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摘要：化学耗氧量（简称COD）是水质综合评价的一项重要指标，测定废水 COD的传统方
法为重铬酸盐法，但其操作繁琐、不够安全。本文以传统法为基础，研究采用新型消解装置
（程序控温石墨消解仪）消解样品，硫酸亚铁铵滴定法测定废水中的 COD，并与传统法进
行了对照测定实验， 获得了满意的分析结果。 方法检出限为 3.2 mg/L， 相对标准偏差为
4.0 %，回收率为 94.9 %~105 %。
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APPLIED RESEARCH ON TESTING COD IN WASTEWATER
USING THE GRAPHITE-DIGESTION INSTRUMENT

CHEN Shuang，ZHANG Wei-yu

(China National Analytical Center, Guangzhou，Guangzhou 510070，China)
Abstract: Chemical oxygen demand (COD) is an important guideline which comprehensively
estimates the quality of water. The operation of traditional potassium dichromate method (GB
11914-1989) is tedious and unsafe. A series of tests were processed in measuring the COD in
wastewater using the Graphite -digestion instrument compared with the traditional method.
Different digestion time and temperature are discussed in this paper. The result shows it can
attain precision and accuracy of COD analysis request. The method is deserved to apply. The
method detection limit is 3.2mg/L, RSD is 4.0%, the rate of recovery is 94.9%~105%.
Keywords: Graphite-digestion; COD; Wastewater

化学需氧量（COD），是指在一定条件下，经重

铬酸盐氧化处理时， 水样中的溶解性物质和悬浮

物所消耗的重铬酸钾相对应的氧的质量浓度[1]。化

学需氧量反映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

氧量被作为有机物相对含量的重要指标之一。 对

于污水，我国规定用重铬酸盐法，其测得的值称为

化学需氧量 [2]。 该分析方法的原理是在强酸溶液

中， 准确加入过量的重铬酸钾标准溶液， 加热回

流，将还原性物质（包括有机物和无机物）氧化，过

量的重铬酸钾标准溶液以试亚铁灵为指示剂，用

硫酸亚铁铵对其进行回滴， 根据所消耗的重铬酸

钾标准溶液的量，即可计算出水样的化学耗氧量。
目前测定化学需氧量的主要方法有重铬酸盐法、
高锰酸钾法、库仑法、快速消解分光光度法[3]、高氯

废水的校正法[4]等等。虽然传统法（电热炉消解法）
具有较高的精密度和准确度，测定时干扰小 [5]，但

是存在耗时长、试剂用量大、操作不便和难以大批

量测试等缺点[6]，为此，许多研究者对 COD 测定方

法加以改进， 分析改进前后能耗的变化和结果的
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可比性[7]。如微波消解法[8]、密闭回流分光光度法[9]、
开管消解法 [10]、改良氧化剂和催化剂法 [11]等，各方

法均有其特点。针对微波快速消解法存在不稳定、
实验重复性不强等特点 （特别是消解低浓度样品

时），本文以传统法为基础，研究采用新型消解装

置（程序控温石墨消解仪）消解样品，硫酸亚铁铵

滴定法测定废水中的化学需氧量， 获得了一些有

益的结论。

1 实验部分

1.1 主要仪器和装置

（1）胜谱 DS-360 型石墨消解仪，中国广州分

析测试中心制造；
（2）COD 专用聚四氟乙烯 100 mL 消解管；
（3）普通电炉 ；
（4）25 mL 酸式滴定管。

1.2 石墨消解仪升温程序

考虑到石墨消解仪升温速度、 消解过程对温

度的要求，确定了石墨消解仪最佳的升温程序为：
升温时间为 10 min， 温度为 150 ℃， 保持时间为

45 min。
1.3 主要试剂和标准溶液

重铬酸钾标准溶液： 称取预先在 120 ℃烘干

2 h 的基准或优级纯重铬酸钾 12.258 g 溶于水中，
移入 1 000 mL 容量瓶，稀释至标线，摇匀。 此标准

溶液浓度为 0.2 500 mol/L。
硫酸亚铁铵标准溶液(≈0.1 mol/L)：称取 39.5

g 硫酸亚铁铵（AR）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。 低浓度消解滴定时用它稀释 10 倍使用。
浓硫酸：分析纯，相对密度 1.84 g/mL。
硫酸-硫酸银试剂： 向 1 L 硫酸中加入 10 g

硫酸银（AR），放置 1~2 d 使之溶解，并混匀，使用

前小心摇动。
硫酸汞(AR)：结晶或粉末。
试亚铁 灵 指 示 剂： 称 量 1.458 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。
1.4 试验样品

COD 标样 1：国家环保总局环境科学研究所，
标准物质编号为 GSBZ 50001-88（200154），标准

值为（34.4±3.4）mg/L。

COD 标样 2：国家环保总局环境科学研究所，
标准物质编号为 GSBZ 50001-88（200159），标准

值为（73.5±4.4）mg/L。
COD 标样 3：国家环保总局环境科学研究所，

标准物质编号为 GSBZ 50001-88（200153），标准

值为（148±7）mg/L。
COD 标样 4（自配标样）：称取 105 ℃时干燥

2 h 的 优 级 纯 邻 苯 二 甲 酸 氢 钾 0.4 251 g 溶 于 水

中，移入 1 000 mL 容量瓶，稀释至标线，摇匀。 此

标准溶液浓度的理论 COD 值为 500 mg/L。校准值

结果不得低于理论值的 96 %。
实际废水样品： 取自广州市南沙区某电子厂

污水排放口、某污水处理厂排放口、某制衣厂污水

排放口。
1.5 样品测定

（1）程序控温石墨消解仪消解法：取 10.00 mL
混合均匀的水样置于 COD 消化管中， 准确加入

5.00 mL 重铬酸钾溶液， 再加入 15.0 mL 硫酸-硫

酸银溶液， 置于石墨消解孔中， 按升温程序消解

45 min （含氯水样加 0.4g 硫酸汞）。 同时取 10.00
mL 蒸馏水做空白试验。 消解完毕，冷却后，用 40
mL 蒸 馏 水 冲 洗 管 壁， 使 溶 液 总 体 积 不 少 于 70
mL， 转移到锥形瓶中放冷至室温待滴定。 加入 3
滴试亚铁灵指示剂， 用硫酸亚铁铵溶液滴定至终

点，记录硫酸亚铁铵的用量。
（2）传统法（电热炉消解法）：取 10.00 mL 混

合均匀的水样置于圆底烧瓶中，准确加入 5.00 mL
重铬酸钾溶液， 再加入 15.0 mL 硫酸-硫酸银溶

液，用普通电炉加热回流 2 h。 消解完毕后滴定过

程同步骤 1。

2 结果与讨论

2.1 消解体系

本实验消解体系与传统法一致， 均采用 5.00
mL 重铬酸钾溶液、15.0 mL 硫酸-硫酸银溶液。
2.2 石墨消解仪消解温度

实 验 采 用 消 解 时 间 2 h， 消 解 温 度 分 别 在

100、120、150、200 ℃下消解标准样品， 实验结果

（见表 1）表明：对于 COD 标准值为 34.4±3.4 mg/L
的低浓度样品（标样 1），消解温度在 150℃~200℃
下测定结果均能满足要求； 对于 COD 标准值为

73.5±4.4 mg/L（标样 2）和 148±7 mg/L（标样 3）的

样品，消解温度在 100℃~200℃下测定结果均能满
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足要求；对于 COD 为 500 mg/L（标样 4）的高浓度

样品，消解温度在 100℃~200℃下测定结果均能满

足要求。考虑到测定方法的普遍适用性，实验选用

消解温度为 150℃。

2.3 石墨消解仪消解时间

实验采用消解温度为 150℃， 消解时间分别

为 30、45、60、90、120 min 消解样品，实验结果（见

表 2） 发现： 四个标样在消解时间为 45~120 min
时均能使测定结果满足要求。 考虑到实验节能省

时的必要性，实验选用消解时间为 45 min。

2.4 程序控温石墨消解仪消解法与传统法测定

结果比较

选取不同浓度的标准样品及有代表性的实际

废水样品，分别用程序控温石墨消解仪消解法（消

解时间为 45 min）和传统消解法处理样品。测定结

果见表 3。

从表 3 可见， 两种前处理方法测定标准样品

都在合格范围内， 样品测定两方法之间的相对偏

差小于 4.1 %，无显著性差异，说明两种方法都能

将废水样品消解完全，测定结果均能满足要求。
2.5 程序控温石墨消解仪消解法检出限 [12]、回收

率和精密度

按 25 mL 滴定管在滴定中能引起化学变化所

加入的最少试剂量来计算： 所加入的最少试剂量

一滴 0.04mL 标准溶液相当于待测物的量为 0.032
mg，取样量为 10.00 mL，则检出限为 3.2 mg/L。

取 COD 标准值为 （34.4±3.4）mg/L 的标准溶

液（标样 1）进行多次测定，其相对标准偏差 RSD
为 4.0 %，

按实验方法对实际废水样品进行测定， 同时

进行加标回收试验（见表 4），测得回收率在 94.9%
~105%之间。 说明本方法是准确可靠的。

3 结论

采用新型消解装置 （程序控温石墨消解仪）消

解法处理样品，硫酸亚铁铵滴定法测定废水中化学

需氧量，与传统法相比，均能获得满意的结果。 用传

统法消解样品，温度不好控制，消解时间长，操作繁

琐，且易发生安全事故。 目前，普通电热炉将要被完

全淘汰，不少新型先进的替代产品逐渐面世，其中

程序控温石墨消解仪就不失为新一代先进的实验

室消解仪器，它应用范围广泛、消解温度和消解时

间均能智能控制、操作简便、快捷、安全、适用于分

析大批量样品，且减少对环境的污染[13]。
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表 1 不同消解温度下实验结果

表 2 不同消解时间下实验结果

消解时间/min 标样 1（34.4±3.4） 标样 2（73.5±4.4）标样 3（148±7） 标样 4（自配，500）
30 29.5 70.2 138 480
45 31.8 73.7 144 494

120 33.9 73.2 148 496

60 31.5 72.6 147 495
90 31.5 72.3 148 495

表 3 两种消解法处理样品测定结果

样品
样品测定值

相对偏差/%
石墨消解法 传统法

标样 1（34.4±3.4） 31.8 31.5 +0.9
标样 2（73.5±4.4） 73.7 73.6 +0.1

标样 3（148±7） 144 148 -2.7
标样 4（自配，500） 494 495 -0.2

某电子厂污水排放口 8.80 9.18 -4.1
某污水处理厂排放口 42.9 44.5 -3.6
某制衣厂污水排放口 139 145 -4.1

生活污水 446 447 -0.2

样品 测定值 标准加入量 测定总量 回收率/%

某电子厂污水排放口 9.01 10.0 19.5 105

某污水处理厂排放口 42.0 40.0 80.4 96.0

某制衣厂污水排放口 138 150 295 105

生活污水 445 450 872 94.9

表 4 不同废水样品分析和加标回收试验结果

单位：mg/L

消解温度/℃ 标样 1（34.4±3.4） 标样 2（73.5±4.4）标样 3（148±7） 标样 4（自配，500）

100 28.5 71.2 132 480

120 30.4 70.9 133 481

150 31.5 72.6 145 495

200 35.2 78.2 152 502

单位：mg/L

单位：mg/L

单位：mg/L
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质量以及安全运行造成较大伤害。
烟气经过脱硫塔反应，绝大部分（90%以上）

的酸性气体在塔内被吸收，其酸露点温度降低：脱

硫前酸露点为 105℃~115℃；脱硫后（按照 90%的

脱硫塔效率计算）酸露点为 83℃~90℃[17]。 垃圾焚

烧省煤器出来的烟气具有较高的入口温度 （本模

拟中设为 463K），在脱硫塔内增湿减温，出口烟气

温度为 382K，水蒸气质量分数为 23.81%，相对湿

度为 20.05%。 该出口烟气特性参数值，既保证了

较理想的低 AAST 值以获得较高的脱硫效率，同

时具有较低的相对湿度， 保障了后期烟气处理设

备的整体质量和安全性。

3 结论

（1）改变导流板的偏转角度对脱硫反应发生

的主要区域的流场分布具有较大的 影 响， 其 中

17°是一转折点。 随着入口旋转角度增大，烟气停

留时间以及主要脱硫反应区域烟气湍流度增大，
同时对塔壁冲刷加强，烟气分布均匀性降低。在本

文所研究工况下，综合考虑压降、烟气停留时间、
流场分布以及烟气对壁面的冲刷等影响因素，入

口旋转角为 20°时具有最有利于脱硫反应进行的

流场分布；
（2）对入口旋转 20°工况下加入喷雾后 的 流

场进行了分析， 结果表明加喷雾后对流场的影响

较小，其中出口平均速度仅降低 3.4%，但此时烟

气的回流区域更大、流场分布更均匀，更有利于脱

硫反应的进行；
（3）旋转喷雾的加入使脱硫塔内烟气流场分

布均匀性加强。烟气在脱硫塔内增湿减温，出口烟

气温度为 382K，水蒸气质量分数为 23.81%，相对

湿度为 20.05%，能够兼顾高脱硫率以及后续设备

的安全运行。
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