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［摘要］ 针对一些废水在处理过程中 COD 范围差异大，COD 测定准确度、精密度低的问题，考察了不同浓度范

围影响 COD 测定的关键性因素，结果显示：在 440、600 nm 处，Cr（Ⅵ）浓度不适会引起 COD 测定准确度、精密度降

低。 采用 c（1/6 K2Cr2O7）为 0.02、0.05、0.5 mol/L 的重铬酸钾溶液，分别对 COD 为 0~50、50~150、150~1 500 mg/L 的溶

液作标线，标线的线性回归系数 R2 均＞0.999，平行水样相对偏差为 1.19%~2.61%，加标回收率为 95.3%~104.4%。
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Abstract： Aiming at the problems，such as great COD differences of wastewater，and low accuracy and precision of
their determinations，the effects of different concentration ranges on the accuracy and precision of COD determina-
tion have been studied. The results show that when the wavelength is at 440，600 nm，the inappropriate concentration
of Cr（Ⅵ） can lower the accuracy and precision. When c（1/6 K2Cr2O7） =0.02，0.05，0.5 mol/L solutions are used re-
spectively for making standard curves on 0-50，50-150，150-1 500 mg/L of COD respectively. For the standard
curves with the concentrations，the linear regression coefficients R2 of COD with absorbency are greater than 0.999，
relative deviation of parallel sample test is 1.19%-2.61% and the recovery rate between 95.3%-104.4%.
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COD 是反映水体受有机物污染程度的重要指

标，重铬酸钾分光光度法因具有操作简单、试剂用量

小、消解时间短的特点广泛用于 COD 的测定。但是，
关于检测条件，目前不同的文献对其报道存在差异。
2008 年国家环境保护总局发布了《水质 化学需氧

量的测定 快速消解分光光度法》，将 15~1 000 mg/L
的 COD 划分为 2 个浓度段， 虽然每个浓度段 COD
测定的相对标准偏差差异都超过 4 倍，但对特定浓

度标准溶液下 COD 的测定，未提及可能引起相对标

准偏差较大的原因，也没有给出降低相对标准偏差

的建议〔1〕。 本研究结合 HJ ／ T 399—2007 和美国哈希

COD 测定方法， 考察和分析了自配消解液在不同

COD 范围的测定条件对 COD 测定准确性、 精密性

影响的特点和规律， 确定了满足测定要求的适宜控

制条件。

1 实验材料和方法

1.1 仪器与试剂

仪 器 ：HACH DR2800 型 分 光 光 度 计 ；HACH
DR200 消解器；HACH COD 消 解-比 色 管（10 mL）；
LHP-05-H 超纯水器， 重庆力德高端水处理设备研

发有限公司；电子天平，上海青海仪器有限公司。
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试剂：重铬酸钾，分析纯，重庆博艺化学试剂有

限公司；邻苯二甲酸氢钾，优级纯，天津光复精细化

工研究所；硫酸银，分析纯，上海申博化工有限公司；
硫酸汞，分析纯，重庆博艺化学试剂有限公司。
1.2 试剂配制

（1） 重铬酸钾溶液。 分别配制 c（1/6K2Cr2O7）为

1.5、1.0、0.5、0.1、0.08、0.05、0.02 mol/L 的 重 铬 酸 钾

溶液。
（2） 硫酸-硫酸银（1%）。 向 500 mL 浓硫酸中加

入 5 g 硫酸银试剂，放置 1~3 d 使之溶解。
（3） COD 标 准 溶 液。 以 1 g 邻 苯 二 甲 酸 氢 钾

（KHP） 溶于 1 L 水中对应的 COD 为 1 776 mg/L 计

算，分别配制实验中需要的 COD 标准溶液。
1.3 实验方法

COD 的测定：取 2 mL 水样于 HACH 管中，加入

重铬酸钾溶液 1 mL， 硫酸-硫酸银 3 mL， 硫酸汞

0.03 g，拧紧管帽，充分摇匀，置于预热好的 COD 加

热器内，150 ℃下消解 2 h，冷却，摇匀，测定其吸光

度，同时做空白实验。
实验方法：根据重铬酸钾氧化有机物反应的电

子转移数，确定完全氧化有机物且不同过量程度的

重 铬 酸 钾 加 入 量 进 行 实 验 。 对 于 低 浓 度 段 COD
（0~150 mg/L）水样，加入重铬酸钾的体积为 1 mL、
c （1/6K2Cr2O7）分 别 为 0.02、0.05、0.08、0.1 mol/L； 对

于高浓度段 COD（150~1 500 mg/L）水样，加入重铬

酸钾的体积为 1 mL、c（1/6K2Cr2O7）分 别 为 0.5、1.0、
1.5 mol/L； 通过考察分析不同形态铬在不同波长处

对水样总吸光度影响的特点和规律，确定满足水样

COD 测定稳定性要求的最佳控制条件。

2 结果与讨论

2.1 不同形态铬对水样总吸光度的影响

不同浓度 Cr（Ⅲ）在波长 400~500 nm 间的扫描

结果见图 1，扫描间隔为 2 nm。 Cr（Ⅲ）的溶液浓度

c（1/3Cr3+）分别为 0.006 25、0.025、0.037 5 mol/L。 重

铬酸钾与 KHP 反应后 Cr（Ⅵ）转化为 Cr（Ⅲ），根据

反应的电子转移数，相应的 Cr（Ⅲ）浓度分别与 25、
100、150 mg/L 的水样 COD 相对应。

由图 1 可知，在400~500 nm 波长范围内，对应

于水样 COD 从 25 mg/L 变到 100 mg/L，重铬酸钾氧

化所产生的 Cr（Ⅲ）的吸光度变化最大只有 0.06 多

一点；对应于水样 COD 从 100 mg/L 变到 150 mg/L，
重铬酸钾氧化所产生的 Cr（Ⅲ）的吸光度变化最大

不 超过 0.03；Cr （Ⅲ） 在 400~500 nm 波长范围内对

光吸收较弱，吸光度受 Cr（Ⅲ）浓度的影响不敏感。

图 1 Cr3+波长扫描

不同浓度 Cr（Ⅵ）在波长 400~500 nm 间的扫描

结果见图 2，扫描间隔为 2 nm。 Cr（Ⅵ）的 溶 液 浓 度

c（1/6K2Cr2O7）分别为 0.043 75、0.025、0.012 5 mol/L。
重铬酸钾与 KHP 反应后 Cr（Ⅵ）转化为 Cr（Ⅲ），根

据反应的电子转移数，相应的 Cr（Ⅵ）浓度为初始过量

重铬酸钾与 KHP 反应后残存重铬酸钾浓度。 其中，
初始 c（1/6K2Cr2O7）=0.05 mol/L，与残存重铬酸钾浓

度对应的水样 COD 分别为 25、100、150 mg/L。

图 2 Cr6+波长扫描

由图 2 可知，在考察波长范围内，特别是440 nm
处， 对应于水样 COD 从 25 mg/L 变到 100 mg/L，初

始 c（1/6K2Cr2O7）=0.05 mol/L 的重铬酸钾完全氧化水

样后残余的 Cr（Ⅵ）的吸光度差异达到 0.26；对应于

水样 COD 从 100 mg/L 变到 150 mg/L， 水样完全氧

化后残余的 Cr（Ⅵ）吸光度差异为0.18。 在此波长范

围 内 Cr（Ⅵ）对 光 有 较 强 的 吸 收 ，水 样 吸 光 度 受

Cr（Ⅵ）浓度的影响很敏感。
将图 1、图 2 叠加得到相应的 Cr（Ⅲ） 和 Cr（Ⅵ）

共存时体系吸光度随波长的变化，见图 3。
由图 3 可以看出， 相应吸光度曲线之间的差异

以及随波长、浓度变化的敏感性与图 2 类似。对于相

同 水 样，加 入 足 够 量 重 铬 酸 钾，一 方 面，应 生 成 的

Cr（Ⅲ）的量不会有太大的差异，另一方面，在440 nm
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波长处，Cr（Ⅲ）对光的吸收较弱且不敏感，水样总吸

光度受 Cr（Ⅵ）影响较大，Cr（Ⅵ）加入过程的波动因

素对 COD 测定存在较大影响。

图 3 Cr3+吸光度增加与 Cr6+吸光度减少的叠加

研究表明，在 600 nm 波长处 Cr（Ⅲ）有较强的

光吸收〔2〕 ，可用于 Cr（Ⅲ）的测定。 但是，对于低浓度

段 COD 水 样 ，水 样 中 有 机 物 将 Cr（Ⅵ）还 原 生 成

Cr（Ⅲ）的量较 低，反 映 Cr（Ⅲ）浓 度 的 吸 光 度 也 较

低，进而受环境、仪器、人为操作波动因素影响较大。
对于高浓度段 COD 水样，加入足够量的重铬酸

钾会有较高浓度的 Cr（Ⅲ）产生，而在 600 nm 波长

处 Cr（Ⅲ）有 较 强 光 吸 收 、Cr（Ⅵ）不 吸 收 〔2〕，反 映

Cr（Ⅲ）浓度的吸光度受环境、仪器、人为操作等波动

因素的影响较小，因此，对高浓度段 COD 水样 COD
测定的适宜波长为 600 nm。
2.2 低浓度段（COD 0~150 mg/L）水样 COD 测定

2.2.1 440 nm 处操作条件对水样吸光度测定影响

（1） 操作条件对水样吸光度测定的影响。

对不同的 COD 水样， 在加入使 KHP 完全氧化

且存在不同过量程度的重铬酸钾的情况下， 其吸光

度的变化见表 1。

表 1 波长 440 nm 处重铬酸钾浓度与

COD、吸光度的变化关系

注：x 为水样加入重铬酸钾反应后的吸光度，y 为水样 COD。

从表 1 可以看出， 随着加入的重铬酸钾溶液浓

度的增大， 测得的数据相对于拟合直线的偏离程度

增加（R2 减小），拟合直线斜率的波动性也增加；相

同 COD 水样吸光度离散程度增大，因此重铬酸钾浓

度对水样吸光度的波动影响显著。 可使测得数据相

对于拟合直线的偏离程度最小、 拟合直线斜率的波

动性最小的重铬酸钾的加入浓度为 c（1/6K2Cr2O7）=
0.05 mol/L。

COD 为 50 mg/L 的水样， 当重铬酸钾的加入浓

度 c（1/6K2Cr2O7）分别为 0.02、0.05 mol/L 时，其吸光

度变化如表 2 所示。

重 铬 酸 钾
浓度/

（mol·L-1）

吸光度值
拟合直线

方程COD/（mg·L-1）
50 75 100 125 150

0.05 -0.167 -0.255 -0.331 -0.417 -0.489 y=-302.28x；
R2=0.998 3

0.05 -0.171 -0.254 -0.327 -0.420 -0.493 y=-301.14x；
R2=0.998 2

0.08 -0.164 -0.254 -0.340 -0.412 -0.484 y=-303.35x；
R2=0.996 1

0.08 -0.183 -0.235 -0.321 -0.398 -0.462 y=-315.69x；
R2=0.987 1

0.1 -0.150 -0.262 -0.320 -0.427 -0.465 y=-307.85x；
R2=0.978 0

0.1 -0.158 -0.242 -0.335 -0.397 -0.499 y =-305.5x；
R2=0.995 3

表 2 重铬酸钾加入量对 COD 为 50 mg/L 水样吸光度波动性的影响

c（1/6K2Cr2O7）/（mol·L-1） 平行样吸光度测定值 相对标准偏差

0.02 -0.157 -0.158 -0.158 -0.156 -0.152 -0.156 1.427
0.05 -0.167 -0.167 -0.171 -0.173 -0.158 -0.170 3.148

由表 2 可以看出， 对于 COD 比较低的水样，在

保证有机物氧化完全的基础上，加入的重铬酸钾浓

度低，水样吸光度数据的离散性就小、波动就小。 所

以，在进行水样 COD 测定的时候，加入的重铬酸钾

浓度应尽量与水样 COD 大小匹配。
（2）适宜的测定条件。
当 重 铬 酸 钾 投 加 浓 度 c（1/6K2Cr2O7 ）=0.02

mol/L，COD 为 10~50 mg/L 时， 水样 COD 与吸光度

的变化关系如图 4 所示。
由图 4 可以看出，标线的 R2=0.999 7，说明通过

吸光度可以很精确地反映水样 COD。 根据重铬酸钾

与 KHP 反应的电子转移数，对于本实验规定的水样

图 4 c（1/6K2Cr2O7）=0.02 mol/L 时低浓度段 COD
（0~50 mg/L）与吸光度的关系

体积和试剂加入体积， 完全氧化 COD＝50 mg/L 的

KHP需加入重铬酸钾的浓度 c（1/6K2Cr2O7）=0.012 5
mol/L，为确保 KHP 完全氧化，需考虑过量投加重铬
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注：条件 1 指 COD 在 50~150 mg/L，c（1/6K2Cr2O7）为 0.05 mol/L；条件 2 指 COD 在 0~50 mg/L，c（1/6K2Cr2O7）为 0.02 mol/L。

表 3 低浓度段 COD 测定结果与国标法测定结果的比较

条件 平行样 COD 测定值/（mg·L-1） COD 平均值/（mg·L-1） 标准偏差/（mg·L-1） RSD/%
1 61.8 59.7 60.8 59.5 59.2 60.5 60.3 0.95 1.58

1-GB 59.1 60.6 62.3 61.4 60.1 59.8 60.6 1.30 2.15
2 22.5 24.3 23.2 23.5 23.3 22.9 23.3 0.61 2.61

2-GB 23.6 23.0 22.1 21.9 23.5 24.1 23.0 0.77 3.80

根据表 3 结果，进行 F 检验与方差分析（显著

性水平 α=0.05），结果表明，COD 测定结果与国标法

测定结果无显著差异。 加标回收结果表明，其加标

回收率为 95.3%~104.4%， 表明 COD 测定结果的准

确度和精密度都较高。
2.2.2 600 nm 处测定条件对水样吸光度测定影响

对于 COD 为50~150 mg/L 的水样，利用反应产生

的 Cr（Ⅲ）在 600 nm 处的光吸收，在 c（1/6K2Cr2O7）=
0.05 mol/L 的条件下进行COD 的测定，结果见表 4。

表 4 波长 600 nm 处吸光度与 COD 关系

根 据 表 4 经 计 算 可 知 ， 对 COD 分 别 为 50、
75、100、125、150 mg/L 的 水 样 ，测 定 结 果 的 相 对

标 准 偏 差 分 别 为 3.89% 、3.02% 、2.90% 、2.51% 、
2.88%。

由表 4 可以看出， 在 600 nm 处， 对于 COD 为

50~150 mg/L 的水样，各组数据拟合直线斜率及线性

回归系数 R2 均存在明显差异， 低 COD 水样吸光度

数据离散程度比高 COD 水样大； 低 COD 水样吸光

度值波动性造成的影响比高 COD 水样大。对于COD
为 0 ~50 mg/L 的 水 样 ， 当 采 用 c （1/6K2Cr2O7） =
0.02 mol/L 时，也 存 在 类 似 的 情 况。 如 前 所 述 ，在

600 nm 波长处，虽然 Cr（Ⅲ）有较强的光吸收 〔2〕，但

低浓度段 COD 水样将 Cr（Ⅵ）还原生成 Cr（Ⅲ）的量

较低，吸光度受环境、仪器、人为操作波动因素影响

较大。 因此，对于低 COD 水样，在波长 440 nm 处进

行 COD 测定比在波长 600 nm 处更合适。
2.3 高浓度段（COD 为 150~1 500 mg/L）水样 COD

测定

对 于 高 COD 水 样 ， 重 铬 酸 钾 被 还 原 生 成

Cr（Ⅲ）的浓度较高，所以高 COD 水样的 COD 适合

在 600 nm 波长处测定。
对 COD 为 150~1 500 mg/L 的水样， 在加入使

KHP 完全氧化且存在不同过量程度的重铬酸钾的

情况下，其吸光度的变化见表 5。 根据重铬酸钾与

KHP 反应的电子转移数， 对于本实验规定的水样

体积和试剂加入体积， 完全氧化 COD＝1 500 mg/L
的 KHP 需 加 入 重 铬 酸 钾 的 浓 度 c （1/6K2Cr2O7）=
0.375 mol/L，为确保 KHP 完全氧化，考虑过量投加

重铬酸钾，其浓度 c（1/6K2Cr2O7）分别为 0.5、1.0、1.5
mol/L。

酸钾，根据标线所达到的 R2 值，确定重铬酸钾投加

浓度 c（1/6K2Cr2O7）=0.02 mol/L。
当重铬酸钾投加浓度c（1/6K2Cr2O7）=0.05 mol/L，

COD 为 50~150 mg/L 时，水样 COD 与吸光度的变化

关系见图 5。

图 5 c（1/6K2Cr2O7）=0.05 mol/L 时低浓度段 COD
（50~150 mg/L）与吸光度的关系

由图 5 可以看出， 通过吸光度可以很精确地

反映水样 COD。 根据重铬酸钾与 KHP 反应的电子

转移数， 对于本实验规定的水样体积和试剂加入

体积， 完全氧化 COD＝150 mg/L 的 KHP 需加入重

铬 酸 钾 的 浓 度 c（1/6K2Cr2O7）=0.037 5 mol/L，为 确

保 KHP 完全氧化，需考虑过量投加重铬酸钾，根据

标 线 所 达 到 的 R2 值 ， 确 定 重 铬 酸 钾 投 加 浓 度

c（1/6K2Cr2O7）=0.05 mol/L。
6-硝基-1，2 重氮氧基萘-4-磺酸是制造酸性媒

介染料的中间体，采集其生产废水，以稀释后的废水

平行样进行 COD 测定。COD 测定结果与国标法〔3〕测

定结果的比较如表 3 所示。

编号
吸光度值

拟合直
线方程COD/（mg·L-1）

50 75 100 125 150
平行样 1 0.021 0.031 0.044 0.051 0.061 y=2 412.0x；

R2=0.992 0
平行样 2 0.020 0.033 0.041 0.052 0.057 y=2 480.0x；

R2=0.977 6
平行样 3 0.021 0.032 0.042 0.053 0.059 y=2 429.4x；

R2=0.988 6
平行样 4 0.022 0.031 0.042 0.050 0.060 y=2 457.3x；

R2=0.993 7
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表 5 重铬酸钾浓度与吸光度、COD 之间的关系

重铬酸钾
浓度/（mol·L-1）

吸光度值

拟合直线方程COD/（mg·L-1）
150 300 600 900 1 200 1 500

0.5 0.056 0.116 0.243 0.369 0.492 0.607 y=2 458.9x；R2=0.999 7
0.5 0.056 0.117 0.242 0.368 0.490 0.605 y=2 467.0x；R2=0.999 8
1.0 0.059 0.119 0.247 0.372 0.490 0.610 y=2 448.7x；R2=0.999 8
1.0 0.057 0.125 0.243 0.382 0.493 0.614 y=2 427.1x；R2=0.999 2
1.5 0.049 0.124 0.245 0.371 0.502 0.609 y=2 435.0x；R2=0.998 2
1.5 0.049 0.111 0.240 0.368 0.501 0.613 y=2 440.4x；R2=0.998 7

从表 5 可以看出， 在加入的重铬酸钾过量程度

不 是 很 大 ，即 c（1/6K2Cr2O7）≤1.0 mol/L 时 ， 水 样

COD 随吸光度变化的线性关系及直线斜率的稳定

性均较好，拟合直线可用经过原点的直线表示，斜率

差异最大不超过 2%。 当加入的重铬酸钾过量程度

较大时，如 c（1/6K2Cr2O7）=1.5 mol/L，其数据点偏离

拟合直线程度相对较大。 所以，水样 COD 测定所加

入的重铬酸钾以过量程度较小为宜。
综合考虑，在高浓度段（COD 为 150~1 500 mg /L）

水样 COD 的测定采用 c（1/6K2Cr2O7）=0.5 mol/L 重铬

酸钾较为适宜。
采集不同时段 6-硝基-1，2 重氮氧基萘-4-磺

酸生产废水，稀释后得平行样进行 COD 测定。 COD
测定结果与国标法〔3〕测定结果的比较如表 6 所示。

表 6 高浓度段 COD 测定结果与国标法测定结果的比较

条件 平行样 COD 测定值/（mg·L-1） COD 平均值/（mg·L-1） 标准偏差/（mg·L-1） RSD/%
1 472.2 488.0 477.5 482.8 480.2 474.9 479.3 5.69 1.19

1-GB 465.4 493.7 470.1 476.9 468.2 485.9 476.7 11.11 2.33

根据表 6 的结果，进行 F 检验与方差分析（显

著性水平 α=0.05），结果表明，COD 测定结果与国标

法测定结果无显著差异。加标回收结果表明，其加标

回收率为 95.3%~102.2%， 表明 COD 的测定可达到

较高的准确度和精确性。

3 结论

（1）对 于 低 浓 度 段 COD（0~150 mg/L）水 样，其

COD 适合在 440 nm 波长处测定； 当加入的重铬酸

钾浓度与水样 COD 大小不匹配时，将导致吸光度发

生较大的波动；采用 c（1/6K2Cr2O7）为0.02、0.05 mol/L
的重铬酸钾溶液，分别对 COD 为 0~50、50~150 mg/L
的水样进行 COD 测定，能够获得较高的精密度与准

确度，且测定结果的稳定性好。
（2）对于高浓度段 COD（150~1 500 mg/L）水样，

其 COD 适合在 600 nm 波长处测定， 较理想的重铬

酸钾投加浓度为 c（1/6K2Cr2O7）=0.5 mol/L。
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注：条件 1 指 COD 为 150~1 500 mg/L，加入的重铬酸钾浓度 c（1/6K2Cr2O7）=0.5 mol/L。
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青岛市政府日前举行了青岛市蓝色经济区建 设 情 况 新

闻发布会，会上介绍了在青岛市蓝色经济区建设中，一个重

要的民生工程就是扩大海水直接利用范围和规模，探索淡化

海水进入市政管网进行城市供水的运营模式。 青岛市有关方

面与西班牙合作建设的百先海水淡化项目将成为青岛市 蓝

色 经 济 区 建 设 中 的 重 要 内 容 ，预 计 日 处 理 海 水 能 力 将 达

10 万 t。百先海水淡化项目位于李沧区印江路，目前主体工程

建设已经完成。 今年设备将运送到工厂，年底开始调试。 明

年，青岛市居民可以通过家中水龙头喝到淡化海水。 百先海

水淡化项目建成投产后， 可满足青岛 50 万人的日常生活用

水需求。

（本刊通讯员沈镇平供稿）
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·简讯·
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