
化学需氧量 

 

 化学需氧量（COD），是指在一定条件下，用强氧化剂处理水样时所消耗氧

化剂的量，以氧的毫克/升来表示。化学需氧量反映了水中受还原性物质污染的

程度。水中还原性物质包括有机物、亚硝酸盐、亚铁盐、硫化物等。水被有机物

污染是很普遍的，因此化学需氧量也作为有机物相对含量指标之一。 

 水样的化学需氧量，可受加入氧化剂的种类及浓度，反应溶液的酸度，反

应温度和时间，以及催化剂的有无而获得不同的结果。因此，化学需氧量亦是一

个条件性指标，必须严格按操作步骤进行。 

 对于工业废水，我国规定用重铬酸钾法，其测得的值称为化学需氧量。 

 

重铬酸钾法（CODCr） 

                                               GB11914--89 

概    述 

1． 原     理 

 在强酸性溶液中，一定量的重铬酸钾氧化水样中还原性物质，过量的重铬

酸钾以试亚铁灵作指示剂、用硫酸亚铁铵溶液回滴。根据用量算出水样中还

原性物质消耗的量。 

2． 干扰及其消除 

 酸性重铬酸钾氧化性很强，可氧化大部分有机物，加入硫酸银作催化剂时，

直链脂肪族化合物可完全被氧化，而芳香族有机物却不易被氧化，吡啶不被

氧化，挥发性直链脂肪族化合物、苯等有机物存在于蒸气相，不能与氧化剂

液体接触，氧化不明显。氯离子能被重铬酸盐氧化，并且能与硫酸银作用产

生沉淀，影响测定结果，故在回流前向水样中加入硫酸汞，使成为络合物以

消除干扰。氯离子含量高于 2000mg/L 的样品应先作定量稀释、使含量降低

至 2000mg/L 以下，再进行测定。 

3． 方法适用范围 

 用 0.25mol/L 浓度的重铬酸钾溶液可测定大于 50 mg/L 的 COD 值。用 0.025 

mol/L 浓度的重铬酸钾可测定 5—50 mg/L 的 COD 值，但准确度较差。 

仪    器 

（1）节能 COD 恒温加热器 

（2）与加热器配套的加热管、空气冷凝管、加热管支架。 

（3）电磁搅拌器及配套的搅拌磁子 

（4）素烧瓷粒 

（5）50ml 酸式滴定管 

试    剂 

（1） 重铬酸钾标准溶液（1/6K2Cr2O7=0.2500 mol/L）；称取预先在 120℃烘干

2 小时的基准或优级纯重铬酸钾 12.258g 溶于水中，移入 1000 ml 容量瓶，

稀释至标线，摇匀。 

（2） 试亚铁灵指示液：称取 1.485 g 邻菲啰啉，0.695 g 硫酸亚铁溶于水中，

稀释至 100 ml，贮于棕色瓶中。 

（3） 硫酸亚铁铵标准溶液：称取 39.5 g 硫酸亚铁铵溶于水中，边搅拌边缓慢

加入 20 ml 浓硫酸。冷却后移入 1000 ml 容量瓶中，加水稀释至标线，摇匀。



临用前，用重铬酸钾标准溶液标定。 

标定方法：准确吸取 10.00 ml 重铬酸钾标准溶液于 500 ml 锥形瓶中，加水

稀释至 110 ml 左右，缓慢加入 30 ml 浓硫酸，混匀。冷却后，加入 3 滴试亚铁灵

指示液（0.15 ml），用硫酸亚铁铵溶液滴定，溶液的颜色由黄色经蓝绿色至红褐

色即为终点。 

c﹝(NH4)2Fe(SO4)2﹞=
V

00.102500.0 
 

式中，c—硫酸亚铁铵标准溶液的浓度（mol/L）； 

        V—硫酸亚铁铵标准滴定溶液的用量（ml）。 

（4） 硫酸-硫酸银溶液：于 2500 ml 浓硫酸中加入 25 g 硫酸银。放置 1~2d，

不时摇动使其溶解（如无 2500 ml 容器，可在 500 ml 浓硫酸中加入 5 g 硫

酸银）。 

（5） 硫酸汞：结晶或粉末。 

步    骤 

（1）接通COD节能加热器电源，打开电源开关，将温度计插入孔内，预热 30min，

温度调节在 170-180 度左右。 

（2）废水中氯离子含量超过 30mg/l 时应先加入 0.4g 硫酸汞。 

（3）取 20.00 ml 混合均匀的水样（或适量水样稀释至 20.00 ml）置加热管中，，

准确加入 10.00 ml 重铬酸钾标准溶液及 30ml 硫酸-硫酸银溶液，加入数十

粒素烧瓷粒，轻轻摇动锥形瓶使溶液混匀。 

（4）在加热管上接好冷凝管，置于已恒温的加热孔中加热，从沸腾起计时 2 小

时。 

（5）沸腾 2 小时后，从加热孔中取出加热管及冷凝管，置于加热管支架上，自

然冷却或流水冷却。 

注1 对于化学需氧量高的废水样，可先取上述操作所需体积 1/10 的废水样和

试剂，于 15×150mm 硬质玻璃试管中，摇匀，加热后观察是否变成绿色。

如溶液显绿色，在适量减少废水取样量，直至溶液不变绿色为止，从而确

定废水样分析时应取用的体积。稀释时，所取废水样量不得少于 5 ml，如

果化学需氧量很高，则废水样应多次稀释。 

（6）冷却后，用 90 ml 水冲洗冷凝管壁，取下冷凝管。溶液总体积不得少于 140 

ml，否则因酸度太大，滴定终点不明显。 

（7）溶液再度冷却后，加 3 滴试亚铁灵指示液，用硫酸亚铁铵标准溶液滴定，

溶液的颜色由黄色经蓝绿色至红褐色即为终点，记录硫酸亚铁铵标准溶液

的用量。 

（8）测定水样的同时，以 20.00 ml 重蒸馏水，按同样操作步骤作空白试验。记

录滴定空白 

时硫酸亚铁铵标准溶液的用量。 

计    算 

             CODcr（O2，mg/L）=
V

VV 81000c10  ）（
 

式中，c—硫酸亚铁铵标准溶液的浓度（mol/L）； 

      V0—滴定空白时硫酸亚铁铵标准溶液的用量（ml）； 

      V1—滴定水样时硫酸亚铁铵标准溶液的用量（ml）； 

      V—水样的体积（ml）； 



      8—氧（1/2O）摩尔质量（g/mol）。 

精密度和准确度 

 六个实验室分析 COD 为 150 mg/L 的邻苯二甲酸氢钾统一分发标准溶液，

实验室内相对标准偏差为 4.3%；实验室间对标准偏差为 5.3%。 

注意事项 

（1） 使用 0.4 g 硫酸汞络合氯离子的最高量可达 40mg，如取用 20.00m l 水样，

即最高可络合 2000 mg/L 氯离子浓度的水样。若氯离子浓度较低，亦可少

加硫酸汞，使保持硫酸汞﹕氯离子=10﹕1（W/W）。若出现少量氯化汞沉

淀，并不影响测定。 

（2） 水样取用体积可在 10.00~50.00 ml 范围之间，但试剂用量及浓度需按下表

进行相应调整，也可得到满意的结果。 

水样取用量和试剂用量表 

水样体

积（ml） 

0.2500mol/L 

K2Cr2O7溶液

（ml） 

H2SO4-Ag2SO4 

溶液（ml） 
HgSO4（g） 

FeSO4（NH4）2SO4

（mol/L） 

滴定前总

体积（ml） 

10.0 5.0 15 0.2 0.050 70 

20.0 10.0 30 0.4 0.100 140 

30.0 15.0 45 0.6 0.150 210 

40.0 20.0 60 0.8 0.200 280 

50.0 25.0 75 1.0 0.250 350 

(3)  对于化学需氧量小于 50mg/L 的水样，应改用 0.0250 mol/L 重铬酸钾标准溶

液。回滴时用 0.01 mol/L 硫酸亚铁铵标准溶液。 

(4)  水样加热回流后，溶液中重铬酸钾剩余量应为加入量的 1/5~4/5 为宜。 

(5)  用邻苯二甲酸氢钾标准溶液检查试剂的质量和操作技术时，由于每克邻苯

二甲酸氢钾的理论 CODCr 为 1.176 g，所以溶解 0.4251 g 邻苯二甲酸氢钾于

重蒸馏水中，转入 1000 ml 容量瓶，用重蒸馏水稀释至标线，使之成为 500 

mg/L 的 CODCr 标准溶液。用时新配。 

(6)  CODCr 的测定结果应保留三位有效数字。 

(7)  每次实验时，应对硫酸亚铁铵标准滴定溶液进行标定，室温较高时尤其应

注意其浓度的变化。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



pH  

一、 指标涵义 

 pH 值测定是水化学中最重要、最经常的检验项目之一。定义为水中氢离子

活度的负对数，pH= – logaH
+。水体的 pH 值受水温的影响，测定时在确定的温度

下进行或进行温度校正。 

二、 方法的特点和选配 

 本标准采用玻璃电极法测定 pH 值，该法基本上不受水体的颜色、浊度、胶

体物质、氧化剂和还原剂以及高含盐量的干扰。但当水体碱性较强时，pH 在 10

以上，会产生“钠差”，使 pH 计读数偏低。需选用特制的“低钠差”玻璃电极，

或使用与水样的 pH 值相近的标准缓冲溶液对仪器进行校正。 

 比色法受水体中各种因素的干扰，测量误差较大，因此在本标准中不做推

荐。 

 

玻璃电极法 

                                    GB6920—86 

方法原理 

以玻璃电极为指示电极，饱和甘汞电极为参比电极组成电池。在 25℃理想

条件下，氢离子活度变化 10 倍，使电动势偏移 59.16mv。许多 pH 计上有温度补

偿装置，以便校正温度差异，用于常规水样监测可准确和再现至 0.1pH 单位。较

精密的仪器可准确到 0.01pH。为了提高测定的准确度，校准仪器时选用的标准

缓冲溶液的 pH 值与水样的 pH 值接近。 

仪    器 

（1）各种型号的 pH 计或离子活度计。 

（2）玻璃电极。 

（3）甘汞电极或银—氯化银电极。 

（4）磁力搅拌器。 

（5）50ml 烧杯，最好是聚乙烯或聚四氟乙烯烧杯。 

试    剂 

用于校准仪器的标准缓冲溶液，按下表规定的数量称取试剂，溶于 25℃水中，

在容量瓶内定容至 1000 ml。水的电导率应低于 2µs/cm，临用前煮沸数分钟，赶

除二氧化碳，冷却。取 50 ml 冷却的水，加 1 滴饱和氯化钾溶液，如 pH 在 6~7

之间即可用于配制各种标准缓冲溶液。 

pH 标准溶液的配制 

标准物质 
pH 

（25℃） 

每 1000ml 水溶液中所含试剂的 

质量（25℃） 

基本标准   

酒石酸氢钾（25℃饱和） 3.557 6.4gKHC4H4O6  
(1)

 

柠檬酸二氢钾 3.776 11.41gKH2C6H5O7 

邻苯二甲酸氢钾 4.008 10.12gKHC8H4O4 

磷酸二氢钾+磷酸氢二钠 6.865 3.388gKH2PO4
(2)

+3.533gNa2HPO4
 (2,3)

 

磷酸二氢钾+磷酸氢二钠 7.413 1.179gKH2PO4
(2)

+4.302gNa2HPO4
(2,3)

 

四硼酸钠 9.180 3.80gNa2B4O7·10H2O
(3)

 

碳酸氢钠+碳酸钠 10.012 2.92gNaHCO3+2.640gNa2CO3 

辅助标准   



二水合四草酸钾 1.679 12.61gKH3C4O8·2H2O
(4)

 

氢氧化钙（25℃饱和） 12.454 1.5gCa(OH)2
(1)

 

注：（1）近似溶解度；（2）在 110~130℃烘干 2 小时；（3）用新煮沸过并冷

却的无二氧化碳水；（4）烘干温度不可超出 60℃。    

步    骤 

（1）按照仪器使用说明书准备。 

（2）将水样与标准溶液调到同一温度，记录测定温度，把仪器补偿旋钮调至该

温度处。选用与水样 pH 值相差不超过 2 个 pH 单位的标准溶液校准仪器。

从第一个标准溶液中取出两个电极，彻底冲洗，并用滤纸吸干。再浸入第

二个标准溶液中，其 pH 值约与前一个相差 3 个 pH 单位。如测定值与第

二个标准溶液 pH 值之差大于 0.1pH 值时，就要检查仪器、电极或标准溶

液是否有问题。当三者均无异常情况时方可测定水样。 

（3）水样测定：先用水仔细冲洗两个电极，再用水样冲洗，然后将电极浸入水

样中，小心搅拌或摇动使其均匀，待读数稳定后记录 pH 值。 

注意事项 

（1）玻璃电极在使用前应在蒸馏水中浸泡 24 小时以上。用毕，冲洗干净，浸泡

在水中。 

（2）测定时，玻璃电极的球泡应全部浸入溶液中，使它稍高于甘汞电极的陶瓷

芯端，以免搅拌时碰破。 

（3）玻璃电极的内电极与球泡之间以及甘汞电极的内电极与陶瓷芯之间不可存

在气泡，以防断路。 

（4）甘汞电极的饱和氯化钾液面必须高于汞体，并应有适量氯化钾晶体存在，

以保证氯化钾溶液的饱和。使用前必须先拔掉上孔胶塞。 

（5）为防止空气中二氧化碳溶入或水样中二氧化碳逸失，测定前不宜提前打开

水样瓶塞。 

（6）玻璃电极球泡受污染时，可用稀盐酸溶解无机盐结垢，用丙酮除去油污 

（但不能用无水乙醇）。按上述方法处理的电极应在水中浸泡一昼夜再使用。 

注意电极的出厂日期，存放时间过长的电极性能将变劣。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



氨  氮 

 

 氨氮（NH3-N）以游离氨（NH3）或铵盐（NH4
+）形式存在于水中，两者的

组成比取决于水的 pH 值。当 pH 值偏高时，游离氨的比例较高。反之，则铵盐

的比例为高。 

 水中氨氮的来源主要为生活污水中含氮有机物受微生物作用的分解产物，

某些工业废水，如焦化废水和合成氨化肥厂废水等，以及农田排水。此外，在无

氧环境中，水中存在的亚硝酸盐亦可受微生物作用，还原为氨。在有氧环境中，

水中氨亦可转变为亚硝酸盐、甚至继续转变为硝酸盐。 

 测定水中各种形态的氮化合物，有助于评价水体被污染和“自净”状况。 

 氨氮含量较高时，对鱼类则可呈现毒害作用。 

1． 方法的选择 

 氨氮的测定方法，通常有纳氏比色法、苯酚-次氯酸盐（或水杨酸-次氯酸盐）

比色法和电极法等。纳氏试剂比色法具操作简便、灵敏等特点，水中钙、镁和铁

等金属离子、硫化物、醛和酮类、颜色，以及浑浊等干扰测定，需做相应的预处

理，苯酚-次氯酸盐比色法具灵敏、稳定等优点，干扰情况和消除方法同纳氏试

剂比色法。电极法通常不需要对水样进行预处理和具测量范围宽等优点。氨氮含

量较高时，尚可采用蒸馏﹣酸滴定法。 

2． 水样的保存 

 水样采集在聚乙烯瓶或玻璃瓶内，并应尽快分析，必要时可加硫酸将水样

酸化至 pH<2，于 2—5℃下存放。酸化样品应注意防止吸收空气中的氮而遭致污

染。 

 

预    处   理 

 水样带色或浑浊以及含其它一些干扰物质，影响氨氮的测定。为此，在分

析时需做适当的预处理。对较清洁的水，可采用絮凝沉淀法，对污染严重的

水或工业废水，则以蒸馏法使之消除干扰。 

 

絮 凝 沉 淀 法 

概    述 

 加适量的硫酸锌于水样中，并加氢氧化钠使呈碱性，生成氢氧化锌沉淀，

再经过滤去除颜色和浑浊等。 

仪    器 

 100ml 具塞量筒或比色管。 

试    剂 

（1）10%（m/V）硫酸锌溶液：称取 10g 硫酸锌溶于水，稀释至 100ml。 

（2）25%氢氧化钠溶液：称取 25g 氢氧化钠溶于水，稀释至 100ml,贮于聚乙烯

瓶中。 

（3）硫酸ρ =1.84。 

 

步    骤 

 取 100ml 水样于具塞量筒或比色管中，加入 1ml 10%硫酸锌溶液和 0.1—

0.2ml 25%氢氧化钠溶液，调节 pH 至 10.5 左右，混匀。放置使沉淀，用经无氨



水充分洗涤过的中速滤纸过滤，弃去初滤液 20ml。 

纳氏试剂光度法 

概    述 

     碘化汞和碘化钾的碱性溶液与氨反应生成淡红棕色胶态化合物，词颜色在

较宽的波长内具强烈吸收，通常测量用波长在 410—425nm 范围。 

干扰及消除 

      脂肪胺、芳香胺、醛类、丙酮、醇类和有机氯胺类等有机化合物，以及铁、

锰、镁和硫等无机离子，因产生异色或浑浊引起干扰，水中颜色和浑浊亦影响比

色。为此，须经絮凝沉淀过滤或蒸馏预处理，易挥发的还原性干扰物质，还可在

酸性条件下加热以除去。对金属离子的干扰，可加入适量的掩蔽剂加以消除。 

方法的适用范围 

     本法最低检出浓度为 0.025mg/l（光度法），测定上限为 2mg/l。采用目视比

色法，最低检出浓度为 0.02mg/l。水样作适当的预处理后，本法可适用于地表水，

地下水、工业废水和生活污水中氨氮的测定。 

仪   器 

（1） 分光光度计 

（2） PH 计 

试   剂 

配制试剂用水均应为无氨水 

（1）纳氏试剂：可选择下列一种方法制备。 

①称取 20g 碘化钾溶于约 100ml 水中，边搅拌边分次少量加入二氯化汞

（HgCl2）结晶粉末（约 10g），至出现朱红色沉淀不易溶解时，改为滴加饱

和二氯化汞溶液，病充分搅拌，当出现微量朱红色沉淀不易溶解时，停止滴

加氯化汞溶液。 

另称取 60g 氢氧化钾溶于水，并稀释至 250ml，充分冷却至室温后，将

上述溶液在搅拌下，徐徐注入氢氧化钾溶液中，用水稀释至 400ml，混匀。

静置过夜。将上清液移入聚乙烯塑料瓶内。 

②称取 16g 氢氧化钠，溶于 50ml 水中，充分冷却至室温。 

另称取 7g 碘化钾和 10 碘化汞溶于水，然后将此溶液在搅拌下徐徐注入氢

氧化钠溶液中，用水稀释至 100ml，贮于聚乙烯瓶中，密塞保存。 

（2）酒石酸钾钠溶液：称取 50g 酒石酸钾钠，溶于 100ml 水中，加热煮沸以

去除氨，放冷，定溶至 100ml。 

（3）铵标准贮备液：称取 3.819g 经 100 度干燥过的优级纯氯化铵溶于水中，

移入 1000ml 容量瓶中，稀释至标线，此溶液每毫升含 1.00mg 氨氮。 

（4）铵标准使用溶液：移取 5.00ml 铵标准贮备液，与 500ml 容量瓶中，用

水稀释至标线，此溶液每毫升含 0.01mg 氨氮。 

步    骤 

（1） 标准曲线的绘制 

① 吸取 0、0.50、1.00、3.00、5.00、7.00 和 10.00ml 铵标准使用液于

50ml 比色管中，加水至标线，加 1.0ml 酒石酸钾钠溶液，混匀。加

1.5ml 纳氏试剂，混匀。放置 10min 后，在波长 420nm 处，用光程

10mm 比色皿，以水为参比，测量吸光度。 

② 由测的的吸光度，减去零浓度空白的吸光度后，得到校正吸光度，

绘制以氨氮含量对校正吸光度的标准曲线。 



（2） 水样的测定 

分取适量经絮凝沉淀预处理后的水样（使氨氮含量不超过 0.1mg）,

加入 50ml 比色管中，稀释至标线，加 1.0ml 酒石酸钾钠溶液，混

匀，加 1.5ml 纳氏试剂，混匀 。放置 10min 后，在波长 420nm 处，

用光程 10mm 的比色皿，测定吸光度。 

（3） 空白试验 

以无氨水代替水样，做全程序空白测定。 

计    算 

由水样测的的吸光度减去空白试验的吸光度后，从校准曲线上查的氨氮含量

（mg）. 

氨氮（N,mg/L）=  

 

式中：m----由校准曲线查的的氨氮量（mg） 

      V-----水样体积（ml） 

精密度和准确度 

三个实验室分析含 1.14-1.16mg/l 的氨氮的加标水样，耽搁实验室的相对标

准偏差不超过 9.5%，加标回收率范围为 95%-104%。 

四个实验室分析函 1.81-3.06mg/l 氨氮的加标水样，单个实验室的相对标准

偏差不超过 4.4%，加标回收率范围为 94%-96% 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



悬  浮  物  

仪    器 

全玻璃微孔滤膜过滤器、滤膜（孔径 0.45μ m，直径 45~60mm）、真空泵、

无齿扁嘴镊子、称量瓶（内径 30~50mm）  

采    样 

所用聚乙烯瓶或硬质玻璃瓶要用洗涤剂洗净，再依次用自来水和蒸馏水冲洗

干净，在采样之前，再用即将采集的水样清洗三次，然后，采集具有代表性的水

样，盖严瓶塞。  

样品贮存  

采集的水样应尽快分析测定，如需放置，应贮存在 4℃冷藏箱中，但最长不

得超过 7 天。   

测    定 

1．滤膜准备  

用扁嘴无齿镊子夹取滤膜放于事先恒重的称量瓶里，移入烘箱于 103~105℃

烘干 0.5h 后取出置于干燥器内冷却至室温，称其重量。反复烘干、冷却、称量，

直至两次称量的重量差小于等于 0.2mg。将恒重的滤膜正确地放在滤膜过滤器的

滤膜托盘上，加盖配套的漏斗，并用夹子固定好。以蒸馏水湿润滤膜，并不断吸

滤。  

2．测定  

量取充分混合均匀的试样 100ml 抽吸过滤。使水分全部通过滤膜。再以每

次 10ml 蒸馏水连续洗涤三次，继续吸滤以去除痕量水分。停止吸滤后，仔细取

出载有悬浮物的滤膜放在原恒重的称量瓶里，移入烘箱中于 103~105℃烘干 0.5h

后取出置于干燥器内冷却至室温，称其重量。反复烘干、冷却、称量，直至两次

称量的重量差小于等于 0.4mg。  

计    算 

悬浮物含量的表示  C = 
V

BA 610 ）（
  

式中，C—水中悬浮物的浓度，mg/L；  

           V—试样体积，ml；    

A—悬浮物+滤纸的重量，g；    

B—滤纸的重量，g。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



溶  解  氧 

指标释义 

溶解在水中的分子态氧称为溶解氧。天然水中溶解氧含量取决于水体与大气

中氧的平衡。溶解氧的饱和含量和空气中氧的分压、大气压力、水温有密切关系。

清洁地表水溶解氧一般接近饱和。由于藻类的生长，溶解氧可能过饱和。水体受

有机、无机还原性物质污染时溶解氧降低。当大气中的氧来不及补充时，水中溶

解氧逐渐降低，以至于趋近零，此时厌氧菌繁殖，水质恶化，导致鱼虾死亡。 

废水中溶解氧的含量取决于废水排出钱的处理工艺过程，一般含量较低，差

异很大。鱼类死亡事故多是由于大量受纳污水，使水体中耗氧性物质增多，溶解

氧很低，造成鱼类窒息死亡，因此溶解氧是评价水质的重要指标之一。 

方法选择 

测定水中溶解氧常采用碘量法极其修正法、膜电极法和现场快速溶解氧仪

法。清洁水可直接采用碘量法测定。水样中有色或含有氧化性及还原性物质、藻

类、悬浮物等影响测定。氧化性物质可使碘化物游离出碘，产生正干扰。某些还

原性物质可把碘还原成碘化物，产生负干扰。有机物可能被部分氧化产生负干扰。

所以大部分受污染的地表水和工业废水，必须采用修正的碘量法或膜电极法测

定。 

水样中亚硝酸盐氮含量高于 0.05mg/L，二价铁低于 1mg/L 时，采用叠氮化

钠修正法。此法适用于多数污水及生化处理水。水样中二价铁高于 1mg/L 时，

采用高锰酸钾修正法，水样有色或有悬浮物，采用明矾絮凝修正法，含有活性污

泥悬浊物的水样，采用硫酸铜-氨基磺酸絮凝修正法。 

膜电极法和快速溶氧仪法是根据分析杨透过薄膜的扩散速率来测定水中洋

介样。方法简便、快速、干扰少，可用于现场测定。 

水样的采集与保存 

用碘量法测定水中溶解氧，水样常采集到溶解氧瓶中，采集水样时，要主意

不使水样曝气或有旗袍残存与采样瓶中。可用水样冲洗溶解氧瓶后，沿瓶壁直接

倾注水样或用虹吸法将细管插入溶解氧瓶底部，注入水样至溢流出瓶容积的

1/3-1/2。 

水样采集后，为防止溶解氧变化，应立即加固定剂于样品中，病存于冷暗处，

同时记录水温和大气压力。 

碘  量  法 

方法原理 

水样中加入硫酸锰和碱性碘化钾，水中溶解氧将低价锰氧化成高价锰，生成

四价锰的氢氧化物棕色沉淀。加酸后，氢氧化物沉淀溶解并与碘离子反应释放出

游离碘。以淀粉做指示剂，用硫代硫酸钠滴定释放出的碘，可计算溶解氧含量。 

仪器 

250-300ml 溶解氧瓶 

试    剂 

① 硫酸锰溶液：称取 480g 硫酸锰（MnSO4·4H2O）或 364g  MnSO4·H2O

溶于水，用水稀释至 1000ml。此溶液加至酸化过的碘化钾溶液中，遇淀粉不

得产生蓝色。 

② 碱性碘化钾溶液：称取 500g 氢氧化钠溶解于（300-400）ml 水中，称取 150g

碘化钾（或 135gNaI）溶于 200ml 水中，待氢氧化钠溶液冷却后，将两溶液

合并，混匀，用水稀释至 1000ml。如有沉淀，则放置过夜后，倾出上清液，



贮于棕色瓶中。用橡皮塞塞紧，避光保存。此溶液酸化后，遇淀粉不应呈蓝

色。 

③ （1+5）硫酸溶液。 

④ 1%淀粉溶液：称取 1g 可溶性淀粉，用少量水调成糊状，再用刚煮沸的水冲

稀至 100ml，冷却后，加入 0.1g 水杨酸或 0.4g 氯化锌防腐。 

⑤ 重铬酸钾标准溶液 C(1/6K2Cr2O7)0.025mol/L:称取于 105-110 烘干 2h 并冷却

的优级纯重铬酸钾 1.2258g，溶于水，移入 1000ml 容量瓶中，用水稀释至标

线，摇匀。 

⑥ 硫代硫酸钠溶液：称取 3.2g 硫代硫酸钠（Na2S2O3·5H2O）溶于煮沸放冷

的水中，加入 0.2g 碳酸钠，用水稀释至 1000ml，贮于棕色瓶中，使用前用

0.025mol/L 重铬酸钾标准溶液标定。标定方法如下： 

于 250ml 碘量瓶中，加入 100ml 水和 1g 碘化钾，加入 10.00ml0.025mol/L

重铬酸钾标准溶液，5ml(1+5)硫酸溶液，密塞，摇匀，于暗处静置 5min 后，

用留待硫酸钠溶液滴定至呈淡黄色，加入 1ml 淀粉溶液，继续滴加至蓝色刚

好褪去为止，记录用量。 

M=10.00*0.025/V 

   式中：M----硫代硫酸钠溶液的浓度（mol/L） 

         V----滴定时消耗的硫代硫酸钠溶液的体积（ml）。 

步    骤 

①溶解氧的固定 

     用吸管插入溶解氧瓶的液面下，加入 1ml 硫酸锰溶液，2ml 碱性碘化钾溶

液，盖好瓶塞，颠倒混合数次，静置。待棕色沉淀物降至瓶内一半时，再颠倒混

合一次，待沉淀物降到瓶底。一般在取样现场固定。 

②析出碘 

     轻轻打开瓶塞，立即用吸管插入液面下加入 2.0ml 硫酸，盖好瓶塞，颠倒

混合摇匀至沉淀物全部溶解为止，放置暗处 5min。 

③滴定 

     移取 100.0ml 上述溶液于 250ml 锥形瓶中，用硫代硫酸钠滴定至溶液呈淡

黄色，加入 1ml 淀粉溶液，继续滴定至蓝色刚好褪色为止，记录硫代硫酸钠用量。 

计算 

溶解氧（O2,mg/L）=M*V*8*1000/100 

式中：M----硫代硫酸钠溶液浓度（mol/L） 

      V----滴定时小号硫代硫酸钠溶液体积（ml） 

精密度和准确度 

经不同海拔高度的四个实验室分析于 20℃含饱和溶解氧 6.85-9.09mg/L 的蒸馏

水，单个实验室的相对标准偏差不超过 0.3%，分析含 4.73-11.4mg/L 溶解氧的地

表水，耽搁实验室的相对标准偏差不超过 0.5% 

注意事项 

①如果水样中含有氧化性物质（如游离氯大于 0.1mg/L）时，应预先于水样中加

硫代硫酸钠去除。即用两个溶解氧瓶各取一瓶水样，在其中一瓶加入 5ml(1+5)

硫酸和 1g 碘化钾，摇匀，此时游离出碘。以淀粉做指示剂，用硫代硫酸钠溶液

滴定至蓝色刚褪，记下用量(相当于去除游离氯的量)，于另一瓶水样中，加入同

样量的硫代硫酸钠溶液，摇匀后按操作步骤滴定。 

②如果水样呈强酸性或强碱性，可用氢氧化钠或硫酸液调至中性后测定。 


