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摘　要：现行水质化学需氧量的测定重铬酸盐法

（HJ828-2017），规范了水体中化学需氧量的测定方

法，适用于地表水、生活污水和工业废水中化学需氧量

的测定。经过几年的实践，发现在实际运用中，存在一

些问题，影响测定的准确性。因此，本文探讨了化学需

氧量的测定重铬酸盐法（HJ828-2017）在实际工作中遇

到的一些问题，并给出一定的建议。
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一、引言

化学需氧量（CODcr），是指在一定条件下，经重

铬酸钾氧化处理时，水样中的溶解性物质和悬浮物所消

耗的重铬酸盐相对应的氧的质量浓度，以mg/L表示[1]。

化学需氧量反映了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，因此化学需氧量也作

为有机物相对含量的指标之一，也是我国实施排放总量

控制的指标之一。在环境监测中，化学需氧量的测定，

是最基础也最普遍的一个分析项目，对于评价水体污染

程度具有十分重要的作用。但是在实际的监测活动中，

按照现行水质化学需氧量的测定重铬酸盐法（HJ828-

2017）进行监测，经过大量实验及不同实验室间的比对

分析，发现存在一些问题，需要统一完善，以便于环境

监测数据具有可比性，代表性。
二、实际运用中发现的问题

（一）环境监测设备方面的问题

据调查了解，目前大部分检测公司和监测站所用

的加热装置为COD消解回流仪，均采用电热板加热。据研

究[2]，COD消解时加热不均匀，会导致测定结果有误。COD

消解回流仪使用一段时间后，由于电炉丝老化等原因，导

致发热不均匀，各锥形瓶加热温度不一致。为了验证此问

题，我们对实验室8孔COD消解回流仪进行实验，8孔全部做

平行空白样，3次分析（两次选用高浓度试剂，一次选用低

浓度试剂），3次空白消解回流后滴定结果如下：

重铬酸盐法测定CODcr实际运用中存在的问题研究
汪万军  杨杰

宜都市环境监测站

第二次高浓

度试剂滴定

用量（mL）

24.70 24.80 24.55 24.85 24.75 24.80 24.85 24.70

第三次低浓

度试剂滴定

用量（mL）

22.70 22.45 21.30 22.30 22.40 22.55 22.65 22.35

通过以上实验数据比较可以得出，3#孔位的数据明显偏低，由于加热温度不一致导致消

解效率不同，使得平行样数据出现大的偏离。通过跟市中心监测站及其他实验室交流，发现

此问题普遍存在。有的实验室对 COD 消解回流仪加热温度进行了校准，对受热不均匀的孔位

做了标记予以剔除，而部分实验室未采取有效措施，来避免消解温度不一致所引起的误差。

（二） 高低浓度试剂选择的问题

水质化学需氧量的测定重铬酸盐法（HJ828-2017）规定：对于化学需氧量≤50mg/L 的

水样，选用 0.025mol/L 的重铬酸钾溶液和 0.005mol/L 的硫酸亚铁铵溶液进行测定；对于化

学需氧量＞50mg/L 的水样，选用 0.25mol/L 的重铬酸钾溶液和 0.05mol/L 的硫酸亚铁铵溶

液进行测定
[1]
。

在使用 HJ 828-2017 对我市某工业园区污水处理厂出口水样 CODcr 进行监测时发现，在

使用0.025mol/L的重铬酸钾测定的CODcr为 30mg/L，用0.25mol/L的重铬酸钾测定的CODcr

为 120mg/L。经多次多个实验室同步分析，结果均出现上述差异。

同一水样选用高、低浓度重铬酸钾溶液测定 CODcr 值（宜都监测站）

3次平行空白样消解回流后滴定试剂用量

杯位 1# 2# 3# 4# 5# 6# 7# 8#

第一次高浓度试剂滴定用量（mL） 24.90 24.85 24.40 24.95 24.90 24.85 24.95 24.80

第二次高浓度试剂滴定用量（mL） 24.70 24.80 24.55 24.85 24.75 24.80 24.85 24.70

第三次低浓度试剂滴定用量（mL） 22.70 22.45 21.30 22.30 22.40 22.55 22.65 22.35
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通过以上实验数据比较可以得出，3#孔位的数

据明显偏低，由于加热温度不一致导致消解效率不

同，使得平行样数据出现大的偏离。通过跟市中心

监测站及其他实验室交流，发现此问题普遍存在。

有的实验室对COD消解回流仪加热温度进行了校准，

对受热不均匀的孔位做了标记予以剔除，而部分实

验室未采取有效措施，来避免消解温度不一致所引

起的误差。

（二）高低浓度试剂选择的问题

水质化学需氧量的测定重铬酸盐法（HJ8 2 8 -

2017）规定：对于化学需氧量≤50mg/L的水样，选用

0.025mol/L的重铬酸钾溶液和0.005mol/L的硫酸亚铁铵

溶液进行测定；对于化学需氧量＞50mg/L的水样，选用

0.25mol/L的重铬酸钾溶液和0.05mol/L的硫酸亚铁铵溶

液进行测定[1]。

在使用HJ 828-2017对我市某工业园区污水处理厂

出口水样CODcr进行监测时发现，在使用0.025mol/L的

重铬酸钾测定的CODcr为30mg/L，用0.25mol/L的重铬酸

钾测定的CODcr为120mg/L。经多次多个实验室同步分

析，结果均出现上述差异。

同一水样选用高、低浓度重铬酸钾溶液测定CODcr值（宜都监测站）

序号 1#（mg/L） 2#（mg/L） 3#（mg/L） 4#（mg/L） 5#（mg/L） 6#（mg/L） 平均值（mg/L）

0.25mol/L重铬酸钾 118 121 119 121 120 122 120

0.025mol/L重铬酸钾 29 30 28 31 29 31 30

同一水样选用高、低浓度重铬酸钾溶液测定CODcr值（污水厂实验室）

序号 1#（mg/L） 2#（mg/L） 3#（mg/L） 4#（mg/L） 5#（mg/L） 6#（mg/L） 平均值（mg/L）

0.25mol/L重铬酸钾 118 123 119 120 118 115 119

0.025mol/L重铬酸钾 32 30 29 34 28 31 31

针对上述问题，我站于2019年向生态环境部部

长信箱进行咨询，并得到“关于COD测定的问题！的

回复”：《水质化学需氧量的测定 重铬酸盐法》

（HJ 828-2017）中规定：当CODcr≤50mg/L时，应

选用0.025mol/L的重铬酸钾标准溶液进行测定；当

CODcr>50mg/L时，应选用0.25mol/L的重铬酸钾标准溶

液进行测定。实际监测工作中，应当首先粗略判断样

品中CODcr浓度范围，然后选择合适浓度的重铬酸钾标

准溶液进行测定。此外，还应当检查空白试验测定值

是否异常以及样品中是否存在氯离子干扰等。可参考

如下方法粗略判断未知水样中CODcr浓度范围：首先

假设样品CODcr≤50mg/L，取10.0ml水样，加入重铬

酸钾标准溶液（0.025mol/L）、硫酸亚铁铵标准溶液

（≈0.005mol/L）及其他相应试剂，摇匀后加热至沸腾

数分钟，观察溶液是否变成蓝绿色。若呈蓝绿色，说明

样品CODcr>50mg/L，应按照标准规定使用0.25mol/L的

重铬酸钾溶液。对于污染严重的样品，也可通过上述方

法粗略判断应当稀释的倍数[3]。

根据部长信箱的回复，首先选用低浓度试剂进行粗

判，该工业园区污水处理厂出口水样不会变为蓝绿色，

那么测出来该水样CODcr为30mg/L。但是该水样中存在

某种或者几种物质，不能被0.025mol/L的重铬酸钾溶液

氧化，而能被氧化性更强的0.25mol/L的重铬酸钾溶液

氧化。这种物质我们没有能力分析出来，但确实导致在

选用高、低浓度试剂测定CODcr时结果相差很大。针对

这种选用低浓度试剂测出来CODcr≤50mg/L，而选用高

浓度试剂测出来CODcr>50mg/L的水样，情况比较特殊，

应该综合分析后有个统一的规定，而不是直接选用低浓

度试剂检测。

（三）硫酸汞用量的问题

重铬酸钾法测定CODcr的主要干扰物为氯化物，氯

离子的存在对化学需氧量的干扰是正干扰，氯离子高，

化学需氧量测出来的值也就偏高，氯化物的干扰可通过

将硫酸汞加入其中进行去除，其原理为硫酸汞结合样品

氯离子，形成具有一定稳定性的络合物，避免了酸性

条件下氯离子还原重铬酸钾标准溶液[4]。硫酸汞溶液的

用量可根据水样中氯离子的含量，按质量比m[HgSO4]：

m[Cl-]≥20：1的比例加入，最大加入量为2ml（按照氯

离子最大允许浓度1000mg/L计）[1]。

根据标准方法附录A，增加测定中硫酸汞的用量，

对CODcr的测定无不利影响[1]。但是在实际检测某企业污

水处理站出口水样时，发现两个实验室测定的CODcr值

相差较大，后经过分析比对，发现所添加HgSO4溶液用量

不同。为了验证这个情况，我们实验室对该企业污水处

理站出口同一水样添加不同HgSO4溶液用量，测定得到了

不同的CODcr，具体实验分析数据如下：
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根据以上测定结果可以看出该企业污水处理站出

口水样Cl-含量粗判为600mg/L，按标准方法[1]应该加

入1.2mLHgSO4溶液屏蔽氯离子的干扰。但是实际检测

中，加入1.2mLHgSO4溶液后，继续增加HgSO4溶液的

用量，CODcr继续降低。但是加入1.2mLHgSO4溶液和

1.5mLHgSO4溶液的锥形瓶中，消解后出现有少量白色

沉淀。经推断，水样在消解过程中，产生了新的Cl-，

若不增加HgSO4的用量，新的Cl-对CODcr的测定造成了正

干扰。

三、结论及建议

（1）当前大部分实验室使用的COD消解回流仪，确

实会因为受热不均匀，导致实验结果产生误差。建议定

期开展温度校准，并进行实验比对，确保消解温度的一

致性；

（2）由于重铬酸钾的氧化性跟浓度有很大的关

系，CODcr测定时高、低浓度试剂的选择，对于特殊的

水样会造成截然不同的测定结果。为了能得到更准确的

测定结果，标准方法可以增加更加具体的试剂选择规

定，以便于我们适用于更加复杂的情况；

（3）硫酸汞用量的多少，在个别水样分析中确实

对CODcr的测定结果造成很大的影响。实际分析中，是

严格按照质量比m[HgSO4]：m[Cl-]≥20：1的比例加入，

还是直接加入最大量2ml，建议标准方法做出明确规

定，确保检测数据的准确性，可比性。
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根据以上测定结果可以看出该企业污水处理站出口水样 Cl
-
含量粗判为 600mg/L，按标

准方法
[1]
应该加入 1.2mLHgSO4溶液屏蔽氯离子的干扰。但是实际检测中，加入 1.2mLHgSO4

溶液后，继续增加HgSO4溶液的用量，CODcr继续降低。但是加入1.2mLHgSO4溶液和1.5mLHgSO4

溶液的锥形瓶中，消解后出现有少量白色沉淀。经推断，水样在消解过程中，产生了新的

Cl
-
，若不增加 HgSO4的用量，新的 Cl

-
对 CODcr 的测定造成了正干扰。

三、 结论及建议

（1）当前大部分实验室使用的 COD 消解回流仪，确实会因为受热不均匀，导致实验结

果产生误差。建议定期开展温度校准，并进行实验比对，确保消解温度的一致性；

（2）由于重铬酸钾的氧化性跟浓度有很大的关系，CODcr 测定时高、低浓度试剂的选

择，对于特殊的水样会造成截然不同的测定结果。为了能得到更准确的测定结果，标准方法

可以增加更加具体的试剂选择规定，以便于我们适用于更加复杂的情况；

（3）硫酸汞用量的多少，在个别水样分析中确实对 CODcr 的测定结果造成很大的影响。

实际分析中，是严格按照质量比 m[HgSO4]:m[Cl
-
]≥20:1 的比例加入，还是直接加入最大量

2ml，建议标准方法做出明确规定，确保检测数据的准确性，可比性。
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同一水样添加不同用量HgSO4溶液测得的CODcr值

HgSO4溶液用量 粗判Cl-含量 第一次CODcr 第二次CODcr 第三次CODcr CODcr均值 相对标准偏差

1.2mL 600mg/L 160mg/L 154mg/L 163mg/L 159mg/L 2.9%

1.5mL 600mg/L 89mg/L 95mg/L 90mg/L 91mg/L 3.6%

2.0mL 600mg/L 78mg/L 74mg/L 81mg/L 78mg/L 4.5%


