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摘　　要　选择了紫外分光光度法测定制革污水COD 的条件, 在选定条件下进行了制革污水的测定, 并将测定结

果与国标法所得值进行对照, 建立了二者之间的线性方程, 并对方法的相关性和精密度进行了评价。

关 键 词　紫外分光光度法　制革污水　化学需氧量

中图分类号　TS 57

Abstract　T he condition of determ in ing COD in leather sew age w as selected and the COD of leather sew age w as de2
term ined in the selected condition. T he result of determ ination w as con trasted w ith the result of dich ro2
m ate m ethod and the linear equation w as set up. T he pertinence and p recision of the m ethod w as

judged. 　　　
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引　言

制革生产消耗水量大, 产生的

污水量稍低于生产耗水量。制革污

水的特征是量大, 成分复杂和污染

程度大, 如果直接排放, 将会造成严

重的污染, 因此制革污水的治理越

来越得到人们的重视。评价治理效

果的一个重要指标, 便是污水的

COD (chem ical oxygen demout, 化学

需氧量)值。

COD 是对水中的有机物和无机

氧化物质浓度的测量。由于有机污

染极为普遍, 故通常以 COD 作为有

机污染的综合指标。

标准法—重铬酸钾法, 测定结

果可靠, 重现性好[ 1 ]。但是标准法操

作繁琐, 费时、费电, 试剂用量大, 且

使用了剧毒的硫酸汞, 二次污染较

严重。为此, 探讨一种快速, 省电、省

试剂, 少污染, 结果可靠, 并适于批

量测定水样的 COD 的测定方法, 已

成为人们努力的目标。

根据有机物在紫外光谱区有很

强吸收的原理[ 2 ] , 如果能够用测定

吸光度来取代繁琐的 COD 测定或

作为COD 值的近似估计, 便能缩短

测量时间, 无需化学试剂, 简化操作

过程。

本文从不同的制革厂取得不同

工序的污水水样, 同时测定其吸光

度和化学需氧量 (用国标的重铬酸

钾法进行测定) , 研究吸光度和COD

之间的相关性, 得到二者之间的线

性回归方程。

1　试验

1. 1　主要仪器与试剂

S54 紫外可见分光光度计 上海

棱光技术有限公司

752 紫外光栅分光光度计 上海

精密科学仪器有限公司

1cm 石英比色皿

蒸馏水

1. 2　试验方法

将取得的污水水样用蒸馏水稀

释 20 倍, 在 200nm 的波长下, 用

1cm 比色皿, 以蒸馏水为参比, 在

752 紫外光栅分光光度计测定稀释

水样的吸光度A , 同时用国标法测

定原水的COD 值。

2　结果与讨论

2. 1　工作参数的选择

在不同的吸光度范围内测量,

因仪器引起的误差不同, 因此试样

不能太稀或太浓, 在试样量允许时,

应选择最近最佳吸光度 (0. 434) 范

围。由于制革污水中有机物含量较

高, 水样在紫外区有强烈的吸收, 其
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吸光度值在 2 以上, 因此必须进行

稀释。经过试验发现: 稀释 20 倍后,

大多数情况下, 水样的吸光度值在

1. 5 以下, 能够满足测量要求。

　　表 3　各国或组织对皮革中甲醛含量的限定标准 m gökg

国家或组织
甲醛限制量

成人ö一般情况 儿童ö婴儿 直接皮肤接触

澳大利亚

德国

超过 150 0 必须

作出说明

EC ECO 鞋面革< 150

SG M ark 150 50

O KO T ex 300 20 75

日本 20- 300 (根据不同产品而定)

按照试验步骤, 将水样稀释 20

倍后, 用 S54 紫外可见分光光度计,

以蒸馏水为参比, 在 200- 300nm 的

范围内进行全波长扫描, 扫描结果

见图 1。由图 1 可见, 该污水的最大

吸 收 波 长 为 200nm。因 此 选 定

200nm 作为吸光度的测定波长。

图 1　污水紫外波长扫描图

2. 2　吸光度与COD 间的相关性

按照试验方法对采集的 9 个污

水进行测定, 结果见表 1。

以吸光度A 为横坐标, 以国标

法测得 COD 值为纵坐标, 数据 n=

9, 将表中数据进行回归计算得: 相

关系数 r 为 0. 969, 回归方程为:

COD = 63. 43 + 483. 71 ×A

查相关系数临界值表[ 3 ] 得:

r0. 01 (7) = 0. 798。本试验 r> r0. 01 (7) ,

说明原水样COD 值与水样稀释 20

倍的吸光度值之间的线性关系非常

显著, 所求得的回归直线方程是可

信的。
　　表 1　吸光度和COD 测定数据

编号 吸光度A COD ö(m g·L - 1)

1 0. 121 51. 2

2 0. 099 68. 8

3 0. 277 175. 2

4 0. 171 161. 5

5 0. 813 514. 2

6 0. 31 296. 8

7 1. 43 649. 4

8 1. 075 636. 2

9 1. 183 668. 0

2. 3　方法的精密度评价

s=

(1- r2) 6
n

i= 1

(COD i- COD ) 2

n2

根据公式和 COD = (63. 43 +

483. 71× A ) ±2S 计算, 得: S= 68.

47, 置信度为 95% 时, 方程的置信区

间为: COD = (63. 43 + 483. 71 ×

A )±136. 94。

3　结　语

由于试验中所用的水样来源各

不相同, 浓度差异也很大, 水样中所

含有的有机物种类不同, 其吸光度

有一定差异, 若固定一些条件, 缩小

COD 值的范围, 吸光度和COD 值之

间的相关性会更好, 方法的精密度

也会得到改善。

该方法对于同一制革厂的某一

生产工序所产生的污水的 COD 情

况的掌握, 或某一污水措施处理后

的污水COD 降低情况的大致了解,

有一定的参考价值。

　　图 2　COD 与吸光度A 相关关系曲

线
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212　甲醛含量控制标准

甲醛问题近年来已成为各界关

注的热点, 国际上各个皮革研究组

织也纷纷对此问题作出反应, 专门

组织人员研究工艺控制方法和测试

手段, 制定或完善某些测试标准, 同

时对皮革中甲醛的含量作出了一些

限制, 见表 3。

3　结语

鉴于高浓度甲醛的危害性, 改

进制革工艺和使用高质量化料显得

非常必要, 同时对甲醛检测手段和

标准的完善及使用, 反过来促进了

制革技术的发展。我们相信, 只有环

保优质的皮革才会成为皮革市场的

宠儿。
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