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摘 要： 基于活性氯的水处理工艺在废水有机物去除中具有良好的应用前景，但水中余氯对

化学需氧量（COD）测定的影响机理和改进措施还尚未明确。针对这一问题，考察了模拟水样和实际

水样中不同浓度的余氯对 COD 测定数据的影响。结果表明，0~120 mg/L 的余氯会导致快速密闭消

解法和哈希消解分光光度法测得的COD较低，但总有机碳（TOC）浓度未变化，表明余氯并没有真正

矿化水中有机物。对于快速密闭消解法，余氯替代 Cr2O72-与有机物发生氧化反应可导致 COD 测定

值减小；对于哈希消解分光光度法，余氯在350 nm波长处的吸光度会降低低量程COD测定方法所得

结果。高温消解过程可以排除水中有机物本身对吸光度的干扰，但可能促使余氯与有机物反应生

成新的吸光物质导致COD测定值偏低。水样pH对不同COD测定方法中余氯干扰的影响较小，而通

过硫酸亚铁铵还原水样中的余氯可使COD的测定准确度达到71.0%~92.8%。
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for the removal of organic matters from wastewater. However, the impact of residual chlorine on chemical 
oxygen demand (COD) measurements, as well as corresponding improvement strategies, remains 
insufficiently understood. To address this issue, this study investigated the effect of varying residual 
chlorine in both simulated and actual water samples on COD measurement accuracy. Residual chlorine 
ranging from 0 to 120 mg/L resulted in a reduction in the measured COD when analyzed using the rapid 
closed digestion method or the Hach digestion spectrophotometric method. However, the total organic 
carbon (TOC) in the water remained constant, suggesting that residual chlorine does not effectively 
mineralize organic matters in aqueous environments. In the rapid closed digestion method, residual 
chlorine substituted Cr2O72- and participated in oxidation reactions with organic matters, which resulted in 
a lower COD measurement. In the case of the Hach digestion spectrophotometric method, the absorbance 
of residual chlorine at a wavelength of 350 nm interfered with the measurement, thereby reducing the 
value obtained using the low‑range COD measurement method. The high‑temperature digestion process 
effectively eliminated the interference of intrinsic organic matters in water on absorbance measurements. 
However, it might also promote the reaction between residual chlorine and organic matters, leading to the 
formation of new absorbent substances, which resulted in a lower measured COD value. The pH of water 
samples had minimal impact on the interference caused by residual chlorine across different COD 
determination methods. Nevertheless, the removal of residual chlorine using ammonium ferrous sulfate 
significantly enhanced the accuracy of COD measurements, improving it to between 71.0% and 92.8%.

Key words： residual chlorine;    chemical oxygen demand (COD);    masking effect;    
improvement strategy;    total organic carbon (TOC)

随着生态环境保护要求的提高，目前城镇污水

处理厂及工业企业出水水质指标的排放限值越来

越低。在《城镇污水处理厂污染物排放标准》（GB 
18918—2002）的基础上，不少省市推出了更为严格

的地方标准，如北京市《城镇污水处理厂水污染物

排放标准》（DB 11/890—2012）要求 2015 年以后新

建或改扩建的城镇污水处理厂的出水化学需氧量

（COD）限值为 20或 30 mg/L，明显低于国标限值（50
或 60 mg/L）。在此背景下，提高污水和废水的 COD
去除率成为很多污水处理系统的头等大事。采用

深度处理工艺，如超滤、高级氧化等技术可以有效

去除水中的难降解有机物，使出水COD满足当下的

严格要求，但处理成本会有较大幅度的增加。部分

企业为降低成本，在污水处理系统非法投加“COD
去除剂”处理超标废水，使出水COD检测数值降低。

如 2021年 1月，国家生态环境部通报了全国第一起

“COD 去除剂”事件，某污水处理厂 3个月内累计投

加 131 t“COD 去除剂”处理未达标污水，影响恶劣。

市面上常见“COD 去除剂”的有效成分主要为氯酸

钠，研究表明，氯酸盐的加入无法真正降解水中有

机物，长期依靠这种方式处理超标废水只会降低污

水处理效率，增加新的环境污染物并危害人体健

康［1］。另一方面，通过氯电解或光解产生活性自由

基（如Cl·、·OH）来实现水中难降解有机物的高级氧

化去除是一项很有前景的技术。然而，由于高级氧

化工艺处理过程中氯的消耗不完全，出水往往残留

较高浓度的余氯。目前，关于过氧化氢［2］、氯离子［3］

等还原性物质消耗重铬酸钾，对COD测定产生正干

扰的研究较多，而探究余氯等氧化性物质影响的报

道还较少。已有研究表明，紫外/氯高级氧化工艺残

留的余氯会影响出水COD的测定，但相关机理及改

进措施尚待进一步明确［4］。基于此，笔者研究水中

余氯对COD测定结果的影响，并从测定条件及化学

反应原理的角度探究相关机理，最后提出一种COD
测定过程中消除余氯干扰的方法。

1 材料与方法材料与方法

1. 1　化学试剂与水样

邻 苯 二 甲 酸 氢 钾（C8H5O4K）、氢 氧 化 钠

（NaOH）、硫酸亚铁铵［Fe（NH4）2·（SO4）2·6H2O］、次

氯酸钠（NaClO，32 g/L）、盐酸（HCl，12 mol/L）均为分
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析纯，相关浓度溶液采用去离子水配制或稀释得

到。模拟水样通过 C8H5O4K 配制的储备液稀释而

得，COD为 100 mg/L，总有机碳（TOC）为 37. 4 mg/L，
UV254为 0. 704 cm-1，pH为 10. 5。实际水样取自江西

省赣州市某污水处理厂二沉池出水，COD 为 24. 9 
mg/L，TOC 为 12. 0 mg/L，UV254为 0. 200 cm-1，NH3-N
为0. 7 mg/L，pH为7. 0。
1. 2　实验方法

分别向100 mL待测水样投加不同浓度的NaClO溶

液，从而评估余氯对 COD 测定结果的影响。其中，

模拟水样投加的有效氯浓度（以 Cl2计）分别为 10、
20、40、80、120 mg/L，实际水样投加的有效氯浓度分

别为 10、20、30、40 mg/L。为保证余氯与水样中有机

物充分反应，选择 30 min 作为反应终点。此外，分

别在 1 和 10 min 进行采样，测定溶液的 COD、TOC、

游离氯和总氯，探究余氯对COD测定值的影响。通

过投加 HCl或 NaOH 改变待测水样的 pH，从而探究

酸碱度对余氯干扰的影响，并对实际水样进行不消

解实验以分析高温消解过程的作用。最后，采用

0. 1 mol/L 的 Fe（NH4）2·（SO4）2·6H2O 滴定含有余氯

的水样，以试亚铁灵为指示剂，记录溶液中氧化性

物质被中和所需的滴定量。

1. 3　分析检测方法

COD 采用哈希消解分光光度法或快速密闭消

解法测定。哈希消解分光光度法是指水中有机物

在酸性消解条件下与试剂中的重铬酸钾发生反应，

将重铬酸盐离子（Cr2O72-）还原为绿色的铬离子

（Cr3+），通过确定 Cr6+的残留量，利用内置的标准曲

线将不同量程对应波长处测得的吸光度换算为试

样的 COD。测定时将加入 2 mL 水样的试剂管放入

消解仪（DRB200，哈希）中，在 150 ℃下加热 2 h后取

出试剂管冷却至室温，使用分光光度计（DR1900，哈
希）的测试程序读数，量程为 3~150 和 0~40 mg/L 时

选择的测试波长分别为 420和 350 nm。快速密闭消

解法是指使用重铬酸钾充分氧化水中的还原性物

质，以试亚铁灵作为指示剂，根据硫酸亚铁铵返滴

用量计算出水中还原性物质的耗氧量。检测时向 3 
mL 水样中依次加入 1 mL 掩蔽剂（硫酸汞溶液）、3 
mL 消解液（0. 2 mol/L 重铬酸钾溶液）、5 mL 催化剂

（硫酸-硫酸银溶液），混匀并置于已预热至 165 ℃的

多功能数控消解仪（DIS-2A）中，加热 15 min后采用

0. 1 和 0. 05 mol/L 的 Fe（NH4）2·（SO4）2·6H2O 溶液组

合滴定。 TOC 采用总有机碳分析仪（multi N/C 
2100，德国耶拿）测定，UV254 采用紫外分光光度计

（LIV-1800）测定。游离氯和总氯分别采用哈希余

氯（1407099-CN）和总氯（1406499-CN）粉枕包在分

光光度计（DR1900，哈希）测定。

2 结果与讨论结果与讨论

2. 1　余氯对模拟水样COD的影响

模拟水样中加入不同浓度的 NaClO 后，分别采

用哈希消解分光光度法和快速密闭消解法测得的

COD如图1所示。
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图1　模拟水样中不同加氯量对COD测定的影响

Fig.1　Effect of chlorine dosage on COD measurement in 
simulated water samples

由图 1可知，随着NaClO投加量的增加，两种方

法测得的 COD 均呈下降趋势。在加氯量不超过 80 
mg/L时，两种方法对同一水样测试结果的偏差介于

0~19%之间，说明二者具有较好的一致性。当加氯

量增大至 120 mg/L时，哈希消解分光光度法测得的

COD进一步下降至27 mg/L，而快速密闭消解法测得

的COD上升约 10%，原因可能在于后者对水中氯离

子的干扰消除不彻底。赵靖等［5］采用快速密闭消解

法测定溶液COD时，发现其中共存的 121. 8 mg/L氯

化钠会使测定值偏高，与本研究观察到的现象类

似。姚亮等［6］通过对比实验，验证了上述两种检测

方法在空白样品、标准样品和色度较低的实际水体

中对 COD 测定结果的一致性。与传统重铬酸钾消

解法相比，哈希消解分光光度法的实验过程简单，

适用于应急或大批样品检测，且对环境造成的二次

污染小，因此，后续实验重点针对该方法展开。随

着放置时间增加，水样的COD测定值略有下降。以

哈希消解分光光度法测定结果为例，加氯量为 40 
mg/L的模拟水样的COD在 1 min内从 100 mg/L降至

64 mg/L，30 min后进一步降至 60 mg/L；而加氯量为

80 mg/L 的模拟水样放置 1 和 30 min 后的 COD 分别
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为 38 和 27 mg/L。对不同加氯量下各放置时间（1、
10 和 30 min）的 COD 测定结果进行显著性分析，发

现 P=0. 054>0. 050，说明放置时间并未导致 COD 测

定值出现显著性差异。

表 1 为不同加氯量下模拟水样中游离氯、总氯

和TOC浓度变化。可知，尽管COD测定值随着NaClO
投加量的增大而降低，但不同加氯量下模拟水样的

TOC差别不大且与放置时间无关。具体而言，原水

样的 TOC 为 37. 4 mg/L，而加氯后水样的 TOC 介于

35. 4~40. 1 mg/L之间，相对偏差不超过 7. 2%。这表

明虽然上述两种 COD 测定方法均得到了有机物被

矿化的“结果”，但实际上水样中TOC浓度并未发生

变化。这与氯酸盐存在时废水 COD 测定值的下降

情况类似［1］，即此时有机物仅仅是在COD测定过程

被“去除”了。事实上，在不同加氯量及放置时间的

模拟水样中对余氯（游离氯）和总氯浓度进行检测

时发现，静置后余氯和总氯的测定值均与 NaClO 的

投加浓度接近（相对偏差不超过 20%），表明活性氯

的消耗基本为 0，这间接验证了水样中没有发生有

机物的氯氧化反应。因此，余氯仅在COD测定过程

中产生影响，并未实现对水中有机物的矿化去除。

对 30 min 时采用哈希消解分光光度法测得的

模拟水样中 COD 与余氯浓度（≤80 mg/L）进行线性

回归分析，发现二者具有良好的线性相关性（R2=
0. 99），1 mg/L 的余氯可导致 COD 测定值降低 0. 96 
mg/L。值得注意的是，部分文献开展了利用高浓度

次氯酸钠去除废水COD的效率评估研究，如甲基橙

废水加氯后 COD去除率达 53%［7］，碱性玫瑰精废水

加氯后 COD去除率达 88%［8］，但由于上述研究并未

对废水的TOC及余氯浓度进行同步测定，所以氯氧

化过程对废水中有机物的真实矿化率有待进一步

检验。
表1　不同加氯量下模拟水样中游离氯、总氯和TOC浓度变化

Tab.1　Change in concentrations of free chlorine, total chlorine and TOC in simulated water samples with 
different chlorine dosages

加氯量/(mg·L-1)
时间/min

游离氯/(mg·L-1)
总氯/(mg·L-1)
TOC/(mg·L-1)

10
1
8
9

37.2

10
9
9

36.3

30
8
9

36.1

20
1

17
18

35.4

10
17
18

36.9

30
17
18

37.2

40
1

35
38

38.0

10
39
38

37.9

30
39
38

37.7

80
1

79
77

40.1

10
81
76

39.3

30
80
80

38.5

120
1

119
117
39.4

10
118
118
38.4

30
120
119
35.8

2. 2　余氯对实际水样COD的影响

为探究上述 COD 掩蔽现象在实际水质分析中

的影响，采集江西省赣州市工业园区某污水处理厂

二沉池出水进行检测。由于原水COD较低，因此投

加的NaClO浓度也相应降低。实际水样在不同加氯

量下的COD测定结果（哈希消解分光光度法）见图2。
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图2　实际水样中不同加氯量对COD测定的影响

Fig.2　Effect of chlorine dosage on COD measurement in 
actual water samples

与模拟水样的结果类似，实际水样的COD测定

值也随着加氯量的增大而降低。当加氯量为 10、
20、30、40 mg/L 时，放置 30 min 后水样的 COD 测定

值与原水测定值相比分别下降了 17. 7%、29. 7%、

65. 9%和 79. 5%。低加氯量下COD的降幅较小，主

要原因是水中存在较多耗氯物质（如氨氮），使水样

中余氯浓度明显低于NaClO的投加浓度。

不同加氯量下实际水样中游离氯、总氯、TOC
和氨氮的浓度变化如表2所示。

由表 2可以看出，在加氯量不超过 20 mg/L的条

件下，静置 30 min后实际水样中余氯浓度仅约为加

氯量的 35%。水样中的总氯浓度略高于游离氯浓

度，但是也仅为加氯量的 32%~51%。与模拟水样不

同，余氯存在时实际水样的COD测定值随放置时间

的增加而增大，这与氨氮在放置 30 min时对余氯的

消耗更完全有关。由表 2还可以看出，随着放置时

间的增加，实际水样中余氯和氨氮浓度（初始浓度

为 0. 70 mg/L）均呈下降趋势，对COD测定结果的负
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干扰程度也降低。分析实际水样在余氯存在时的

TOC浓度发现，不同加氯量均未使水样的 TOC下降

（初始浓度为 12. 0 mg/L），说明余氯并未使有机物发

生矿化。
表2　不同加氯量下实际水样中游离氯、总氯、TOC和氨氮浓度变化

Tab.2　Change in concentrations of free chlorine, total chlorine, TOC and NH3-N in actual water samples with 
different chlorine dosages

加氯量/(mg·L-1)
时间/min

游离氯/(mg·L-1)
总氯/(mg·L-1)
TOC/(mg·L-1)
氨氮/(mg·L-1)

10
1

2.5
5.9

17.4
0.24

10
3.4
5.7

20.4
0.08

30
3.4
5.1

20.8
0.07

20
1

7.2
11.2
24.1
0.12

10
6.0

10.0
18.3
0.08

30
7.0
8.0

17.8
0.08

30
1

17.3
20.0
15.3
0.29

10
16.6
15.9
14.8
0.18

30
14.0
13.0
15.1
0.04

40
1

26.0
29.3
17.6
0.18

10
25.0
25.0
17.7
0.06

30
19.0
21.0
18.1
0.06

对实际水样COD测定值（30 min）与余氯浓度进

行线性回归分析，可知二者同样具有良好的线性相

关性（R2=0. 97），1 mg/L 余氯可导致 COD 测定值降

低 0. 49 mg/L。张淼等［4］考察了 3种不同水样，发现

水质对余氯干扰COD测定的影响存在差异，干扰程

度为模拟水样（COD=250 mg/L）>煤化工废水（COD=
111 mg/L）>去离子水（COD=0 mg/L），1 mg/L 余氯导

致的 COD 下降值分别为 0. 71、0. 64 和 0. 33 mg/L。
综合本研究结果与文献数据，可知余氯对不同水样

的COD测定值均产生负干扰作用，且干扰程度随水

样中有机物浓度的增加而呈增大趋势。值得注意

的是，有机物组成的差异同样会影响余氯的干扰程

度，例如本研究中的模拟水样与上述研究中煤化工

废水的 COD 浓度相近，但是干扰程度分别为 0. 96
和0. 64。
2. 3　余氯干扰机制及影响因素探究

2. 3. 1　余氯吸光度的影响

哈希消解分光光度法利用内置的标准曲线将

对应波长处测得的吸光度换算为试样的 COD，而

NaClO 在两种 COD 量程（0~40 和 3~150 mg/L）的检

测波长下均有一定吸收。具体而言，每 10 mg/L 的

余氯可增加 350 nm 波长处吸光度 0. 03 cm-1（未调

pH）或 0. 02 cm-1（pH=2），增加 420 nm波长处吸光度

1. 9×10-6  cm-1（未调 pH）或 5. 4×10-5 cm-1（pH=2）。图

3为采用哈希消解分光光度法测得的COD与溶液吸

光度的关系。当 COD 量程为 0~40 mg/L 时，样品溶

液在 350 nm波长处的吸光度每增加 0. 018 cm-1会引

起 1 mg/L COD测定值的降低；当COD量程为 3~150 
mg/L时，样品溶液在 420 nm波长处的吸光度每增加

0. 003 cm-1 会引起 1 mg/L COD 测定值的降低。因

此，低量程 COD 测定方法受样品吸光度的影响更

大。本研究实验条件下，加氯量为 40 mg/L 的实际

水样放置 10 min 后余氯浓度为 25 mg/L，对应 350 
nm处的吸光度为 0. 050 cm-1，理论上可导致COD测

定值下降 2. 8 mg/L；加氯量为 40 mg/L的新模拟水样

（COD=30 mg/L）放置 10 min后余氯浓度为 38 mg/L，
对应 350 nm 处的吸光度为 0. 076 cm-1，理论上可导

致 COD 测定值下降 4. 2 mg/L；加氯量为 80 mg/L 的

模拟水样（COD=100 mg/L）放置 10 min 后余氯浓度

仍为 80 mg/L，对应 420 nm 处的吸光度为 4. 3×10-4 
cm-1，理论上可导致COD测定值下降 0. 14 mg/L。然

而，上述水样中COD测定值的实际下降幅度均显著

大于余氯吸光度可导致的理论变化，说明余氯对水

样中COD测定的干扰还存在其他作用途径。

吸
光

度
/cm

-1

10 15 20 25 30 35 40 45

0.8

0.7

0.6

0.5

COD/（mg·L-1）

350 nm420 nm

图3　COD测定值与溶液吸光度的关系

Fig.3　Correlation between the measured COD value with 
absorbance of the solution

2. 3. 2　水样pH的影响

由于污染物种类或浓度的差异，不同废水的 pH
具有多样性。为考察这一因素带来的影响，配制加

氯量为 80 mg/L的模拟水样（COD=100 mg/L），将 pH
分别调整为 2. 1、3. 7、7. 3和 9. 5，水样放置 30 min后

各项指标的检测结果见图 4。可知，当 pH=2. 1 时，

··142



王文琦，等：余氯对化学需氧量测定的影响及改进措施 第 41 卷 第 17 期www. cnww1985. com

COD 测定值为 46 mg/L，游离氯为 51 mg/L，总氯为 53 
mg/L。水样中游离氯浓度较理论加氯量降低超过

33%，原因在于当 pH 较低时，NaClO 部分转化为 Cl2
从水中逸出，从而导致测得的氯浓度降低。当 pH
为3. 7、7. 3和9. 5时，NaClO溶液的主要成分为HClO
和ClO-，此时COD的测定值分别降至21、21、14 mg/L，
与未改变 pH时的测定结果（27 mg/L）不存在显著差

异。缪佳等［1］向电镀废水中投加氯酸盐，同样发现

pH 不会影响氯酸盐对 COD 测定的掩蔽作用，与本

研究结果类似。4种 pH条件下，除 pH=2. 1时 Cl2逸

散导致游离氯浓度及 COD 干扰程度下降外，其他

pH 条件下 COD 测定结果较理论值的偏差在 79%~
86%之间，差异较小，说明 pH并非影响余氯对水样

COD测定干扰的关键因素。

2. 3. 3　高温消解的作用

测定水样COD时，无论采用何种方法均需经过

高温消解阶段，而ClO-在加热条件下会发生歧化反

应产生ClO3-，如下式所示：

3ClO-¾®¾¾ 2Cl- + ClO3 - （1）
无论是ClO-还是ClO3-，其标准电极电势均高于

Cr2O72-（三者分别为 1. 63、1. 49和 1. 33 V）［9］。因此，

水样中的 ClO-和 ClO3-在高温消解阶段会优先与体

系中的还原性有机物发生反应，从而减少 Cr2O72-的

消耗量。常用的COD消解滴定法（如快速密闭消解

法）使用 Fe（NH4）2·（SO4）2·6H2O回滴试剂中过量的

Cr2O72-，而当 ClO-或 ClO3-存在时，Cr2O72-消耗量减

少，Fe（NH4）2·（SO4）2·6H2O 用量增多，导致 COD 测

定值变小。理论上，ClO-与O2的物质的量之比为2∶1，
即 1 mol的 ClO-相当于 0. 5 mol的 O2，转换为浓度单

位表明 1 mg/L 的余氯可导致 COD 测定值下降

0. 225 mg/L。本研究采用的快速密闭消解法中，余

氯对水样 COD 测定值的干扰程度高于上述理论比

例，说明还存在除 ClO-或 ClO3-替代 Cr2O72-作为有机

物氧化剂外的其他影响途径，有待进一步研究。

哈希消解分光光度法对Cr2O72-的消耗量通过测

定溶液在 350或 420 nm处的吸光度确定，吸光度越

大表明残余的Cr6+浓度越高。为评估高温消解过程

的影响，向实际水样加入浓度为0、10、20、30、40 mg/L
的 NaClO 后，按照哈希消解分光光度法流程将混合

水样加入到试剂管内，但将后续的高温消解改为室

温放置，2 h后使用哈希分光光度计内置的检测程序

得到的水样“COD”见表3。

对未投加NaClO的实际水样不经高温消解过程

直接静置后测试得到的“COD”为 11. 5 mg/L，低于水

样的真实COD（24. 9 mg/L），其原因在于实际水样在

350 nm 波长处存在一定的吸光度（约 0. 166 cm-1），

导致低估了Cr2O72-的消耗量。这部分有机物经高温

消解后不再显色，从而可得到真实的 COD。由表 3
可知，投加不同浓度 NaClO 后实际水样的“COD”相

比于水样的真实COD同样出现了下降，且低于高温

消解后水样的 COD 测定值。例如，当加氯量为 20 
mg/L时，水样在放置 30 min后未高温消解的“COD”

为 11. 1 mg/L，明显低于高温消解后的 COD 测定值

（17. 5 mg/L）。如前文所述，一方面，余氯本身在

350 nm 处的吸光度可导致 COD 测定值存在一定程

度的偏差（如 7 mg/L余氯可导致 1. 2 mg/L COD的偏

差）；另一方面，实际水样中未消解有机物的吸光度

可导致 COD 测定值偏差 13. 4 mg/L（参照未加氯的

实际水样）。综上，对于哈希消解分光光度法，高温

消解可以排除有机物本身吸光度对 COD 测定的干

浓
度

/（m
g·L

-1 ）

2.1 3.7 7.3 9.5

100
80
60
40
20

pH

0

COD
总氯
游离氯TOC

图4　不同pH对加氯后模拟水样COD、TOC、总氯和游离氯的

影响

Fig.4　Effect of pH on COD, TOC, total chlorine and free 
chlorine of the chlorinated simulated water samples

表3　不同加氯量下未高温消解测得的实际水样“COD”
Tab.3　“COD” of actual water samples without 

digested at high temperature under different 
chlorine dosages

项目

COD/
(mg·L-1)

1 min
10 min
30 min

加氯量/(mg·L-1)
0

11.5
11.5
11.5

10
6.0
8.7

14.2

20
8.2
9.8

11.1

30
6.7
4.2
4.6

40
4.3
3.4
3.5
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扰，但无法消除余氯对 COD 的掩蔽作用。究其原

因，可能在于余氯与水样中的有机物在高温消解阶

段反应生成了酸性重铬酸钾也无法氧化的、且在

350或 420 nm 处具有明显吸光度的物质。因此，余

氯存在条件下实际水样 COD 的准确测定还需结合

其他技术方法。

2. 4　余氯干扰的还原消除方法

为排除余氯对水样COD测定的干扰，采用还原

剂滴定的方式将水中余氯转化为氯离子，新生成的

氯离子可被硫酸汞固定从而不影响最终的 COD 测

定。将 0. 1 mol/L硫酸亚铁铵作为还原剂，以试亚铁

灵为指示剂，记录溶液由黄色变成红褐色（反应终

点）时还原剂的用量。NaClO 溶液和 Fe2+在碱性条

件下发生反应，如下式所示：

ClO- + 2Fe2 + + 4OH- + H2O¾®¾¾ Cl- +
2Fe(OH) 3 （2）

不同加氯量的模拟水样在余氯被完全还原时

消耗的硫酸亚铁铵用量见表4。
表4　余氯干扰的硫酸亚铁铵还原消除方法研究结果

Tab.4　Test results of Fe(NH4)2·(SO4)2·6H2O reduction method for elimination of chlorine interference

模拟水样

COD/(mg·L-1)
100
100
100
100

加氯量/
(mg·L-1)

20
40
80

120

硫酸亚铁铵投

加量/mL
0.070
0.140
0.250
0.400

COD测定值/
(mg·L-1)

92.80±1.92
89.60±5.03
76.60±1.82
71.00±3.61

相对标准偏

差/%
2.07
5.61
2.38
5.08

加标量/
(mg·L-1)

50
50
50
50

加标样COD
测定值/
(mg·L-1)

137
136
124
116

加标回收

率/%
88.4
92.8
94.8
90.0

对水样的余氯浓度和硫酸亚铁铵实际投加量

进行线性拟合，发现二者具有较好的相关性（R2=
0. 99）。具体关系为 y=0. 003 3x，其中，y为0. 1 mol/L
硫酸亚铁铵用量，mL；x为余氯浓度，mg/L。根据式

（2）给出的化学计量关系可以得到硫酸亚铁铵的理

论投加量，且实际投加量与理论投加量之间的相对

误差最大仅 14. 1%，说明还原法对消除余氯干扰具

有较好的理论基础。硫酸亚铁铵还原处理前后模

拟水样的COD测定值见图 5。含有 4种不同余氯浓

度（20、40、80 和 120 mg/L）的模拟水样在使用硫酸

亚铁铵滴定后的 COD 测定值分别达到理论值的

92. 8%、89. 6%、76. 6% 和 71. 0%，相对标准偏差

（RSD）分别为 2. 07%、5. 61%、2. 38% 和 5. 08%。此

外，向模拟水样加入 50 mg/L的COD标准溶液后，重

复上述实验，测得加标后的水样COD及对应的加标

回收率表明，含余氯的水样在测定COD前采用硫酸

亚铁铵进行还原处理是一种有效消除余氯干扰的

方法。有研究［9］针对 ClO3-对 COD 测定的干扰提出

使用一种亚硫酸盐体系进行还原消除，这与本研究

的解决思路相似，不同的是使用亚硫酸盐体系时建

议采用的处理温度为 60 ℃，并需控制水中 ClO3-浓
度低于 5 mmol/L，反应时间为 20 min。而本研究只

需在室温条件即可进行，且对处理水样的余氯浓度

不作限制。需要说明的是，由于本研究检测水样的

数量和条件有限，余氯干扰COD测定的还原消除法

还需要基于后续实验进一步优化。

CO
D/（

mg
·L-1 ）

20 40 80 120

100
80
60
40
20

加氯量/（mg·L-1）

0

处理前
处理后

图5　加氯模拟水样还原处理前后的COD测定值

Fig.5　Measured COD values of the chlorinated simulated 
water samples with or without reduction treatment

3 结论结论

①    余氯的存在会使得水样COD测定值降低，

1 mg/L 的余氯会导致模拟水样和实际水样的 COD
测定值分别下降 0. 96 和 0. 49 mg/L。加氯静置 30 
min 后模拟水样中的余氯浓度基本等于理论加氯

量，且模拟水样和实际水样的TOC均未发生明显变

化，表明余氯并未真正矿化水中的有机物，仅在检

测过程中掩蔽了COD。

②    对于快速密闭消解法，余氯替代 Cr2O72-与
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有机物发生氧化反应从而减少了 Cr2O72-的消耗量，

这是导致COD测定值降低的一个重要原因；对于哈

希消解分光光度法，余氯在 350 nm的吸光度造成低

量程 COD 测定方法存在一定偏差。消解过程一方

面可以排除水样本身带来的吸光度干扰，但另一方

面会促使余氯与水中有机物反应生成新的吸光物

质，导致溶液吸光度增大，COD测定值降低。此外，

水样的pH对COD测定中余氯干扰的影响可忽略。

③    采用硫酸亚铁铵还原水样中的余氯可以

提高COD测定结果的准确性，其中硫酸亚铁铵的投

加量可通过与余氯反应的化学计量比例确定。对 4
种余氯浓度（20、40、80、120 mg/L）的水样进行还原

消 除 后 ，COD 测 定 结 果 的 RSD 分 别 为 2. 07%、

5. 61%、2. 38%和 5. 08%，加标回收率的实验结果分

别为 88. 4%、92. 8%、94. 8% 和 90. 0%，表明水样在

测定 COD 前采用硫酸亚铁铵进行还原处理是一种

有效消除余氯干扰的方法。
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