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� � 重铬酸钾容量滴定法是测定 COD 的标准方

法,该方法明确指出用� 0�25 mol/ L 重铬酸钾溶液

测定水样> 50 mg/ L COD 值; 用 0�025 mol/ L 重

铬酸钾溶液测定 5 mg / L~ 50 mg/ L COD值, 但准

确度较差 ,其准确度差的原因是用肉眼很难判断

其滴定终点。在 GB 3838 2002!地表水环境质量

标准∀中, 规定从 #类地表水到∃类地表水 COD的

标准限值为 15 mg/ L ~ 40 mg/ L ; 因此, 如何测准

水样低浓度 COD,就成了一个必须解决的问题。

提高容量法的终点分辨率,常用电位滴定法代

替目视终点。电位滴定法要将电极系统浸入试液

从而要不断清洗电极;所用参比电极, 若不作特殊

处理,会慢慢地不断渗出氯离子。因此, 电位滴定

法在 COD的测定中未被普遍采用。

采用间接光度法测定低浓度 COD, 因绿色三

价铬离子的摩尔吸光系数很低, 实验证明,用 1 cm

吸收池,测定 100 mg/ L COD 所对应的吸光值(扣

除空白)仅为 0�02。也就是说,该法的检测限如按

照 0�01 吸光值计约为 50 mg / L COD, 无法满足

GB 3838 2002!地表水环境质量标准∀COD #类

~ ∃类水标准限值要求。
这些方法均不适用于测定低浓度的 COD,为

适应实际需要, 今开发了测定水中低浓度 COD光

度滴定仪。它的优点是除加滴定液的管子外,试液

中没有其他器件,且能方便地实现较准确的自动滴

定;难点是 COD滴定终点不可能是单色变化,对此

进行了系统的研究和试验。

测 COD的水样是在强酸条件下进行消解,硫

酸酸度达 1%1。在此酸度下,很多氧化还原指示剂

不能正常显色。一般是在消解完成后加水稀释以

降低酸度,但加水必然使试液体积加大, 极不利于

低浓度 COD测定。为此, 通过实验选定了 1 种能

耐高浓度硫酸的指示剂, 并确定了指示剂的加入方

式, 再根据指示剂的变色情况选择所用光源的

波长。

在低浓度 COD测定中, 实验用水中 COD的空

白值不能忽视,它来自于源水及实验室环境。实验

用水存放时间越长,空白值越高, COD值可高达几

十个 mg/ L。

新蒸蒸馏水测得的空白 COD值约为10 mg/ L

~ 12 mg / L, 必需在样品测定中将其扣除。

为了充分发挥自动光度滴定仪的作用,配备了

专用自动进样器。按仪器要求,准备好所需的重铬

酸钾、硫酸亚铁铵等溶液, 在自动进样器的试样管

中依次加入已消解的试样, 仪器即能自动进行测

定。根据需要,仪器可先用重铬酸钾溶液标定硫酸

亚铁铵溶液;然后,依次对各个试样加入一定量的

硫酸亚铁铵溶液, 再用重铬酸钾溶液滴定到终点。

显示出滴定结果后, 经自动清洗,即可继续下一个

样品滴定。

仪器的主要技术指标:

重复性:相对标准偏差 & 5% (样品质量浓度

∋50 mg/ L COD)

& 10% ( 10 mg / L~ 50 mg/ L COD)

准确度: 相对误差 & 5% ( ∋50 mg/ L COD)

分辨率: 0�001 mL

用该自动滴仪测定 10�0 mg/ L COD 标样和

50�0 mg/ L COD 标样, 平均值 ( n = 6) 分别为

10�41 mg/ L和 51�38 mg/ L ;相对标准差为 8�8%、
5�0%;相对误差为 4�1%和 2�1%。精密度和准确
度完全符合测定质量要求。
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