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化学需氧量（COD）是监测水体中受还原性物质
污染的综合性指标， 主要是监测受有机物污染的综
合性指标。 目前江苏省已在省级以上污染源排放口
安装了 COD 在线监测系统，COD 的实验室与在线
监测方法存在着较大的差异。比较 COD在线监测仪
器与实验室分析方法的差异， 提出减少分析差异的
措施。

1 实验室测定 COD方法

在水样中加入已知量的重铬酸钾溶液， 并在强
酸介质下以银盐作催化剂，经 2h 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。
取 20 mL 混合均匀的水样置于 250 mL 回流锥

形瓶中， 加入 10 mL重铬酸钾标准溶液及数粒玻璃
珠，连接冷凝管，从冷凝管上口加入 30 mL 硫酸—硫
酸银溶液，混匀后加热回流 2 h（反应温度为 146℃，自
开始沸腾时计时）。 冷却后以试亚铁灵作指示剂，用
硫酸亚铁铵溶液滴定至红褐色。 同时以 20 mL 蒸馏

水按同样步骤作空白试验， 以硫酸亚铁铵溶液消耗
量计算结果。
回流加热温度为 146 ℃， 硫酸浓度为 9 mol/L，

活度系数为 0.72，电极电位 E=1.55 V。 由此可见，在
上述反应条件下，具有较高的氧化能力，足以使众多
有机化合物的氧化率达 95%~100%。

2 在线监测仪器方法

目前，在线 COD分析仪采用的分析方法主要有
重铬酸钾氧化法、 燃烧氧化—非分散红外法（TOC
法）、电化学法和紫外吸收法（UV法）。
2.1 重铬酸钾法
在微机的控制下， 将水样与重铬酸钾溶液和浓

硫酸混合， 加入硫酸银作为催化剂。 混合液在大约
165 ℃条件下经过短时间的回流 （一般小于 0.5 h），
水中的还原性物质与氧化剂发生反应， 通过测量氧
化剂的消耗量（光度法或滴定法），从而计算出水样
中的 COD浓度。重铬酸钾法按照检测方法又可以分
为重铬梭钾光度法和重铬酸钾滴定法。
2.2 燃烧-非分荼红外法（TOC法）
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在催化条件下对水样进行高温燃烧， 水样中的
有机物氧化为二氧化碳， 通过测量二氧化碳的量来
测量水中有机物的浓度， 该方法一般用于测量水中
总有机碳（TOC）。
2.3 电化学法
利用羟基作为氧化剂， 用工作电极测量氧化水

样时消耗的工作电流， 然后计算出水样中的 COD
值。羟基的氧化电位比其他氧化剂高，因而可以氧化
一些难以氧化的有机组份。
2.4 紫外吸收法（UV法）
根据有机物对紫外光长有吸收作用来进行测

量，通过直接测量 254 nm 处水样的吸光度，从而计
算水中有机物的含量。 对于水样中有机物对紫外有
吸收且组成成分不变的水样，通过紫外（UV）吸收法
的测定值与 COD有某种相关关系，可以用最小二乘
法拟合曲线换算成 COD。

3 实验室测定方法与在线监测仪器监测方法主要
差异及对监测结果的影响

3.1 氧化剂不同对监测结果的影响
实验室分析方法采用重铬酸钾作为氧化剂，而

在线监测仪器采用羟基、燃烧、臭氧等作为氧化剂，
UV法不用氧化剂而直接测量。
电极电势是比较氧化性的数量重要标准。 羟基

自由基具有极强的电子能力， 即氧化能力， 氧化电位
2.8V，是自然界中仅次于氟的氧化剂。重铬酸钾 ／铬离
子氧化电位是 1．23 V。 臭氧具有极强的氧化能力，在
水中的氧化还原电位 2.07 V， 它的氧化能力高于氯
（1.36 V）、二氧化氯（1.5 V）。
氧化剂不同， 其对水体中还原性物质的氧化能

力就不同，氧化率也就不同，从而直接影响最终的分
析值 。 就氧化能力而言 ， 燃烧法氧化率最高为
100％；羟基、臭氧氧化率次之；然后是重铬酸钾为
90％～95％， UV 法采用紫外光照射的方法， 氧化率
为 0。 对于容易氧化的有机物而言（如葡萄糖），采用
不同的氧化剂其消耗量折合成氧的量是相同的，得
到的结果也是相同的。而对于难消解的有机物（如多
环芳烃），则氧化率越高，折合成的耗氧量也就越高，
得到的值也就越高。
3.2 消解方式、温度、时间不同对监测结果的影响
实验室分析方法将回流瓶放置于电炉上进行加

热消解，反应温度在 146℃左右，消解时间为 2 h。
采用重铬酸钾为氧化剂的在线监测多采用加热

棒加热，敞口常压消解，或用微波加热，密闭加压消
解， 反应温度在 165℃左右， 加热时间在 8 min~30

min之间。
利用 TOC 法的在线监测仪，多采用燃烧炉催化

燃烧方法，加热温度在 650~1 000 ℃左右，加热时间
l min～3 min。
电化学法在线监测无需加热， 反应时间在 1min～3

min，整个测量过程一般在 5 min左右完成。 UV法在
线监测无需加热，可做到实时测量。
现行大多数在线监测仪采用加热棒加热敞口常

压消解方式，由于消解液中提高了酸的浓度，其消解
温度较实验室回流法有所提高， 消解效率也较实验
室法高，消解时间大大缩短。微波加压的消解效果要
好于加热棒加热方式，但其制造成本相对较高。
对于加热消解的方式而言，消解时间越长，消解

温度越高，消解也就越充分，测得的值也就越高。
3.3 样品和试剂用量不同对监测结果的影响
实验室分析方法取 20 mL 水样、10 mL 重铬酸

钾标准溶液、30 mL硫酸-硫酸银溶液。
采用重铬酸钾为氧化剂的在线监测仪器取 3.3

mL 水样、4.7 mL 重铬酸钾标准溶液、8 mL 硫酸-硫
酸银溶液。
燃烧法（TOC 法）的在线监测仪器取 10 mL 水

样、50 μL盐酸。
羟基氧化法在线仪器通常采取 10 mL 水样、20

mL硫酸钠、15 mL电解液。
由于分析方法的不同， 所用试剂的种类及用量

自然不尽相同。但水样样品的摄入量，关系到采样水
样的代表性。 一般，水样的摄入量越大，采集的水样
越具代表性， 水样计量系统的误差对测量精度带来
的影响就越小。
3.4 终点判定（检测）方法不同
实验室是以试亚铁灵作指示剂， 用硫酸亚铁铵

溶液滴定至红褐色， 由消耗的硫酸亚铁铵的量换算
成消耗氧的质量浓度。
采用重铬酸钾为氧化剂的在线监测仪器 （光度

法）通常采用发光二极管测定消解后水样，根据透过
光线强弱折算 COD值。
燃烧法（TOC 法）在线监测仪器是利用红外分

析仪测定 CO2量，算出 TOC 值，折算 COD 含量。 采
用羟基氧化的仪器是通过工作电极的电流的变化，
折算水中 COD含量。
3.5 样品预处理不同对监测结果的影响

COD 分析方法是将样品采集并固定后带回实
验室分析，分析时将样品混匀后回流滴定。水质在线
监测仪多采用潜水泵或自吸泵将水样从污水渠采集

到仪器旁，再通过蠕动泵将定量水样加入仪器内，多
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慈溪市金属回收公司甘当整治冒牌劣质产品“配角”
一踏进浙江省慈溪市金属回收有限公司， 就能

看到在该公司的报废车辆拆解场堆放着数 10 捆劣
质棉絮（黑心棉）。 这是该公司配合当地城管、质监、
工商等执法部门在前不久开展的“十小”行业产品质
量安全整治中收缴运来后，准备集中销毁的。该公司
甘当执法部门整治劣质冒牌产品“配角”，成为报废
车辆拆解回收行业新鲜事， 也为报废车辆拆解回收
行业深化服务，探索新的经济增长点，提供了一个很
好的范例。
据公司负责人介绍，公司在抓好开拓经营，强化

发展的同时，不忘社会责任，为社会服务。近年来，曾
多次协配合相关执法部门参与市场和行业整治工

作．尤其是配合质监、工商、城管等执法部门组织的

“十小”行业产品质量安全整治和“两无”（无证无照）
整治和规范工作，这不仅净化了社会环境，规范了经
营秩序，维护了人民群众的切身利益，同时，与这些
执法部门配合，联手整治，又由该公司担负整治中罚
没物品的运输和集中处理、销毁工作，也为公司创造
了一笔较为可观的经济效益。据初步统计，今年共接
运在“十小”行业产品质量安全整治中罚没收缴的黑
心棉、饮水机、电暖宝、减压阀、火花塞、活塞环、轴承
等各类冒牌伪劣物品达 5 吨． 这些罚没物品通过分
类、 拆解、 销毁后剩余部分还能创造一定的经济价
值，成为公司经营中又一个新的经济增长点。

（慈 回）

地方动态

在水样采集的源头或进仪器前加装过滤装置。
水质在线监测系统是在现场分析， 且实现了自

动化，仪器管路口径偏小，为预防堵塞对样品进行了
过滤，将样品中颗粒物排除在分析之外，因此在线监
测分析值普遍低于实验室分析方法。

4 建议

4．1 针对不同的水质情况选择合适的监测方法
对于地表水或低浓度污水的自动监测， 可优先

选择 TOC法。 TOC 法利用高温燃烧进行氧化，有机
物氧化率几乎达到 100％，其检测限较低，在低值测
量有较好的分辨率及重现性。
对于无悬浮颗粒、成份稳定、无色透明的水体，

优先选择 UV计法。水质成分较稳定的水体，其溶解
态有机物对特定波长（254 nm）的紫外光吸收有较高
的重现性， 较容易通过吸光度值折算成 COD 值，且
无需反复标定线性。 由于乙醇、糖类、有机酸等为不
具有紫外吸光性的有机物，UV 法不适于含此类有
机物废水的测量。
对于高氯污水 （氯离子浓度大于 5 000 mg/L）、

海水的测量，宜采用 UV 法或 TOC 法，这是由于氯
离子燃烧不会产生 CO2。
对于一般工业废水，水质成分经常发生变化，氯

离了浓度不高于 5 000 mg/L的水体， 宜采用重铬酸
钾氧化方法，只有这种方法和国标法最接近，具有较

广泛的适用性。
4．2 定期线性校正
在线监测分析方法与实验室分析方法存在诸多

差异，为了取得与实验室分析值较好的一致性，定期
的线性校正是非常必要的，一般需要每周校正一次。
其方法一般采用监测仪与实验室同时测量同质水

样， 用实验室测量值来修正测仪的测量值的方法来
进行。 最好所测水样为多组，且浓度有一定的差距，
可保证仪器在较大的范围内与实验室有较好的一致

性。
4．3 弥补分析原理的劣势
对于 UV 法、TOC 法、电极法等需要通过相关性

折算到 COD的测量方法，需较重铬酸钾氧化方法更
为关注水质成分的变化， 更加频繁地进行定期线性
校正工作。对于重铬酸钾氧化方法的测量方法，则应
更多的关注水体中氯离子浓度的变化， 根据氯离子
的浓度及时调整掩蔽剂（硫酸汞）的加入比例。
4．4 取样保持一致
进行实验室分析时， 应注意取样时尽量保持取

样深度与监测仪采样头相同， 吸取水样前充分摇匀
吸取混合样，而非上清液。 在线监测仪进行取样时，
不宜对水样进行过于精细的过滤处理， 一般过虑孔
径应不小于 10目，在监测仪进样前应使管道内的水
体充分循环置换，使得进入仪器的水样具有代表性。

（责任编辑 ／王博琼）
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