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光催化氧化法测定地表水化学需氧量的研究 

丁红春    柴怡浩    张中海    鲜跃仲    潘振声    金利通* 
(华东师范大学化学系  上海 200062) 

摘要  用溶胶-凝胶法在石英管上制备了纳米 TiO2 膜, 并采用光催化氧化法建立了一种测定地表水化学需氧量(COD)

的新方法. 以 Ce(IV)作为纳米 TiO2 光生电子的接受体, 从而减少了纳米 TiO2 光生电子和光生空穴的复合, 提高纳米

TiO2的光催化氧化能力. 以测定 Ce(IV)的紫外吸收为手段探讨了光催化氧化测定 COD的机理, 考察了测定 COD的最

佳反应条件. 实验结果表明, 该方法条件温和, 不会造成二次污染, 能够实现地表水等低 COD 值水样的快速准确测定. 

在该实验所选择的条件下, 可准确地测定 1.0～12 mg•L－1之间的 COD值, 检测限为 0.4 mg•L－1.  

关键词  化学需氧量(COD); 光催化氧化; 纳米 TiO2膜; Ce(IV) 

Investigation of Photocatalytic Oxidation for Determination of  
Chemical Oxygen Demand of the Ground Water 

DING, Hong-Chun    CHAI, Yi-Hao    ZHANG, Zhong-Hai  
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Abstract  A photocatalytic oxidation method for the detection of the chemical oxygen demand (COD) of 

the ground water using sol-gel-based nano-TiO2 film, which was coated onto the quartz tube, was proposed. 

In this method, the photo-exited conduction band electrons released from illuminated nano-TiO2 film could 

be easily accepted by Ce(IV) to enhance the activity of photocatalytic degradation of organic compounds. 

Therefore, the COD of a given sample can be assessed by determination of the change of the concentration 

of Ce(IV). Under the optimum operation conditions, the determination range of COD was 1.0～12 mg•L－1 

and the limit of detection was 0.4 mg•L－1. This method was also applied to the determination of the COD of 

ground water samples. The results were in good agreement with those from the conventional (i.e., perman-

ganate) COD methods.  

Keywords  chemical oxygen demand; photocatalytic oxidation; nano-TiO2 film; Ce(IV) 

化学需氧量(COD)是评价水体污染的重要指标之 

一[1], 是水质监测分析中最常测定的项目. 传统的 COD

测定方法大多用重铬酸钾作为氧化剂, 在高温和回流的

条件下消解有机污染物[2]. 尽管该方法具有测定结果准

确、重现性好等优点, 但仍有着一些弊端[3]: 如分析时间

过长(约 2～4 h), 需要消耗昂贵的(Ag2SO4)、有毒的

(HgSO4)化学试剂, 成本高而且会带来对水体的二次污

染; 同时对操作者的实验技能要求较高, 而且重铬酸钾

回流法对测定 10 mg•L－1以下的低COD值误差很大. 因

此在饮用水、自来水、水库水等地表水的低 COD 的测

定中, 我国推荐使用高锰酸钾指数法[4], 但此方法尚存

在氧化能力弱及测定准确度差等缺点.  

近年来, 利用半导体氧化物进行光催化降解有机物

的方法引起了人们极大的关注[5～8]. 该方法是用能量等
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于或大于半导体禁带宽度(3.2 eV)的光照射半导体时, 

能在半导体的导带和禁带上分别形成电子与空穴对(e－, 

h ＋ ). 光生空穴与水反应生成羟基自由基 (•OH), h＋

及·OH有很强的得电子能力, 具有强氧化性, 能降解有

机物. 其中 TiO2应用最为广泛, 这是因为它具有无毒、

无光腐蚀、能够降解大多数有机污染物等优点[9～11]. 人

们大多采用粉状颗粒的纳米 TiO2, 使用 TiO2粉虽然光

催化活性很强, 但由于纳米颗粒极为细小, 存在难以回

收、容易凝结和中毒等缺点. 因而发展了不少把纳米

TiO2固定在载体上的光催化氧化方法
[12～15].  

在本文中, 采用溶胶-凝胶法在石英管上制备纳米

TiO2膜, 以Ce(IV)作为纳米TiO2光生电子的接受体, 减

少光生电子和光生空穴的复合, 提高纳米 TiO2 对有机

物的降解能力. 据此首次建立了纳米 TiO2-Ce(SO4)2 协

同催化氧化体系测定水体中低值 COD 的新方法. 实验

中通过 Ce(IV)的紫外吸收值的变化定量水样中的 COD

值, 其检测限为 0.4 mg•L－1, 是一种快速、准确、灵敏

的测定方法, 用于地表水低 COD 值实际样品的检测取

得满意结果.  

1  实验部分 

1.1  仪器与试剂 

紫外分光光度计 (美国 Varian 公司 Cary50); 紫外

灯(11 W, 上海金光灯具厂, 中心波长 253.7 nm); 氧化

还原电位电极(ORP, 上海三信仪表厂); 马福炉; AJ-03

原子力显微镜 (AFM, 上海爱建公司 ); 钛酸异丙酯

Ti(i-OC3H7)4(山东齐鲁塑料制品有限公司); 乙醇、硝酸、

硫酸高铈、葡萄糖、草酸钠、高锰酸钾, 调节酸度的硫

酸或氢氧化钠及其他有机和无机试剂均为分析纯, 溶液

用二次蒸馏水配制.  

1.2  纳米 TiO2膜的制备 

用溶胶-凝胶法将钛酸异丙酯 Ti(i-OC3H7)4 加入到

一定量的乙醇中混合均匀. 配备去离子水、硝酸和乙醇

的混合溶液, 将该溶液缓慢加入到钛酸异丙酯-乙醇的

混合液中, 0 ℃下搅拌 30 min. 最终溶液中各组分的物

质的量之比为 Ti(i-OC3H7)4∶H2O∶C2H5OH∶HNO3＝

1∶1∶10∶0.2. 石英玻璃管预先分别用丙酮、无水乙醇

和蒸馏水超声处理 3 min, 然后浸入到上述溶液中, 以 

1 mm•s－1的速度匀速提拉, 100 ℃下烘干. 三次提拉和

烘干之后, 放入马福炉, 450 ℃下煅烧 1 h.  

1.3  实验方法 

在 pH为 1.2的 1.0×10－3 mg•L－1硫酸高铈溶液中加

入一定 COD 值的标准溶液(以葡萄糖配置 COD 值的标

准溶液), 置于浸没式反应器中, 恒温搅拌, 反应装置如

图 1所示. 石英玻璃管为圆筒, 下端有三只石英玻璃脚, 

以便反应器中内外反应液的流动. 具有纳米 TiO2 膜的

石英管应放置在反应器的中央. 反应溶液总体积为 40 

mL. 光照反应 5 min后, 取少许溶液用紫外分光光度法

测定溶液中剩余 Ce(IV)的吸光度, 测定波长为 320 nm. 

以标准 COD 值与对应 Ce(IV)的吸光度的变化值 ∆A  

(∆A＝A0－A1, A0空白测得的 Ce(IV)的吸光度值, A1光催

化后测得的 Ce(IV)的吸光度值), 作测定水样的标准曲

线.  

将上述 COD 标准溶液换为待测水样, 以同样方法

测定 Ce(IV)的吸光度值, 根据标准曲线求得实际水样的

COD值. 

 

图 1  光催化氧化反应器 
1—制备有纳米 TiO2 膜的石英玻璃管; 2－反应器; 3－搅拌子; 4－紫外灯; 

5－恒温水浴; 6－磁力搅拌器 

           Figure 1  Diagram of photocatalytic reactor 

2  结果与讨论 

2.1  纳米 TiO2薄膜材料的表征 

图 2 为石英玻璃管在制备 TiO2后的 AFM 表征图. 

从图中可以看出, 石英玻璃表面覆有一层致密的纳米微

粒, 粒径约为 40 nm. 

2.2  光催化氧化测定 COD 的机理 

纳米 TiO2 光催化是在紫外光(hv＞Eg)照射下, 处于

价带的电子(e－)就会被激发到导带上, 价带上产生空穴

(h＋), 从而在半导体表面产生具有高度活性的空穴/电子

对(如方程 1 所示). 空穴与水反应产生羟基自由基, 空

穴与羟基自由基都具有强氧化性, 与半导体颗粒表面被

吸附物质作用, 使有机物氧化, 反应如式(3), (4)所示: 

TiO2＋hv → h＋

＋e－  (1) 

h＋

＋H2O → •OH＋H＋  (2) 

•OH＋R →…→ CO2＋H2O (3) 
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图 2  纳米 TiO2膜的 AFM 图  

Figure 2  AFM image of nano-TiO2 film 

h＋

＋R →…→ CO2＋H2O (R代表有机物)    (4) 

h＋

＋e－ → hv (or heat)  (5) 

在上述体系中, Ce(IV)可以获得光生电子, 如式(6)

所示:  

Ce4＋＋e－ → Ce3＋  (6) 

Ce4＋

获得光生电子可减少光生电子和光生空穴的

复合, 从而加快反应(3), (4)的速度, 增加纳米 TiO2的光

催化氧化能力. Ce4＋的还原与有机物的降解是协同进行

的, 因此我们可以用Ce(SO4)2浓度的变化定量计算水样

中的 COD值.  

2.3  光催化氧化条件的选择 

2.3.1  电子接受体及其浓度选择 

在传统的 COD 的标准法测定中, 需要高温及长时

间回流, 且由于使用有毒的 HgSO4, 会对水体产生二次

污染, 同时对于测定 10 mg•L－1以下的低COD值误差很

大, 因此希望寻找一种在较为温和的条件下快速测定低

COD 值的方法. 采用薄膜 TiO2-Ce(SO4)2协同体系为解

决上述问题创造了条件 , 这是因为 Ce4＋

的氧化性比

K2Cr2O7大.  

Ce4＋与 4MnO－ , 2
2 7Cr O －的电极电位为:  

Ce4＋＋e－ → Ce3＋      EӨ＝1.61 V (1) 

4 MnO
－＋8H＋

＋5e－

→Mn2＋＋4H2O  EӨ＝1.51 V 

(V vs. NHE)   (2) 

2
2 7  Cr O

－＋14H＋

＋6e－

→2Cr3＋＋7H2O EӨ＝1.33 V(3) 

根据电极电位的比较 , 可见 Ce(IV)的氧化性比

4 MnO
－

和 2
2 7Cr O －强, 因此利用纳米 TiO2和 Ce(SO4)2协

同催化氧化体系可以使得有机物的降解反应更快, 催化

氧化时间只需 5 min, 远小于高锰酸钾指数法的 30 min

和重铬酸钾回流法的 120 min.  

由于 Ce(IV)的得电子能力极强, 因此提高了纳米

TiO2 的光催化氧化降解有机物的能力 , 导致

TiO2-Ce(SO4)2 协同体系与作者提出的 K2Cr2O7-TiO2 协

同体系相比有更低的检测限, K2Cr2O7-TiO2 体系的检测

限为 5 mg•L－1 [16], 本方法的检测限为 0.4 mg•L－1 COD.  

图 3 中 a 和 b 是 Ce(IV)及 Ce(III)的紫外吸收峰, 

Ce(IV)的最大紫外吸收峰在 320 nm. 由图可见, 在 320 

nm处, Ce(III)的吸收峰基本可以忽略, 这就使得 Ce(IV)

的紫外吸收峰值随着 COD 值的增加而成线性下降, 这

也是本实验定量的依据. Ce(III)在 250 nm左右有一吸收

峰, 但由于 Ce(IV)在此处也有紫外吸收, 对其产生影响, 

使得 Ce(III)在此的紫外吸收随着 COD 值的增加并不成

线性上升, 因此无法用 Ce(III)的吸光度变化作为定量的

基础. 

 

图 3  Ce(IV)和Ce(III)在 pH 1.2硫酸溶液中的紫外吸收扫描图 

Figure 3  UV absorption scan spectra of Ce(IV) and Ce(III) in 

pH 1.2 sulphuric acid solution  
(a) 1.0×10－4 mg•L－1 Ce(IV); (b) 1.0×10－4 mg•L－1 Ce(III) 

在固定 COD 标准样品葡萄糖浓度的条件下, 改变

Ce(IV)的初始浓度, 催化氧化后测得吸光度 A与 Ce(IV)

的初始浓度的关系曲线如图 4 所示. 由图 4 可见, 当初

始浓度较低时, 基本测不到其紫外吸收, 其后随着浓度 

 

图 4  Ce(IV) 初始浓度对其吸光度值的影响 

Figure 4  Effect of initial Ce(IV) concentration on absorption of 

Ce(IV)  

Condition: pH＝1.2; T: 50 ℃; t: 5 min; COD: 5 mg•L－1 
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的增大成直线上升, 但若浓度过大时, 则超出了紫外吸

收的范围. 因此在本实验中选择 Ce(IV)的初始浓度为

1.0×10－3 mg•L－1, 使其紫外吸收峰处于线性范围之内. 

2.3.2  溶液 pH 值的影响 

图 5显示了 Ce(IV)溶液在不同 pH值下测得的电位

响应值(Pt-Ag/AgCl 电极), 由图可知, 随着溶液酸度的

减小, Ce(IV)的氧化电位降低, 这主要是由于 Ce(IV)在

H2SO4中将形成稳定性不同的络离子
[17], 如下式所示:  

Ce4＋＋ 4HSO－→ 2
4CeSO ＋＋H＋ K1＝3500 

2
4CeSO ＋＋ 4HSO－→Ce(SO4)2＋H＋ K2＝200 

Ce(SO4)2＋ 4HSO－→ 2
4 3Ce(SO ) －＋H＋ K3＝20 

从方程式可以看出较低酸度溶液中, Ce(IV)更加容

易发生聚合 ,  因此 ,  其 C e ( I V )浓度将明显降低 , 

4 3Ce CeE ＋ ＋
／

也随之降低. 所以酸度过小不利于反应的进

行. 同时, 考虑到在 COD 测定中, 在较高酸度溶液中,  

Cl－易和氧化性物质发生反应, 增加测定的误差. 由于

上述的各原因, 本实验选择 pH 值为 1.2 的反应溶液. 

 

图 5  不同 pH值下的 4 3Ce CeE ＋ ＋
／

 

Figure 5  Change of 4 3Ce CeE ＋ ＋
／

under different pH values 

2.3.3  氯离子和氧气的影响 

在 COD 测定的标准法中需加入硫酸汞来掩蔽氯离

子的干扰, 而在本方法中, 在适宜的酸度条件下, 无需

加入任何物质也基本不受氯离子的干扰. 表 1 为 pH＝

1.2, COD值为 5 mg•L－1时, 在不同 Cl－浓度下的 Ce(IV)

吸光度值.  

溶液中的溶解氧是一种和 Ce(IV)竞争的电子捕获

剂, 在实验中发现, 当向溶液中通入 N2时, Ce(IV)的吸

光度值的变化基本没有发生改变, 说明溶解氧对 COD

的测定几乎没有影响. 这是因为 Ce(IV)氧化性(EӨ＝

1.61 V/vs. NHE)远大于溶液中的溶解氧的缘故(EӨ＝

0.682 V/vs. NHE).  

同时考察了温度对该实验的影响, 实验结果表明, 

温度升高, 光催化反应加快, Ce(IV)的协同还原反应也

随之加强, 但溶液温度过高会影响 COD 测定的稳定性

和重现性. 本文选择测定温度为 50 ℃.  

本实验的最佳条件是: pH 1.2, Ce(IV)的初始浓度为

1.0×10－3 mg•L－1, 温度为 50 ℃, 光照时间为 5 min. 

表 1  不同浓度 Cl－对于测定 COD的影响 

Table 1  Effect of chloride concentration on the determination 

of COD 

COD/(mg•L－1) Cl－/(mg•L－1) 紫外吸收值 相对误差/% 

5 0 1.559 — 

5 10 1.508 －1.5 

5 50 1.586 －2.7 

5 100 1.555 2.5 

5 500 1.595 5.5 

5 1000 1.505 6.3 

 

2.3.4  TiO2膜的重现性和稳定性 

为检验该系统的重现性, 采用5 mg•L－1的葡萄糖溶

液作为待测样品, 重复实验 9次. 9次实验结果的相对标

准偏差为 4.82%, 表明该系统有较好的重现性. TiO2 膜

的稳定性, 通过为期 15 d 的葡萄糖溶液(COD＝5 mg• 

L－1)的连续检测考察, 所得15个结果的相对标准偏差为

3.42%, 表明 TiO2 膜表面没有发生显著的变化, 具有较

好的稳定性.  

2.4  COD 的标准曲线和检测限 

在以上选定的光催化氧化体系中, 依次用不同浓度

的葡萄糖标准溶液进行光催化反应, 反应后测定 Ce(IV)

的吸光度值. 在本实验所选择的条件下, Ce(IV)吸光度

的变化值(∆A)与 COD值在 1.0～12 mg•L－1之间有良好

的线性关系, 其相应的线性方程为 y＝0.2384x＋0.0293, 

相关系数 r为 0.9967, 检测限为 0.4 mg•L－1.  

2.5  实际样品测定 

以不同地区地表水样为考察对象, 考察该方法的实

用性, 对于实际样品 COD值超过 12 mg•L－1, 可用稀释

法测定. 该法测得的地表水 COD值, 与用 COD高锰酸

钾指数法测得的结果进行比较, 如表 2所示. 表 2表明, 

采用本文所述的方法测得的 COD 的值和用推荐方法得

到的值基本相符. 

用本方法和我国推荐的KMnO4指数法测定的COD

值进行比较(n＝7), 其线性方程和相关系数分别为 y＝

1.1004x＋0.6357 和 r＝0.9980. 结果表明该方法与高锰

酸钾指数法相比没有显著差异, 具有很好的实际应用前

景.  
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表 2  本法与高锰酸钾指数法(CODMn)的实测样品比较 

Table 2  Comparison of COD values (mg•L－1) obtained by the 

proposed method with those by the conventional (CODMn) 

method 

COD/(mg•L－1) 

实际水样 
本法 

RSD/% 
(n＝7) 

高锰酸钾 
指数法 

RSD/% 
(n＝7) 

山泉 1 1.52 4.5 1.95 5.0 

山泉 2 1.82 3.7 2.18 3.6 

自来水 3.14 2.8 3.90 3.8 

水库水 4.34 4.4 4.20 5.0 

长江口水 13.46 3.6 12.52 3.4 

西湖水 15.36 2.8 14.20 4.2 

修竹湖水 15.20 3.5 14.93 3.2 

3  结论 

本文采用溶胶-凝胶法在石英管上制备了 TiO2 膜, 

首次提出了一种以纳米薄膜 TiO2-Ce(SO4)2 协同体系光

催化氧化测定地表水中 C O D 的新方法 .  在纳米

TiO2-Ce(SO4)2协同体系中, Ce(SO4)2极易捕获纳米材料

表面光生电子而提高纳米 TiO2 光催化氧化能力, 同时

被定量地还原. 对于给定样品, 可以利用分光光度法测

定 Ce(IV)浓度的变化, 来定量计算样品的 COD 值. 以

葡萄糖为标准物质探讨了该方法测定 COD 的最佳反应

条件. 实验表明, 该方法条件温和, 不会造成二次污染, 

能适用于地表水在低 COD 值水体的测定. 在所选择的

实验条件下, Ce(IV)浓度的变化与 COD 值在 1.0～12 

mg•L－1范围内呈良好的线性关系. 其检测限为 0.4 mg• 

L－1. 本方法具有快速、准确、灵敏等特点, 而且制备的

纳米 TiO2膜可以反复多次使用. 在测定实际样品中, 本

方法与高锰酸钾指数法相比没有显著差异, 是一种极有

应用前景的 COD测定新方法. 
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