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HACH仪器法与回流法测定 COD的对比实验 

皮仙宏 (云南省环境监测中心站，云南 昆明653400) 

摘 要：化学需氧量测定方法是否快捷、准确，决定了水质监测／检验的工作效率及数据的可靠性。 

HACH仪器法操作简单、数据可靠，具有测定范围广、试剂用量小、对环境二次污染小等优点。 
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化学需氧量是衡量水体中有机物相对含量的一 

个重要的指标，因而，找到准确便捷的测定化学需 

氧量的方法就成了水质监测／检测工作者的研究重 

点。 

1 测量原理 

用强氧化刑 (重铬酸钾)氧化水中的有机物， 

计算出与水中有机物等价的氧量。当污水中只含有 

可被微生物降解的有机物，且不含有毒物质时， 

COD测定结果可以生物需氧量 (POD)提供很好的 

依据。 

经典回流法采用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。 

美国 HACH公司制造的 COD测定仪原理为： 

采用已知浓度的重铬酸钾溶液在硫酸一硫酸银作用 

下在封闭反应瓶中被还原，在一定波长下测定重铬 

酸钾的吸光值，仪器自动将吸光值转换成消耗氧的 

质量浓度。 

2 两种方法的比对实验 

2．1 实验试剂 

(1)回流法：O．2500mol／L重铬酸钾溶液，约 

0．1 mol／L硫酸亚铁铵溶液 (临用前用重铬酸钾溶液 

标定)，1％硫酸 一硫酸银溶液，硫酸汞粉末或晶 

体，试亚铁灵指示液。 

(2)HACH仪器法：试剂随仪器配带。 

2．2 实验过程 

(1)回流法：取 2O．oornl混合均匀水样置于 
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50ml回流瓶中，加入 1O．oornl重铬酸钾标准溶液及 

数粒玻璃珠，连接冷凝管，从冷凝管上口慢慢加入 

30ml硫酸一硫酸银溶液，混匀后加热回流 2h。冷 

却后以试亚铁灵作指示剂、用硫酸亚铁铵溶液滴定 

至红褐色。并以2O．oornl蒸馏水按同样步骤作空白 

试验，以硫酸亚铁铵溶液消耗量计算结果。 

(2)HACH仪器法：将加热器升温至 l5o℃， 

在装有试剂的反应瓶中加入 2．oornl水样，另加入 

2．oornl蒸馏水作空白，定时加热 2h冷却至室温后 

比色读取结果。 

2．3 实验结果 

分别使用 HACH仪器法和回流法对已知样、未 

知样、污水等不同的样品进行测定，结果见表 1。 

表 1 HACH仪器法与经典回流法测定结果对照 

理论值 HAO-I仪器法测定结果 经典回流法测定结果 

由表 1可知，HACH仪器法测定已知样偏差 < 

5％，结果准确可靠。 

2．4 用邻苯二甲酸氢钾标准液检查 HACH仪器法 

测定的精确度 

标准液配制方法：将干粉状邻苯二甲酸氢钾 

(KHP)在 105—110~C烘干 1—2h，称取 850rag，用 

去离子水溶解，稀释至 1L。该溶液相当于 10(Dmg／ 

L的COD标准贮备液。 
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表2 精确度测度 

贮备液取 理论值 
量程 (叫 )用量 (

ITl1) (ms／L) 

测定值 测定均值 相对偏差 

(mg／L) (mg／L) 

由表 2知，精确度测定符合要求。 

3 讨论 

(1)经典回流法除常用实验室仪器外还需：全 

玻璃回流装置、加热装置、酸式滴定管等，使用过 

程中需大量回流水，所需试剂用量较大，故对环境 

造成的二次污染影响较大。 

HACH COD测定仪体积小巧，对实验环境要求 

不高，无回流水限制，由以下参数可看出其优点： 

温度调节范围：100～155oC 

定时器：定时时间0～120min，带有警铃和自 

动关闭系统 

加热箱：可拆卸式，黑色铝，11．4cm×l1．4cm 

×6．3cm 

外型尺寸：20．3cm长，12cm宽，30．5cm高 

重量：净重 3．5r~ 

与经典回流法比较、COD测定仪测定步骤较 

回流怯更简单，只需将少量的水样滴入装有包括催 

化剂和氯补偿剂的试剂 (该试剂随仪器配带)反应 

瓶中，然后对反应瓶加热 2h并冷却至室温后比色 

直接读取结果。省去了硫酸亚铁铵滴定水样中未被 

还原的重铬酸钾、再由消耗的硫酸亚铁铵的量换算 

成消耗氧的质量浓度的烦琐过程；仪器还带有定时 

器，其加热过程自动完成，与回流过程相比，大大 

节省了人力、物力、财力；其警铃和自动关闭系 

统，使用起来十分省时、省力，充分体现了人性 

化。总体而言，HACH COD仪器具有使用便捷、操 

作简单，试剂用量小，对环境造成的二次污染影响 

较小等优点。 

表3 HACH仪器法与经典回流法试剂用量对照 

重铬酸钾溶液 硫酸一硫酸银溶液 
。 ． 

样品 
回流水 

(m1) (m1) (m1) 

广 

(2)与回流法相比，HACH仪器法测定范围更 

表4 HACH仪器各量程的最低检出限 

量程范围 (mg／I ) 最低检出限 (mg／L) 

O．2 

2 

23 

采用 回流法 未经稀释水样 的测 定上 限是 

700rng／L，低于 10mg／L时测定准确度较差；由表 

3、表4可以看出，HACH仪器法测定范围更广， 

可根据不同水样选择不同量程，从而避免了因稀释 

水样带来的误差，同时也能保证低含量样品的测定 

准确。 

(3)测定 COD时，氯是 主要 的干扰物质。 

HACH仪器法在每个反应瓶中放入硫酸汞，以消除 

氯干扰。如果水样中氯含量高，稀释水样；如果水 

样 COD值很低，不宜稀释，加入 0．5g硫酸汞，则 

会产生沉淀干扰比色测定，但对滴定法测定无影 

响。因此，在水样中含有大量氯且 COD值很低的 

情况下，仍然可用 HACH仪器法，只需将比色这一 

步骤换成滴定即可。 

Comparative Experiment on Determining COD by HACH Instrument and Back[1ow 
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Abstract：Chemical oxygen demand is an important index in water quality monitoring and detecting．Whether the deter— 

mining method is qu ick and accurate or not directly decides the reliability of mo nitoring data and the work efficiency． 

COD detector made by HACH company is characterized by simple operation and reliable data，and has such advantages as 

wider determination range，less reagent used，and less secondary pollution to environment． 
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