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海水化学需氧量烘箱加热测定方法的研究 
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摘要: 在海水化学需氧量(COD)测定中, 利用烘箱代替海洋监测规范中的电炉对样品进行加热;  探讨

了烘箱加热测定法所需的加热条件及其测定范围, 并通过实际水样测定了解此法的精确度和准确度。

结果表明, 烘箱加热测定法具有与海洋监测规范方法同等水平的精确度和准确度, 并且在大批量样品

测定中具有省时、省电、省力的优点, 具有较好的应用价值。 
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化学需氧量是水体污染程度的主要综合指标之

一, 是表征有机物含量的重要指标[1]。目前国内海水

样品 COD 分析多采用海洋监测规范 (GB17378.4- 
2007)中碱性高锰酸钾法。该法在分析海水样品时 , 
需要使用电炉加热样品并维持沸腾状态 10 min[2], 
从开始加热至 10 min计时结束整个过程持续几十分
钟; 期间样品加热易爆沸需要分析者集中精力观察
和计时, 因而整个加热过程耗时、耗力, 在大批量样
品测定中表现尤为明显; 同时样品加热时易爆沸导
致测定结果误差; 并且加热功率的差异也会造成整
个加热时间不同导致 COD 测定值的差异[1], 而海洋监
测规范并未对此进行说明。本实验使用鼓风式烘箱代

替电炉加热样品, 烘箱内腔温度的均一性, 既保证了
样品受热条件的一致又避免了爆沸现象的发生, 另外
烘箱的大容量又可实现大批量水样同时加热消化。 

1 实验原理 
本法的测定原理与海洋监测规范方法(碱性高锰

酸钾法)相同, 即在碱性加热条件下用已知量并且过
量的高锰酸钾氧化样品中的有机物。然后在酸性条

件下用碘化钾还原过量的高锰酸钾和二氧化锰, 所
生成的游离碘用硫代硫酸钠标准溶液滴定。根据消

耗的高锰酸钾量计算水中化学需氧量(以氧的 mg/L
表示)。反应方程式:  

MnO4
−+2H2O+3e−1→MnO2+4OH−1 

2 材料与方法 

2.1  仪器与试剂 
鼓风式烘干箱 (热风循环烘干箱 , 永盛烘箱

101A型)、电炉(220V, 500～1 000W); 高锰酸钾标准
液 0.01 mol/L, 氢氧化钠溶液 250 g/L, 1+3硫酸溶液, 
碘化钾固体 (分析纯 ), 硫代硫酸钠标准溶液 0.01 
mol/L, 淀粉溶液 5g/L;  

人工海水: 称取 31 g氯化钠、10 g硫酸镁以及
0.5g碳酸氢钠, 用少量无硅蒸馏水溶解后稀释至 1 L
并贮于聚乙烯瓶中;   

葡萄糖标准贮备液: 称取预先在 103℃下烘干 1 h
的葡萄糖 91.83 mg溶解于人工海水中并用人工海水定
容至 1 L, 摇匀。此溶液的理论 COD值为 100 mg/L;  

1#葡萄糖标准使用液: 取 100 mL葡萄糖标准贮
备液用人工海水稀释至 1 L容量瓶中, 定容并摇匀。
此溶液的理论 COD值为 10 mg/L;  

2#葡萄糖标准使用液系列: 经碱性高锰酸钾法
测得葡萄糖的氧化率后计算并配置 2#葡萄糖标准使
用液系列, 其实际 COD 值分别为 1、3、5、7、8、      
9 mg/L。 

2.2  实验步骤 
移取 100 mL水样于 250 mL锥形瓶, 加入氢氧

化钠溶液 1 mL并摇匀, 再加入 10 mL高锰酸钾溶液, 
后移至 130℃烘箱中消解 40 min 并迅速冷却。冷却
后加入 1+3硫酸溶液 5 mL, 再加入碘化钾固体 0.5 g
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并置于暗处 5 min, 最后用硫代硫酸钠溶液进行滴定, 
当溶液由黄色转为淡黄色时加 1 mL淀粉溶液并继续
滴定, 直至溶液由蓝色变为无色为止并记下相关的
读数。同样条件下, 用蒸馏水作空白试验。 

因高锰酸钾对葡萄糖的氧化率不一致[3-5], 因而
本试验不能根据葡萄糖的氧化率直接计算葡萄糖溶

液的实际 COD 值 , 而需要用碱性高锰酸钾法
(GB17378.4-2007)测定葡萄糖使用液的氧化率和实
际 COD值。 

溶液 COD值计算方法:  

COD(mg/L)= 0 1( ) 8
1000

V V c
V

− × ×
×  

式中: COD—水样化学需氧量(mg/L); V0—分析空白
样品时消耗硫代硫酸钠溶液的体积(mL); V1—分析
实验样品消耗的硫代硫酸钠体积(mL); c—硫代硫酸
钠的标液浓度(mol/L); V—水样体积(mL)。 

3 结果与讨论 

3.1  加热条件的选择 
高锰酸钾在高温下氧化有机物, 烘箱温度的高

低及加热时间的长短对样品的消化具有重要的影 
响 [3], 因而需要通过实验确定合适的加热温度与时
间条件; 结合高锰酸钾的受热分解特性及方法的实
用性, 本实验设置了 100、110、120、130和 140℃5
个温度梯度与 10、20、30和 40 min4个时间梯度相
结合的条件组合[6-7], 并使用 1#葡萄糖标准使用液作
为 COD 标准溶液, 选择其中烘箱加热测定值与碱性
高锰酸钾法测定值最接近的条件组合为最优条件。

实验测定结果如表 1所示。 
由表 1可以看出, 随着温度的升高, COD测定值

首先逐渐增大 , 然后下降 [1,8-9]; 且加热时间越长其
测定值越大。当加热条件为 130℃、40 min时, 烘箱
加热测定法的 COD测定值最接近碱性高锰酸钾法测
定值, 因而选定 130℃、40 min为烘箱加热测定法的
所需的加热温度与时间条件。 

3.2   测定范围的确定 

用烘箱加热测定法和海洋监测规范方法同时测

定 2#葡萄糖标准使用液系列的 COD 值以了解两种
方法的测定范围, 测定结果见图 1。 

从图 1 可以看出, COD 测定值与标样浓度呈非 
 
表 1  烘箱加热测定法温度与时间条件实验结果 
Tab. 1  Experiment results under various heating conditions 

烘箱加热测定法 碱性高锰酸钾法 温度 
(℃) 

T(min) 
COD测定值(mg/L) 平均值(mg/L) COD测定值(mg/L) 平均值(mg/L) 

10 2.59 2.73 2.49 2.60 
20 3.26 3.34 3.42 3.34 
30 3.81 3.74 3.72 3.75 

100 

40 3.95 3.89 3.86 3.90 

4.65 4.69 4.66 4.66 

          

10 3.74 3.80 3.69 3.74 
20 3.87 3.90 3.95 3.91 
30 4.02 3.97 4.06 4.01 

110 

40 4.18 4.24 4.20 4.21 

4.65 4.64 4.63 4.64 

          

10 4.05 3.97 3.91 3.97 
20 4.30 4.39 4.46 4.38 
30 4.48 4.35 4.42 4.42 

120 

40 4.59 4.67 4.68 4.65 

4.74 4.74 4.61 4.69 

          

10 4.20 4.09 4.11 4.13 
20 4.53 4.49 4.46 4.49 
30 4.68 4.44 4.55 4.56 

130 

40 4.67 4.74 4.67 4.69 

4.80 4.57 4.63 4.67 

          

10 3.76 3.60 3.63 3.66 
20 3.95 3.73 3.95 3.88 
30 4.08 3.76 3.84 3.89 

140 

40 4.10 4.06 4.15 4.10 

4.71 4.66 4.73 4.70 
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图 1  两种方法测定不同标准溶液 COD的结果 
Fig. 1  Results of standard solution analysis at different 

concentrations with the two methods 
 

线性关系, 且对 COD为 1～5 mg/L的样品测定较为
准确 [3], 而对高于此浓度范围的样品两种方法均有
氧化率下降的趋势, 由此可见烘箱加热测定法具有
与标准方法同样的测定范围(在本实验中的测定范围
为 1～5 mg/L)[1,10]。 

3.3  水样实验 
在确定加热条件和测定范围后, 测定 5 份不同

海水水样 , 并与标准方法的测定值进行比较 , 其结

果如表 2所示。 
由表 2 可以看出, 烘箱加热测定法与海洋监测

规范方法相比其测定的精确度、准确度及相对误差

均在可接受范围内, 符合测定要求[9,11-13]。 

3.4  其他说明 
(1)在使用本方法加热样品时可以事先将烘箱加

热至设定值, 以节省时间;  
(2)本方法消化样品时, 是待样品放入烘箱后烘

箱温度恢复至设定值才开始计时;  
(3)放置样品后烘箱内腔温度会降低, 往往需要

一段时间才能够恢复到设定的温度(本实验中此段恢
复期约 6 min); 对于老化的或功率低的烘箱此段时
间则会延长或长时间温度处于设定值以下水平, 然
而此段时间样品仍会受热发生氧化反应导致误差产

生, 因而在使用本方法时需要针对具体的烘箱进行
一定的校正。 

4  结论 
通过对烘箱测定方法加热条件的选择实验、测

定范围的确定实验以及与碱性高锰酸钾法对实际水

样的测定对比试验, 表明烘箱加热测定法的测定准 
 
 
表 2  两种方法测定水样 COD 的结果 
Tab. 2  COD results of seawater samples analysis by the two methods 

碱性高锰酸钾法 烘箱加热测定法 
水样 COD测定值

(mg/L) 
平均值

(mg/L) 
RSD(%) 

COD测定值
(mg/L) 

平均值

(mg/L) 
RSD(%) 

相对误差(%) 

3.56 3.86 

3.88 3.65 1 

3.68 

3.71 4.36 

3.61 

3.71 3.72 0.00 

        

3.39 3.27 

3.24 3.30 2 

3.34 

3.33 2.34 

3.38 

3.32 1.80 0.26 

        

3.00 2.91 

3.06 2.96 3 

2.91 

2.99 2.53 

2.98 

2.95 1.13 1.36 

        

2.39 2.34 
2.35 2.54 4 
2.36 

2.37 0.85 
2.29 

2.39 5.70 0.93 

        

0.88 0.85 
0.76 0.82 5 
0.74 

0.79 9.35 
0.86 

0.84 2.17 6.21 
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确度和精确度接近于海洋监测规范中碱性高锰酸钾

法的测定水平; 且烘箱加热测定法在分析大批量样
品时具有操作简便、省时、省电、省力[14]的优点, 适
合海洋调查和监测工作者以及其他水样分析者采

用。 
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Abstract: A method for the determination of seawater chemical oxygen demand (COD), using oven instead of 
electric furnace to heat samples, was proposed. In this study, standard samples were heated under different condi-
tions of temperature and time to obtain optimum heating conditions. The concentration range of the method was 
then assessed under the optimum operation conditions. In the end the method was applied to analyze seawater sam-
ples in comparison with the electric furnace method. All these results showed a good accuracy and precision of the 
oven heating method with less time and energy consumed, expecially when a large number of samples were ana-
lyzed simultaneously. 
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