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　　[摘　要 ]化学需氧量 (COD)是水质分析与监测的主要指标之一 ,能够有效反映废水有机污染的程度。文

中介绍了当前 3种主要的 COD测试方法 ,并比较分析了它们的优缺点 ;同时概述了 COD快速测定法和分光光

度法。最后 ,提出了 COD测试中的一些注意事项。
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　　Abstract: Chem ical oxygen demand (COD) is one of routine analysis indexs on water quality and reflects water or2
ganic pollution effectively. In this paper, three kinds of main method of determ ining COD intsoduced and the p luses and

m inuses to them have been compared with analysing. A t the same time, fastmethods and spectrophotometric methods de2
term ining COD have been summarized. Finally, some attentie p roceedings during determ ining COD are put forward.
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　　水环境监测中水质分析项目主要有 : COD、BOD5、NH +
4

- N、NO -
2 - N、pH等。其中 COD (化学需氧量 , Chem ical Ox2

ygen Demand)是工业污水和天然水有机物污染的重要评价

指标之一 ,在水质监测和废水处理过程中是一种必测指标。

COD是指在一定条件下 ,用强氧化剂处理水样时消耗氧

化剂的量 ,它反映了水体受还原性物质污染的程度。水中还

原性物质包括有机物、亚硝酸盐、亚铁盐、硫化物等。无论是

有机废水、石化废水、燃料废水、印染废水、制药废水、皮革废

水 ,还是生活污水 ,都必需经过处理 ,使其 COD值达到环境

排污标准要求才允许排放。因此 ,在日益注重环保的今天 ,

对 COD指标的测试就显得尤为重要。

1　COD测试主要方法
我国对 COD测试方法的研究比较早 ,最近几年 ,对 COD

测试的研究更为活跃 ,测试手段正不断发展更新 ,方法相互

渗透。COD测试方法有多种 :如重铬酸钾法、库仑法、高锰酸

钾法、微波法、HACH比色法、闭管回流消解 -分光光度法

等。其中滴定法 (即传统的回流法 ) ,是目前实验室普遍采用

的一种方法 ,同时也是我国环境监测标准中规定的测试方

法 [ 1 ] ;另外 ,近年来在欧洲许多地方广泛采用了比色法 ,比色

法测试 COD是荷兰人根据比尔定律创造的简便快捷的方

法 ,该方法省时、省力、所需试剂的种类以及消耗试剂量极

少 ,特别适用于经常性的或大批量样品的测定 ,同时具有很

好的重复性 [ 2 ]。笔者就目前 3种比较成熟的 COD测试方法

(回流滴定法、微波法、HACH比色法 )进行比较分析 ,详见表

1[ 3 ]。

2　COD测试新方法
由于传统的 COD (回流滴定法或重铬酸钾法 )测定方法

存在着工作量大 ,消耗试剂多 ,测试时间长等不足 ,许多科研

人员针对传统 COD测试方法的不足 ,做了大量的改进研究

工作 ,也相继研究开发出了多种 COD测试新方法。

2. 1快速测定法
任淑香等 [ 4 ]针对重铬酸钾法测定 CODCr回流时间长的

问题进行了改进 ,将回流时间从 2h缩短至 0. 5h。试验结果

表明 ,改进后的测试方法与重铬酸钾经典法的测定结果相对

误差较小 (0. 9%～1. 4% ) ,均在允许的测定误差范围内 ,提

高了 CODCr的测试工作效率 ,又降低了能源的消耗。丰宝宽
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等 [ 5 ]介绍的 COD快速测定法是通过增大反应溶液的酸度

(比标准分析法的硫酸酸度提高 15%～20% ) ,可以增强重

铬酸钾的氧化能力和提高溶液的温度 ,加速氧化反应的进

行 ,从而能够在较短的时间内将溶液中绝大部分的无机物质

和大部分的有机还原性物质氧化 ,达到快速测定的目的。该

法对两种不同成分的工业废水 COD值进行测定 ,所得结果

与标准分析法测定结果进行比较 ,相对误差小于 5% ,且测定

结果有着良好的重现性。该快速测定法使用设备简单 ,无需

装配回流冷凝装置 ,测定周期比标准分析法缩短 1 /3～1 /2,

试剂消耗量也比标准分析法节省 50%以上 ,是一种简单快

速、准确、易操作、低消耗的分析方法 ,值得试验及推广使用。

段文霞等 [ 6 ]从丘林法测定土壤有机质中得到启示 ,探索了

CODCr的快速测试法 ,即火焰加热消化法和油浴消化法。结

果表明 :该快速法测定 CODCr是可行的 ,具有很大的实用性 ,

所需的仪器设备简单 ,操作方便、快速 ,结果重现性好 ,特别

适用于现场及简易实验室。

表 1　3种成熟的 COD测试方法对比分析 [ 3 ]

测试方法 回流滴定法 微波法 HACH比色法

方法要点

在水样中加入已知量的重铬酸钾
溶液 ,并在强酸介质下以硫酸银为
催化剂 ,经沸腾回流后 ,以试亚铁
灵为指示剂 ,用硫酸亚铁铵滴定水
样中未被还原的重铬酸钾 ,由消耗
的硫酸亚铁铵的量换算成消耗氧
的质量浓度。

采用硫酸 -重铬酸钾消解体系 ,水
样经微波加热 (采用频率为
2450MHz的电磁波能量 )消解后 ,
过量的重铬酸钾以试亚铁灵为指
示剂 ,用硫酸亚铁铵滴定 ,计算出
COD值。

采用美国 HACH公司特制的瓶装
消解液为消解试剂。测试时 ,加入
水样 ,在 HACH公司制造的 COD
反应器上加热 2h,待冷却至室温
后用 HACH公司生产的分光光度
计进行比色分析 ,只读出水样中的
COD值。

测量范围 / (mg·L - 1 ) 30～700 10～3000 0～15000

优点
技术成熟 ,结果可靠 ,对仪器要求
相对较低

反应时间短 ,可实现对高氯水的测
定

省时 ,省力 ,克服了滴定分析可能
带来的误差 ,操作简单 ,方便 ,消耗
试剂极少

缺点
测试时间长 ,工作强度大 ,消耗试
剂多 ,引起误差的原因较多 ,对高
氯低 COD的水不适用

工作强度较大 ,消耗试剂多 ,同时
对仪器的要求较高

测试时间稍长 ,测试费用高

精密度 /% 4 3. 5 2

检测时间 / h 3 1 2. 5

氯根影响范围 / (mg·L - 1 ) < 1000 < 2000 < 3000

2. 2分光光度法
吴秋波等 [ 7 ]采用闭管回流消解 -分光光度法测定水样

中的 COD,即将试样在密闭的反应管内回流消解后 ,直接置

入分光光度计中测定吸光度 ,计算出 COD值。利用该法对

实际的酒精废水 COD进行测定 ,并与标准回流法进行对照 ,

结果表明 :该法与标准回流法具有的可比性 ,符合日常 COD

测定要求 ,相对误差小于 5% ,测定方法简单 ,节省了大量回

流水 ,试剂用量少 ,能够减少二次污染 ,同时仪器体积小 ,携

带方便 ,不仅能用于实验室内水样批量测定 ,还适合于现场

监测。然而 ,由于每次测定所需水样较少 (3. 00mL ) ,实验人

员的操作水平对测定结果的准确度和精密度影响较大。官

宝红等 [ 8 ]采用闭管回流分光光度法测定水样的 COD,与标准

回流法测定结果相当一致 ,方法的准确度和精确度符合测试

要求。该法与标准法比较 ,试剂用量减少 90%以上 ,药剂成

本下降 90%以上 ,测试废液排放量减少 90%以上 ,成本低、

无需滴定、操作简便 ,易实现数据在线处理 ,尤其适合室内外

批量测试。王淑英等 [ 9 ]用分光光度法测定水样中的 COD,并

与标准法进行比较 ,结果表明 :该法测试结果可靠 ,具有较好

的重复性 ,省时 ,节约试剂 ,可消除标准法的二次污染 ,适合

于排放废水中含 COD值在 500mg/L以下的单位。孟宪昌

等 [ ]用分光光度法测试实际水样的 COD,并与酸性重铬酸钾

法的测试结果进行对比 ,结果表明 :该法与酸性重铬酸钾法

具有的可比性 ,相对误差小于 1% ,适用于 COD值在 20～

900mg/L范围内的水和废水的测定 ,且可以消除氯离子含量

低于 500mg/L的干扰 (由于加入少量的硫酸汞与氯离子形成

络合物 )。张国勋 [ 10 ]等在建立了低浓度 COD分光光度测定

法的基础上 ,进一步摸索了高浓度 COD分光光度测定法的

测试条件。实验证明 ,在波长 610nm、重铬酸钾浓度 ( 1 /

6K2 Cr2O7 ) 0. 55mol/L的条件下 ,可以测定 200～2000mg/L

范围内的 COD,结果令人满意。用该分光光度法测定的 COD

与标准滴定法的 COD比值在 0. 97～1. 03之间。陈玲等 [ 11 ]

针对 CODCr光度法测试中存在对所选标准物的依赖性问题

及实际废水复杂性特点 ,首次提出将高浓度废水本身作为综

合标准母液 ,绘制出特种废水专用工作曲线的改进方。改进

后的分光光度法方法重现性好 ,且精密度高 ,测试结果与传

统标准法有很好的一致性。在单样品测试中 ,分光光度法测

试成本约为传统标准法的 50% ,省时、省力 ,且二次污染小。

因此 ,改进的分光光度法与传统标准法在经济效益及环境效

益方面均具有明显优势 ,在环境科学研究领域及废水水质监

测中值得积极推广。陈文春 [ 12 ]用紫外分光光度法测定普通

自来水经反渗透 (RO)工艺的产水 COD值 ,结果发现与酸性

高锰酸钾法的测定结果无显著性差异 ,且精密度更高 ,完全

可以满足纯净水生产、科研中快速测定的需要。

3　COD测试注意事项
COD的测试受加入氧化剂的种类和浓度、反应溶液的酸

度、反应温度、时间和催化剂的有无而获得不同的结果 ,它是

一个条件性指标 ,对测试操作要求十分严格。

(1)应根据实际废水的水质情况 ,选择成本较低、测试操

作简便的 COD测试方法。如在现场监测 ,可采用 COD快速

测定法中的火焰加热法消化法 ,亦可采用分光光度法中的闭
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管回流消解 -分光光度法。

(2)为了减少测试结果的误差 ,不同的 COD测试方法对

测定水和废水的 COD时水和废水 (包括稀释后的废水 )的移

取量不同。如采用快速测定法时 ,当 COD值为 400～500mg/

L,移取量为 1. 00mL;当 COD值为 50～400mg/L ,移取量为

5. 00mL;当水和废水的 COD值小于 50mg/L时 ,由于引起较

大的分析及计算误差 ,故不宜采用此法 [ 5 ]。

(3)对于无需回流冷凝装置的 COD测试方法 ,测试水和

废水的 COD时微沸时间不宜太长 ,否则 ,由于长时间的微沸

将使部分还原性物质在反应过程中逸失 ,导致测定结果偏

低。为避免挥发性有机物质的逸出 ,使测定结果更具代表

性 ,更为准确 ,闭管回流法 (采用密闭的反应管消解试样 )是

最佳的 [ 13 ]。

4　结语
COD值能够有效反映废水有机污染的程度 ,是水质分析

与监测的主要项目之一 ,测定方法目前有很多种。许多研究

者对 COD的标准测定方法进行改进 ,使 COD测试方法向着

自动化、微量化和仪器分析方向发展 ,如文献 [ 14, 15 ]所提到 :光

催化氧化 -溶解氧探测法 ,单扫描极谱法 ,薄层化学电池探

测法 ,电化学需氧量转换法等 ,这些方法具有新颖性和先进

性 ,但实用性和普及性尚有待时日考证。
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第 1和第 2粒径级的降尘样品中残渣晶格态的 Pb相对较

高。Zn几乎全部分布在前 3种形态中 ,不溶物态中的 Zn可

以忽略不计 ,说明元素 Zn很活泼。1、2、3粒径级的溶解态与

可交换态含量相差不大 ,但均高于 4、5粒径级 ,表明在小颗

粒中 Zn更为活泼。Cr的主要形态为残渣晶格态 ,平均占

71. 7% ,水可溶态与可交换态的含量仅占 2. 6% ,且随粒径增

大而减小 ,说明 Cr很不活泼 ,其活性随粒径增大而减小。4

种元素的活性大小顺序为 Zn > Pb > Cu > Cr,且小颗粒的金

属元素较为活泼。

自然界中有许多含铜锌的矿物 ,但气溶胶中细颗粒部

分的 Cu、Zn主要来源于垃圾处理、废物焚烧和工业排放等

人为因素。环境中的 Pb是汽车尾气的标识性元素 , Cr则来

源于金属冶炼与垃圾燃烧。总的来说 ,人为来源元素的环

境可交换态的比例都比较高 ,它们通过干、湿清除过程沉降

到地表后 ,可以直接进入水循环 ,对人类和环境的危害较

大。铁锰氧化物态和有机物态在适当的条件下 ,可以与土

壤或空气中的其他物质发生化学反应 ,生成易溶于水的化

合物进入生态环境中 ,对环境影响较大。残渣晶格态非常

稳定地 ,沉降到地表后不易进行迁移和转化 ,对环境的影响

较小 ,其危害主要在于颗粒物本身对人的呼吸道及肺的机

械损害 [ 5 ]。

3　结论
降尘中 Cu、Pb、Zn、Cr四种元素在各种态中的分布是有

差异的。Cu的主要形态为有机结合态 , Pb的主要形态为铁

锰氧化物结合态 , Zn的主要形态为铁锰氧化物结合态 , Cr主

要形态为残渣晶格态。4种元素的活性大小顺序为 Zn > Pb

> Cu > Cr。小颗粒中的有毒金属元素较为活泼 ,对环境和生

物体有更大的危害。
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