2)，对树脂进行循环冲洗，3h后

关闭循环泵(3)，打开开关A(8)和开关C(10)，溶液通过反洗出水口(17)排出，溶液排空后关

闭开关A(8)和开关C(10)，重复上述过程3～5次；

B、树脂预处理：记录预处理柱(1)中树脂体积为V1mL，向储液箱(2)加入10％氢氧化钠+

1％氯化钠溶液的体积为15V1mL，通过温控装置(6)加热至50～55℃后，通过第一管道(11)

经过循环泵(3)流入预处理柱(1)中，再经预处理柱(1)通过第二管道(12)流回储液箱(2)，

对树脂进行循环冲洗，持续3h后关闭循环泵(3)，打开开关A(8)和开关B(9)，溶液经过滤装

置(4)后进入pH调节池(5)，根据pH调节装置(7)的pH示数进行加药，调节溶液pH至中性或弱

酸性，并通过预处理出水口(16)收集溶液，记录溶液的体积为V2mL。
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一种树脂中化学需氧量的快速检测方法

技术领域

[0001] 本发明涉及一种树脂中化学需氧量的快速检测方法，属于分析化学技术领域。

背景技术

[0002] 化学需氧量(COD)是水体有机污染的一项重要指标，能够反应出水体的污染程度。

化学需氧量表示在一定条件下，采用一定的强氧化剂处理水样时，所消耗的氧化剂量，它是

表示水中还原性物质多少的一个指标。水中的还原性物质有各种有机物、亚硝酸盐、硫化

物、亚铁盐等，但主要的是有机物。因此，化学需氧量又往往作为衡量水中有机物质含量多

少的指标。化学需氧量越大，说明水体受有机物的污染越严重。化学需氧量的测定，随着测

定水样中还原性物质以及测定方法的不同，其测定值也有不同。目前应用最普遍的是酸性

高锰酸钾氧化法与重铬酸钾氧化法。重铬酸钾(K2Cr2O7)法氧化率高，再现性好，适用于测定

水样中有机物的总量，但回流装置占的实验空间大，水、电消耗较大，试剂用量大，操作不

便，难以大批量快速测定。高锰酸钾(KMnO4)法实验过程中产生的污染比国标法小，但在实

验中需要回滴过量草酸钠，耗时长，并且酸性高锰酸钾法氧化性较低，氧化不彻底，所以测

得高锰酸盐指数比重铬酸盐指数低，通常与国标法测定结果相差3-8倍。

[0003] 有机物对工业水系统的危害很大，含有大量有机物的水在通过除盐系统时会污染

离子交换树脂，特别容易污染阴离子交换树脂，使树脂交换能力降低。树脂是电厂水处理的

重要介质，随着火电机组的不断发展，对树脂各项指标的快速化验成为趋势，因此，需要一

种可以快速得到准确结果，有效判断树脂污染情况的检测树脂中化学需氧量数值的方法。

发明内容

[0004] 针对现有技术的不足，本发明的目的是提供一种树脂中化学需氧量的快速检测方

法，采用分光光度法检测树脂中化学需氧量的数值，可以快速得到准确结果，有效判断树脂

污染情况。

[0005] 为了实现上述目的，本发明所采用的技术方案是：

[0006] 一种树脂中化学需氧量的快速检测方法，包括以下步骤：

[0007] (1)树脂预处理：

[0008] A、用纯水将树脂反洗3～5次；

[0009] B、量取树脂体积为V1mL，用15倍树脂体积的10％氢氧化钠+1％氯化钠溶液15V1  mL

对树脂进行循环冲洗3h，过滤后，得到溶液A的体积为V2mL；

[0010] C、加入硫酸调节溶液A的pH至中性或弱酸性，然后对溶液A进行稀释，使其中氯离

子的含量小于1000mg/L，作为待测水样，并记录稀释倍数n；

[0011] (2)吸光度的测定：

[0012] A、标准样的配置：以邻苯二甲酸氢钾配置COD浓度分别为25mg/L、50mg/L、75mg/L、

100mg/L、125mg/L和150mg/L的标准样；

[0013] B、消解及加热：以纯水作为空白样，分别取2mL的待测水样、纯水及上述标准样加
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入不同的消解管中，加入消解液，混匀，在165±2℃的温度下，加热消解20min后，静置至室

温；

[0014] C、在440nm波长下，用紫外分光光度计测定上述待测水样、空白样及标准样的吸光

度，分别记作a1、a0、bn(n＝1、2...6)；

[0015] (3)拟合曲线的绘制：

[0016] 将空白样吸光度和标准样吸光度的差值记作cn(n＝1、2...，6)，以标准样的浓度为因变

量，以cn(n＝1、2...,6)为自变量，绘制拟合曲线，求解得到拟合曲线y＝kx+a；

[0017] (4)树脂化学需氧量(mg/L)的计算：

[0018] 通过上述拟合曲线计算，

[0019] 式中：k为拟合曲线的斜率；a1为待测水样的吸光度；

[0020] a0为空白样的吸光度；a为拟合曲线的截距；

[0021] n为水样稀释的倍数；V1为量取的树脂体积；

[0022] V2为冲洗过滤后的溶液A的体积。

[0023] 所述步骤(1)冲洗时的溶液温度为50～55℃，冲洗时间为3h。

[0024] 所述步骤(1)采用玻璃纤维滤膜进行过滤操作。

[0025] 所述消解液为：60mg硫酸银、48mg硝酸银、1mL  0 .12mol/L的重铬酸钾溶液及

6.5mL0.2mol/L硫酸溶液混合，得到的混合溶液。

[0026] 所述步骤(1)树脂预处理采用以下预处理系统，该系统包括预处理柱(1)、储液箱

(2)、循环泵(3)、过滤装置(4)及pH调节池(5)；所述预处理柱(1)的上端通过循环泵(3)与储

液箱(2)相连，下端直接与储液箱(2)相连，储液箱(2)上所设的第一管道(11)经过循环泵

(3)流入预处理柱(1)，再经预处理柱(1)通过第二管道(12)流回储液箱(2)，完成一次循环；

所述预处理柱(1)和过滤装置(4)的一端通过第三管道(13)相连，并在第三管道(13)上设置

有开关A(8)；所述过滤装置(4)的另一端与反洗出水口(17)通过第五管道(15)相连，并在第

五管道(15)上设置有开关C(10)；所述pH调节池(5)的一端通过第四管道(14)与过滤装置

(4)相连，并在第四管道(14)上设置有开关B(9)，另一端与预处理出水口(16)连接。

[0027] 所述储液箱(2)上设置有温控装置(6)。

[0028] 所述pH调节池(5)上设置有pH调节装置(7)。

[0029] 树脂预处理的方法为：

[0030] A、树脂反洗：向储液箱(2)中加入纯水，通过第一管道(11)经过循环泵(3)流入预

处理柱(1)中，再经预处理柱(1)通过第二管道(12)流回储液箱(2)，对树脂进行循环冲洗，

3h后关闭循环泵(3)，打开开关A(8)和开关C(10)，溶液通过反洗出水口(17)排出，溶液排空

后关闭开关A(8)和开关C(10)，重复上述过程3～5次；

[0031] B、树脂预处理：记录预处理柱(1)中树脂体积为V1mL，向储液箱(2)加入10％氢氧

化钠+1％氯化钠溶液的体积为15V1  mL，通过温控装置(6)加热至50～55℃后，通过第一管

道(11)经过循环泵(3)流入预处理柱(1)中，再经预处理柱(1)通过第二管道(12)流回储液

箱(2)，对树脂进行循环冲洗，持续3h后关闭循环泵(3)，打开开关A(8)和开关B(9)，溶液经

过滤装置(4)后进入pH调节池(5)，根据pH调节装置(7)的pH示数进行加药，调节溶液pH至中

性或弱酸性，并通过预处理出水口(16)收集溶液，记录溶液的体积为V2mL。
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[0032] 本发明有益效果：

[0033] (1)本发明对树脂预处理的参数和方式进行了优化，采用循环冲洗+玻璃纤维滤膜

过滤的方式可以使树脂中的有机物更完整且有效的转移至溶液中。其中循环冲洗的方式相

对于传统的浸泡方式，增加了流场扰动，使树脂与冲洗液的接触面积增大，增强了传质效

果，因此，可以有效缩短预处理的时间，提高检测效率；使用玻璃纤维滤膜进行过滤，可以有

效阻隔树脂、破碎树脂颗粒和其他固体杂质，相对于普通滤纸来说，对有机物的影响较小，

从而实现树脂和有机物的高效分离。

[0034] (2)传统树脂预处理方法中需要使用2％氯化钠溶液对树脂进行洗涤，因此洗涤液

氯离子含量较高，后续用分光光度法检测时需要稀释较多倍数，一般在20倍以上，在较高稀

释倍数的情况下，后续检测容易失真。因此针对树脂的这种情况，本方法使用10％氢氧化钠

+1％氯化钠溶液对树脂进行洗涤，稀释倍数为10倍左右，大大减少了稀释倍数，使分光光度

法可以应用在树脂COD的检测中。

[0035] (3)本发明采取玻璃纤维滤膜过滤的方式，使水样中的悬浮物和颗粒物基本被去

除，水样的均化程度较高，当提高消解温度后，可以实现快速消解，相对于哈希消解液(150

℃、2h的消解时间)来说，大幅提高了消解效率。另外，传统的消解液通常用硫酸汞屏蔽水样

中的氯离子，但硫酸汞为剧毒物质，其废液的处理十分复杂，存在较大的环境风险，本发明

用硝酸银替代硫酸汞，减少了剧毒物质的使用，有效减少了环境的二次污染。

[0036] (4)本发明树脂中化学需氧量的检测方法相对于传统的滴定法测定树脂中化学需

氧量的方法，大幅减少了预处理的时间，方法更为简便，检测灵敏度更高，适用性更强。

附图说明

[0037] 图1树脂预处理的系统图

[0038] 其中，1.预处理柱，2.储液箱，3.循环泵，4.过滤装置，5.pH调节池，6.温控装置，

7.pH调节装置，8.开关A，9.开关B，10.开关C，11.第一管道，12.第二管道，13.第三管道，14.

第四管道，15.第五管道，16.预处理出水口，17.反洗出水口。

具体实施方式

[0039] 以下结合实施例对本发明的具体实施方式作进一步详细说明。

[0040] 实施例1树脂化学需氧量的常规检测

[0041] (1)树脂的预处理：

[0042] 以湖南某火力发电厂600MW亚临界发电机组为例，该厂对阴床所用树脂进行了复

苏，复苏后需要对阴床所用树脂的化学需氧量进行常规检测。用纯水对树脂进行4次反洗，

然后量取树脂20mL，置于交换柱中，交换柱上下开口通过橡胶管连接至微型循环泵，并用

300mL的10％氢氧化钠+1％氯化钠溶液进行循环冲洗，水温控制在50℃，冲洗3小时后用玻

璃纤维滤纸进行过滤，得到洗涤液292mL，加入0.1mol/L的硫酸，调节洗涤液的pH为中性或

弱酸性，然后对洗涤液进行稀释，测定氯离子含量为672.89mg/L，作为待测水样，记录稀释

倍数为10。

[0043] (2)吸光度的测定：

[0044] 标准样的配置：以邻苯二甲酸氢钾配置COD浓度分别为25mg/L、50mg/L、75mg/L、
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100mg/L、125mg/L和150mg/L的标准样；

[0045] 消解及加热：以纯水作为空白样，分别取2mL的待测水样、纯水及上述标准样加入

不同的消解管中，加入消解液，混匀，在165℃的温度下，加热消解20min，静置至室温；其中

消解液为：60mg硫酸银、48mg硝酸银、1mL  0.12mol/L的重铬酸钾溶液及6.5mL  0.2mol/L硫

酸溶液混合，得到的混合溶液。

[0046] 在440nm波长下，用紫外分光光度计测定上述待测水样、空白样及标准样的吸光

度，分别记作a1、a0、bn(n＝1、2...6)；结果如表1所示；

[0047] 表1吸光度测定值

[0048]

[0049] (3)拟合曲线的绘制：

[0050] 将空白样吸光度和标准样吸光度的差值记作cn(n＝1、2...6)，以标准样的浓度为因变

量，以cn(n＝1、2...,6)为自变量绘制拟合曲线，求解得到拟合曲线y＝272.01x-0.4622，相关系

数R2＝0.9999。

[0051] (4)树脂化学需氧量(mg/L)的计算：

[0052] 通过上述拟合曲线计算，

[0053]

[0054] 实施例2被有机物污染树脂化学需氧量的检测

[0055] (1)树脂的预处理：

[0056] 以湖南某火力发电厂300MW亚临界机组为例，该厂混床出水电导率超标，怀疑阴床

树脂被有机物污染，故对树脂化学需氧量进行检测。

[0057] 用纯水对树脂进行5次反洗，然后量取树脂20mL，置于交换柱中，交换柱上下开口

通过橡胶管连接至微型循环泵，并用300mL的10％氢氧化钠+1％氯化钠溶液进行循环冲洗，

水温控制在55℃，洗涤3小时后用玻璃纤维滤纸进行过滤，得到洗涤液289mL，加入0.1mol/L

的硫酸至洗涤液的pH为中性或弱酸性，然后对洗涤液进行稀释，稀释10倍，测定氯离子含量

为745.35mg/L，作为待测水样，记录稀释倍数n为10。

[0058] (2)吸光度的测定：

[0059] 标准样的配置：以邻苯二甲酸氢钾配置COD浓度分别为25mg/L、50mg/L、75mg/L、

100mg/L、125mg/L和150mg/L的标准样；

[0060] 消解及加热：以纯水作为空白样，分别取2mL的待测水样、纯水及上述标准样加入

不同的消解管中，加入消解液，混匀，在165℃的温度下，加热消解20min，静置至室温；其中

消解液为：60mg硫酸银、48mg硝酸银、1mL  0.12mol/L的重铬酸钾溶液及6.5mL  0.2mol/L硫

酸溶液混合，得到的混合溶液。

[0061] 在440nm波长下，用紫外分光光度计测定上述待测水样、空白样及标准样的吸光

度，分别记作a1、a0、bn(n＝1、2...6)；结果如表2所示；

[0062] 表2吸光度测定值
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[0063]

[0064] (3)拟合曲线的绘制：

[0065] 将空白样吸光度和标准样吸光度的差值记作cn(n＝1、2...6)，以标准样的浓度为因变

量，以cn(n＝1、2...,6)为自变量绘制拟合曲线，求解得到拟合曲线y＝264.99x-1.9608，相关系

数R2＝0.9994。

[0066] (4)树脂化学需氧量(mg/L)的计算：

[0067] 通过上述拟合曲线计算，

[0068]

[0069] 经检测，树脂COD大于2500mg/L，超标，需要进行复苏。

[0070] 实施例3一种树脂用预处理系统及处理方法

[0071] 上述树脂的预处理过程可以使用如图1所示的一种树脂用预处理系统，该系统具

体包括预处理柱(1)、储液箱(2)、循环泵(3)、过滤装置(4)及pH调节池(5)；其中预处理柱

(1)的上端通过循环泵(3)与储液箱(2)相连，下端直接与储液箱(2)相连，储液箱(2)上所设

的第一管道(11)经过循环泵(3)流入预处理柱(1)，再经预处理柱(1)通过第二管道(12)流

回储液箱(2)，完成一次循环；预处理柱(1)和过滤装置(4)的一端通过第三管道(13)相连，

并在第三管道(13)上设置有开关A(8)；过滤装置(4)的另一端与反洗出水口(17)通过第五

管道(15)相连，并在第五管道(15)上设置有开关C(10)；pH调节池(5)的一端通过第四管道

(14)与过滤装置(4)相连，并在第四管道(14)上设置有开关B(9)，另一端与预处理出水口

(16)连接。

[0072] 其中储液箱(2)上设置有温控装置(6)；pH调节池(5)上设置有pH调节装置(7)；循

环泵(3)为电动机或者蠕动泵；过滤装置(4)为玻璃纤维滤纸或砂芯漏斗；第一管道(11)、第

二管道(12)、第三管道(13)、第四管道(14)及第五管道(15)均为PVC材质。

[0073] 温控装置(6)为现有技术，本例采用公开号为CN209970266U、名称为液箱温控装

置；

[0074] pH调节装置(7)为现有技术，本例采用公开号为CN206720826U、名称为一种高精度

pH调节装置。

[0075] 如图1所示的一种树脂用预处理系统的处理方法，包括如下步骤：

[0076] A、树脂反洗：向储液箱(2)中加入纯水，通过第一管道(11)经过循环泵(3)流入预

处理柱(1)中，再经预处理柱(1)通过第二管道(12)流回储液箱(2)，对树脂进行循环冲洗，

3h后关闭循环泵(3)，打开开关A(8)和开关C(10)，溶液通过反洗出水口(17)排出，溶液排空

后关闭开关A(8)和开关C(10)，重复上述过程3～5次；

[0077] B、树脂预处理：记录预处理柱(1)中树脂体积为V1mL，向储液箱(2)加入10％氢氧

化钠+1％氯化钠溶液的体积为15V1  mL，通过温控装置(6)加热至50～55℃后，通过第一管

道(11)经过循环泵(3)流入预处理柱(1)中，再经预处理柱(1)通过第二管道(12)流回储液

箱(2)，对树脂进行循环冲洗，持续3h后关闭循环泵(3)，打开开关A(8)和开关B(9)，溶液经
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过滤装置(4)后进入pH调节池(5)，根据pH调节装置(7)的pH示数进行加药，调节溶液pH至中

性或弱酸性，并通过预处理出水口(16)收集溶液，记录溶液的体积为V2mL。
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