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重铬酸盐法检测水质化学需氧量优化方法研究
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摘要：基于环境保护部门制定的标准，本研究精选了以重铬酸盐法为核心的水和污水中化学需氧量（COD）的测定技术。

该技术实现了对 HJ828-2017 标准中规定的 10mL 采样量的减半至 5mL，有效节约了试剂使用并减少了废水排放，符合环

境保护的要求。本研究提出的优化算法，在氯离子浓度低于 1000mg/L 的条件下，其对氯离子干扰的效应几乎可以忽略

不计，表明该方法在低氯离子浓度环境下的稳定性极佳。该测定方法具备优异的检测限，检测限达到 3 mg/L。通过多

次对标准样品的测定，相对误差范围为 0.004%至 0.008%，证明了该方法具有较高的准确度；同时，标准偏差范围为

0.40mg/L 至 9.9mg/L，n=6 时，相对标准偏差为 1.0%至 1.6%。在对实际水样进行测定的过程中，所选方法测得的值与

工业基准方法测得的值表现出良好的一致性，其标准偏差在 0.94 mg/L 至 20.5 mg/L 之间，相对标准偏差（n=6）在 0.53%

至 11%。这表明改进方法不仅在实验室条件下具有良好的重复性和准确性，而且在实际应用中也能够提供可靠的

结果，具有较高的应用价值。优化方法的操作简便、安全性高，并能有效满足化学需氧量测定的环保要求，适合

推广使用。
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化学需氧量（Chemical Oxygen Demand, COD）作

为评估水体中有机污染物含量的关键指标，其测定方

法的精确性与可靠性对环境监测具有重要意义。传统

的重铬酸盐法以其高准确度和高精密度而著称，然而，

该方法操作过程复杂，所需试剂成本高昂，并且存在

潜在的二次污染风险。鉴于此，本研究旨在对重铬酸

盐法进行改良，并对改良后方法的检测限、检测下限、

准确度及精密度进行详尽的验证分析，并深入分析了

氯离子在不同测定条件下的干扰效应。研究目标是保

持高准确度和精密度的同时，显著减少资源浪费和环

境污染，提高测定效率并降低成本，优化后的方法在

地表水、生活污水及工业废水的化学需氧量（COD）监

测中的应用范围得到了拓展。通过大量对比实验和数

据分析，验证了优化方法在不同氯离子浓度条件下的

可行性和有效性，简化了操作流程，减少了实验步骤

的复杂性，显著降低了试剂用量和废液产生量，有效

降低了实验成本和环境负荷。本研究为重铬酸盐法的

优化和修订提供了科学依据和实践支持，对提升环境

监测技术整体水平、提高水质监测效率和准确性、推

动环境保护工作深入开展具有重要现实意义和长远价

值
[1]
。

１ 试验部分

1.1 仪器耗材与试剂

1.1.1 仪器耗材

(1)防暴沸玻璃珠，它是一种在消化时能有效地避

免溶解时发生剧烈沸腾的产品。

(2)在准确的滴定过程中使用的50ml酸性滴定管。

(3)试验所用回流装置与 HJ828-2017 中规定的装

置相同，确保实验条件的一致性。

(4)采用 HCA-102 标准化学需氧量消化仪，对试样

进行了加热消化。

1.1.2 试剂

相关试剂及其配制方法如下表：

表 1 所需试剂浓度与配制方法

试剂 浓度 配制方法
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试亚铁灵指示剂 /
将 0.7g 七水合硫酸亚铁溶解于 50ml 蒸馏水中，随后加入 15 克 1,10-菲绕啉，

搅拌直至完全溶解，并最终稀释至 100ml。

重铬酸钾标准溶

液
0.250mol/L

准确称取 12.258 克重铬酸钾（基准试剂），置于 105℃烘箱中干燥至恒重，

随后溶解于蒸馏水中，并定容至 1000ml。

硫酸亚铁铵标准

滴定溶液
0.050mol/L

准确称取 19.5g 硫酸亚铁铵，溶解于适量蒸馏水中，随后加入 10ml 浓硫酸。

待溶液冷却至室温后，将其稀释至总体积为 1000ml。

硫酸银－硫酸溶

液
/

准确称取 10g 硫酸银，将其加入至 1L 硫酸中，随后静置 1 至 2 天以确保其完

全溶解并达到均匀混合。注意：使用前必须仔细摇动以重新混匀。

重铬酸钾标准溶

液
0.0250mol/L 将 0.250mol/L 的重铬酸钾标准溶液进行十倍稀释

硫酸汞溶液 100g/L 准确称取 10g 硫酸汞，溶解于 100ml 硫酸（1+9）溶液中，并充分混合。

硫酸亚铁铵标准

溶液
0.0050mol/L 通过将 0.050 mol/L 的硫酸亚铁铵标准溶液稀释 10 倍制备而成。

邻苯二甲酸氢钾

标准溶液
2.0824mmol/L

准确称取 0.4251g 预先在 105℃条件下干燥 2 小时的邻苯二甲酸氢钾，溶解于

蒸馏水中，并稀释至 1000ml 容量瓶的刻度，充分摇匀。

1.2 试验方法

1.2.1 样品测定

具体的样品测定步骤如下表：

表 1 所需试剂浓度与配制方法

步骤顺序 操作内容 备注

1 取 5.0ml 水样置锥形瓶中

在低浓度样品的情况下，可适当增加取样

体积，同时其他试剂的用量亦应按比例进

行相应的增加。

2 加入 100g/L 硫酸汞溶液（最大 2ml） 按 m[HgSO4]：m[Cl-]≥20:1 比例计算

3 加入 2.5ml 的 0.0250mol/L 重铬酸钾标准溶液

4 加入几颗防爆沸玻璃珠

5 摇匀混合

6 将锥形瓶连至回流装置冷凝管下端

7
从冷凝管上端缓慢加入 7.5ml的 10g/L硫酸银-硫酸溶

液

旋动锥形瓶使溶液混合均匀，缓慢以防

低沸点有机物挥发

8 保持溶液微沸回流 2 小时 使用水冷装置时需提前通入冷凝水

9 回流结束后，冷却溶液

10 从冷凝管上端加 22.5ml 水冲洗内壁
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11 取下锥形瓶，用水稀释至 35ml 左右

12 待溶液冷却至室温

13 加 3 滴试亚铁灵指示剂

14 用 0.005mol/L 硫酸亚铁铵标准溶液滴定 至溶液由黄变蓝绿再变红褐色为终点

15 记录消耗体积 V1 用于计算

16 结束

1.2.2 空白试验

按照 1.2.1 步骤的指导，使用 5.0ml 的高纯度实

验用水代替实际水样进行空白试验。在操作过程中，

需确保实验用水的准备符合实验要求，通常要求使用

去离子水或蒸馏水以避免任何可能的杂质干扰。在滴

定的时候，一定要注意在滴管中的硫酸亚铁铵标准溶

液的滴定管
[2]
。

特别注意的是，在空白试验中，硫酸银-硫酸溶液

（浓度为 10g/L）和硫酸汞溶液的用量必须与实际样品

试验中的用量保持一致
[3]
。

1.2.3 硫酸亚铁铵标准溶液的标定

取预先配置并置于阴凉处保存的 5.00 ml/L 重铬

酸钾标准溶液 0.250 mol，将其转移至烧瓶中，使用蒸

馏水或去离子水稀释至约 50 ml。随后，缓慢逐滴加入

15 ml 的硫酸，轻摇锥形瓶以促进混合，避免剧烈反应

的发生。待混合物均匀后，让其自然冷却至室温，以

防止过高的温度对实验结果产生不利影响。冷却后，

加入 3 滴试亚铁灵指示剂（约 0.15 ml），并使用每 L

0.05 mol 的硫酸亚铁铵溶液进行滴定，直至颜色变化

从黄色转变为蓝色，进而变为绿色，最终稳定为红褐

色。在滴定过程中，确保滴定管保持垂直，充分搅拌，

并准确记录硫酸亚铁的消耗量 V（ml）。基于此，应用

公式（1）计算硫酸亚铁铵标样的浓度。

C（mol/L）=
5.0ml×0.250mol/L

V
（1）

式中：V--滴定时消耗硫酸亚铁铵溶液的体积，ml。

2 结果与讨论

2.1 氯离子的干扰试验

水中氯离子含量较高，对重铬酸盐法测定 COD 具

有较大的干扰，已成为制约其检测精度的重要原因。

氯离子的存在不仅会与重铬酸钾发生反应，导致测定

值偏高，还可能掩盖水体中有机物的真实氧化需求，

从而影响对水质污染程度的准确评估。由于氯离子的

干扰问题在环境监测领域中普遍存在且难以完全消除，

它已成为水质分析中的一个重要难点
[4]
。氯离子的存在

会导致检测结果产生偏差，从而降低检测的精确度与

可靠性。因此，研究如何有效地消除或降低氯盐的干

扰，是提升化学需氧量（COD）分析的精确性，确保环

境监测数据准确性的关键。

基于邻苯二甲酸氢钾标准溶液，其化学需氧量（C

OD）含量约为 200mg/L。本研究制备了两个系列的氯化

物混合溶液，浓度范围为 0mg/L 至 1000mg/L。在两个

系列中分别加入 0mg/L 和 1000mg/L 的氯化物，并向每

个样品中添加 1.0ml 浓度为 200 克/L 的硫酸汞作为掩

蔽剂，随后对每一组样品进行 COD 测定。研究结果表

明，在未添加硫酸汞的情况下，氯离子对 COD 测定结

果产生了显著影响，且随着氯离子浓度的 L 高，测定

误差亦随之增大，绝对误差范围为 1.5 至 102mg/L，相

对误差范围为 1.2%至 20.3%。通过添加硫酸汞，显著

提升了 COD 测定的准确性，绝对偏差控制在 5mg/L 以

内，相对误差均低于 2.5%，表明硫酸汞作为掩蔽剂能

有效抑制氯离子的干扰，从而提高了测定的精确度和

可靠性。在采用重铬酸盐法进行 COD 测定过程中，硫

酸汞作为掩蔽剂能够有效减少氯离子的干扰。通过与

氯离子反应形成不溶性氯化汞，避免氯离子与重铬酸

钾反应导致 COD 值偏高。
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2.2 方法的检出限

根据《环境监测分析方法标准制订技术导则》（H

J 168-2020）中有关要求，以自制 COD10.0、20.0 mg

/L 邻苯二甲酸氢钾标样为对照，开展试验工作。通过

对每种标准溶液进行 7 次平行测定，依据附录 A.1.1

中提供的公式进行计算，得出该方法的检出限为 3mg/

L。以检测限 4倍为检测下限，经算出检测下限为 12m

g/L。与工业标准法比较，该法的检出限较低，说明该

法对 COD 的测定灵敏度较高，适用于较低浓度 COD 的

测定
[5]
。

具体计算方法如下：

MDL=t（n-1，0.99）×S （A.1）

其中，MDL 代表方法的检出限，是评估方法灵敏度

的重要指标；n 是为了保证试验数据的可靠性和可重复

性而进行的试样平行测量的数目；t 是具有 n-1 个自由

度和 99%置信度的 t 分配（单边）值，用来计算检测

极限的统计参数；S是指 n个平行测量数据的标准差，

它体现了测量结果的离散性。在 6 个自由度，99%的置

信度下，利用 t分配表可以得到 t (6,0.99)=3.143。

通过上述实验和计算，得出的检出限为 3mg/L，表

明该方法具有较高的灵敏度，能够检测到较低浓度的 C

OD。相比于行业标准方法，该改进方法的检出限更低，

使得其在检测低浓度 COD 样品时更加有效，进一步提

升了方法的适用性和可靠性。总之，这一优化方法在

实际应用中显示出了良好的性能，为环境监测提供了

更广泛的应用前景。

2.3 方法的准确度和精密度

对北京曼哈格生物技术有限公司及北京海源鸿标

准物质技术有限公司提供的标准样品，以及自制的 50

mg/L 和 500mg/L 邻苯二甲酸氢钾标准溶液进行了 6 次

重复测量。实验数据展示了不同来源和浓度的标准溶

液在测定中的表现，为验证方法的准确性和可靠性提

供了支持。根据实验数据具体列出了各测定值，进一

步说明了测定方法在不同条件下的稳定性和一致性。

由数据可知，样品的测定结果表现出较高的准确

度和精密度，其中相对误差的范围在0.004％至0.08％

之间，表明测定值与真实值之间的偏差极小；标准偏

差的范围在 0.40mg/L 至 9.9mg/L 之间，反映了测定结

果的离散程度较低；相对标准偏差（RSD）的范围在 1.

0％至 1.6％之间，进一步证明了测定结果的高度重复

性和稳定性。实验证明，该方法稳定、可靠，可用于

多种物质的分析，保证了分析结果的准确度。

2.4 样品分析

本研究选取三种典型的水体样本——地表水、生

活污水及工业污水——作为研究对象。通过执行控制

实验法（HJ828-2017），对化学需氧量（COD）进行测

定与控制，并对其测定的精密度进行评估。实验结果

表明，试验方法与 HJ828-2017 标准方法的测定结果具

有高度一致性。这些数据展示了试验方法与标准方法

在不同水样中的测定结果差异，有助于评估试验方法

的有效性和可靠性，为进一步优化测定方法提供依据。

以邻苯二甲酸氢钾标准溶液为基础，其化学需氧

量（COD）浓度约为 200mg/L。本研究制备了两个系列

的氯化物混合溶液，浓度范围为 0mg/L 至 1000mg/L。

在两个系列中分别加入 0mg/L 和 1000mg/L 的氯化物，

并向每个样品中加入 1.0ml 浓度为 200 克/L 的硫酸汞

作为掩蔽剂，随后对每组样品进行 COD 测定。研究结

果表明，在未添加硫酸汞的情况下，氯离子对 COD 测

定结果产生了显著影响，且随着氯离子浓度的 L 高，

测定误差亦随之增大，绝对误差范围为 1.5~102 mg/L，

相对误差范围为 1.2%~20.3%。添加硫酸汞后，COD 测

定的准确性显著提高，绝对偏差控制在 5 mg/L 以内，

相对误差均低于 2.5%，这表明硫酸汞能有效抑制氯离

子的干扰，从而提升了测定的精确度和可靠性。因此，

在采用重铬酸盐法进行 COD 测定过程中，硫酸汞作为

掩蔽剂能够有效减少氯离子的干扰。通过与氯离子反

应形成不溶性氯化汞，避免氯离子与重铬酸钾反应导

致 COD 值偏高。

3 结论

本文研究了重铬酸盐法测定水质化学需氧量（COD）

的优化方法，通过减少取样体积和试剂用量，降低实

验成本和废液产生。该方法对氯离子浓度低于 1000 m

g/L 时不产生干扰，检测限 3 mg/L。经试验验证，所

提出的方法能较好地满足工业废水、地表水、生活污

水的检测要求,且操作简单，安全可靠，适用范围广。
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