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多直线分光光度法快速测定化学需氧量
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摘　要 : 采用标准的微量密闭消解2分光光度法测定了邻苯二甲酸氢钾水溶液的化学需氧量 (COD) ,该标准所规定

的从低浓度到高浓度拟合一条直线方程来计算待测水样的 COD值的方法误差较大 ,难以满足检测精度的要求 ,因

此提出了测定溶液 COD值的多直线分光光度法 ,即在低浓度 (20～100 mg/ L)和高浓度 (100～700 mg/ L)范围分别

拟合一条直线 ,并采用快速密闭消解的方法。结果表明 ,该方法的精确度比标准方法的高 ,尤其是在低浓度范围 ,

且消解速度可从标准规定的 2 h减少到 45 min。
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　　化学需氧量 (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 ,以氧的质量浓度 (mg/ L)来表示[1 ]。它反映了水

体中有机污染物的含量 ,是评价水质的重要参

数[2 ]。基于水体被有机物污染是很普遍的现象 ,该

指标也作为有机物相对含量的综合指标之一 ,在与

水质有关的各种法令中均采用它作为控制项目。

COD的标准测量方法是重铬酸钾回流—滴定法[3 ] ,

这种方法具有重现性好、准确度和精密度高的优点 ,

但存在分析周期长、效率低、设备体积大、二次污染

大、氯离子干扰大、药剂浪费较严重等不足[4 ] ,特别

是对大批量样品的测定和应急监测更显示出它的局

限性。目前研究和使用较多的改进方法是微量密闭

消解2分光光度法 ,可节省大量试剂并能够缩短消解

时间。标准的微量密闭消解2分光光度法的程序是
从低浓度到高浓度配制一系列的标准 COD溶液 ,用

分光光度法测定其吸光度 ,拟合一条 COD2吸光度
直线方程 ,然后将消解后的待测水样的吸光度代入

该直线方程来计算待测水样的 COD值 (本文称为单

直线法) 。该方法简单快捷 ,但有时存在测量精度不

高的问题。本文对该方法进行了改进 ,在 COD高浓

度范围 (100～700 mg/ L )和低浓度范围 (20～100

mg/ L)分别拟合直线方程来计算水样的 COD值 ,这

样得到的计算值比单一直线法更接近真实值 ;同时

测定不同消解时间的 COD 值 ,发现仅需 45 min

COD测定值就已经稳定 ,比标准回流法[3 ]所需 2 h

的消解时间大为缩短。因此这是更精确、更快速的

COD测定方法。

1　实验部分

111　主要试剂和仪器

硫酸和硫酸汞 ,分析纯 ,天津市津科精细化工研

究所 ;重铬酸钾 ,分析纯 ,天津市化学试剂三厂 ;邻苯

二甲酸氢钾 ,分析纯 ,上海实验试剂有限公司 ;青霉

素钠 ,400万单位 ,华北制药集团北元有限公司。

Hach COD反应炉 ,美国 Hach 公司 ; Hach具塞

加热管 , Ф16 mm×100 mm ,美国 Hach公司 ;721可

见分光光度计 ,上海精密科学仪器有限公司。

112　实验方法

11211　水样的氧化回流和消解　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为催

化剂 ,加热沸腾回流 2 h。微量密闭消解的溶液配比

与标准回流法相同 ,在密闭的消解管中 150 ℃下反

应 2 h。这两个过程中水样里有机物都被氧化为

H2O和 CO2 ,而重铬酸钾自身被还原 (式 (1) [5 ]) :

C x H yO z + kCr2O2 -
7 + 20 k H + x CO2 +

　　1/ 2 ( y + 20 k) H2O + 2 kCr3 + (1)

其中 k = 2 x / 3 + y/ 6 - z / 3。

11212　COD 的测定 　标准的回流2滴定法是在水
样经氧化回流之后滴定 ,通过测定重铬酸钾的消耗



量来计算水样的 COD浓度。密闭消解2分光光度法
是测定消解后溶液对 600 nm波长光波的吸光度 (相

对空白溶液) , K2Cr2O7 对此波长光波不吸收
[6 ] ,吸

光度由反应生成的 Cr3 +浓度决定 ,根据朗伯2比尔
定理 (式 (2) ) Cr3 +浓度与溶液 COD成线性关系 ,于

是可由溶液的吸光度求出水样的 COD。

A = kbρ (2)

式中 , A 为吸光度 , b为液层厚度 ,ρ为溶质的质量

浓度 , k为常数。

113　实验试剂及消解液配制

11311　试剂 　参考国标方法[4 ]配制浓度为 01250

mol/ L 的 K2Cr2O7标准溶液 ;硫酸银2硫酸试剂也按
国标方法在 500 mL 浓硫酸中加入 5 g 硫酸银溶解

完全。按国标方法使用邻苯二甲酸氢钾配制 COD

标准溶液 , COD 值依次为 20、40、60、80、100、200、

300、400、500、600和 700 mg/ L。

11312　消解液　在每个 HACH具塞消解管中加入

1 mL K2Cr2O7标准溶液、2 mL 待测水样、3 mL 硫酸

银2硫酸试剂、0103 g HgSO4。消解液中 K2Cr2O7 标

准溶液、待测水样、硫酸银2硫酸试剂 3 者体积之比

为 1∶2∶3 ,与国标相同 ,但是总体积仅为国标的

1/ 25～1/ 5。加入 HgSO4 的目的是屏蔽 Cl - ,这个

剂量的 HgSO4 可以屏蔽氯离子浓度 ≤1000 mg/ L

的水样。对氯离子超过此浓度的水样应适当稀释水

样后再测定。采用蒸馏水作空白实验。配好消解液

后 ,将消解管放入消解炉中 ,消解温度为 150 ℃,从

开始加热起消解时间共计 2 h。一般每个水样做 3

个平行实验 ,吸光度取其平均值。

11313　模拟制药废水　在 100 mL 蒸馏水中加入适

量青霉素钠粉末溶解摇匀。

2　结果与讨论

211　标准方法的测试结果及误差

测定 COD值从 20～700 mg/ L 的邻苯二甲酸氢

钾溶液消解后的吸光度 ,每个浓度溶液测 3 个平行

样 ,吸光度取其平均值。记录如表 1所示。

设 Y 为所测水样的 COD值 (mg/ L) , X 为所测

水样相应消解液的吸光度。则采用最小二乘法在全

部浓度范围内 ( 20～ 700 mg/ L ) 拟合得到直线方

程 (3) 。

Y 1 = - 14. 8054 + 2426. 1255 X1 (3)

该直线的相关系数为 019994。相关系数小于 1

且非常接近于 1 ,说明吸光度与水样的 COD值有很

表 1　不同浓度标准溶液消解后的吸光度

Table 1　Absorbance of different concentrations of

standard sample solutions after oxidation

ρ标液/ (mg/ L) 吸光度

20 0. 009

40 0. 016

60 0. 025

80 0. 032

100 0. 042

200 0. 076

ρ标液/ (mg/ L) 吸光度

300 0. 109

400 0. 144

500 0. 180

600 0. 208

700 0. 240

好的线性关系 ,但是将吸光度平均值回带到方程 (3)

中计算得到的某些 COD值却与溶液 COD真实值相

差较大 (见表 2) ,尤其是低浓度范围。

212　多直线法的测定结果及误差

单直线法在低浓度范围出现了比较大的误差 ,

但是实验过程中并没有明显的错误发生 ,可能主要

是仪器误差所致。考虑到仪器误差对低浓度 COD

的影响比高浓度 COD 显著 ,于是分别在低浓度

(20～100 mg/ L)和高浓度 (100～700 mg/ L) COD范

围采用最小二乘法拟合不同浓度 COD的计算方程

考察其计算误差 :

Y2 = 0. 1232 + 2426. 1255 X2 (4)

Y3 = 29. 4788 + 3012. 6779 X3 (5)

Y2为低浓度 ( 20～100 mg/ L ) 、Y3 为高浓度

(100～700 mg/ L) COD 范围的计算直线方程 ,其相

关系数分别为 r2 (019992)和 r3 (019995) 。

由表 2 可见 ,将吸光度平均值带到各自浓度范

围 (20～100 mg/ L 或 100～700 mg/ L)的直线方程得

到 COD值与实际值的相对误差基本上均在 4 %以

内 (除浓度 20 mg/ L 的 COD标准溶液外) 。而国标

方法[3 ]也只是要求测定方法对 500 mg/ L 的测定误

差不大于 4 % ,因此多直线分光光度法完全达到了

检测的一般要求。在实际应用中以标定直线的 100

mg/ L 标准 COD 液的吸光度 010417 为区分点 ,当

待测水样消解液的吸光度小于 010417时 ,将其带入

方程 Y2计算 COD值 ;反之带入方程 Y3计算。

由表 2 可看出 ,在低 COD 浓度范围 (20～100

mg/ L) , Y2 比 Y1 与真实值更为接近 ;在高浓度范

围 (100～700 mg/ L) , Y3 与 Y1 都与真实值比较接

近 ,但 Y3更为相近。因此应选择 Y2 和 Y3 作为计

算直线。多直线法在水样的 COD 值为 20～ 700

mg/ L 时具有较高精确度 ;但是在 COD值在 20 mg/

L 以下误差较大 ,主要因为此时的操作误差和仪器
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　　 表 2　不同浓度范围直线方程的 COD计算值与真实值的相对误差

Table 2　Relative errors between COD values calculated by different linear equations and their true values

ρ标液/

(mg/ L)

吸光度

平均值

ρ计算/ (mg/ L) 相对误差/ %

20～700 mg/ L、Y 1 20～100 mg/ L、Y 2 100～700 g/ L、Y 3 20～700 mg/ L、Y 1 20～100 mg/ L、Y 2 100～700 mg/ L、Y 3

20 0. 009 10. 59 21. 15 - 47. 08 5. 75

40 0. 016 32. 07 38. 94 - 19. 83 - 2. 65

60 0. 025 57. 46 59. 97 - 4. 23 - 0. 05

80 0. 032 79. 92 78. 57 - 0. 10 - 1. 79

100 0. 042 107. 26 101. 21 96. 05 7. 26 1. 21 - 3. 95

200 0. 076 207. 85 199. 48 3. 92 - 0. 26

300 0. 109 303. 55 297. 90 1. 18 - 0. 70

400 0. 144 407. 07 404. 35 1. 77 1. 09

500 0. 180 513. 51 513. 81 2. 70 2. 76

600 0. 208 593. 59 596. 15 - 1. 07 - 0. 64

700 0. 240 686. 85 692. 06 - 1. 88 - 1. 13

误差对测定值的影响已经很大。尽管方程 Y3 是在

100～700 mg/ L 范围内拟合得到 ,但经实验对于

COD值为 800 和 1000 mg/ L 的邻苯二甲酸标准溶

液的测定误差仍然小于 4 % (表 3) ,因此该方程在

700～1000 mg/ L 的 COD值范围仍然适用。但是不

主张采用分光光度法测定更高 COD的水样 ,因为吸

光度大于 013后 721分光光度计的读数误差已经比

较大 ,而且 COD浓度过高也需要适当提高氧化剂重

铬酸钾的浓度。过高的 COD水样应该稀释后再测

定。

表 3　用方程式 (5)计算 COD值为 800和 1000 mg/ L 的

标准溶液的相对误差

Table 3　Relative errors of using equation (5) to calculate COD

values of concentration 800 and 1000 mg/ L

ρ标液/ (mg/ L) 吸光度平均值 ρ计算/ (mg/ L) 相对误差/ %

800 0. 271 786. 96 - 1. 63

1000 0. 331 966. 71 - 3. 33

213　消解时间的优化

标准回流法的消解时间为 2 h ,在水样较多 ,要

求快速得到结果的情况下时间显得太长。消解时间

为消解管放入消解炉中开始加热时计时至消解管从

消解炉取出所经历的时间。而使用 HACH的消解

管在密闭的情况下加热至 150 ℃回流能够提高氧化

剂的氧化能力从而明显缩短消解时间。2 次配制

COD值为 500 mg/ L 的邻苯二甲酸氢钾标准溶液 ,

并按 11312节中的方法在 0～120 min时间内消解

测定其 COD值 ,寻求合适的消解时间。

表 4　不同消解时间的相对误差

Table 4　Relative errors associated with different

oxidation times

t/ min

实验 a 实验 b

ρ测/

(mg/ L)
相对误
差/ %

ρ测/

(mg/ L)
相对误
差/ %

0 442. 01 - 11. 60

15 484. 18 - 3. 16 487. 70 - 2. 46

30 484. 68 - 3. 06 502. 76 0. 55

45 490. 71 - 1. 86 504. 77 0. 95

60 488. 70 - 2. 26 515. 82 3. 16

75 490. 71 - 1. 86 511. 80 2. 36

90 491. 71 - 1. 66 516. 82 3. 36

105 501. 76 0. 35 510. 79 2. 16

120 499. 75 - 0. 05 514. 81 2. 96

　　由表 4 可以看出 ,在前 45 min 内所测的 COD

值一直在升高 ,在 45 min时已经稳定 ,但消解 15 min

所测定的 COD 值与真实值的相对偏差已经小于

4 % ,已经满足了一般实验的要求 ,因而测试时可按

照实验要求选择合适的消解时间。实验 b还测定了

仅将消解管拧上盖子 ,然后将溶液混和均匀 ,未经消

解炉加热而测定 COD的试样。由于消解液中含浓

硫酸 (密度 1184 g/ cm3) ,浓硫酸/硫酸银溶液与重铬

酸钾溶液和水样的混和过程中产生了大量热 ,从而

也提高了重铬酸钾的氧化能力。因而该消解液冷却

后测定的 COD值与真实值的偏差仅为 - 11160 %。

另外用青霉素钠配制了模拟的制药废水溶液 ,
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采用多直线分光光度法测试不同消解时间的 COD

值以便选择合适的消解时间 ,结果见表 5。

表 5　模拟制药废水不同消解时间的 COD测量值及相对误差

Table 5　COD values and relative errors using simulated

waste water from the pharmaceutical industry

with different oxidation times

t/ min ρ测/ (mg/ L) 相对误差 3 / %

0 101. 07 - 59. 19

15 121. 16 - 51. 08

30 192. 46 - 22. 29

45 246. 68 - 0. 41

60 249. 70 0. 81

75 244. 67 - 1. 22

90 245. 68 - 0. 81

105 241. 66 - 2. 43

120 247. 69 0

　　3各消解时间的测定值与 120 min时测定值的相对误差

由表 5 可知 ,对于模拟制药废水溶液消解 45

min所测定的 COD值已经稳定 ,更长的消解时间已

经没有意义 ,因而在实际现场测定中选择 45 min为

消解液的加热消解时间。

3　结论

在低浓度 (20～100 mg/ L)和高浓度 (100～700

mg/ L)范围分别拟合一条直线并采用快速密闭消解

的方法测定模拟制药废水的 COD值 ,精确度比标准

方法高且消解时间可从标准规定的 2 h 减少到

45 min。
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Quick evaluation of chemical oxygen demand based on
spectrophotometric and multi2l inear analysis

ZHAN G Jian Gang　WEI Gang　XION G RongChun
(College of Materials Science and Engineering , Beijing University of Chemical Technology , Beijing 100029 ,China)

Abstract : The chemical oxygen demand (COD) of solutions of potassium hydrogen phthalate were determined

by using the standard technique of a miniaturized closed decomposition system with spectrophotometric analysis.

It was found that the relationship between concentration and COD showed a relatively large deviation from lin2
earity. A new method of spectrophotometric determination of COD , incorporating multi2linear analysis is de2
scribed , which uses two different linear relationships derived from measurements at low concentration (20 - 100

mg/ L) and high concentration (100 - 700 mg/ L ) . The results showed that the new method is more accurate

than the standard linear analysis , especially in the low concentration range (20 - 100 mg/ L ) ,and furthermore

that the time required for the decomposition can be reduced from 2 h to 45 min.

Key words : chemical oxygen demand (COD) ; spectrophotometric analysis ; decomposition ; closed system
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