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氯离子对化学需氧量测定结果的影响 
周 向红 

上海市松江区环境监测站 上海 201613 

摘要：利用重铬酸钾法和分光光度法，比较测定含有大量氯离子样品的化学需氧量(COD)，以发现对相同水体两种方法在抗氯离子干扰的不 

同的优势，可以指导分析人 员根据氯离子浓度，选择相应的测方法。 
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Abstract：Use ofthe potassium dichromate method and spectrophotometry，determination and comparison ofcontaining large amounts ofchlorine ion 

chemical oxygen demand(COD)，to find the salTle water oftwo methods in the resistance to chloride ion interference ofdifferent advantages，can guide the 

analysis according to the concentration of chloride ions，select the corresponding detection method． 
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据 水质 化学需氧量 重铬酸钾法》，使用0．4g硫酸汞络合氯 

离子的最高含量达40rag，如使用20ml水样，即最高可络合2000mg／ 

l氯离子，但是要获得一个在大量氯离子存在的水样中，对COD测定 

值影响程度的确切数值，并不容易。现今，通常用于分析COD的方 

法主要有重铬酸钾法和分光光度法等。下面对重铬酸钾法和分光光 

度法对氯离子的抗干扰性进行比较，并探讨其优缺点。 

1、实验部分 

1．1测定原理 

重铬酸钾法(GB／11914-1989)原理：在强酸性溶液中，用一定 

量的重铬酸钾氧化水样中还原性物质，过量的重铬酸钾以试亚铁灵 

做指示剂，用硫酸亚铁铵回滴。根据硫酸亚铁铵的用量计算出水样 

中还原性物质消耗氧的量。 

分光光度法(USEPA410．4—1996)原理：用一定量的重铬酸钾 

在强酸性溶液中，加入硫酸汞去除氯离子的干扰，在银催化下，经过 

高温及反应溶液COD浓度与吸光度成线性关系，比色得出样品浓 

度。 
1．2主要仪器和试剂 

1．2．1仪 器 

DR2800分光光度计、COD反应器、反应测定管、回流装置、电 

炉、酸性滴定管。 
1．2．2试剂 

重铬酸钾标准溶液、试亚铁灵指示液、硫酸亚铁铵标准溶液(临 

用前标定)、硫酸—硫酸银溶液、硫酸汞、重铬酸钾消解试剂、邻苯二 

甲酸氢钾、氯化钠、防暴沸玻璃珠。 

1．2．3样 品 

样品用优级纯邻苯二 甲酸氢钾、氯化钠等配制 ，装于500rnl瓶 

中，约含有1000rag／1氯离子。样品COD配制值为164rag／1，为六次 

分析、每次共十八个数据的平均值；F=I．53<F0．95(5，12)=3．11，均 

表 1 

测定方法 重铬酸钾法 分光光度法 

测定次数 (mg／1) o_一1500rag／1 0~150mg／l(稀释2．5倍) 

1 174 177 165 

2 l82 l84 172 

3 l90 169 165 

4 174 172 168 

5 170 169 168 

平均值 l78 174 168 
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匀性检验通过 ；t=O．43<t0．05，16=2．12，稳定性检验通过【2]。 

1．3实验步骤【 ] 

1．3．1重铬 酸钾 法 

取样品(1．2．3)20ml于250ml锥形瓶，加入10ml重铬酸钾标准 

溶液和几粒防暴沸玻璃珠，摇匀；将锥形瓶接到回流装置冷凝管下 

端，接通冷凝水。从冷凝管上端缓慢加入30ml硫酸银一硫酸试剂，摇 

匀。自溶液开始沸腾起回流2小时；冷却后，用90ml水 自冷凝管上端 

冲洗冷凝管后，取下锥形瓶；溶液冷却至室温后，加入3滴试亚铁灵， 

用硫酸亚铁胺标准滴定溶液滴定，溶液的颜色由黄色经蓝绿色变为 

红褐色即为终点。记下硫酸亚铁胺标准滴定溶液的消耗毫升数V1。 

计算公式：CODcr(mg／1)=(V0一V1)．C×8 X 1000／v 
1．3．2分光光度法 

移取2ml的样品(1．2．3)，放入重铬酸钾消解试剂 中，密封 ，在 

COD反应器上加热两小时，冷却到室温后，比色得出样品浓度。 

2、结果与讨论 

2．1测定结果(如表 1) 
2．2质控措施 

以编号GSBZ50001-88，200143(202±8mg／1)的标准溶液作质 

控样，两种方法的测定结果分别为200rag／l(重铬酸钾法)和196rag／ 

l(分光光度法)，符合要求。 
2_3两种方法的优缺点 

大量分析实验证明，重铬酸钾法测定水中COD，准确 ，抗干扰 

性强，但在进行大批量分析时，耗时费力。分光光度法，简便、快速、 

安全，工作效率高。 

3、结语 

(1)两种方法对约含有1000rag／1氯离子的样品进行检测时，测 

定结果都要比样品配制值偏高。(2)在抗氯离子干扰方面，两种方法 

具有可比性。从测定结果来看分光光度中位值更接近配制值，更趋 

于准确。所以，在面对一些含有高氯离子的水样时，分析人员可以酌 

情选择分光光度法。(3)一般来说高于150mg／1的样品用(0-1500) 

mg／1标线分析，而对于浓度在(150-200)rag／1之间的样品，如果稀 

释后用(0-150)rag／1的标线分析 ，结果更趋于准确(见表)。 
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