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重铬酸钾法测定 COD中的干扰及消除 

孙冬月 ，官香元 

(1．大连东泰有机废物处理有限公司，辽宁 大连 116035；2．大连东泰产业废弃物处理有限公司，辽宁 大连 116600) 

摘 要：化学需氧量(COD)是描述水质有机物污染程度、评价水质好坏和污水治理效果的重要指标之一。目 

前，COD的测定大都采用重铬酸钾硫酸回流法。当水体中存在 C1’、NO；、S 、Fenton等物质时，会影响化学需 

氧量的测定结果。讨论了采用重铬酸钾法测定化学需氧量时，以上几种物质对测定结果的干扰情况。着重探 

讨各种影响因素在不同情况下的消除方法以及各种消除干扰方法的优缺点。 
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Elimination of Interference on COD Measurement by K2 Cr2 07 Method 

Sun Dongyue ，Guan Xiangyuan。 

(1．Dalian Don~ai Organic Waste Treatment Co．，Ltd．，Dalian 116035，China； 

2．Dalian Dongtai Industrial Waste Treatment Co．，Ltd．，Dalian 1 16600，China) 

Abstract：Chemical oxygen demand(COD)is one of the important indicators to describe the degree of organic pollution of 

water quality，evaluate water quality and effectiveness of sewage treatm en．At present，the sulfuric acid po tassium dichromate re． 

flux method is the most use to determinate COD．If existing materials such as CI。、NO； S2。 Fenton reagent in the water，they 

will influence the result ofchemical oxygen demand(COD)measurement．The article discussed that when we determine COD with 

l(2Cr207，what t}le interference situation ofthe result would be．The article is emphasized discussing the method ofremoving vail- 

OUS influencing factors and explained the virtue and shortcomi ng of the method． 
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COD是描述水质有机物污染程度、评价水质好 

坏和污水治理效果的重要指标之一。它是指在酸性 

条件下，用强氧化剂处理水样时消耗氧化剂的量，以 

氧的mg／L来表示。目前，COD的测定大都采用重 

铬酸钾硫酸回流法(简称标准法)̈ J。该法的优点 

如下：(1)K：Cr20 容易提纯，可直接准确称量配制 

成标准溶液，无需标定；(2)K Cr20，标准溶液非常 

稳定，可长期保存；(3)对大多数有机物氧化率较 

高，对一般水样的氧化率达到 90％；(4)方法的重现 

性好，准确度和精密度高；(5)适用范围广，对于工 

业废水、生活污水均适用。 

近年来水质污染日益严重，污染种类日益复杂， 

水处理剂次氯酸钠、硫化物、Fenton试剂等的使用， 

对COD测定产生了很大的干扰。对准确研究体系 
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中有机物的降解规律和程度产生了不利影响。因此 

有必要对 COD测定中产生的干扰进行消除。 

1 C1一的干扰及消除 

1．1 C1一的干扰 

在 COD测定中，根据重铬酸钾氧化反应及氯 

离子反应的电极电位-2 可知，重铬酸钾完全可以氧 

化氯离子： 

6C1一+cr2o；一+14H =3C12+2Cr3 +7H2O 

氯离子对重铬酸钾的消耗使得测定结果比实际 

COD值偏高。 · 

由于体系中加硫酸银作催化剂，氯离子将与银 

离子生成氯化银沉淀，使催化剂中毒，从而消耗 

Ag sO ，降低反应速度： 

Ag +C1一=AgCI 

氯化银沉淀也会被重铬酸钾氧化，消耗氧化剂， 

而且生成的白色沉淀使滴定终点颜色发灰，难以准 

确滴定。 
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丛俏口 通过实验得出随着氯离子浓度的增加， 

化学需氧量也随着增加，氯离子使测得实际样品的 

化学需氧量比理论值高，氯离子浓度与COD值之问 

呈线性关系。因此，氯离子的干扰不容忽视。 

1．2 CI一干扰的消除 

1．2．1 HgSO,掩 蔽法 

当水中氯离子含量高于 30 mg／L时，需加硫酸 

汞消除干扰，硫酸汞应加在其它试剂之前。 

H ’+4C1一=[HgCl,] 一 

[HgC1,] 一既难离解又可溶，可以消除 a一干 

扰，使用 0．4 g硫酸汞络合氯离子的最高量可达 4o 

nag，如取用20．00 mL水样，最高可络合2 000 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)即 

可川。张翠粉 研究当硫酸汞与氯离子的比为10 

：1、20：1、30：1、40：l时的掩蔽能力。实验结果 

当硫酸汞 ：氯离子 =10：1，硫酸汞的量不足以屏蔽 

氯离子，测定结果与真值存在较大偏差；当硫酸汞 ： 

氯离子达20：1时，则对氯离子能达到较好的屏蔽效 

果，使误差降至较低水平，再增加硫酸汞的量已无多 

大意义。 

但是由于硫酸汞剧毒，对环境和人体危害较大， 

产生二次污染。按常规测定中要加入 0．4 g硫酸汞 

来消除氯离子的干扰uJ，仅单个样i贯I定就向环境排 

放约0．27 g二价汞离子。因此，COD测定废液的汞 

污染问题必须引起足够的重视。近年来，无汞盐法 

测定 COD方 面的研究很多，胡 国强 在废水 中 

COD的无汞盐法测定 中采用 MgSO,为催化剂， 

Ag2So4为 Cl一的掩蔽剂，消除了汞的二次污染。 

1．2．2 稀释样品法 

当水样中氯离子含量高于 1 000 mg／L时应先 

作定量稀释，使含量降低至 l 000 mg／L以下再进行 

测定⋯。稀释法适用于高 COD(COD>300 rag／L)， 

高 Cl一浓度(Cl一浓度 >2×10‘rag／L)水样分析。对 

COD较低的水样 ，如低于 100 mg／L，采用此法误差 

较大，应考虑用其他方法 J。同敏等0 研究当水样 

COD较低，而氯离子含量又非常高，采用稀释样品 

加硫酸汞难以准确测定 COD，采用加硝酸银沉淀水 

样中的氯离子后再进行测定比较准确。 

1．2．3 硝酸银沉淀法 

当水样 COD较低，而氯离子含量又非常高，采 

用加高浓度硝酸银沉淀水样中的氯离子后再进行测 

定，测定结果稳定、可靠、重现性较好，对解决低 

COD高氯根干扰这种特殊问题提供了一条可行的 

方案。 

硝酸银加人量应视 Cl一浓度而定，加多会消耗 

昂贵的金属银，而且会与溶液中的so,一离子结合 

形成Ag2S04沉淀，影响滴定终点的观察；加少达不 

到预期效果，这就要求在加入AgNO，之前首先要测 

定水样中cl一浓度，进而确定所需要 AgNO，的量。 

或者利用氯化银的溶解度小于重铬酸银溶解度，生 

成的砖红色重铬酸银沉淀来指示滴定终点，确定 

AgNO，的加入量【8】。陈荣平 实验得出，当Ag 与 

Cl一物质的量比为 l_5：1时，其 COD测定值与不含 

cl一的水样的COD测定值最接近。 

2 NO；的干扰及消除 

2．1 NO；的干扰 

NO；干扰主要是消耗 K2Cr20，的量，可能发生 

如下反应： 

3NO；+cr'O；一+8H =3NO；+4H20+2C? 

使测定结果偏高。谢文玉等[10】实验得出在 0 

mg／L～200 mg／L NO 范围内，NO；与 COD 值有 

良好的线性关系。据文献[11]介绍 1 mg NO；相当 

于 0．347 0 mgCO0 。 

2．2 NO；干扰的消除 

2．2．1 氨基磺酸法 

NO；干扰可通过加入 H：NSO，H来消除。其原 

理为： 
H2NSO3H +HN02=H2SO4+H20 +N2 

每 1 mg NO；加人 10 mg氨基磺酸，可消除 

NO；的干扰 。但氨基磺酸易潮解，不耐保存，从 

而使其应用受到限制。 

2．2．2 氨磺酸铵法 

通过研究发现氨基磺酸可以掩蔽 NO；是由于 

氨基在起作用，由此可选用一种更为稳定的试剂氨 

磺酸铵(不潮解)来做掩蔽剂，其原理为： 

NH4SO3NH2+HNO2=NH4HS04+H20+N2 

谢文玉【|叫等研究得出对于 1 nag NO；加入 15 

mg氨磺酸铵的COD 与没加 NO；的标准水样所消 

耗的 COD 相比，相对偏差为2．18％。 

3 S 的干扰及消除 

3．1 S 的干扰 

S2一能被重铬酸钾氧化，使 COD 测定值偏高。 

3．2 S2一干扰的消除 

3．2．1 理论计算扣除法 

测定含s 一水样时，可预先测定其原始浓度，然 

后在假定其定量氧化的基础上，通过计算从COD中 

扣除 S2-所消耗氧的量。氧化 1 mg S2一成so,一需 2 
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mg氧，从所测 COD值中扣除，即得到实际水样的 

COD值。亚硫酸盐，硫代硫酸盐的氧化产物与S 一 

的氧化产物相同，都是硫酸盐，二者的需氧量也可按 

此法计算【l引。 

这种方法理论上是合理的，但实际上很难做到， 

s2一容易被空气氧化，保证不了其原始浓度的准确性。 

3．2．2 酸化吹气法 

S 一容易被空气氧化，测定水样前，向其水样中 

通入空气，使水样中的s 一氧化生成单质 s沉淀除 

去 。 

郭玉文等 副̈将水样加硫酸调至 pH<2，经 s 一 

处理装置吹气 30 min，将处理前后 的水样进行 

COD 分析。结果表明，处理前水样随着 S 一浓度的 

增大其相对误差也逐渐增大，而处理后水样相对误 

差 <10％。 

4 Fenton试剂的干扰及消除 

4．1 Fenton试剂的干扰 

Fenton法是一种很有效的高级氧化法，但是由 

于过氧化氢在 COD的测定过程中会被重铬酸钾氧 

化而造成测定值偏高。当废水含有过氧化氢时，化 

学需氧量测定将受到以下两方面的干扰  ̈(1)因过 

氧化氢的还原作用而消耗重铬酸钾，如果在经硫酸 

酸化后的过氧化氢溶液中加入重铬酸钾，这时就会 

生成不稳定的深蓝色的过氧铬酸(H Cr20。：)；(2) 

在测试中含有的过氧化氢样品有可能被加入的每一 

种物质活化，发生 Fenton反应。 

姜科军等  ̈实验得出，在同一废水中一定浓度 

范围内，加人不同浓度双氧水对化学需氧量的影响 

有正比例影响，并随着加人双氧水浓度增大而增大， 

且线性关系良好。 

4．2 Fenton试剂干扰的消除 

4．2．1 碱性环境加热法 

高浓度的过氧化氢溶液对温度比较敏感，温度 

升高、阳光直射都能使其迅速分解，可以采用在强碱 

性的环境中加热来消除过氧化氢的干扰。但是这种 

方法也有一些弊端：废水中含有一些挥发性有机物， 

加热时这部分有机物会挥发掉，造成 COD下降；其 

次，当过氧化氢的浓度越来越低时，分解速度越来越 

慢，最终还是有一定的过氧化氢残留在样品中，影响 

COD测定。 

4．2．2 H2O2与 COD关 系图法 

在纯水中加人不同量的H2o2，测定其COD，找出 

COD与H202含量的关系。把这种关系代人实际废水 

处理中，消除H2o2干扰。张乃东等u。 通过实验线性 

回归得出50mg／L～100mg／LH202和COD关系，在实 
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际废水中测定标准差为3．392，变异系数为o-017。 

但是此种方法也有一些缺陷，因为在做过氧化 

氢的影响时，是用纯水来做溶剂，与废水中的情况 

有一定的差别，即使知道了废水中过氧化氢的含 

量，有时做出来的值与实际值也有很大差别。 

5 结论 

化学需氧量作为水体受有机污染的综合指标， 

在水处理过程中必须快速准确测定其值。对于不同 

水样 COD的测定，其干扰影响因素是不同的，必须 

了解水样特征，选择适用的消除干扰方法，才能做到 

数据的准确可信。 
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