
煤与污泥混烧热电厂脱硫废水主要来自双碱

法脱硫工艺，废水中氯离子主要来源于煤炭、污泥

和工艺补充水。 由于污泥的成份复杂及双碱法脱

硫工艺的特殊性决定了脱硫废水中的氯离子浓度

在 20 000~30 000 mg/L，有时甚至达到 50 000 mg/
L。脱硫废水中有机物主要来自燃煤和污泥中的有

机质，其化学需氧量（COD）一般为 400 ~500 mg/
L。 采用重铬酸钾法（GB11914-89）测定误差太大，
导致数据严重失真。 用氯气校正法（HJ/T70-2001）
和碘化钾-碱性高锰酸钾法测试 COD 受实验条件

的限制，一般生产企业无法实现。
由于这些因素，我们经过实验研究发现：改良

型重铬酸钾法测试结果与碘化钾-碱性高锰酸钾

法测试结果比较接近， 可以满足企业的日常检测

需求，且实验操作方便、检测结果稳定、误差小。

1 几种高氯废水测定 COD 方法对比

重铬酸钾法（GB11914-89）方法试用范 围 [1]，
用 0.25 mol/L 浓度的重铬酸钾溶液可测定大于 50
mg/L 的 COD 值 ， 未 经 稀 释 水 样 的 测 定 上 限 是

700 mg/L,干扰氯离子低于 1 000 mg/L。 以 COD 为

400 mg/L、氯离子为 20 000 mg/L 的常见实际废水

为例，需对水样稀释 20 倍，此时水样中 COD 浓度

只有 20 mg/L， 如果氯离子为 30 000 mg/L， 此时

COD 浓度只有 13.3 mg/L，远低于测试方法的规定

下限，产生的测试误差较大，而且换算时需要乘以

一个很大的稀释倍数，导致测试结果严重失真，即

行业规范实际无法使用。因此，采用合适的方法消

除氯离子对测试结果的干扰， 找到较为准确且快
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速的 COD 测试方法极为重要。
国家监测规范、标准中对高氯废水 COD 的测

定方法主要有氯气校正法（HJ/T70-2001）[2]和碘化

钾-碱性高锰酸钾法（HJ/T 132-2003）[3]两种。 氯气

校正法需要用到氯气，氯气属剧毒气体。若使用过

程中少量吸入，就会对人的眼睛、粘膜和呼吸系统

有刺激作用，对人体造成严重的伤害，同时氯气的

储存也是企业严重的安全隐患[4-5]。碘化钾-碱性高

锰酸钾法中使用的药剂叠氮化钠有剧毒， 在高于

其熔点的温度下或是剧烈震动下可分解爆炸，产

生有毒气体[5-6]。 易对操作人员造成人身伤害。 因

此，国家标准中两种 COD 测试方法只有在具备专

业条件的实验室， 并配有专业的实验分析人员才

可以实施。
以上两种 方 法 都 不 适 合 生 产 企 业 的 实 际 应

用。 国家标准重铬酸钾法（GB11914-89）注意事项

中： 使用 0.4 g 硫酸汞络合氯离子的最高量可达

40 mg， 如 取 用 20.00 m l 水 样， 即 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）。 若出现少量氯化汞沉淀，并不影响测定。
经过反复实验和对比， 认为经改良的重铬酸钾法

比较适合企业快速测试的实际需求。

2 改良重铬酸钾法测定 COD 实验

2.1 主要仪器

带 250 ml 锥形瓶的全玻璃回流装置、 变阻电

炉、50 ml 酸式滴定管、通风厨，其他常用玻璃器皿。
2.2 主要试剂

重铬酸钾标准溶液（1/6 K2Cr2O7=0.250 0 mol/

L）、 试亚铁灵指示液、 硫酸亚铁铵标准溶液（0.1
mol/L）、硫酸-硫酸银溶液、硫酸汞、邻苯二甲酸氢

钾、氯化钠基准试剂、重铬酸钾、硝酸银等。以上药

剂除了基准物质外，其余均为分析纯。以上试剂配

置方法详见 GB11914-89 和 GB11896-89。
2.3 实验方法

水样中氯离子的含量测试采用 GB/T11896-
1989 水质 氯化物的测定 硝酸银滴定法[7]。水样中

COD 含量测试：
外送平行水样 COD 测试采用 HJ/T132-2003

高氯废水 化学需氧量的测定 碘化钾碱性高锰酸

钾法；
内部水样 COD 采用改良重铬酸钾法测试。 取

20 mL 水样于 250 mL 锥形瓶中， 加入 30 mL 硫

酸-硫酸银溶液，根据氯离子的含量加入硫酸汞固

体，摇晃锥形瓶，使水样中氯离子完全沉淀（水样

由乳白色变清澈），再加入 10 ml 重铬酸钾标准溶

液。 然 后 采 用 GB11914-89 方 法 实 验 步 骤 测 试

COD。
内部水样 COD 采用重铬酸钾法 （GB11914-

89）测试。根据水样中氯离子浓度先对水样进行稀

释至氯离子浓度小于 1 000 mg/L， 然后取 20 mL
水样进行 COD 测试。
3 .结果与讨论

3.1 标准高氯水样 COD 测试

为避免其他可能的干扰因素， 试验采用邻苯

二甲酸氢钾（GR）和氯化钠（GR）配制不同氯离子

含量和不同 COD 含量的标准溶液，然后采用改良

重铬酸钾法测试，为了确保实验数据的准确性，采

用平行实验方式进行测试。 结果见表 3-1。

表 3-1 不同氯离子浓度下改良重铬酸钾法测定 COD 实际值

氯离子浓度/
（mg·L-1）

配置 COD 浓度/
（mg·L-1）

改良重铬酸钾法测试结果/（mg·L-1) 实测平均值
（mg·L-1）

均值相对误差/%

250 254 253 252 253.0 1.2
500 492 497 495 494.7 -1.1

10000
100 98 101 97 98.7 -1.3
250 245 241 247 244.3 -2.3
500 492 506 512 503.3 0.7

15000
100 96 102 95 97.7 -2.3
250 257 251 253 253.7 1.5
500 510 507 513 510.0 2.0

20000
100 104 98 96 99.3 -0.7
250 254 258 251 254.3 1.7
500 514 503 509 508.7 1.7

1# 2# 3#

5000
100 104 98 106 102.7 2.7
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表 3-1 的测定结果表明， 在氯离子含量不超

过 20 000 mg/L 的标准溶液中， 改良重铬酸钾法

可以用于 COD 测试，其数据准确可靠，精密度好，
有稳定的重现性。当然，这一结果仅是针对实验室

配置的 COD 标准溶液，没有考虑实际脱硫废水中

的杂质、金属离子等影响。
3.2 实际废水 COD 的测试实验对比

经过连续循环的实际脱硫废水中含有大量的

悬浮物、灰份、金属离子等杂质，现场取双碱法脱

硫工艺的循环水池水和滤液池水作为试验对象。
为了确保实验数据的准确性和可比性， 实验室采

用重铬酸钾法与改良重铬酸钾法同时进行 COD
测试， 同时取一份水样外送委托专业检测机构采

用碘化钾碱性高锰酸钾法（HJ/T132-2003）测试[8]，
并以碘化钾碱性高锰酸钾法测试结果作为基准进

行结果对比。 连续三天水样测试结果见表 3-2。

表 3-2 的测定结果表明， 在含有大量杂质的

脱硫原水中， 重铬酸钾法测试结果与碘化钾碱性

高锰酸钾法测试结果误差较大， 已经不适合该废

水的 COD 测试。 图 3-1 的 COD 测定结果折线图

可以看出， 改良重铬酸钾法折线图与碘化钾碱性

高锰酸钾法折线图比较接近， 表明改良铬酸钾法

数据依然准确可靠，可以满足实际测试需要。

4 结论与建议

对焚烧污泥火电厂双碱法脱硫废水， 当氯离

子含量＞1 000 mg/L、低于 20 000 mg/L 时，先用改

良 重 铬 酸 钾 法 消 除 氯 离 子 的 干 扰 ， 然 后 按 GB
11914-89 方法测试 COD，其结果与碘化钾碱性高

锰酸钾法（HJ/T132-2003）比较接近。 虽然实验操

作比较麻烦， 但在企业实际实验过程中无需增加

其他投资，且仪器设备简单、操作快速方便，适合

于双碱法脱硫废水的 COD 快速测试需要。 该测试

方法也可适用于其它行业高氯废水的 COD 测定。
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表 3-2 现场水样连续三天测试 COD 结果

序号 取样点
碘化钾碱性高锰
酸钾法/（mg·L-1）

重铬酸钾法/
（mg·L-1）

相对误差/% 改良重铬酸钾法/
（mg·L-1）

相对误差/%

1
循环水池 587 1084 84.7 571 -2.7

滤液池 456 856 87.7 468 2.6

2
循环水池 570 986 73.0 594 4.2

滤液池 434 832 91.7 451 3.9

3
循环水池 591 1022 92.7 628 6.3

滤液池 446 785 76.0 459 2.9

图 3-1 三种方法测试 COD 结果
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