
185

环境与发展4卷5期
ISSN: 2661-3735(Print); 2661-3743(Online)

引言：

煤直接液化公司环储中心对全厂地下环保监测井进

行维护，对地下井进行淘洗和水质监测指标分析 COD，

化学需氧量是指在一定的严格的条件下，水中的还原性

物质在强氧化剂的作用下，被氧化分解时所消耗氧化剂

的量。它体现了水质受还原性物质和有机物污染的程度

的大小。我们结合本厂地下井水质特点，采用高锰酸盐

指数法和重铬酸钾法对地下井水质进行分析比较。比较

了两种 COD 测定方法的优缺点和各自的适用范围 . 发现

高锰酸盐指数法更适合地下水的分析。

一、实验部分

1.1 试验仪器及试剂

（1）高锰酸盐指数法

① 实 验 所 用 二 级 水 为 质 检 中 心 自 制， 参 照 GB/T 

6682-2008 符合国家实验室用水要求。

②高锰酸钾标准溶液（C（1/5 KMnO4）=0.01mol/l）

③ 1+3 硫酸

④草酸钠标准溶液（C（1/2Na2C2O4）=0.01000mol/l）

⑤硝酸银溶液：200g/l

⑥电加热炉

⑦ 10.00ml 酸式滴定管

⑧ 250ml 锥形瓶

（2）重铬酸钾法

① COD 专用比色管（重铬酸钾，硫酸汞溶液，硫酸

银 - 硫酸溶液）范围（0-150 mg/l）

② COD 消解仪

③ COD 测定仪

1.2 实验用水的准备
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摘　要：在对地下水进行水质监测中，化学需氧量COD是一个重要的分析指标。这是由于COD含量的高低直接

反映水体受污染的程度。采用重铬酸钾法、高锰酸盐指数法测定水样中的COD。比较了两种方法的精密度和准确

度.结果表明：高锰酸盐指数法对低浓度水样进行测定，具有准确度和精准度高的优点.因此高锰酸盐指数法更适合

地下水的分析。减少了分析工作中带来的误差。
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Abstract: The chemical oxygen demand (COD) is an important analytical index in the monitoring of groundwater quality. This 
is because the level of COD content directly reflects the degree of water pollution. COD in water samples was determined by 
potassium dichromate method and permanganate index method. The precision and accuracy of the two methods are compared. 
The results show that the permanganate index method has the advantages of high accuracy and precision in the determination 
of low concentration water samples. Therefore, permanganate index method is more suitable for groundwater analysis which 
reduces the error brought by the analysis work.
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实验所用水样为神华煤制油厂区周边地下井水样，

由环保储运车间统一采取水样。水样取完后最好在 2 小

时内进行测定，因为存放时间长，水样中的还原性有机

物在微生物的作用下，缓慢的进行氧化还原反应会分解，

使得测定结果偏低。如果必须存放一定时间，则应加入

硫酸酸化至 PH 值＜ 2，并在低温（4℃左右）存放，并

在 48 小时内测定完毕。

1.3 测定原理

（1）高锰酸盐指数法

水样加入硫酸酸化处理后，加入定量的高锰酸钾标

准溶液，加热充分氧化。剩余的高锰酸钾加入过量草酸

钠溶液还原，再用高锰酸钾标准溶液回滴过量的草酸钠，

直到氧化还原反应的终点，通过计算求出高锰酸盐指数。

水样中化学需氧量（CODMn）含量（以 O2 计）以质

量浓度 C 计，

其中 C——水样中化学需氧量（CODMn）含量的数

值，mg/l；

V1——测定水样时消耗高锰酸钾标准溶液的体积，

ml；

V0——空白所消耗的高锰酸钾标准溶液的体积，ml；

C——高锰酸钾标准溶液的浓度，mol/l

M——氧的摩尔质量，（M=32.00g/mol）

V——水样的体积，ml

（2）重铬酸钾法

水样中加入已知量的重铬酸钾溶液，在强硫酸作用

下，以硫酸银为催化剂，经高温消解，用分光光度法测

定 COD 值。

1.4 实验方法

（1）高锰酸盐指数法

用 移 液 管 移 取 100mL 混 匀 水 样 于 250mL 锥 形 瓶

中。加入 5ml（1+3）硫酸，摇匀。10 滴 ~15 滴硝酸银溶

液，加入 10.00ml 0.01mol/l 高锰酸钾标准溶液摇匀，在加

热板上加热微沸 5min，取下锥形瓶，趁热加入 10.00ml 

0.0100mol/l 草酸钠标准溶液，保持温度 60~80 度，立即用

0.01mol/L 高锰酸钾标准溶液滴定至显微红色为终点。同

时做空白实验。

（2）重铬酸钾法

打 开 COD 消 解 仪 预 热 30min， 消 解 仪 自 动 升 温 至

150℃ . 时间设定 120min。

用 2.00ml 移 液 管 移 取 混 匀 后 的 水 样 2.00ml 加 入 到

范围为 0-150mg/l 的消解管内，同时吸取 2ml 二级水放

入同样范围的消解管中做空白实验。在 150℃下，加热

120min，自然冷却至室温，用 COD 测定仪比色。

二、试验结果对比

表 1 为标样和地下井 ZK1，ZK2，ZK3 的两种分析方

法结果 COD（mg/l）对比。

表1

CODCr 1 2 3 4 5 6 平均值 RSD%

6mg/L 标液 7 8 7 9 8 8 8 9.68

ZK1 3 4 3 4 5 4 4 19.36

ZK2 4 5 4 4 5 6 5 17.89

ZK3 4 4 4 3 5 6 4 19.36

CODMn 1 2 3 4 5 6 平均值 RSD%

6mg/L 标液 6.12 6.15 6.18 6.05 6.09 6.03 6.10 0.95

ZK1 0.62 0.65 0.64 0.66 0.62 0.63 0.64 2.61

ZK2 1.05 1.07 1.10 1.08 1.06 1.09 1.08 1.80

ZK3 0.82 0.83 0.85 0.84 0.80 0.83 0.83 2.09

注：水样平均测定六次取平均值。

由 表 1 可 知 高 锰 酸 盐 指 数 法 的 相 对 标 准 偏 差 为

0.95%-2.61%，而重铬酸钾法的相对标准偏差为 9.68%-

19.36%。由此可见高锰酸钾指数法对测定低溶度水样有

较高的精密度。这主要是因为重铬酸钾法取水样 2.00ml，

而高锰酸钾指数法取样 100ml。取样误差大，故而使分析

结果产生较大误差。

三、方法的准确度

方法的准确度是指此方法测定的结果与真实值相接

近的程度，一般用回收率表示。准确度的高低常用误差

来衡量，即误差越小准确度越高，方法的准确度应在规

定的测试范围内进行测试。把浓度为 60mg/L 的 COD 标样

稀释成 6mg/L 的浓度，将其作为标样，对地下井进行加

标回收，其结果见表 2 所示。

由表 2 可知样品的 CODMn 法加标回收率为 98.50%-

99.83% 之间，准确度高，满足对地表水的检测要求。

四、两种方法结果的可靠性讨论

1. 两种方法的区别

重铬酸钾法氧化能力强，适用于测定各种水质，测

定水样中有机物的总量，但是方法时间长要消解两个小

时，使用中有大量汞盐，银盐，铬盐造成二次污染。而

高锰酸盐指数法可以避免六价铬离子二次污染。简单快

速，分析成本较低。

2. 影响测定结果因素

（1）重铬酸钾法

①由于水样中微生物的分解作用，随着样品存放时
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间的延长，会使 COD 结果降低。

②有时水样中的 Cl-、NO2
- 等还原性物质浓度较大，

因它们均具有还原性，会增加氧化剂的消耗量，使测定

结果偏高。

③不同 COD 含量的试样，消解时间的长短将直接影

响消解反应的完全程度，进而影响 COD 结果的准确性。

④因样品和 COD 试剂需要在 150℃高温下消解，消

解后试样的冷却温度会影响样品的比色吸光度，进而影

响 COD 的测定结果。

（2）高锰酸钾指数法

①水样的采集和存放不当直接影响分析结果。

②高锰酸钾标准溶液浓度和草酸钠标准溶液浓度差

别太大会影响测定结果。

③加热温度控制在 60-85℃，温度太低，反应速度

变得缓慢，引起误差较大，氧化能力变弱。

④滴定终点的控制：滴定至淡粉色出现即为终点。

每个人肉眼判断颜色有一定的误差。

五、结论

本文通过对地下井水样用两种 COD 分析方法进行测

定比较，从而得知不同方法有各自的优缺点。应该针对

不同的水质选择合适的分析方法。地下环保监测井进行

维护分析监测指标为 3mg/l 以下。通过以上数据对比显然

发现：重铬酸钾法更适合厂区的各种污水处理分析。而

高锰酸盐指数法更适合地下井和较为干净的地表水的分

析。从而更好的为管理保护地下水资源提供准确的数据，

实现环境保护的可持续发展目标。
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表2　样品的加标回收率

样品
测定值

（mg/L）

加标量

mg/L
1 2 3 4 5 6 平均值

加标回收

率 %

CODCr ZK1 4 6 9 8 9 7 11 8 9 83.33

CODCr ZK2 5 6 10 9 8 9 12 10 10 83.33

CODCr ZK3 4 6 9 8 10 8 11 8 9 83.33

CODMn ZK1 0.64 6 6.62 6.63 6.58 6.59 6.59 6.55 6.63 99.83

CODMn ZK2 1.08 6 7.05 7.02 7.09 7.06 7.04 7.01 7.04 99.33

CODMn ZK3 0.83 6 6.75 6.71 6.69 6.76 6.73 6.78 6.74 98.50


