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高氯水体中 COD测定的氯耗氧
曲线校正法分析

陈志军
(新疆博州水文水资源勘测局;新疆 博乐　833400)

摘　要:介绍了一种重铬酸钾法测定高氯水体中 COD的改进分析方法———氯耗氧曲线校正法, 测定中不加

隐蔽剂 HgSO4, 通过调整催化剂 Ag2SO4的加入时间, 测得表观 COD值,再扣除 Cl-对 COD的贡献值, 得出

实际 COD值 。与标准方法相比,该法准确度高 、精密度好,还可避免汞盐污染环境。
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　　化学需氧量 ( COD)是指在一定条件下,氧

化水体中的还原性物质所消耗的氧化剂的量,

以 O2 ( mg/L)计 。它反映了水体受有机物污染

的程度 。近年来, 随着人们对盐湖卤水的开发

利用, 卤水中的 Cl
-
含量对技术参数的影响日

益受到了人们的重视,由于高氯水体中总盐度

高 、干扰离子浓度大, 很难用国家标准方法中的

重铬酸钾测定法
[ 1]
对其作出准确定量测定 。

在高氯盐湖中, 因 Cl
-
易受重铬酸钾的氧

化,进而影响测定结果的准确性,测定时必须对

Cl
-
进行隐蔽或对测定结果进行校正 。目前对

Cl
-
含量低于 1 000 mg/L的水样采用加隐蔽剂

HgSO4的方法;对于高含氯水体,一些专家学者

也提出了一些改进方法
[ 2-5]

, 本文拟推荐用氯

耗氧曲线校正法测定高氯盐湖水体中的 COD。

1　原　理

COD是指在强酸并加热条件下, 用重铬酸

钾作为氧化剂处理水样时所消耗氧化剂的量 。

对特定的物质而言, 当氧化剂浓度 、酸度 、氧化

温度 、介质酸度等测定条件一定时,该物质被氧

化的比例基本恒定, Cl
-
也不例外。在测定条

件一定时, Cl
-
被重铬酸钾氧化的比例也是一

定值, 即当 Cl
-
浓度一定时, CODCr(Cl) 也是定

值。 Cl
-
与 K2Cr2O7之间的反应为

Cr2 O
2-
7 +14H

+
+6Cl

-

　　　　2Cr
3+

+7H2O+3Cl2←

基于此,可以绘制氯离子的耗氧曲线,通过

测定含氯废水的表观 COD值和废水中 Cl
-
的

浓度,再扣除相同条件下 Cl
-
的耗氧量,可得出

高含氯水体中真实 COD值 。

2　主要仪器和试剂

2.1　仪器

全玻回流装置 ( 250 mL)标准磨口锥形瓶;

300 mm长的回流冷凝管;变阻电炉;50 mL酸

式滴定管;150 mL锥形瓶;10 mL、20 mL大肚

吸管;50 mL、100 mL量筒。

2.2　试剂

C( 1/6K2Cr2O7 ) =0.250 0 mol/L的重铬酸
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钾标准溶液;C[ ( NH4 ) 2 Fe( SO4 ) 6H2O] ≈

0.1 mol/L的 硫 酸 亚 铁 铵 标 准 溶 液;

C(AgNO3 ) ≈0.014 1 mol/L的硝酸银标准溶

液;C( NaCl) =0.014 1 mol/L的氯化钠标准溶

液;试亚铁灵指示液;铬酸钾指示液;浓硫酸;

Ag2 SO4。

3　实验方法

根据前面的原理设计如下实验方案。第 1

步, Cl
-
的氧化速度测定,以确定 Cl

-
被完全氧

化的时间,测定的样品为分析纯 NaCl水溶液,

由于 Cl
-
与催化剂 Ag2SO4作用产生沉淀而影

响测定结果, 所以测定中可不加 Ag2SO4 ;第 2

步,不同浓度 Cl
-
耗氧曲线的测定 ( CODCr( Cl) —

[ Cl
-
] ) ;第 3步,水样 Cl

-
浓度的测定;第 4步,

水样表观 COD的测定,测定时要在确定 Cl
-
被

完全氧化后加入催化剂 Ag2 SO4, 避免产生沉淀

而影响测定结果;第 5步,实际 COD的计算,表

观 COD减去 Cl
-
所对应的CODCr(Cl)得出水样的

真实 COD值。

3.1　氯离子氧化速度的测定

取 5份 Cl
-
浓度为 20 000 mg/L的 NaCl溶

液 20.00 mL于 250 mL磨口回流锥形瓶中,准

确加入 10.00 mL重铬酸钾标准溶液及数粒洗

净的玻璃珠或沸石,连接磨口回流冷凝管,从冷

凝管上口慢慢加入 30 mL浓 H2SO4, 轻轻摇动

锥形瓶使溶液混匀。分别加热回流 10 min、

20 min、30 min、60 min和 120 min, 冷却后, 用

90 mL蒸馏水从上部慢慢冲洗冷凝管壁。取下

锥形瓶,溶液总体积不得少于 140 mL。溶液再

度冷却后,加入 3滴试亚铁灵指示液,用已标定

好的硫酸亚铁铵标准溶液滴定, 溶液的颜色由

黄色经蓝绿色变为红褐色即为终点。用

20.00 mL重蒸馏水代替水样, 按上述分析步骤

求得空白滴定值 。按下式计算其 COD值 。

CODCr(Cl) ( mg/L) =[ ( V0 -V1 ) ×C×

　　　　　　　　8 ×1000] /V

式中, C是硫酸亚铁铵标准溶液的浓度

( mol/L) ;V0是滴淀空白时硫酸亚铁铵标准溶

液的用量 ( mL);V1是滴定水样时硫酸亚铁铵

标准溶液的用量 (mL) ;V是水样的体积 ( mL);

8是氧 ( 1/20)摩尔质量 ( g/mol)。

3.2　氯耗氧曲线的绘制

吸取 Cl
-
浓度不同的 NaCl溶液 20.00 mL

于 250 mL磨口回流锥形瓶中,分别按 3.1中的

要求的方法加热回流 30 min后测定其 COD

值, 根据测定结果以 Cl
-
浓度为横坐标,

CODCr( Cl)为纵坐标绘制氯耗氧曲线 。

3.3　Cl
-
的测定

取 50 mL水样,置于 150 mL锥形瓶中, 调

节水样 pH值至 6.5 ～ 10.5, 加 1 mL铬酸钾指

示液, 用已标定好的硝酸银标准溶液滴定至砖

红色沉淀刚刚出现即为终点;同时做空白滴定。

计算公式为

Cl
-
( mg/L) =[ ( V2 -V1 ) ×C×

　　　　　　35.45 ×1000] /V。

式中, V1 是蒸馏水消耗硝酸银标准溶液体积

( mL) ;V2是水样消耗硝酸银标准溶液体积

( mL) ;V是水样体积 ( mL) ;C是硝酸银标准溶

液浓度 ( mol/L);34.45 是 Cl
-
摩尔质量

( g/mol)。

3.4　表观 COD的测定

吸取 20.00 mL水样 (或适量水样稀释至

20.00 mL)于 250 mL磨口回流锥形瓶中,按本

文 3.1中的要求加热回流 30 min后停止加热,

略冷后, 加入 0.3 gAg2 SO4, 继续回流 1.5 h,冷

却后测定其 COD值。

4　结果讨论

4.1　氯离子的氧化速度

表 1　氯离子受重铬酸钾氧化速度

Table1　OxidationrateofCl- bypotassiumdichromate

加热时间 /min 10 20 30 60 120

COD
Cr(Cl)

/( mg/L) 446 448 447 445 447

　　从表 1可以看出, 在测定条件下, Cl
-
极易

33



盐湖研究 第 17卷

被重铬酸钾氧化, 10 ～ 120 min回流时间测得的

结果间没有明显变化 。从确保氯离子被氧化的

彻底性和实际测定的时间可行性考虑, 本文推

荐的氯离子完全氧化时间为 60 min。

4.2　氯离子浓度与 COD的关系

CODCr(Cl)与 Cl
-
浓度值间关系曲线见图 1。

图 1　耗氧曲线图

Fig.1　Oxygenconsumptioncurve

曲线方程:CODCr(Cl) =0.0223 ×Cl
-
+

　 　1.9194, r=0.999 95。

方程和曲线图证明,氯离子极易被氧化,其被氧

化的比例恒定, CODCr(Cl)与氯离子浓度之间有

极其良好的线性关系,见表 2。

　　表 2　氯离子浓度与 CODCr( Cl)关系

Table2　 RelationshipbetweenCl- concentrationand

CODCr( Cl) (mg/L)

COD
Cl-

1 000 2 500 5 000 10 000 15 000 20 000

1 23 57 115 226 337 451

2 22 57 115 228 335 447

3 23 56 116 222 336 445

均值 23 57 116 225 336 448

4.3　实样测定结果分析

1)标准方法误差分析 　用氯化钠和邻苯

二甲酸氢钾的基准试剂, 配制 CODCr值为

500 mg/L和 250 mg/L, Cl
-
含量分别为 1 000、

2 500、5 000、10 000、 15 000和 20 000 mg/L的

混合水样 12个,用重铬酸钾法测定其 COD值,

结果见表 3。

表 3　重铬酸钾法测定高氯水样结果及误差

Table3　CODresultsanderrorsofhighchlorinewaterbypotassiumdichromatemethod

混合水样
理论值 /( mg/L)

Cl- CODCr

实测 CODCr均值 /

( mg/L)
相对误差 /%

1 1 000 500 522 4.4

2 2 500 500 534 6.8

3 5 000 500 548 9.6

4 10 000 500 566 13.2

5 15 000 500 592 18.4

6 20 000 500 622 24.4

7 1 000 250 271 8.4

8 2 500 250 282 12.8

9 5 000 250 296 18.4

10 10 000 250 312 24.8

11 15 000 250 338 35.2

12 20 000 250 366 46.4

　　结果表明,重铬酸钾法测定 CODCr时, 加入

0.4 gHg2 SO4使之与 Cl
-
形成络合物以消除干

扰,但络合不完全,剩余的 Cl被重铬酸钾氧化

而使结果产生正误差, Cl
-
浓度越高, 产生的误

差就越大。 Cl
-
浓度相同的情况下, CODCr值越

小, 产生的误差越大 。

2)氯耗氧曲线校正法测定结果分析 　取

上述相同的 12个样品,用氯耗氧曲线校正法测

定, 结果见表 4。

结果表明, 12个样品的平均相对误差
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-3.2%, CODCr为 500 mg/L组的相对误差值平

均为 -2.7%, 250 mg/L组的相对误差值平均

为 -3.7%, 单个样品最大相对误差小于 10%,

说明该方法的准确度好 。 CODCr为 500 mg/L组

的相对标准偏差为 2.4%, 250 mg/L组的相对

标准偏差为 2.6%,说明该方法的精密度高 。

表 4　氯耗氧曲线法测定结果

Table4　CODdeterminationresultsbychlorineconsumeoxygenmethod (mg/L)

混合水样
理论值

Cl- CODCr

表观 CODCr

测定值

计算值

CODCr( Cl) CODCr
相对误差 /%

1 1 000 500 522 24 498 -0.4

2 2 500 500 554 58 496 -0.8
3 5 000 500 605 113 492 -1.6

4 10 000 500 711 225 486 -2.8
5 15 000 500 814 336 478 -4.4

6 20 000 500 916 448 468 -6.4

7 1 000 250 271 24 247 -1.2
8 2 500 250 304 58 246 -1.6

9 5 000 250 357 113 244 -2.4
10 10 000 250 465 225 240 -4.0

11 15 000 250 574 336 238 -4.8

12 20 000 250 678 448 230 -8.0

5　结　论

1)用氯耗氧曲线校正法测定高含氯废水

COD具有操作简单 、不需要特殊装置和易于掌

握等优点;

2)该方法准确度好, 精密度高。平均相对

误差 -3.2%,最大相对误差小于 10%, 相对标

准偏差小于 3.0%;

3)由于该方法取消了隐蔽剂 H2 SO4的使

用,不仅节约了成本, 也保护了环境。
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ChlorideOxygenDemandCalibrationCurveAppliedto
CODDeterminationinHighChlorideWater

CHENZhi-jun

(HydrologyandWaterResourcesSurveyBureauofBoertalaPrefecture, Bole, 833400, China)

Abstract:Animprovedmethod, chlorideoxygendemandcalibrationcurveappliedtoCODdetermination

inhighchloridewater, isproposedinthepaper.NotusingmaskingagentHgSO4, themethodgetsappar-

entCODvaluebyadjustingaddingstepofcatalystAg2 SO4, thenactualCODvaluebyremovingchlorides

contribution.Comparedwithstandardmethod, themethodhasbetteraccuracyandprecision, andcana-

voidmercurycontaminationintoenvironment.

Keywords:COD;Cl
-
;Chlorideoxygendemandcalibrationcurve
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