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 过去评价大部分美国污水处理厂的运行效率时，一般采用五日生化需氧量（BOD5），将样品用含有营养盐的水稀释至 300mL，测量其溶解氧（DO）浓度，培养 5天之后，再次测量其溶解氧浓度，确定溶解氧浓度差。样品分析的同时，要进行一次稀释水的分析，作为空白实验。 空白实验目的是质量控制。为了得到有效的测量结果，空白样品的生化需氧量必须小于
0.21mg/L。这在生化需氧量测定中被认为是最难达到的目标。下列三个问题会导致空白实验结果不好（超过 0.20mg/L）：溶解氧测定不够准确，样品瓶不够干净以及稀释水水质不佳。 多年来，一些分析人员提出了许多确实能改善空白实验结果的方案，但没有一个方案能够彻底消除上面提到的问题。最近研究人员对下列三种方法进行评估——为生化需氧量测定设计的荧光法溶解氧探头（LBOD探头），一次性聚对苯二甲酸乙二醇酯（PET）瓶和水纯化系统———评估采用这些方法后能否获得更好的空白实验结果。 

 实实实实验步骤验步骤验步骤验步骤 研究人员在实验中使用的实验器材如下： 

� 玻璃生化需氧量（BOD）瓶若干 

� LBOD探头和分析仪一个 

� 水纯化系统一套 

� 一次性塑料生化需氧量（BOD）瓶若干 

� 9-L大塑料瓶若干 

� 营养缓冲剂若干 

� 生化需氧量（BOD）培养箱一个 

� 葡萄糖和谷氨酸 

� 塑料盖若干 研究人员使用三种类型的稀释水：自来水、去离子水和高纯水。自来水为科罗拉多州拉夫兰市的城市供水，去离子水是经过离子交换处理后的自来水，高纯水是经纯水系统处理的自来水。 首先，研究人员在三个 9 升的大塑料瓶中分别装入自来水、去离子水和高纯水，然后将它们放在 20℃ 恒温箱中一周左右。使用前一天，用力振荡摇晃每一个大塑料瓶，确保测得的初始溶解氧浓度在 100±5%的饱和溶解氧范围。在使用塑料瓶中的水之前，研究人员将市售预制营养缓冲剂加入到每个塑料瓶中并摇动，将缓冲剂均匀溶于水中。最后，将配制好的稀释水分配到 PET样品瓶和玻璃样品瓶中。 为了确保玻璃样品瓶的清洁，研究人员会先用肥皂水和瓶刷清洗所有玻璃瓶。然后用自来水和去离子水分别对每个玻璃瓶进行三次冲洗（若仍有肥皂残留的话，再冲洗几次）。再使用 1:1的硫酸对每个玻璃瓶进行冲洗，最后再用自来水和去离子水冲洗三次。使用前的晚上，应将玻璃瓶悬挂滴干。 每周一次，为期 7周，研究人员都会准备两套稀释水空白样，一套装在玻璃样品瓶中，一套装在 PET样品瓶中。每套包含 21个空白样，其中 7个用来装自来水，7个用来装去离子水，7个用来装高纯水。 

 



图图图图 1 空气校准空气校准空气校准空气校准的的的的 LBOD 探头与探头与探头与探头与 Winkler 方法方法方法方法校准校准校准校准的的的的 Clark 溶氧电极溶氧电极溶氧电极溶氧电极比较比较比较比较 

 

LBOD=用于为期 5天 BOD试验的荧光法溶氧探头 除了使用 LBOD探头代替Winkler滴定和 Clark电极测量溶氧，所有空白样品的 BOD测定均参照《水和废水检验标准方法》（Standard Methods for the Examination of Water and 

Wastewater, SMWW）第 20版的方法进行。 为了确保水中不存在抑制氧气消耗的有毒成分，研究人员在每一批次中增加了三个瓶子进行葡萄糖-谷氨酸标准溶液（GGA）实验和接种液空白实验（根据 SMWW）。所有的 GGA测试结果都在规定的范围内（198±30.5 mg/L）。使用 LBOD探头和 Clark电极进行测试的平均值为 198mg/L，PET样品瓶中的自来水、去离子水和高纯水的平均值为 199mg/L。换言之，水中没有足够的有毒物质会抑制氧气消耗。 

 表表表表 1：：：：玻璃和玻璃和玻璃和玻璃和 PET瓶瓶瓶瓶中中中中自来水自来水自来水自来水、、、、去离子去离子去离子去离子水和高纯水的空白水和高纯水的空白水和高纯水的空白水和高纯水的空白实验实验实验实验平均值和标准平均值和标准平均值和标准平均值和标准偏差偏差偏差偏差 自来水 去离子水 高纯水  平均值（mg/L） 

标准偏差（mg/L） 

平均值（mg/L） 

标准偏差（mg/L） 

平均值（mg/L） 

标准偏差（mg/L） 玻璃瓶 0.18 0.037 0.13 0.038 0.10 0.011 

PET瓶 0.14 0.010 0.09 0.012 0.06 0.011 改善量 0.04 0.028 0.04 0.026 0.04 0.000 

PET=聚对苯二甲酸乙二酯 

 研究人员拥有良好的实验室操作经验，包括： 

� 将瓶塞塞进瓶中卡紧 

� 每个瓶子都使用水封塞和塑料盖 

� 在培养箱中将水温维持在 20℃±1℃ 

� 先用待测的稀释水冲洗玻璃样品瓶，再将稀释水装入瓶中 

� 直接使用刚开箱全新的 PET样品瓶（无需任何冲洗和清洗） 



同时，达文波特（Darvenpot, 爱荷华州）水污染控制工厂的分析人员进行了三周的研究，比较了 LBOD探头得到的 BOD空白实验结果和经过Winkler方法校准的 Clark电极得到的 BOD结果。每个瓶子分析人员都使用两种探头进行测量，这样一来可以比较每个点的数据。 使用使用使用使用 LBOD探头探头探头探头 达文波特的数据显示，分析人员使用 LBOD 探头得到的空白实验结果比使用 Clark 电极的结果要好。使用 LBOD探头测量只有 3%的空白实验失败，而使用 Clark电极测量有将近 30%的空白实验失败。使用 LBOD 探头与使用 Clark 电极相比，空白实验结果平均低
0.07mg/L，标准偏差低了 0.08mg/L。 如果采用不同的校准方法，Clark电极可能可以表现的更好。在以前的研究中表明，如果LBOD探头和Clark电极都使用空气进行校准，空白实验结果的标准偏差分别是0.08mg/L和 0.03mg/L。 

 图图图图 2  空气空气空气空气校准的校准的校准的校准的 LBOD探头探头探头探头和和和和 Clark电极电极电极电极的比较结果的比较结果的比较结果的比较结果 

 

LBOD=为 5天生化需氧量测定设计的荧光法溶解氧探头。 

 当位于塞伦（Salem, 俄勒冈州）的Willow Lake污水处理厂使用了均采用空气校准过的 LBOD 探头和 Clark 电极，得到的空白实验数据更具有可比性（见图 2）。Clark 电极和
LBOD探头的空白实验平均值分别为 0.06mg/L和 0.07mg/L，标准偏差分别为 0.08mg/L和
0.04mg/L。也就是说，理论上（超过 100 次空白实验）得到的最大空白值，Clark 电极和
LBOD探头分别为 0.30和 0.19 mg/L，因此 LBOD探头依然是更好的选择。 

 表表表表 2 不同稀释水不同稀释水不同稀释水不同稀释水空白空白空白空白实验实验实验实验结果结果结果结果总体情况总体情况总体情况总体情况 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

稀释水 生化需氧量空白实验结果（mg/L） 

 平均值 标准偏差 最大值 自来水 0.11 0.038 0.24 去离子水 0.09 0.035 0.21 高纯水 0.06 0.027 0.14 改善量 0.05 0.011 -- 



此外，不同于 LBOD探头，使用 Clark电极会得到负的空白实验值。不正确的仪器校准、不正确的 BOD 瓶密封方式或变化较大的仪器工作状态均可导致负空白实验值。BOD 空白结果表明采用 Clark电极会得到一些不可接受的变数。 表表表表 3 使用不同探头使用不同探头使用不同探头使用不同探头、、、、样品样品样品样品瓶和瓶和瓶和瓶和稀释稀释稀释稀释水后水后水后水后，，，，空白实验空白实验空白实验空白实验改善结果改善结果改善结果改善结果 

 溶解氧 （Winkler校准→空气校准 LBOD） 

样品瓶 （玻璃→PET） 稀释水 （去离子水→高纯水） 

总合 平均（mg/L） 0.07 0.04 0.02 0.14 标准偏差（mg/L） 0.078 0.018 0.008 0.008 

LBOD=为五天生化需氧量测定设计的荧光法溶解氧探头。 

 塑料瓶更塑料瓶更塑料瓶更塑料瓶更佳佳佳佳 玻璃 BOD样品瓶应仔细清洁，以避免样品的残留。没有正确清洁或冲洗的瓶子会干扰生化需氧量测定。一次性 BOD样品瓶可防止这些潜在问题的出现。 

PET材质的一次性 BOD样品瓶目前可从市场上购得。瓶子内部有一层非晶态碳覆层可阻止氧分子的透过。之前的实验室间研究结果表明，使用一次性塑料瓶可将空白实验结果平均改善 0.05mg/L。 在本次研究中，研究人员使用 LBOD，进行了自来水、去离子水和高纯水三种稀释水在玻璃样品瓶和 PET样品瓶中的空白实验。结果显示各类型稀释水在 PET瓶中的空白实验值（平均）均低于玻璃瓶（见图 3）。总体上，PET瓶的平均空白实验值比玻璃瓶低 0.04mg/L，
PET瓶的标准偏差为玻璃瓶的一半（见表 1）。这个结果同 2003年由Marel Harstad和 Perry 

Brake 得到的研究结果一致（Disposable Plastic vs Traditional Glass BOD5/CBOD 

Bottles）。 值得一提的是，PET瓶同玻璃瓶相比，不需要清洁时间和人力。 

 图图图图 3 玻璃瓶和玻璃瓶和玻璃瓶和玻璃瓶和 PET瓶空白实验结果平均值瓶空白实验结果平均值瓶空白实验结果平均值瓶空白实验结果平均值 

 注：柱状代表 7个空白实验的平均值，误差条代表标准偏差。 

PET=聚对苯二甲酸乙二醇酯 

 水质问题水质问题水质问题水质问题 在生化需氧量测定中，水质相当关键。用于样品稀释和空白实验的水不得含有任何有机



物，因为它们会导致人为引入的高 BOD结果。稀释水中也不得含有任何可能对细菌造成毒害的物质，例如余氯、铜、汞等。 研究结果表明，虽然自来水的空白实验平均值可以接受，但偶尔还是会出现高于
0.20mg/L的情况（见下图 4）。同时，标准偏差也较高。自来水可能含较多的有机物、余氯以及可能对细菌造成毒害的金属，尤其是取自地表水的自来水。杂质的含量与季节和水源有关。 

 图图图图 4 自来水自来水自来水自来水、、、、去离子水和去离子水和去离子水和去离子水和高纯水高纯水高纯水高纯水的空白实验平均值和最大值的空白实验平均值和最大值的空白实验平均值和最大值的空白实验平均值和最大值 

 注：柱状代表 49个空白实验的平均值，误差条代表标准偏差。 

 离子水的空白实验值更低，但研究过程中也出现空白实验失败的现象。离子交换树脂能有效地从自来水中除去离子，但对于那些中性有机分子却无能为力，因此导致去离子水中含有大量有机物，从而产生高 BOD值。再生过的、低等级的或寄生了细菌的树脂也会产生有机物。 使用高纯水可得到最低的空白实验值和标准偏差。所有 49个空白实验结果均低于
0.20mg/L（最高值为 0.14mg/L）。水纯化系统一般使用反渗透、离子交换、活性碳和 UV氧化等技术制得高纯水，因此制得的高纯水仅含微量有机物，不含对细菌有毒害作用的无机物。研究结果表明，使用高纯水的空白实验结果比使用自来水所得的结果平均改善 0.05mg/L，标准偏差改善 0.011mg/L（表 2）。 研究人员使用表 3中的数据和 t检验来从统计学方法上确定每年使用自来水、去离子水和高纯水时空白实验失败的次数。如果使用自来水，预计每位分析员每年会有 12次空白实验失败；如果使用去离子水，预计为每年 3 次；但如使用高纯水，一位细致的分析人员不会得到 1 个失败的结果——只要他遵循良好实验室操作经验，使用一次性塑料生化需氧量（BOD）瓶和 LBOD探头。 

 协同效应协同效应协同效应协同效应 单独采用高纯水、空气校准的 LBOD探头和 PET瓶时，对于空白实验的改善效果有限。但如果同时使用这三个技术，能彻底消除空白实验失败。 

 



Christopher Fair是 Hach Co.(Loveland, Colo.) 的的的的化学研发人员化学研发人员化学研发人员化学研发人员。 

Estelle Riche是 Millipore SAS (St. Quentin en Yvelines, France) 的的的的应用支持应用支持应用支持应用支持工程师工程师工程师工程师。 编者感谢 Davenport(爱荷华州)水污染控制厂实验室的 Sandy Miller和 Helen Keyes收集数据用于比较为五天生化需氧量测定设计的荧光法溶解氧探头与 winkler校准的 Clark电极，并允许本文使用这些数据。同时感谢 Keith Chapman在俄勒冈州塞伦Willow Lake污水处理厂收集的数据。 


