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摘 要：本文对《水质化学需氧量的测定重铬酸盐法》(HJ828-2017)测定高含氯废水CODCr进行了改进，在不改变原氧化体系的条件下，通过提高硫酸汞溶液的浓度，即可有效地将掩蔽的氯离子浓度由国标中的1000 mg/L提高至4000 mg/L。当CODcr≤50 mg/L且氯离子浓度在0～4000 mg/L范围内时，本方法相对标准偏差范围为1.2%～4.7%，相对误差的范围为 0.5%～2.8%；当CODcr＞50 mg/L时，氯离子在0～4000 mg/L范围内时，相对标准偏差范围为 1.2%～2.8%，相对误差的范围为 -2.4 %～0.1%。在实际废水检测时，当氯离子浓度较低时，本方法测定值与国标法测定值相符。对于高氯废水，国标法与本方法测得的CODCr相对标准偏差分别为28.8%和6.3%，回收率分别为85%和106%，本方法能准确反映CODCr值，且重复性较好，适用于有机物含量较低的高含氯废水的测定。
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Modification of National Standard Method（HJ828-2017）for Chemical Oxygen Demand (CODCr) Measurement of High Chloride Wastewater
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Abstract: Chemical Oxygen Demand (COD) analysis of wastewater with high chloride concentration was improved based on HJ828-2017 Potassium Dichromate method. Without changing the fundamental oxidation system,the modified method can effectively minimize the interference of chloride to COD value with the chloride concentration increased from 1000 mg/L in National standard method to 4000mg/L by using high concentration HgSO4 solution as the inhibit reagent for chloride ion.The Relative standard deviation (RSD) and Relative Error of this modified method is ranged from 1.2% to 4.7% and -2.4% to 0.1% respectively when the sample COD is lower than 50 mg/L and chloride concentration is in the range of 0-4000mg/L for standard sample tests.The proposed method was applied to analyze the actual wastewater samples with lower chloride ion concentration and the COD value was consistent with the results measured by the National standard method. For high chloride ion concentration wastewater, the RSD of COD test value determined by standard method and modified method was 28.8% and 6.3%. The corresponding recovery rate was 95% and 106%,respectively.This modified method can reflect the real COD value more accurately and the results have better reproducibility,which indicates the modified COD analysis technology is suitable for testing wastewater samples with lower organics and higher chloride concentration.
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化学需氧量（COD）是用于衡量废水中有机物污染的重要指标之一。在COD测定的众多方法中，重铬酸盐法具有准确度高、精密度好、重现性好等优点被认

为是经典方法，从上世纪70年代末一直沿用至今[1]。然而，很多市政和工业废水中含有大量的氯离子（达到g/L）同样会被Cr(VI)氧化，从而引起COD测定结果出现偏差，因此如何有效屏蔽氯离子，一直是水质分析的研究热点[2,3]。目前主要集中在采取硫酸汞（HgSO4）络合法、硝酸银（AgNO3）沉淀法、碘化钾（KI）溶液吸收法及校正曲线法等消除氯离子的干扰[4]。其中，HgSO4络合法屏蔽氯离子是COD测定标准中常用的方法[5]。

水质监测中常遇到氯离子浓度较高的废水，如印染、制革、采油、海产品加工废水等，经过生化处理后上述废水中的有机物含量大大降低，但是含盐量依然很高[3,6,7]。《水质化学需氧量的测定重铬酸盐法》(HJ828-2017)只规定HgSO4的最大用量以及对应的氯离子含量最高为1000 mg/L时COD的测定。实际废水中氯离子含量高于1000 mg/L时，水质分析的经验做法是首先对其进行定量稀释到氯离子含量低于1000 mg/L后，再按照HJ828-2017标准进行检测。以氯离子3×104 mg/L、COD 300 mg/L的废水为例，需将样品稀释30倍时，氯离子含量为1000 mg/L，此时COD的含量只有10 mg/L。高倍稀释样品会给COD测定带来较大误差，特别是随着样品COD值的降低，样本方差更高达103~105数量级，实验的可重复性很差[7,8]。罗平[9]等人研究表明高氯离子低浓度COD 废水样稀释后, 即使采用HgSO4 掩蔽氯离子, 测得水样的COD 值仍然偏大, 且氯离子浓度越高，误差越大。因此，对于高含盐低COD的工业废水而言，寻求一种简单、准确的检测方法，具有重要的实际意义。

本工作在HJ828-2017检测标准的基础上，通过增大硫酸汞溶液的浓度，使有效屏蔽的氯离子浓度由标准中的1000 mg/L提高至4000 mg/L，检验了不同COD范围时试验的相对标准偏差，相对误差的范围等，并采取标准方法和改进后的检测方法对现场实际水样分别进行对比分析，以扩大HJ828-2017水质检测标准的适用范围。
1 实验原理

在硫酸—重铬酸钾氧化体系下，氯离子的干扰机理首先是它会消耗一定量的重铬酸钾氧化剂从而导致COD的测定结果比实际COD值高；另外，氯离子也会使催化剂中毒[10]。

加入硫酸汞溶液后，硫酸汞能与水样中的Cl‾形成具有一定稳定性的络合物，从而阻止在酸性条件下的Cl‾还原K2Cr2O7，以掩蔽Cl‾对COD测定的干扰。

根据HJ 828-2017，在10 mL水样中加入2 mL 100 g/L硫酸汞溶液最多可掩蔽1000 mg/L氯离子，即m（HgSO4）∶m（Cl‾）（质量比）≥20∶1。保持硫酸汞与氯离子的质量比≥20∶1不变，当水样中Cl‾ 浓度升高时，通过提高硫酸汞溶液的浓度，以掩蔽水样中更多的Cl‾，从而提高水质检测标准中Cl‾浓度小于1000 mg/L这一上限值，扩大检测水样的适用范围。本试验过程中使用的硫酸汞的用量及浓度与Cl‾浓度的关系如表1所示。由于硫酸汞溶液在400g/L时已接近饱和，因此本试验只研究硫酸汞溶液浓度为100~400 g/L的情况。

表1 硫酸汞溶液浓度与可掩蔽水样中氯离子浓度的关系

Tab.1 the relationship between concentration of HgSO4 solution and maskable chloride ions

	硫酸汞溶液浓度

g/L
	硫酸汞溶液加入量

mL
	水样体积

mL
	理论可掩蔽氯离子浓度

mg/L

	100
	2
	10
	1000

	200
	2
	10
	2000

	300
	2
	10
	3000

	400
	2
	10
	4000


2 试验部分
2.1 主要仪器与试剂

标准COD消解器（HCA-102，泰州市华晨仪器有限公司）；分析天平（0.1 mg，赛多利斯）；毛刺冷凝管；50 mL酸式滴定管。

按HJ828-2017配制0.250 mol/L重铬酸钾标准溶液、0.0250 mol/L重铬酸钾标准溶液、硫酸银-硫酸溶液、100 g/L硫酸汞溶液、硫酸亚铁铵标准溶液、试亚铁灵指示剂、邻苯二甲酸氢钾标准溶液（CODcr=500 mg/L）。

参考HJ828-2017分别称取20 g、30 g、40 g硫酸汞，溶于100 mL硫酸溶液（1+9，V/V）中，混匀得到200 g/L、300 g/L和400 g/L的硫酸汞溶液。

化学需氧量环境标准样品： 编号为200185（参考值39.0±2.9 mg/L）和编号为2001113（参考值134±9mg/L）。

2.2 试验方法

检验不同COD范围时试验的准确度和精密度时，取10.0 mL水样于锥形瓶中，根据水样中氯离子浓度按照表1加入相应浓度的硫酸汞溶液进行掩蔽，按照HJ828−2017标准测定CODCr值。
实际废水水样检测时，先采用GB 11896-89《水质 氯化物的测定 硝酸银滴定法》测定水样中的氯离子含量，稀释合适的倍数后采用国标法HJ 828-2017和本方法分别测定CODcr，平行测定6次后取其平均值，并做相应的加标回收。用HJ 501-2009《水质总有机碳的测定燃烧氧化—非分散红外吸收法》测TOC作为参考。

2.3 计算

    按照国标法HJ 828-2017计算样品中化学需氧量的质量浓度。

3 结果与讨论

3.1 CODcr≤50 mg/L，Cl‾浓度0~4000 mg/L混合标液梯度试验

 将邻苯二甲酸氢钾标准溶液分别配制成COD为20、30、40、50 mg/L的水样，向COD为20 mg/L的水样中加入不同质量的氯化钠，配成含氯离子浓度为0、1000、2000、3000、4000 mg/L的标准溶液，并对COD为30、40、50 mg/L的水样进行同样的配制过程。根据水样中氯离子含量的不同分别加入不同浓度的HgSO4（参考表1），并用0.0250 mol/L浓度重铬酸钾检测，CODcr测定结果如表2所示。

根据表2中的试验结果可见，当CODCr≤50 mg/L，氯离子浓度在0~4000 mg/L范围内变化时，通过提高硫酸汞溶液的浓度以屏蔽氯离子干扰，相对误差RE在-4.0%~2.2%之间，说明此方法可有效掩蔽氯离子的影响，完全适合于测定氯离子浓度小于4000 mg/L的样品。

3.2 CODcr＞ 50 mg/L，Cl‾浓度0~4000 mg/L混合标液梯度试验

将邻苯二甲酸氢钾标准溶液分别配制成COD为100、200、400、600 mg/L的水样，向COD为100 mg/L的水样中加入不同质量的氯化钠，配成含氯离子浓度为0、1000、2000、3000、4000 mg/L的标准溶液，并对COD为200、400、600 mg/L的水样进行同样的配制过程。根据水样中氯离子含量的不同分别加入不同浓度的HgSO4（参考表1），并用0.250 mol/L浓度重铬酸钾检测，CODcr测定结果如表3所示。

根据试验结果，CODcr＞50 mg/L氯离子浓度在0~4000 mg/L范围内时，加入相应浓度的硫酸汞溶液屏蔽氯离子干扰，用0.250 mol/L浓度重铬酸钾检测时，相对误差RE在-3.8%~3.5%，说明此方法可有效掩蔽氯离子的影响。

3.3 方法精密度和准确度实验

3.3.1 CODcr≤50 mg/L，Cl‾浓度0~4000 mg/L精密度和准确度测试

水质化学需氧量环境标准样品编号为200185（参考值39.0±2.9 mg/L）的国家标准物质，配制时用氯化钠标准溶液加入0~4000 mg/L的氯离子，用0.0250  mol/L浓度重铬酸钾氧化，按照试验方法测定CODcr，每个样品分别平行测定6次，结果见表4。

表4 标准样品精密度和准确度测试数据（CODcr≤50 mg/L）

Tab. 4 Analytical precision and accuracy testing data for standard solution samples (CODcr≤50 mg/L)

	标准物质
	200185
（参考值：39.0±2.9 mg/L）

	添加氯离子浓度
（mg/L）
	0
	1000
	2000
	3000
	4000

	测定结果
（mg/L）
	1
	40.1
	41.3
	39.7
	39.8
	39.4

	
	2
	40.9
	41.9
	40.9
	40.2
	39.5

	
	3
	40.7
	38.7
	40.0
	39.8
	39.4

	
	4
	36.6
	39.3
	39.6
	40.7
	40.6

	
	5
	39.7
	38.2
	40.5
	41.0
	39.3

	
	6
	37.2
	37.6
	40.1
	38.2
	40.7

	测定平均值（mg/L）
	39.2
	39.5
	40.1
	40.0
	39.8

	标准偏差St（mg/L）
	1.84
	1.73
	0.49
	0.98
	0.65

	相对标准偏差RSD（%）
	4.7
	4.4
	1.2
	2.5
	1.6

	相对误差RE(%)
	0.5 
	1.3 
	2.8 
	2.6 
	2.1 


实验室内相对标准偏差范围为1.2%~4.7%，相对误差的范围为0.5%~2.8%，当氯离子浓度增大时，相对标准偏差和相对误差均在允许范围内，说明该方法在CODcr ≤50 mg/L，氯离子0~4000 mg/L时可有效掩蔽氯离子的干扰。
3.3.2 CODcr＞50 mg/L，Cl‾浓度0~4000 mg/L精密度和准确度测试

水质化学需氧量环境标准样品编号为2001113（参考值134±9mg/L）的国家标准物质，配制时用氯化钠标准溶液加入0~4000 mg/L的氯离子，按照试验方法测定CODcr，每个样品分别平行测定6次，结果见表5。

表5  标准样品精密度和准确度测试数据（CODcr＞50 mg/L）

Tab. 5 Analytical precision and accuracy testing data for standard solution samples (CODcr＞50 mg/L)
	标准物质
	2001113
（参考值：134±9 mg/L）

	添加氯离子浓度
（mg/L）
	0
	1000
	2000
	3000
	4000

	测定结果
（mg/L）
	1
	128
	135
	133
	133
	127

	
	2
	130
	134
	137
	137
	129

	
	3
	132
	131
	133
	131
	131

	
	4
	134
	135
	135
	135
	137

	
	5
	134
	135
	133
	133
	131

	
	6
	127
	135
	133
	129
	135

	测定平均值（mg/L）
	130.8
	134.2
	134
	133
	131.7

	标准偏差St（mg/L）
	2.99
	1.6
	1.67
	2.83
	3.72

	相对标准偏差RSD（%）
	2.3
	1.2
	1.2
	2.1
	2.8

	相对误差RE(%)
	-2.4 
	0.1 
	0.0 
	-0.7 
	-1.7 


实验室内相对标准偏差范围为1.2%~2.8%，相对误差的范围为-2.4 %~0.1%，当氯离子浓度增大时，相对标准偏差和相对误差均在允许范围内，说明该方法在CODcr＞50 mg/L，氯离子0~4000 mg/L时可有效掩蔽氯离子的干扰。

3.4 实际废水水样的测定

在三个化工园企业采集废水样品（采样日期2017年8月），编号分别为SY1、SY2和SY3，根据上述试验方法进行CODCr测定，结果如表6所示。

由表6可知，SY1用HJ 828-2017稀释2倍和用本方法不稀释测得的COD结果相对标准偏差分别为4.6%和3.6%，回收率分别为94.8%和98.5%，说明HJ828-2017和本方法的结果均准确可靠，本方法因没有对水样进行稀释因此数据重复性更好一些。
SY2用HJ 828-2017稀释4倍用0.0250mol/L重铬酸钾氧化测得的结果和本方法不稀释用0.250mol/L重铬酸钾氧化测得的COD结果相对标准偏差分别为5.3%和2.4%，回收率分别为94.0%和102%，说明HJ828-2017和本方法的结果均准确可靠，重铬酸钾浓度不影响实验结果，且本方法因没有对水样进行稀释因此数据重复性更好。
SY3用HJ 828-2017稀释10倍和用本方法稀释2.5倍测得的COD结果相对标准偏差分别为28.8%和6.3%，回收率分别为85%和106%，CODcr/TOC系数分别为8.3和4.6，HJ828-2017为降低氯离子含量至1000mg/L以下需对水样稀释25倍，稀释后的COD低于方法的检测下限和检出限导致结果不准确；而本方法仅需对水样稀释2.5倍使氯离子小于4000 mg/L，稀释后的COD大于方法检测下限，数据精密度和准确度符合实验要求，CODcr/TOC符合常理，因此认定结果准确。

4 结论

    本方法对HJ 828-2017进行改进，通过提高掩蔽剂硫酸汞溶液的浓度，对废水COD值进行了检测，得到的主要结论如下：

   （1）精密度和准确度中，通过将硫酸汞溶液的浓度由100g/L提高至200 g/L、300 g/L、400 g/L，可将有效掩蔽的氯离子的浓度从1000mg/L提高至4000 mg/L，当CODcr≤50  mg/L时，相对标准偏差范围为1.2%~4.7%，相对误差的范围为 0.5%~2.8%；当CODcr＞50 mg/L时，相对标准偏差范围为 1.2%~2.8%，相对误差的范围为 -2.4 %~0.1%，符合精密度和准确度的要求；

   （2）在检测氯离子浓度较低的实际废水CODcr时，本方法与HJ 828-2017的CODcr测定结果一致，且符合实验精度的要求；

   （3）在检测高氯离子低有机物含量的实际废水CODcr时，本方法CODcr测定相对标准偏差为6.3%，回收率分别为106%，且数据重复性、准确性均较好，而HJ828-2017法需对水样高倍稀释，从而引起CODcr测定结果不准确。
在环保形势日益严峻的今天，提高废水的COD检测水平，将为在线仪比对、抽查比对以及环境执法等活动提供有力的参考依据。同时，提倡绿色化学，从源头上减少环境污染也是每一位环境工作者都应关注的问题，因此为了减少高浓度含汞试剂的环境污染，本实验过程中要加强废液的回收，并可参考工业上含汞废水的处理方法，即在碱性条件下加入Na2S使Hg2+形成HgS沉淀下来[11]，或交付废液处理公司进行统一处理。另外，在COD测定中还要加快新一代Cl‾掩蔽剂的研究步伐（如AgNO3等），以及建议采用TOC（总有机碳）来反映废水中有机物污染程度等。
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表2  CODcr≤50mg/L，Cl‾浓度0~4000mg/L混合标液梯度试验

Tab. 2 Standard solution analytical results (CODcr≤50mg/L，Cl‾ concentration: 0~4000mg/L)
	氯离子浓度
（mg/L）
	COD配制浓度=20mg/L
	COD配制浓度=30mg/L
	COD配制浓度=40mg/L
	COD配制浓度=50mg/L

	
	测定值
(mg/L)
	RE
(%)
	测定值
(mg/L)
	RE
(%)
	测定值
(mg/L)
	RE
(%)
	测定值
(mg/L)
	RE
(%)

	0
	19.6
	-2.0 
	30.2
	0.7 
	40.6
	1.5 
	49.9
	-0.2 

	1000
	20.2
	1.0 
	30.1
	0.3 
	39.5
	-1.3 
	48.4
	-3.2 

	2000
	20.2
	1.0 
	30.1
	0.3 
	40.1
	0.2 
	49.7
	-0.6 

	3000
	19.2
	-4.0 
	29.9
	-0.3 
	40.2
	0.5 
	51.1
	2.2 

	4000
	20.1
	0.5 
	30.4
	1.3 
	40.8
	2.0 
	51.1
	2.2 


表3  CODcr＞50 mg/L，Cl‾浓度0~4000 mg/L混合标液梯度试验

Tab.3 Standard solution analytical results (CODcr＞50 mg/L，Cl‾ concentration: 0~4000mg/L)

	氯离子浓度
（mg/L）
	COD配制浓度=100mg/L
	COD配制浓度=200mg/L
	COD配制浓度=400mg/L
	COD配制浓度=600mg/L

	
	测定值
(mg/L)
	RE
(%)
	测定值(mg/L)
	RE(%)
	测定值(mg/L)
	RE(%)
	测定值(mg/L)
	RE(%)

	0
	101
	1.0 
	195
	-2.5 
	398
	-0.5 
	590
	-1.7 

	1000
	102
	2.0 
	203
	1.5 
	388
	-3.0 
	587
	-2.2 

	2000
	100
	0.0 
	199
	-0.5 
	402
	0.5 
	590
	-1.7 

	3000
	98.5
	-1.5 
	207
	3.5 
	409
	2.3 
	577
	-3.8 

	4000
	96.5
	-3.5 
	207
	3.5 
	392
	-2.0 
	584
	-2.7 


表6 实际废水测定结果比较

Tab.6 Analytical results comparison of actual wastewater samples
	
	Cl‾（mg/L）
	TOC
（mg/L）
	COD检测方法
	稀释倍数
	液体硫酸汞
	重铬酸钾浓度（mol/L）
	检测平均值
（mg/L）
	相对标准偏差
	回收率

	
	
	
	
	
	浓度
(g/L)
	加入体积
(mL)
	
	
	
	

	SY1
	1230
	11.47
	标准方法
	2
	100
	2.0
	0.0250
	40.1
	4.6%
	94.8%

	
	
	
	本方法
	1
	200
	2.0
	0.0250
	39.0
	3.6%
	98.5%

	SY2
	2940
	28.14
	标准方法
	4
	100
	2.0
	0.0250
	148
	5.3%
	94.0%

	
	
	
	本方法
	1
	300
	2.0
	0.250
	140
	2.4%
	102%

	SY3
	9790
	9.638
	标准方法
	10
	100
	2.0
	0.0250
	79.8
	28.8%
	85%

	
	
	
	本方法
	2.5
	400
	2.0
	0.0250
	43.9
	6.3%
	106%
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