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一、仪器简介及使用范围

化学耗氧量COD是指水体中易被氧化的有机物和无机物(不包括Cl-)所消耗的氧的数量(以氧的mg/L表示)，是评价水体中有机污染物质的相对含量的一项重要的综合性指标，也是对河流、工业污水的研究以及污水处理厂控制的一项重要的测定参数。

目前国内外常用的COD测定方法有：重铬酸钾法和高锰酸钾指数法两种。HH-5型化学耗氧量测定仪是根据库仑分析的原理设计制造，用来分析样品的COD值。目前库仑分析已成为重要的电化学分析方法。它具有分析精度高、快速、简便等优点，国家环保总局在《水和废水监测分析方法》中将库仑法列为试行方法。经典的库仑分析法有恒电流和恒电位两种方法。

HH-5型化学耗氧量测定仪保留了恒电流库仑分析的特点，但对电解电流精度的要求却不是很高。这是因为仪器采用了计算机技术，对电解电流进行A／D采样来计算结果。仪器设置了标定和测量两个功能：在标定档，可测量扣除本底空白值后的重铬酸钾(或高锰酸钾)总氧化量。此时仪器作加法运算，能对多次标定结果取平均值，进行存储保护，使得测量档无需再置标定值；在测量档，仪器将自动从存储区取出标定值(标定值也可以通过键盘送入或修改)电解测定时仪器自动进行减法计数，直接显示样品的COD mg/L值。仪器终点由计算机判断，故结果指示准确，误差小。此仪器自动化程度高，使用简便，数据自动处理，样品结果直接以mg/L值显示，并能打印输出参数和分析结果。

    HH-5型化学耗氧量测定仪测定COD与标准化学方法具有如下优点：

    1、操作省时。重铬酸钾法一次样品全过程分析需30分钟，高锰酸钾指数法全过程一次分析需40分钟，而一般标准化学法测定一次全过程需半天左右。

    2、节省试剂。

    3、硫酸铁不需要每天标定。因为滴定亚铁离子是在阴极上电解产生，随时用随时电解，省去了试剂标定工作。

    4、对于氯化物含量较高的水体(一般为60mg/L以上)只需要用硝酸银消除干扰即可。而在标准铬法中对氯化物含量高于30mg/L的水体，需硫酸汞消除干扰，从而引入了二次污染。

    5、高含量、低含量都可以测定。仪器可直接测定COD值低于1000mg/L的水体，高于1000mg/L的水体可稀释后测定，水样的COD值低于2mg/L～3mg/L时仍然可以测定，仪器灵敏度为0.3mg/L，这是标准法远远达不到的。

    6、从仪器本身来说滴定终点自动控制。这是由于仪器采用计算机判断终点，结果直接显示，准确可靠。

    7、仪器可直接显示水样的COD值(单位mg/L)，省去了繁锁计算。本仪器适用于各省、市、县环境监测站，厂矿环境监测部门污水处理厂，以及教学科研单位。

二、分析原理

    用重铬酸钾(或高锰酸钾)为氧化剂，以电解产生亚铁离子为还原剂测定COD值。其方法依赖于恒电流库仑滴定，原理遵循库仑定律：
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式中： Q—电量以库仑计                    

 M—欲测物质的分子量

 n—滴定过程中被测离子的电子转移数    
W—欲测物质重量以克计

设样品COD值为Cx（以mg/L为单位），取样量为V（mL），因为W = Cx
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；Q = I·t，氧的分子量为32，电子转移数为4，将以上各项代入（1）式整理得：

 Cx = COD(mg/L) = 
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式中：I——电解电流(mA)

t0——空白试验时，电解产生亚铁离子，标定重铬酸钾或高锰酸钾的时间。

t1——水样试验时电解产生亚铁离子滴定剩余重铬酸钾 (或高锰酸钾)，水样中的耗氧物质还原一定量的重铬酸钾(或高锰酸钾)，剩余的重铬酸钾(或高锰酸钾)由电解产生亚铁离子为还原剂，还原剩余的重铬酸根离子(或高锰酸根离子)直至反应完全。此时标志仪器进人终点状态。面板终点指示灯点亮，蜂鸣器蜂鸣，指示电极电位突变，进而侧得样品的耗氧量。

仪器结构框图如图（一）所示： 
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                        图一   仪器结构框图

仪器采用微机自动控制，在电解过程中电解电位自动补偿，以保证终点响应的可靠，电解电流大小由A／D采样送入计算机处理，当仪器到达终点时，指示电极电位负变；计算机响应终点中断关闭电解电流，进行数据处理。仪器的稳定性、可靠性、准确性主要依赖于试剂（包括重蒸馏水）的纯度以及操作人员的操作技能。

仪器工作原理框图如图(二)。

[image: image6.jpg]fW

TITRYY

1oono





                          图二   仪器工作原理框图

三、仪器特征及主要技术指标

仪器由主机、电解池消解系统几部分组成。其中，打印机搅拌器装配在主机上，实验时电解池放置在搅拌器上，并用仪器所配大小二芯相应按要求连接。

仪器主要技术指标：

    1、仪器在开机通电半小时后可在下列环境下连续运行：

    (1)环境温度：0℃～40℃

    (2)相对湿度：≤80％

    (3)电    源：交流电压220V±22V   频率50Hz±0.5Hz

    (4)无显著震动和强电磁场

2、电解电流分三档：10mA、20mA、40mA

3、铬法回流时间：15min

       锰法加热水浴时间：30min

    4、测定范围：仪器可直接测定COD值低于1000 mg/L以下的水样，高于1000 mg/L 的水样可稀释后测定。

    5、精    度：系统分析误差小于±5％mg/L±0.3％mg/L，与标准法的相关性优于90％。

    6、结果输出：四位数字直接以mg/L显示，微型打印机打印输出。

    7、外形尺寸：350mm×280mm×160mm

       重    量：4Kg

       功    耗：＜40W

    8、成 套 性：详见仪器装箱清单。

四、仪器各部件功能

(1) 主机及搅拌器(见图三)
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                          图三   仪器前面板各功能示意图

    1．打印与走纸切换键：开机后第一次按“主机面板打印键”后，再按此键，打印机指示灯亮，打印机打印数据。

    2．走纸键：按此键，打印机空走纸。

    3．打印机：打印各条件参数及分析结果。

    4．数码管字符显示器，由5位LED数码管组成，用于显示测定水样的体积、标定值及测定结果。

    5．电流指示灯：此灯亮表示仪器有电解电流加至电解池电解电极上，仪器处于电解状态。

    6．终点灯：仪器电解结束进入终点，终点指示灯亮，显示器显示出分析结果，并伴有蜂鸣器蜂鸣。

    7．键盘：由数字键和功能键组成。

[0]～[9]：为数字键

[·/打印]键：为小数点及打印双功能键

[体积]键：用于输入水样的进样量体积，以mL为单位

（注：该水样体积为不经稀释直接加至消解杯消解的量）

[标定/测量]键：用于切换标定和测量两种状态，在测量档可修改预置标定值，单位为mg/L。

[铬法/锰法]键：用于切换铬法与锰法两种功能。

[电流]键：用于切换10mA、20mA、40mA三档电流。

[启动]键：输入启动命令，仪器进入电解状态开始滴定。

8．电解池固定凹板

9．搅拌速度调节钮，向右滑动增大搅拌速度，向左降低搅拌速度。

10．指示电极电位信号显示器，用于观察指示电位的变化情况。

11．电解电流10mA档指示灯

12．电解电流20mA档指示灯

13．电解电流40mA档指示灯

图四为后面板各功能示意图
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图四   仪器后面板各功能示意图

1．散热孔           2．峰鸣器          3．大功率稳压器

4．电源开关         5．电源插座及电源保险丝～220V

6．接地端子         7．测量电极插座    8．电解电极插座
(二)电解池结构如图五                      

1．电解铂丝阳极内充3mol/L H2S04
2．指示负极钨棒管内充饱和K2S04溶液

3．指示正极单铂片连小二芯红线叉

4．指示负极钨捧连小二芯黑夹子

5．电解阴极双铂片连大二芯黑线叉

6．电解阳极铂丝连大二芯红线叉

7．石英砂芯

8．电解液

9．搅拌子

    (三)消解系统结构如图六

    1．防尘盖

    2．蛇形冷凝管

    3．消解杯

4．300W电炉
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     图五   电解池结构示意图                 图六   消解系统结构示意图

五、仪器操作方法

    (一)常用试剂及配件

    1、试剂

    (1)硫    酸：分析纯试剂

    (2)硫 酸 银：分析纯试剂

    (3)硫 酸 铁：分析纯试剂

    (4)重铬酸钾：分析纯试剂

    (5)饱和硫酸钾溶液：分析纯试剂

    (6)3mol/L硫酸溶液

    (7)高锰酸钾：分析纯试剂

    2．溶液的配制：

    (1)重蒸馏水：于蒸馏水中加入少许高锰酸钾进行重蒸馏。

    (2)重铬酸钾溶液[(1/6K2Cr2O7)＝0.05mol/L]：称取2.4516g重铬酸钾溶于1000mL重蒸馏水中，摇匀备用。

    (3)高锰酸钾溶液[1/5KMnO4＝0.1mol/L]：称取3.2g高锰酸钾溶于1.2升水中，加热煮沸，使体积减少到约1升，放置过夜，用G-3玻璃砂芯漏斗过滤后，滤液贮于棕色瓶中保存。

    (4)高锰酸钾溶液[1/5KMnO4＝0.01mol/L]：吸取100mL上述高锰酸钾溶液，用水稀释至1000mL，贮于棕色瓶中，使用当天应进行标定，并调节至0.01mol/L准确浓度。

    (5)1+3硫酸：取1体积的硫酸慢慢加入到盛有3体积蒸馏水的烧杯中，搅拌后，再用0.01mol/L KMnO4溶液氧化至微红色。

    (6)硫酸——硫酸银溶液：于500mL浓硫酸中加入6g硫酸银，使其溶解，摇匀。

    (7)硫酸铁溶液[1/2Fe2(SO4)3=1mol/L]：称取200g硫酸铁[Fe2(SO4)3]溶于1000mL重蒸馏水中。若有沉淀物需过滤除去。

    (8)硫酸汞溶液：称取4g硫酸汞置于50mL烧杯中，加入20mL 3mol/L的硫酸，稍加热使其溶解，移入滴瓶中。

    (9)亚铁灵指示液：称取1.485g邻菲罗啉(C12H8N2·H2O)，0.695g硫酸亚铁(FeS04·7H2O)溶于水中，稀释至100mL，贮于标色瓶内。

    注意：

    (1)所用分析纯试剂，必须是透明无色，无絮状物，无残渍。

    (2)勿用去离子水配制试剂和稀释水样。

    (二)准备

    在试验前须将所用器皿放在洗液(3％重铬酸钾：于15g重铬酸钾同少量蒸馏水加热溶解于500mL硫酸)中浸泡24小时以上，然后用自来水，蒸馏水冲洗干净，再在消解杯中放入20mL蒸馏水，20mL浓硫酸和10mL 0.05mol/L重铬酸钾溶液加热回流2小时，再用30mL蒸馏水从冷凝管上端冲洗干净待用，并将冷凝管上端用仪器所配防尘罩罩好。其它的消解杯也应放在一个干净的容器内盖好，勿使其受沾污。否则，由于器皿不干净，可能造成实验结果有较大的误差，重现性也不理想。

    (三)消解样品

    1、铬法

    (1)标定扣除本底空白的1mL重铬酸钾溶液的总氧化量可使用1mL重铬酸钾溶液，取蒸馏水12mL和17mL浓H2S04(内含0.2g Ag2S04)加热回流15min，稍冷加33mL蒸馏水加7mL硫酸铁溶液冷至室温待测。

    (2)标定扣除本底空白的3mL重铬酸钾溶液的总氧化量可使用3mL重铬酸钾溶液，取蒸馏水10mL和17mL浓H2S04(内含0.2g Ag2S04)，加热回流15min，稍冷加33mL蒸馏水，加7mL硫酸铁溶液冷至室温待测，一般测定值在102mg/L以上(低于102mg/L时，可能蒸馏水质量不好，建议用重蒸馏水并检查试剂纯度)。

    (3)测定饮用水，清洁的江河水时，可使用1mL重铬酸钾溶液，取水样10mL加2mL蒸馏水和17mL浓H2S04 (内含0.2g Ag2S04)加热回流15min，稍冷加33mL蒸馏水，加7mL硫酸铁溶液，冷至室温待测定，上述水样的COD值一般在5mg/L～25mg/L范围内。

    (4)测定各种工业废水时，可用3mL重铬酸钾溶液取水样10mL，加17mL浓H2S04(内含0.2g Ag2S04)加热回流15min，稍冷加33mL蒸馏水，7mL硫酸铁溶液冷至室温待测定，测定COD值在25mg/L～80mg/L范围内的水样都可如此处理。当测定C0D值高的水样时可采用稀释或减少取样的办法，当取样小于10mL时，为保持消解时酸的浓度为10.2mol/L，还必须在消解杯内加入(10-V)毫升的蒸馏水进行消解，在仪器滴定时，样品体积应送V(mL)显示结果为实际值，稀释的样品，其结果应将仪器读数乘上稀释倍数。

    2．锰法

    (1)空白试验，50mL蒸馏水加5mL 0.01mol/L KMn04加(1+3)的硫酸5mL，加热水浴30分钟，稍冷加入5mL硫酸铁溶液冷至室温待测。

    (2)测定水样：50mL水样，加5mL 0.01mol/L KMn04加(1+3)的硫酸5mL，加热水浴30分钟，稍冷加入5mL硫酸铁溶液冷至室温待测。

    (四)仪器操作步骤

    1．准备电解池

    (1)将洗净备用的电解池用约1mL饱和K2S04注入钨棒(指示负极)内充液腔。

    用约1mL 3mol/L H2S04注入铂丝(电解阳极)内充液腔，将电解池静置10min观察内充液是否存在明显漏失现象，如发现，实验前应及时补充。

    (2)大二芯红线叉接单铂丝引线端子(电解阳极)

       大二芯黑线叉接双铂片引线端子(电解阴极)

    (3)小二芯红线叉接单铂片引线端子(指示正极)

       小二芯黑线夹接钨棒引线端子(指示负极)

    (4)将此电解池置于主机右侧电解池固定凹板上并将大小二芯插头分别插入主机后侧板的对应插座内。

    主要注意事项：(1)内充液在连续使用一星期左右应及时更换

                  (2)各连线接触应保持良好，否则仪器不能正常工作（出现无终点等故障）

                  (3)电极铂片应保持光亮，有时在使用后会附着氯化银等化合物，此时应用(1+3)硝酸溶液在消解杯内浸洗并用蒸馏水洗净。如长期不用可置于干净无任何溶液的电解杯内。
    2．使用方法

    (1)开启电源。这时仪器工作状态为标定铬法10mA档。

    (2)根据需要选定分析方法。即把“铬法／锰法”键，按到相应档的灯亮。切换后内存中的标定值被清“O”，如在测量档，数码管指示“b”，请你送入标定值。

    (3)根据被测定样品COD值大小选择合适的电流档，当选用铬法时，如测量COD很高的工业污水可用40mA档。一般工业污水可选用20mA，如测量饮用水，清洁的江河水可选用10mA档。当选用锰法时，可选用10mA或20mA电流档。

    (4)将回流好的空白(标定)消解杯放于搅拌器上，放入干净的磁力搅拌子一只，把准备好并接好连线的电极头插入消解杯中，选择适当的搅拌速度(电解液起旋，但无气泡)“标定/测量”置标定档(灯亮)。

    (5)按“启动”键，仪器自动电位补偿，使终点电路工作在可靠区，当补偿稳定后，“电流”灯亮，仪器开始从“0”作加法计数，这时开始电解产生Fe2+滴定重铬酸钾或高锰酸钾，到终点后，终点灯亮，同时蜂鸣器呜叫，电解电流自动关闭，计数停止，如需打印，按打印键，打印参数及结果。不需打印，按任意键，终点灯灭。如重复上述步骤数次，则仪器自动取平均值作为重铬酸钾(或高锰酸钾)总氧化量的标定值，存储到机内。

    (6)在测量样品前，按一下“标定/测量”键，使测量灯亮，这时显示器显示出“b”及标定时平均标定值，如标定时，由于异常原因使得这次标定结果不对，从而也使平均值不对，可舍去这一可疑结果，自行算一下平均值，通过键盘修入标定值，送入被测样品的体积(1.2mL至10mL)，把电极头放入回流消解好的(或水浴好的)样品杯中，按下“启动”键，仪器自动电位补偿，补偿完成后，电流灯亮，仪器开始从预置标定值作减法计数，到终点后终点指示灯亮，同时报警，电解停止，所显示数即为样品的COD值。(如稀释过，其显示结果应乘上稀释倍数)。需打印按下打印键，打印出数据，不需打印，按任意键，终点灯灭。

    (7)在测下一个样品时，须把电极头放入消解好的样品中，如取样量有变可通过键盘送入，不变，按下启动键，仪器自动相减至终点报警，停止电解，显示出结果。

    (五)仪器的检查及氯离子的干扰的消除

    1、我们在检查仪器重现性及分析误差时可初步用0.05mol/L K2Cr2O7检查，即把配好的K2Cr2O7的电解液，在标定档进行测量第一次的数据舍去以后在同一只消解杯中滴入1mL K2Cr2O7进行测量，重复6～7次，如果重现性较好，误差在2％以内，平均数据在41左右说明仪器重现性及分析误差基本满足要求。

    2、在测定COD时水样中经常出现氯离子的干扰现象，使得实验数据与实际值相差很大，所以对氯离子必须进行处理，根据氯离子的不同含量，可区别对待，按不同的方法处理。

    (1)如果水样中氯离子含量小于30mg/L，其COD值又大于30mg/L时，不需处理。

    (2)如果水样中氯离子含量在60mg/L以下时，可直接测定，一般不影响COD值。

    (3)如取水样中氯离子含量大于100mg／L时，可加入AgNO3除氯，取适量水样(约12mL)于一小烧杯中，加1滴3mol/L H2SO4溶液，调节pH值至微酸性，加2～4滴50％的AgNO3溶液搅拌摇匀，生成白色AgNO3沉淀，再加0.2g KAl(S04)2试剂，使溶液静置片刻，待沉淀凝聚后，用50mL注射器吸取上面澄清液(切记，勿使氯化银沉淀吸取上来)进行库仑测定。

    (4)当水样中氯离子含量大于500mg/L时，用固体AgNO3(优级纯)消除氯离子的干扰，取适量水样于一小烧杯中，用3mol/L H2SO4调节pH值至微酸性，加入固体AgNO3  0.1～0.2g充分搅拌，待溶解后生成AgCl沉淀(完全)静置片刻，待沉淀成絮状，凝聚后，吸取一定量上面澄清液进行库仑测定。

    (5)当水样中含有悬浮物，而氯离子含量小于100mg/L时，也可以用少量HgSO4铬合氯离子，在10mL水样中加入1～2滴HgSO4水溶液即可消除干扰。

    (六)需注意的几个问题

    (1)仪器的功能切换及参数输入在电解工作时不能输入，仪器不响应。

    (2)电解电流换档使用时，由于终点情况稍有差异，第—个数据可舍去不要，在电解过程中，由于仪器外部中断方式对强电源的波动有产生误动作的可能，可在溶液中加人1～2滴试亚铁灵试剂，一旦终点灯亮而样品颜色未变，即判断为误终点，打印出这次结果，再按一下启动键，使其继续电解至终点，被测样品的COD值标定时为：上述两结果和，测量时为：第一次结果 + (标定值 - 第二次测定结果)。

    (3)如发现标定值明显偏低，一般都是硫酸等试剂纯度较差，也即试剂本身还原性物质较多或蒸馏水质量太低，必须仔细分析，逐一解决。

    (4)如仪器显示“E—1”，则表示测量档进样量没有送或为0，显示“E—2”，表示在测量档标定值不够减，说明样品配制有问题，“E—3”表示显示结果超量程(大于999.9mg/L)。

六、仪器初步检查步骤

    综上所述，用户可根据下列步骤检查仪器

    1．用1mL左右饱和硫酸钾(K2SO4)注入洗净备用的电解池钨棒(指示负极)内充液腔；

    2．用1mL左右 3mol/L H2SO4注入单铂丝(电解阳极)内充液腔；在电极头装入消解杯中时，以上二内充液腔溶液高度以从砂芯底起高出50cm以上(见图五)；

    3．将电解池静置10min观察内充液是否存在明显漏失现象，如发现，实验前应及时补充；

    4．在洁净的消解杯内加入12mL重蒸馏水，1mL 0.05mol/L K2Cr2O7(0.05N K2Cr2O7)，17mL浓 H2SO4(内含0.2g Ag2SO4)加热回流15min。稍冷再加33mL重蒸馏水，7mL 0.5mol/L Fe2(SO4)3(硫酸铁)冷却至室温并装入一粒搅拌子(此时消解杯内总溶液体积为70mL)。将此消解杯置于主机右侧塑料王凹盘内，并装上电极头。

    5．大二芯红线叉接单铂丝引线端子(电解阳极)

       大二芯黑线叉接双铂片引线端子(电解阴极)

       小二芯红线叉接单铂片引线端子[指示正极]
       小二芯白线(黑夹)接钨棒引线(指示负极)

    并将大小二芯插头分别插入主机二插座孔内。

    6．插上主机电源，打开电源开关，调整主机右侧搅拌器调速电位器于合适位置。

    7．将仪器工作状态调整到电解电流置于“20mA”档，“铬法”档，“标定”档(各档指示灯点亮)；

    8．按下“启动”键，稍后仪器开始作加法计数，并自动到达终点，显示值在“40”左右，“终点”灯亮并蜂鸣。按“打印”键，打印机打印结果。

    以上仪器功能如能实现，说明仪器能正常工作。

七、仪器验收

    仪器由常规交通工具运输，在运输中必须防止受强烈冲击、雨淋及曝晒。

    仪器除主机壹台外，还应有下列附件

    1．在主机箱内应有下列附件

    (1)电源插头线一根

    (2)大、小二芯插头线各一根。

    (3)0.5A保险丝二只

    (4)产品说明书一份

    2．玻璃系统泡沫箱内有下列附件：

    (1)电极头一只

    (2)回流管二只

    (3)消解杯六只(有一只装在电极头上)

    (4)防尘帽二只

    (5)聚四氟乙烯搅拌子二粒

    仪器主机箱打开可按下列方法初步检验仪器

    (1)打开电源开关、铬法灯亮、锰法灯灭、指示灯亮、测量灯灭，10mA亮，20mA、40mA灯灭，电平指示全灭。

    (2)按“铬法/锰法”键，铬法档切换是否正常。

    (3)按“标定/测量”键，切换是否正常。

    (4)按“体积”键，应显示“A——”送参数是否正常。

    (5)按“电流”键，三档电流是否能切换。

    (6)按“启动”键，应能计数，插入一悬空的小二芯，终点灯亮，蜂鸣器鸣叫，计数停止，电平指示灯亮(指示电极悬空仪器能响应终点)。

    以上功能如果正常，则初步判断仪器功能正常，可按说明书接通电解池进行分析。

八、注意事项

    1．在使用本仪器时应严格按照说明书之规定步骤、要求操作。

    2．仪器(主机)保修壹年。

    3．用户如发现仪器有问题，来信请写明详细情况，并在保修单上注明仪器的编号，出厂日期及贵单位详细地址，邮政编码。

    4．本厂定期或不定期举办仪器培训班，如贵单位需要请与我厂联系，以便统一办理。

九、HH—5型化学耗氧量测定仪装箱清单

	序号
	名     称
	单位
	数量
	备     注

	1
	主机
	台
	1
	

	2
	电源线
	根
	1
	

	3
	大小二芯插头线
	根
	1
	

	4
	保险丝
	只
	2
	

	5
	电极头
	只
	1
	

	6
	回流管
	只
	2
	

	7
	消解杯
	只
	6
	

	8
	聚四氟乙烯搅拌子
	只
	2
	

	9
	使用说明书
	份
	1
	

	10
	产品合格证
	枚
	1
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