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摘　要　为了降低ＣＯＤ测定成本、减少试剂污染和缩短测定时间，利用哈希（ＨＡＣＨ）仪器开发了测定０～

１０００ｍｇ／ＬＣＯＤ的消解液。通过计算和对比试验，自配消解液在组成上接近于ＨＡＣＨ原装试剂，消解过程的

氧化电位与国标重铬酸盐法的氧化电位相当。自配消解液不仅可以替代昂贵的进口试剂，而且样品消解时间

由原来的２ｈ缩短至３５ｍｉｎ，特别是在进行突发水体环境污染事件的应急监测时，能够快速提供水体受ＣＯＤ

污染的结果。实验证明，采用自配消解液与采用 ＨＡＣＨ原装试剂及国标重铬酸盐法测定结果相比，数据无显

著差异，测定结果可靠。
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０　引　言

化学需氧量（ＣＯＤ）是反映水体水质、判断水体受

还原性物质污染程度的指标之一，也是污水处理厂考

核有机物去除效果和指导工艺运行的重要指标。国

家标准测定方法主要有重铬酸钾回流法，库仑滴定法

等［１２］。大多数环境监测部门采用的是重铬酸钾回流

法，该方法存在操作繁琐，耗时，耗能，实验占用空间

大，大量冷却水，试剂用量大，对环境造成二次污染的

缺点。因此，如何简化ＣＯＤ的测定程序，降低实验过

程中造成的污染是一个值得研究的课题。

美国 ＨＡＣＨ公司开发的微回流重铬酸钾比色法

是目前少数先进实验室采用的一种ＣＯＤ测试方法。

这种方法是利用消解管在加热器中密闭加热消解，然

后在分光光度计上直接比色，利用仪器的内置标准曲

线，自动将吸光值转化为氧的消耗量，从而可由分光

光度计上直接读出ＣＯＤ的值。该方法操作简便，使

用安全，性能稳定，测定结果准确，已得到美国国家环

保局认可。虽然ＨＡＣＨＣＯＤ测定仪方便好用，但其使

用的消解液是厂家提供的，价格昂贵，满足不了日常大

量监测的需要，很大程度上限制了该仪器的推广应用。

为解决这一问题，在对照分析美国 ＨＡＣＨ 原装

消解液组分、密封法测定ＣＯＤ原理和分光光度法比

色原理，并参照ＧＢ１１９１４—１９８９中重铬酸钾法测定

原理的基础上，充分结合仪器型号和功能，开发ＣＯＤ

测定在０～１０００ｍｇ／Ｌ的消解液，替代昂贵的进口试

剂包。通过实验将原方法中的２ｈ加热回流时间缩

短至３５ｍｉｎ。该法与国标重铬酸盐法相比，方便快

捷，试剂用量少，不仅大大降低了实验成本，且减少了

环境污染。通过对标准样品和工业废水的分析结果

与同步用国标法测定的分析结果相比，准确度和精密

度均显示测定结果符合监测要求。

１　实验方法

１．１实验原理

美国ＨＡＣＨ公司制造的ＣＯＤ测定仪原理为：采

用已知浓度的重铬酸钾溶液在硫酸硫酸银作用下在

封闭反应瓶中被水样中的还原性物质还原，Ｃｒ２Ｏ
２－
７

部分转化为Ｃｒ３＋，于波长６２０ｎｍ处测定重铬酸钾的

吸光值，仪器自动将吸光值转换成消耗氧的质量

浓度。

１．２仪 器

ＨＡＣＨＤＲ５０００分光光度计；ＨＡＣＨ ＤＲＢ２００

型数字式反应器。

１．３ＣＯＤ替代消解液的配制

ＨＡＣＨ仪器提供两种测定试剂，即ＣＯＤ值范围

为０～１５０ｍｇ／Ｌ的低浓度测定试剂和范围在０～

１５００ｍｇ／Ｌ的高浓度测定试剂。每支消解管中消解

液体积为３ｍＬ。配制消解液要使用与ＧＢ１１９１４─

８９ＣＯＤ国标法相同的化学试剂，同时也是 ＨＡＣＨ

ＣＯＤ消解液的主要成分为重铬酸钾、硫酸、硫酸银、
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少量的水以及为了消除Ｃｌ－干扰加入的硫酸汞，而且

要保证样品消解过程中各物质含量与国标法相当。

通过计算，可以得出消解液中主要成分的配制比例。

１．３．１硫酸汞溶液

氯离子是ＣＯＤ测定中的主要干扰物，常规的方

法是采用加固体硫酸汞粉末去除，但该方法在用分光

光度法测定ＣＯＤ中，使水样混浊，影响测定结果。为

此，尝试采用硫酸硫酸汞溶液作为消除氯离子干扰

的掩蔽剂。通过对比试验，消解后的样品清澈，比色

效果很好。根据国标法及《水和废水监测分析方法》

中硫酸汞的用量，本法取４０ｇ硫酸汞溶于２００ｍＬ稀

酸中，每次取０．２ｍＬ，最高可络合氯离子２０００ｍｇ／Ｌ。

因此，比色法中取样体积为犞ｓａｍｐｌｅ＝２．０ｍＬ；消

解液体积犞Ｏｘｉｄａｎｔ＋犞Ｈ
２
ＳＯ
４
＝３．０ｍＬ；硫酸硫酸汞体积

０．２ｍＬ。

１．３．２硫酸硫酸银溶液

根据ＣＯＤ定义及测定原理，ＣＯＤ是在９ｍｏｌ／Ｌ

Ｈ２ＳＯ４ 介质下进行反应，所以加入浓 Ｈ２ＳＯ４ 的量

应为：

犞Ｈ
２
ＳＯ
４
＝

犞Ｔｏｔａｌ×９

ρＨ２ＳＯ４×１０００

犕Ｈ
２
ＳＯ
４

＝２．５ｍＬ

则犞Ｏｘｉｄａｎｔ＝３．０ｍＬ－２．５ｍＬ＝０．５ｍＬ

国标法中硫酸银浓度为１０ｇ／Ｌ，在消解体系中的

浓度为６ｇ／Ｌ。因此，本法中硫酸硫酸银溶液的配制

为：向１Ｌ浓硫酸中加入１２．０ｇ硫酸银，每次取２．５

ｍＬ溶液，加入到消解体系中的浓度约为６ｇ／Ｌ。因

此，配制的消解液能保证样品消解过程中浓硫酸和催

化剂的含量与国标法相当。

１．３．３氧化剂

首先设定ＣＯＤ的测定范围为０～１０００ｍｇ／Ｌ。

若消解测定上限１０００ｍｇ／Ｌ的ＣＯＤ样品，消解

液经消解后还有一定量剩余的重铬酸钾，以保证样品

中的有机物完全氧化，这要求消解液重铬酸钾浓度要

高；但是如果过度提高重铬酸钾浓度，会使方法灵敏

度降低。假定配制的消解液理论上能氧化１２００ｍｇ／Ｌ

样品，根据国标法中计算方法：

犆１／６Ｋ
２
Ｃｒ
２
Ｏ
７
×０．５×８×１０００

２．０
＝１２００ｍｇ／Ｌ

可得

犆１／６Ｋ
２
Ｃｒ
２
Ｏ
７
＝０．６ｍｏＬ／Ｌ

综上所述，自配消解液的配制为：２．５ｍＬ硫酸

硫酸银＋０．５ｍＬ０．６０ｍｏｌ／Ｌ１／６Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７＋０．２ｍＬ

硫酸汞溶液。

１．４重铬酸根离子电对的氧化电位

消解开始时反应液中重铬酸钾浓度在国标法中

与本法中存在差异，因此，有必要了解消解液氧化电

位与氧化剂浓度之间的关系［３４］。

重铬酸钾在强酸性介质中的氧化反应式为：

Ｃｒ２Ｏ７
２－＋１４Ｈ＋

＋６ｅ ２Ｃｒ３＋＋７Ｈ２Ｏ

犈０＝１．３３Ｖ

犈０ 为标准电极电位。

回流加热时反应温度约为１５０℃即４２３Ｋ，根据

Ｎｅｒｎｓｔ方程，此时溶液的电极电位为：

犈Ｃｒ
２
Ｏ
２－

７
／Ｃｒ
３＋ ＝犈０Ｃｒ

２
Ｏ
２－

７
／Ｃｒ
３＋ ＋

２．３０３
Ｒ犜
ｎＦ
ｌｇ
［Ｃｒ２Ｏ

２－
７ ］［Ｈ

＋］１４

［Ｃｒ３＋］２
＝

１．３３＋
０．０８３９

６
ｌｇ
［Ｃｒ２Ｏ

２－
７ ］［Ｈ

＋］１４

［Ｃｒ３＋］２
（１）

国标法中规定的测定上限为７００ｍｇ／Ｌ，假设实

际加入的重铬酸钾能完全氧化，其能氧化的ＣＯＤ值

为１０００ｍｇ／Ｌ，因此，消解完规定的上限７００ｍｇ／Ｌ

ＣＯＤ样品后，各离子浓度为：

犆Ｃｒ
２
Ｏ
２－

７
≈２．０８×１０

－３ｍｏｌ／Ｌ

犆Ｃｒ３＋≈９．７２×１０
－３ｍｏｌ／Ｌ

犆Ｈ＋≈１７．９３ｍｏｌ／Ｌ

代入（１）式中，可得，国标法的电极电位为１．５８Ｖ。

本法中假设重铬酸钾能完全氧化，可氧化１２００

ｍｇ／Ｌ的ＣＯＤ样品，而规定的测定上限为１０００ｍｇ／Ｌ，

消解完１０００ｍｇ／Ｌ的ＣＯＤ样品后，各离子浓度为：

犆Ｃｒ
２
Ｏ
２－

７
≈１．６×１０

－３ｍｏｌ／Ｌ

犆Ｃｒ３＋≈１．６×１０
－２ｍｏｌ／Ｌ

犆Ｈ＋≈１７．８９ｍｏｌ／Ｌ

代入（１）式中，可得，该电对的电极电位为１．５８Ｖ。

两种方法消解完测定上限的ＣＯＤ样品后电对的

电极电位相同。因此，本法的氧化电位与国标法的氧

化电位相当。由此可见，在上述反应条件下，本法也

具有较高的氧化能力，足以使许多有机化合物氧化。

所以，本法测定水样中的ＣＯＤ的消解原理与国标法

测定ＣＯＤ的消解原理是一致的，理论依据可靠。

１．５标准曲线的绘制

邻苯二甲酸氢钾（ＫＨＰ）标准溶液：１００００ｍｇ／Ｌ

ＣＯＤ。再分别配制邻苯二甲酸氢钾的标准系列溶液，

相当于２００，４００，６００，８００和１０００ｍｇ／ＬＣＯＤ。各标

点准确移取２．００ｍＬ到装有自配消解液的消解管中，

盖紧瓶塞，放入 ＨＡＣＨＤＲＢ２００型数字式反应器中

加热回流完毕，冷却。在 ＨＡＣＨＤＲ５０００分光光度
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计上６２０ｎｍ处测量吸光值，并且以吸光度作为狔轴，

以邻苯二甲酸氢钾标准浓度作为狓轴，绘制吸光度对

ＣＯＤ浓度的标准曲线。

２　结果及讨论

２．１回流时间及温度的确定

为了使样品中的还原性物质，特别是有机物氧化

完全，国标法和哈希原装试剂的测定方法都要求加热

时间为２ｈ。据文献
［２］，在１４６℃时，加热２０ｍｉｎ有机

物能消解９０％以上。因此，可适当减少消解时间。

如果再适当提高温度，就能减少更多的消解时间，从

而提高测定效率。

用两种不同浓度的原国家环保总局标准样品以

及工业废水水样进行回流时间及温度的试验，图１、

图２为在１５０℃时样品不同回流时间对ＣＯＤ测定结

果影响。

图１　１５０℃条件下，不同回流时间对低浓度

样品测定结果的影响

图２　１５０℃条件下，不同回流时间对高浓度

样品测定结果的影响

在不同回流时间的测定中，应相应的建立一条相

同条件的标准曲线，更为合理，以减少测定误差。

用本法的平行测定的结果可看出，标准样品中的

成分单一，为易氧化的邻苯二甲酸氢钾，在１５０℃条

件下，加热至３５ｍｉｎ即可消解完全，但是其它水样成

分复杂，加热回流约６０ｍｉｎ才能达到满意的结果。

若提高温度到１６５℃，对相同样品进行回流时间的试

验，结果如图３、图４，加热１６５℃的条件下，样品只需

加热回流３５ｍｉｎ即能达到满意效果。

图３　１６５℃条件下，不同回流时间对低浓度

样品测定结果的影响

图４　１６５℃条件下，不同回流时间对高浓度

样品测定结果的影响

２．２１６５℃加热３５ｍｉｎ时标准曲线

按照标题１．５中所示，在１６５℃加热３５ｍｉｎ条件

下，消解标准系列样品。冷却后，在ＤＲ５０００分光光

度计上６２０ｎｍ处测定，并绘制好标准曲线储存于仪

器中，见图５。标准曲线回归方程：犢＝０．０００４６５６狓－

０．０００２８５７；标准曲线相关系数：γ＝０．９９９９。

图５　ＣＯＤ标准曲线
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２．３准确度比较

用两种不同浓度的标准样品对自配试剂进行对

比实验，来验证自配消解液及自建内置标准曲线的可

靠程度。由表１可见，两者的相对误差为０．５３％和

０．９８％。

表１　标准样品的对比实验 ｍｇ／Ｌ

样品名称 真实值 测定值（狀＝５） 相对误差／％

标准样品１ ７５．４ ７５．８ ０．５３

标准样品２ ５１１ ５１６ ０．９８

２．４精密度比较

配制两种不同浓度的ＣＯＤ标准溶液及实际废水

水样进行平行样测定，测定结果见表２。统计结果表

明，水样测定结果的相对标准偏差为 ０．４２％ ～

１．７８％，符合国标要求（＜４％）的水平，尤其在测定标

准样品时，正负误差均在要求的范围之内，因此符合

分析方法的偏差要求［５］。

２．５与国标重铬酸盐法及 ＨＡＣＨ试剂对比实验

使用自配消解液测定ＣＯＤ与 ＨＡＣＨ原装试剂

和国标重铬酸盐法同步进行平行测定，进行对照试

验，其测定结果见表３。

表２　方法精密度实验结果 ｍｇ／Ｌ

样品名称 标样７５．４±３．４ 标样５１１±１６ 水样１＃ 水样２＃ 水样３＃ 水样４＃ 水样５＃

测定值

７４．３ ５１６ １１２ １０９ １２３ ５９６ ２．４１×１０３

７６．３ ５１９ １１０ １０８ １２３ ６０２ ２．３７×１０３

７６ ５１５ １１２ １０６ １２１ ５９８ ２．４８×１０３

７６．７ ５１３ １０９ １０８ １２４ ６０６ ２．４４×１０３

７５．５ ５１５ １１２ １０８ １２４ ６０３ ２．４６×１０３

平均值 ７５．８ ５１６ １１１ １０８ １２３ ６０１ ２．４３×１０３

Ｓ ０．９３ ２．１９ １．４１ １．０９ １．２２ ４ ４３．２

ＲＳＤ／％ １．２２ ０．４２ １．２７ １．０２ １ ０．６７ １．７８

表３　某日石化公司废水水样ＣＯＤ的测定值对比（ｎ＝５） ｍｇ／Ｌ

样品

名称

自配

试剂

ＨＡＣＨ

试剂
国标法

ＨＡＣＨ

试剂

ＲＳＤ／％

国标法

ＲＳＤ／

％

水样１＃ １１５ １１５ １１５ ０ ０

水样２＃ １０９ １１２ １０９ ０ ０

水样３＃ ８８．２ ９０．５ ８７．４ １．８２ ０．６４

水样４＃ １１７ １２１ １１９ ２．３８ １．２０

水样５＃ ６３７ ６４３ ６２５ ０．６６ １．３４

水样６＃ １．５９×１０３ １．５６×１０３ １．５４×１０３ １．３５ ２．２６

水样７＃ ２．４８×１０３ ２．４１×１０３ ２．３２×１０３ ２．０２ ２．９１

水样８＃ １．５７×１０３ １．５９×１０３ １．４８×１０３ ０．９０ ４．１７

实验证明，与 ＨＡＣＨ 原装试剂、国标法相比，该

替代试剂在测定准确度方面无明显差异。自配消解

液与 ＨＡＣＨ 原装试剂测定结果的相对标准偏差为

０～２．３８％，与国标法测定结果的相对标准偏差为０～

４．１７％，测定结果的相对标准偏差＜１０％，符合监测

技术规范的要求。

另外，从表３中可以看出，ＣＯＤ值大的水样，例

如水样６＃～８
＃，国标法测定的结果要小于自配试剂

及哈希试剂测定的结果。这是因为，挥发性有机物在

回流过程中易进入气相，不能被氧化，使得测定结果

偏低。由于ＨＡＣＨ试管的气密性良好，消解过程中

挥发性有机物不易进入气相，测定结果更准确。因

此，自配消解液在满足了监测技术要求同时，也降低

ＨＡＣＨＣＯＤ测定法的测试成本。

２．６消解管的磨损

消解管在使用过程中经多次灌装、消解、清洗、烘

干的操作，易发生管壁的磨损影响吸光度的准确测

定。在实验过程中近１个月的时间，消解管的光学性

能并没有下降，每个吸光度值之间仅相差±０．００１。

而使用１０个月的消解管的光学性能最大可引起２０

ｍｇ／Ｌ的误差，因此每隔１个月要检查一次消解管的

光学性能，每个吸光度值之间不能相差±０．００５。

２．７ＨＡＣＨ仪器法与国标法优缺点比较

ＨＡＣＨ仪器法与国标法优缺点对比，见表４。

·２３· 油气田环境保护·环境监测　　　　　　　　　　　　　Ｖｏｌ．２４　Ｎｏ．６　



表４　ＨＡＣＨ仪器法与国标法优缺点对比

分类 ＨＡＣＨ仪器法 国标重铬酸钾法

试剂用量 试剂用量小，对环境的二次污染小 试剂用量大，约为仪器法的十倍，污染较大

回流水 不需要 需要大量回流水，浪费水资源

设备 只需加热装置和分光光度计，占用空间小
通风橱、电炉、锥形瓶、冷凝回流装置和滴定装置，占

用空间大

消解步骤
加热器可同时消解２５个样品。设有定时和定温装置，消解

过程自动完成，省时省力，人性化

一套装置只能消解一个样品，加热过程需要人为控

制，装置复杂，操作程序繁琐

测定步骤 直接从分光光度计上读取，无需换算，操作简单，数据可靠 通过滴定法测定，费时，对操作的熟练程度要求很高

试剂成本 自配试剂每个样品仅需０．３元，ＨＡＣＨ原装试剂约２０元 每个样品需２．５元

　　表４列举了ＨＡＣＨ测定仪与国标重铬酸钾法在

试剂用量、消解、测定过程、操作等方面的比较。从表

４中可以看出，与国标法相比，ＨＡＣＨ仪器法在很多

方面都具有很强的优势，尤其在批量测定水样更体现

出其优越性。

３　结　论

实验结果表明：通过多次对比实验和对标准样品

及工业废水的ＣＯＤ测定，本文开发的 ＨＡＣＨＣＯＤ测

定仪的替代消解液无论在精密度和准确度均达到了国

标要求，与原装试剂、国标重铬酸盐法并无显著差异，

测定结果准确可靠［６］。本法对ＣＯＤ测定具有操作简

便、试剂用量少、减少环境污染、价格便宜、分析周期

短，特别是在突发水体环境污染事件的应急监测时，能

及时、快速的报告水体污染程度的ＣＯＤ参考结果，为突

发水体环境污染事件水体污染程度的判断和应急处置提

供决策依据，具有一定的实用性、时效性和可操作性。
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环境保护部召开全国环保系统电视电话会议

　　环境保护部１１月１４日召开全国环保系统电视电话会议，贯彻落实党的十八届四中全会精神，传达学习习近平总书

记在２０１４年ＡＰＥＣ会议期间关于环境保护的重要讲话，《中共中央办公厅、国务院办公厅关于腾格里沙漠污染问题处理

情况的通报》、以及国务院办公厅关于加强环境监管执法的文件精神，安排部署近期重点工作。周生贤指出，贯彻落实党

中央、国务院关于生态文明建设和环境保护的新要求新部署新举措，要着力抓好五项重点工作。一要深入总结 ＡＰＥＣ会

议空气质量保障工作经验和做法。周生贤最后强调，全面贯彻落实《大气十条》，抓好大气污染防治，是今年环保工作的重

中之重。环境保护部副部长翟青通报了ＡＰＥＣ会议期间大气环境质量保障情况。翟青说，从１１月１日至１２日，北京市

空气中ＰＭ２．５、ＰＭ１０、ＳＯ２、ＮＯ２ 平均浓度分别为每立方米４３微克、６２微克、８微克和４６微克，比去年同期分别下降了

５５％、４４％、５７％和３１％；各项污染物平均浓度均达到近５年同期最低水平，北京市空气质量保持总体良好，圆满完成了保

障任务。与此同时，天津、河北、山西、内蒙古、山东等省（区、市）空气质量同比均有明显改善。翟青指出，总结ＡＰＥＣ会议

空气质量保障工作，有以下几点经验体会：一是领导重视，科学部署，体制优势充分发挥；二是增进协作，统一行动，联防联

控步调一致；三是加强预警，精确施策，空气质量有效管理；四是严格执法，强化督查，政策措施发挥作用；五是信息公开，

全民参与，积极营造良好的舆论氛围。下一步要认真运用好这些经验，继续完善联防联控区域协作机制，进一步提升执法

效能，推动空气质量不断改善。

（摘编自　中华人民共和国环境保护部网　２０１４１１１７）
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