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1.仪器与耗材

仪器和耗材

2.1.1 Auto Titra08 自动滴定仪

2.1.2 消解仪

2.1.3 鼓风干燥箱

2.1.4 分析天平：感量为 1mg

2.1.5 防暴沸玻璃珠

2.1.6 试剂瓶：50X160mm

试剂

2.2.1 硫酸（H2SO4），ρ=1.84 g/mL，优级纯；

2.2.2 重铬酸钾（K2Cr2O7）：基准试剂，取适量重铬酸钾在 105℃烘箱中干燥至恒重；

2.2.3 硫酸银（Ag2SO4）；

2.2.4 硫酸汞（HgSO4）；

2.2.5 硫酸亚铁铵（[(NH4)2Fe(SO4)2·6H2O]）；

2.2.6 邻苯二甲酸氢钾（KC8H5O4）；

2.2.7 七水合硫酸亚铁（FeSO4·7H2O）；

2.2.8 1,10-菲绕啉（1，10-phenanathroline monohy drate，商品名为邻菲罗啉、1，10-菲罗啉等）；

2.2.9 去离子水

试剂配制

2.3.1 硫酸银-硫酸溶液：称取 10g 硫酸银，加到 1L 硫酸中，放置 1～2d 使之溶解，并摇匀，使用前小心

摇动。

2.3.2 硫酸汞溶液，ρ=100g/L：称取 10g 硫酸汞，溶于 100mL 硫酸溶液中，混匀。

2.3.3 试亚铁灵指示剂：溶解 0.7g 七水合硫酸亚铁于 50mL 水中，加入 1.5g1,10-菲绕啉，搅拌至溶解，

稀释至 100 mL。

标准溶液配制

2.4.1 重铬酸钾标准溶液

2.4.1.1 重铬酸钾标准溶液 c（ 6
1
K2Cr2O7）=0.250mol/L。准确称取 12.258 g 重铬酸钾溶于水中，定容至

1000mL。

2.4.1.2 重铬酸钾标准溶液 c（ 6
1
K2Cr2O7）=0.0250mol/L。将重铬酸钾标准溶液（2.4.1.1）稀释 10 倍。

2.4.2 硫酸亚铁铵标准溶液

2.4.2.1 硫酸亚铁铵标准溶液，c[(NH4)2Fe(SO4)2·6H2O·6H2O]≈0.05mol/L。称取 9.5g 硫酸亚铁铵溶解于

水中，加入 10mL 硫酸，待溶液冷却后稀释至 1000 mL。每日临用前，必须用重铬酸钾标准溶液（2.4.1.1）

准确标定硫酸亚铁铵溶液的浓度；标定时应做平行双样。取 5.00mL 重铬酸钾标准溶液置于锥形瓶中，用

水稀释至约 50mL，缓慢加入 15mL 硫酸，混匀，冷却后加入 3 滴试亚铁灵指示剂，用硫酸亚铁铵滴定，溶

液的颜色由黄色经蓝绿色变为红褐色即为终点。

2.4.2.2 硫酸亚铁铵标准溶液，c[(NH4)2Fe(SO4)2·6H2O·6H2O]≈0.005mol/L。将 2.4.2.1 中的溶液稀释 10

倍，用重铬酸钾标准溶液（2.4.2.2）标定，其滴定步骤及浓度计算同 2.4.2.1。每日临用前标定。
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2. 分析步骤

样品消解及测定

取 10.0mL 水样于 50X160mm 试剂瓶中，依次加

入硫酸汞溶液、重铬酸钾标准溶液 5.00mL 和几颗

防爆沸玻璃珠，摇匀。硫酸汞溶液按质量比

m[HgSO4]：m[Cl-]≥20:1 的比例加入，最大加入量

为 2mL。

将试剂瓶连接到回流装置冷凝管下端，从冷凝

管上端缓慢加入 15mL 硫酸银-硫酸溶液，以防止低

沸点有机物的逸出，不断旋动试剂瓶使之混合均

匀。自溶液开始沸腾起保持微沸回流 2h。若为水

冷装置，应在加入硫酸银-硫酸溶液之前，通入冷

凝水。

回流冷却后，自冷凝管上端加入 45mL 水冲洗

冷凝管，使溶液体积在 70mL 左右，取下试剂瓶。

溶液冷却至室温后，将样品全部放置于睿科

Auto Titra 08 全自动滴定仪的样品槽中，仪器自

动加入 3 滴亚铁灵指示剂溶液，设置方法参数如图

-1，用硫酸亚铁铵标准溶液滴定，溶液的颜色由黄

色经蓝绿色变为红褐色即为终点，仪器自动判定。

图-1 化学需氧量（CODCr）方法参数 睿科 Auto Titra 08 全自动滴定仪

空白试验

按相同步骤以 10.0mL 试剂水代替水样进行空

白试验，记录下空白滴定时消耗硫酸亚铁铵标准溶

液的体积 V0。

3. 实验结果

结果计算

将标定浓度、空白值、K值输入到软件界面（图

-2）中，仪器内置计算公式（图-3），根据每个样

品滴定体积自动计算结果。
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质控样测试

选择高、中、低浓度的化学需氧量（水质质控

样）进行测试。测定结果见表-1，滴定最终颜色见

图-4。

表-1 质控样测定结果

样品编号 标样 1-1 标样 1-2 标样 1-3 标样 2-1 标样 2-2 标样 2-3

空白滴定体积（mL） 24.40 17.65

滴定体积（mL） 21.40 21.40 21.35 10.65 10.50 10.75

浓度（mg/L） 119 119 121 28.0 28.6 27.6

平均值（mg/L） 120 28.1

RSD（%） 0.96 1.79

质控样真值（mg/L） 125±8mg/L（117-133） 27.2±2.3mg/L（24.9-29.5）

质控样编号 GSB 07-3161-2014（2001134） GSB 07-3161-2014（2001149）

图-4 质控样测试-滴定最终颜色

样品测试-人机比对

高浓度

取新配制的硫酸亚铁铵滴定液（0.05mol/L）进行标定，并进行人机比对，测试数据详见表-2。
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表-2 硫酸亚铁铵滴定液（0.05mol/L）标定数据

测定方式 手动滴定 仪器滴定

滴定次数 1 1 2 3 4 5 6 7 8

体积（mL） 25.30 25.20 25.10 25.35 25.25 25.30 25.15 25.35 25.15

数值（mol/L） 0.0494 0.0496 0.0498 0.0493 0.0495 0.0494 0.0497 0.0493 0.0497

平均值 / 0.0495

RSD（%） / 0.39

人工与仪器结果 RSD（%） 0.14

低浓度

取新配制的硫酸亚铁铵滴定液（0.005mol/L）进行标定，并进行人机比对，测试数据详见表 3。

表-3 硫酸亚铁铵滴定液（0.005mol/L）标定数据

4.结果与讨论

通过睿科 Auto Titra 08 全自动滴定仪对两种

浓度不一致的水质化学需氧量质控样进行测定，测

试结果均处在标准物质证书范围内，且 RSD 值均小

于 2%，且滴定结果颜色均一。

通过睿科 Auto Titra 08 全自动滴定仪对新配

制硫酸亚铁铵滴定液（0.05mol/L）进行标定，RSD

为 0.39%；且平均值与手动滴定结果的 RSD 值为

0.14%。

通过睿科 Auto Titra 08 全自动滴定仪对新配

制硫酸亚铁铵滴定液（0.005mol/L）进行标定，RSD

为 0.26%；且平均值与手动滴定结果的 RSD 值为

0.14%。

使用睿科 Auto Titra 08 全自动滴定仪可以完

成标准物质的测定，滴定结果平行性、准确性良好。

也可以达

到人工滴定的标准。因此，可以使用睿科 Auto

Titra 08 自动滴定仪代替人工进行 CODCr 的测定。

结果表示

测定方式 手动滴定 仪器滴定

滴定次数 1 1 2 3 4 5 6 7 8

体积（mL） 24.60 24.60 24.55 24.55 24.65 24.70 24.70 24.70 24.70

数值（mol/L） 0.00508 0.00508 0.00509 0.00509 0.00507 0.00506 0.00506 0.00506 0.00506

平均值 / 0.00507

RSD（%） / 0.26

人工与仪器结果 RSD（%） 0.14
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当CODCr测定结果小于100mg/L时保留至整数

位；当测定结果大于或等于 100mg/L 时，保留三位

有效数字。

注意事项

消解时应使溶液缓慢沸腾，不宜爆沸。如出现

爆沸，说明溶液中出现局部过热，会导致测定结果

有误。

爆沸的原因可能是加热过于激烈，或是防爆沸

玻璃珠的效果不好。

试亚铁灵指示剂的加入量虽然不影响临界点，

但应该尽量一致。当溶液的颜色先变为蓝绿色再变

到红褐色即达到终点，几分钟后可能还会重现蓝绿

色。

5.总结

现有方法中采用的都是人工进行手动滴定及

人工判定终点，对于实验人员而言，大批量的样品

很容易产生视觉疲劳，而且滴定对实验人员的要求

较高。睿科Auto Titra 08自动滴定仪采用仿生颜

色识别，完全模仿滴定时人眼颜色识别动作，自动

判定滴定终点、内置实验方法、全自动运行，节省

时间、操作简单，易于掌握；且仪器自动运行，自

动滴定并判定终点，节省了实验人员的滴定时间，

此外仪器还可自动计算结果，一键调用报告。

全自动滴定仪
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