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酸化吹气 – 重铬酸钾法测定高氯地表水中化学需氧量

达莉芳，范丽华，施玉格，段小燕，李刚，李媛，贺承启
（新疆维吾尔自治区生态环境监测总站，乌鲁木齐　830011）

摘要　建立酸化吹气 – 重铬酸钾法测定高氯地表水化学需氧量（CODCr）的方法。通过在高氯水样中加入适宜

浓度的硫酸，在加热及吹气条件下使干扰物氯离子以氯化氢的形式释放出，并用氢氧化钠溶液吸收，再采用重铬酸

盐法对驱氯后的样品进行 CODCr 的测定。结果表明，在优化条件下，当取样体积为 10.0 mL 时，本方法的检出限为 4 

mg／L，测定结果的相对标准偏差为 5.2%～13.5%（n=6），与理论值的相对误差为 –2.0%～4.3%。该方法适用于氯离

子质量浓度为 1 000～100 000 mg／L 的地表水中化学需氧量的测定。
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Determination of chemical oxygen demand in high chlorine surface water 
by blow–acidizing–dichromate method

Da Lifang, Fan Lihua, Shi Yuge, Duan Xiaoyan, Li Gang, Li Yuan, He Chengqi
（Xinjiang Uygur Autonomous Ecological Environmental Monitoring Station, Urumqi　830011, China）

Abstract　A method was developed for determination of the chemical oxygen demand(CODCr) in high chlorine 

surface water by blow–acidizing–dichromate method. By adding sulfuric acid of specific concentration to the water sample 
with high concentration of chloride ion, the interfering chloride ion was released in the form of hydrogen chloride under 
heating and air blow conditions, and absorbed by sodium hydroxide solution. CODCr of the sample was determined by 
dichromate method after chloride removal. The results show that the detection limit of this method was 4 mg／L, the 
relative standard deviation of determination results was 5.2%–13.5%(n=6) and the relative error with the theoretical value 
was from –2.0% to 4.3% when the sample volume was 10.0 mL under optimized conditions. The method is suitable for the 
determination of CODCr in surface water with the mass concentration of chloride ion between 1 000 mg／L and 100 000 mg／L.

Keywords　chlorine; surface water; chemical oxygen demand; blow–acidizing–dichromate method

化学需氧量（CODCr）是指在一定条件下，经

重铬酸钾氧化处理时，与水样中的溶解性物质和悬

浮物所消耗的重铬酸盐相对应的氧的质量浓度，以 
mg／L 表示［1］。CODCr 的大小反映了水体受还原

性物质污染的程度，水中的还原性物质包括有机

物、亚硝酸盐、硫化物、亚铁盐等，但主要是有机

物，因此化学需氧量（CODCr）又往往作为衡量水

中有机物质含量多少的指标。当有机物排放到

环境水体时，以毒性和使水中溶解氧减少的形式

对生态系统及环境造成危害。近 20 年来，大量

工业和生活污水不达标排放加重了水体污染，已

成为影响人类健康的重要化学物质。CODCr 已经

成为我国衡量环境水质和污染源排放的重要指

标。水体中的氯离子一直是影响 CODCr 测试结

果的主要干扰物质，理论上氧化 l mg 氯离子相当

于 CODCr 值增加 0.226 mg，因此消除共存氯离子

的干扰对于水样的检测至关重要。目前，我国适用

于地表水水质监测的标准有 HJ 828—2017 《水质

　化学需氧量的测定　重铬酸盐法》、HJ／T 399—
2007 《水质　化学需氧量的测定　快速消解分光
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光度法》［1–2］，两种方法氯离子浓度上限均为 1 000  
mg／L。根据 2019 年监测数据，仅新疆维吾尔自治

区就有 6 个地表水监测点位存在氯离子高于 1 000 
mg／L 的情况，国内外用于高氯水质 CODCr 检测的

方法有氯离子校正曲线法、加酸搅拌 – 氢氧化钙吸

收法、氯气校正法、硝酸银沉淀法、增加硫酸汞用量

法、活性炭脱盐法［3–16］，且上述方法多用于高氯废水

中 CODCr 的测定，关于高氯地表水 CODCr 测定的报

道较少。笔者首先通过在高氯地表水样中加入适宜

浓度的硫酸，在加热及吹气条件下使氯离子以氯化

氢的形式释放出，达到驱除氯离子干扰的目的，产生

的废气氯化氢用氢氧化钠溶液吸收避免排放至环境

中。驱除氯离子后，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作催化剂，经沸腾回

流后，以试亚铁灵为指示剂，用硫酸亚铁铵滴定水样

中未被还原的重铬酸钾，由消耗的硫酸亚铁铵的量

换算成消耗氧的质量浓度，从而达到准确测定高氯

地表水中 CODCr 的目的。

1　实验部分

1.1　主要仪器与试剂

CODcr 智能回流消解仪：XT–STAEHD 型，济

南盛泰电子科技有限公司。

酸式滴定管：50 mL。
氢氧化钠：分析纯，国药集团化学试剂有限公司。

重铬酸钾：基准试剂，国药集团化学试剂有限

公司。

硫酸、硫酸银、硫酸汞、硫酸亚铁铵：优级纯，国

药集团化学试剂有限公司。

邻苯二甲酸氢钾：基准试剂，国药集团化学试

剂有限公司。

试亚铁灵指示剂溶液：称取 0.7 g 分析纯七水

合硫酸亚铁，溶于 50 mL 水中，加入 1.5 g 分析纯

1,10- 菲绕啉，搅拌至溶解，稀释至 100 mL。
氢氧化钠溶液：0.05 mol/L，称取 2.0 g 分析纯

氢氧化钠于烧杯中，用水溶解并稀释至 1 000 mL。
硫酸汞溶液：100 g/L，称取 10 g 分析纯硫酸汞，

溶于 100 mL 硫酸溶液（1+9）中，混匀。

重铬酸钾标准溶液：c（1／6 K2Cr2O7）=0.025 0 
mol/L，称取 1.225 8 g 于 120 ℃ ±2 ℃的电烘箱中

干燥至恒重的基准试剂重铬酸钾，溶于水中，移入

1 000 mL 容量瓶中，用水稀释至刻度，摇匀。

硫 酸 亚 铁 铵 标 准 滴 定 溶 液：

c[(NH4)2Fe(SO4)2 · 6H2O]=0.005 mol/L，称 取 1.95 g

分析纯硫酸亚铁铵，溶于水中，加入 10 mL 硫酸，待

溶液冷却后移入 1 000 mL 容量瓶中，用水稀释至标

线，摇匀。

实验用水为三级水。

恒温水浴 – 酸化吹气装置：见图 1。

COD

HCl

NaOH

N2

N2

70

图 1　恒温水浴 – 酸化吹气装置

1.2　实验方法

取 10.0 mL 充分摇匀的水样于 CODCr 消解瓶

中，置于已提前预热至 70 ℃的恒温水浴 – 酸化吹

气装置中，将 CODCr 消解瓶固定以保持稳定，按图 1
连接酸化吹气装置，在氯化氢吸收管中加入 50 mL
氢氧化钠溶液。然后从加酸口加入 20 mL 硫酸溶

液 I （硫酸与水的体积比为 4∶1），接通氮气，检查装

置的气密性后，以 400 mL／min 的流量吹气 50 min。
酸化吹气结束后，关闭氮气，取下连接管，取出

CODCr 消解瓶，向驱除氯离子后的样品中加入 2 mL
硫酸汞溶液、5.0 mL 重铬酸钾标准溶液、0.15 g 硫酸

银、沸石，摇匀。将 CODCr 消解瓶连接到回流装置

冷凝管下端，不断旋动CODCr 消解瓶使之混合均匀。

自溶液开始沸腾起保持微沸回流 2 h。回流并冷却

后，自冷凝管上端加入 45 mL 水冲洗冷凝管，取下

CODCr 消解瓶。溶液冷却至室温后，加入 3 滴试亚

铁灵指示剂溶液，用硫酸亚铁铵标准滴定溶液滴定，

溶液的颜色由黄色经蓝绿色变为红褐色即为终点。

记下硫酸亚铁铵标准滴定溶液的消耗体积。CODCr

浓度大于 50 mg／L 的样品可稀释后再测定。

2　结果与讨论

2.1　酸化吹气预处理条件优化

吹气流量、吹气时间均影响氯离子驱除效果，

从而影响 CODCr 测定结果。配制氯离子质量浓度

为 20 000 mg／L，CODCr 理论值为 25 mg／L 的邻苯

二甲酸氢钾标准溶液，以不同吹气流量、吹气时间进

行测定，每组平行测定 6 次，计算每次测定结果的相

对误差，结果见表 1。
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表 1　不同吹气流量和吹气时间下 CODCr 测定结果

流量／
（mL · min–1）

吹气时间／
min

CODCr 测定值／
（mg · L–1）

相对
误差／%

RSD／
%

流量／
（mL · min–1）

吹气时间／
min

CODCr 测定值／
（mg · L–1）

相对
误差／%

RSD／
%

300

20

35.0
34.0
35.0
34.0
21.8
38.4

40.0
36.1
40.0
36.1
–12.8
53.6

17.4

500

20

33.5
26.8
29.4
35.2
29.6
32.5

34.0
7.2

17.6
40.8
18.4
30.0

10.0

30

26.8
31.6
29.3
34.7
27.1 
30.2

7.4
26.5
17.2
38.8
8.4
20.8

9.9 30

31.6
28.9
33.1
26.7
27.4
30.8

26.4
15.6
32.4
6.8
9.6

23.2

8.5

40

28.2
35.3
32.2
22.3
33.8
31.4

12.6
41.1
28.8
–10.8
35.2
25.6

15.4 40

23.4
29.3
28.7
27.8
31.3
32.8

–6.3
17.2
14.6
11.0
25.3
31.4

11.3

50

28.6
31.4
32.3
27.4
28.4
30.3

14.4
25.6
29.2
9.6
13.6
21.2

6.5 50

29.0
28.1
28.8
26.4
27.9
29.6

15.8
12.3
15.3
5.7
11.4
18.2

4.0

60

34.2
35.7
32.8
28.2
33.1
30.5

36.8
42.8
31.2
12.8
32.4
22.0

8.3 60

28.2
39.3
28.7
28.3
27.5
32.6

12.7
57.2
14.8
13.0
10.1
30.3

14.9

400

20

28.9
39.4
39.8
38.5
29.4
32.9

15.7
57.4
59.1
54.1
17.6
31.6

14.5

600

20

21.9
35.4
27.8
29.9
26.7
31.7

–12.5
41.6
11.3
19.5
6.9

26.7

16.0

30

24.5
32.0
26.4
27.2
31.4
29.7

–1.9
27.8
5.5
8.8
25.6
18.8

10.4 30

25.1
29.0
29.6
27.5
31.9
32.4

0.4
15.9
18.6
9.9

27.5
29.4

9.4

40

25.2
19.9
23.4
29.9
23.7
27.8

0.7
–20.5
–6.3
19.5
–5.1
11.2

14.1 40

25.9
29.1
24.0
26.8
27.3
31.5

3.4
16.2
–3.8
7.0
9.1

25.8

9.5

50

26.8
24.8
24.8
23.8
23.7
24.5

7.3
–1.0
–1.0
–4.6
–5.1
–2.1

4.5 50

26.3
33.6
26.6
27.0
29.4
25.7

5.0
34.4
6.3
8.0

17.7
2.7

10.7

60

30.7
32.5
31.2
27.0
31.4
29.6

22.7
29.8
24.8
8.2
25.8
18.5

6.3 60

36.4
34.3
27.3
26.0
29.4
29.6

45.8
37.0
9.1
3.9

17.6
18.4

13.3



 65 达莉芳，等：酸化吹气 – 重铬酸钾法测定高氯地表水中化学需氧量 

由表 1 可知，流量、吹气时间对样品的测定结

果影响较大，在流量为 400 mL／min，吹气时间为 50 
min 时的效果最好，6 次平行测定结果的相对误差

为 –5.1%～7.3%，相对标准偏差为 4.5%，满足《水和

废水监测分析方法（第四版）》［17］实验室质控指标

（CODCr 为 5～50 mg／L 的样品其室内相对误差不

大于 15%、室内精密度不大于 20%）的要求。

2.2　氯离子上限

在 CODCr 理论值为 25 mg／L 的邻苯二甲酸

氢钾标准溶液中，依次加入 40 000、60 000、80 000、
100 000 mg／L 的氯离子，在流量为 400 mL／min，
酸化 – 吹气 50 min 条件下进行测定，每组平行测

定 6 次，计算每次测定结果的相对误差，结果见表

2。由表 2 可知，氯离子质量浓度为 100 000 mg／L
时，CODCr 6 次测定结果的相对误差满足《水和废水

监测分析方法（第四版）》［17］实验室质控指标体系

中 CODCr 为 5～50 mg／L 的样品测定要求（室内相

对误差不大于 15%、室内精密度不大于 20%）。结

果表明，该方法适用于氯离子浓度为 1 000～100 000 
mg／L 的地表水中化学需氧量的测定。

表 2　不同氯离子含量下 CODCr 测定结果

Cl– 质量浓度／
（mg · L–1）

CODCr／（mg · L–1） RSD／
%

相对
误差／%测定值 平均值

40 000 25.4，27.3，27.7，
23.8，23.9，27.2 25.9 6.9 3.6

60 000 23.0，28.4，26.2，
22.6，24.3，23.0 24.6 9.4 –1.6

80 000 24.2，21.4，26.6，
28.4，29.3，30.1 26.7 12.5 6.8

100 000 26.1，30.2，23.0，
27.3，30.4，31.4 28.1 11.5 12.4

2.3　方法检出限

根据 HJ 168—2010 《环境监测分析方法标

准制修订技术导则》［18］，按照样品分析的全部步

骤，对氯离子含量为 20 000 mg／L，CODCr 值为 10  
mg／L 的邻苯二甲酸氢钾标准溶液进行 7 次平行

测定。CODCr 测定结果为 11.7、10.9、8.9、9.2、10.1、
10.0、9.7 mg／L，计算 7 次平行测定结果的标准偏

差 s。方法检出限按照公式 D=t(n–1，0.99) s （n=7 时， 
t(6，0.99)=3.143）进行计算。计算得 CODCr 测定方法的

检出限为 4 mg／L，以 4 倍检出限计算得定量限为

16 mg／L。
2.4　精密度试验

分别对氯离子浓度大于 1 000 mg／L，CODCr 大

于 50 mg／L、CODCr 为 10～50 mg／L、CODCr 小于

10 mg／L 的实际地表水样品进行分析测定，结果见

表 4。由表 4 可知，CODCr 测定结果的相对标准偏

差分别为 5.2%、5.9%、6.4%、13.5%。测定结果满足

《水和废水监测分析方法（第四版）》［17］实验室质控

指标（CODCr 为 5～50 mg／L 的样品其室内相对标

准偏差不大于 20%，CODCr 大于 100 mg／L 的样品

其室内精密度不大于 10%）的要求，表明该方法适

用于高氯地表水中化学需氧量的测定。
表 4　精密度试验结果

样品
编号

CODCr／（mg · L–1） RSD／
%测定值 平均值 标准偏差

1# 123，139，136，
131，135，143 134 6.92 5.2

2# 194，166，187，
187，175，192 184 10.8 5.9

3# 27.6，26.8，24.6，
27.5，27.4，23.8 26.3 1.66 6.4

4# 6.5，5.2，4.9，
4.8，4.5，5.3 5.2 0.7 13.5

　注：样品 1、样品 2 为艾比湖某点位水样，样品 1 中氯离子质量浓

度约为 42 000 mg／L，稀释 5 倍测定，样品 2 中氯离子质量浓度约为

71 000 mg／L，稀释 10 倍测定；样品 3 为和田河某断面水样，氯离子

质量浓度约为 1 100 mg／L ；样品 4 为喀什噶尔河某断面水样，氯离

子质量浓度约为 2 000 mg／L。

2.5　准确度试验

分 别 对 氯 离 子 质 量 浓 度 为 20 000 mg／L、
CODCr 理论值分别为 10、20、40 mg／L 的邻苯二甲

酸氢钾标准溶液进行测定，结果见表 3。
表 3　CODCr 测定精密度与准确度试验结果

CODCr／（mg · L–1） 相对误差／
%理论值 测定值 平均值

10 10.9，8.9，9.2，
10.1，10.0，9.7 9.8 –2.0

20 20.7，21.6，19.3，
20.2，20.6，21.5 20.7 3.5

40 39.3，40.6，42.0，
47.7，41.0，39.6 41.7 4.3

由 表 3 可 知，测 定 结 果 的 相 对 误 差 分 别

为 –2.0%、3.5%、4.3%，说明该方法具有较高的准确

度。

3　结语

建立了高氯地表水中 CODCr 的测定方法——

酸化吹气 – 重铬酸钾法。该方法抗氯离子干扰效果

好，精密度、准确度较高，检出限低，在测定高氯地表

水 CODCr 方面具有较好的实际应用价值，可为后续

相关标准的建立提供参考。
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