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摘要：使用 HACH 测试仪与重铬酸盐法测定标准物质以及矿区水体 COD 并进行比对分

析，实验表明，标准物质相对误差＜5 %，矿区水体环境样品标准偏差在 5 %~20 %。 使用

HACH 测定仪对同一标准物质平行量取 6 份试样，其标准差为 2.31 mg/l，相对偏差 RSD
为 3.19 %。 结果表明，HACH 测定仪测定标准物质其准确度和精密度满足监测要求，用重

铬酸盐法和 HACH 测试仪两种方法测定矿区环境样品没有显著性差异， 具有可比性，满

足矿区水质监测需求。
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FEASIBILITY STUDY ON TESTING OF MINING AREA
WATER QUALITY BY HACH COD DETECTOR
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Abstract：Comparing and analyzing the experimental results of the standard materials and the
COD of the mining area water by HACH detector and dichromate method indicates that the
relative deviation of the standard materials ＜5 % and the standard deviation of the mining
area water samples are between 5 %~20 %.The standard deviation of using HACH detector
test standard materials of 6 parallel samples is 2.31mg/l, and the relative deviation is 3.19 %.
These data shown that the accuracy and preciseness of HACH detector can meet the
requirement of testing standard materials.There is no significant difference in testing the
mining area water samples between HACH detector and dichromate method. So HACH
detector is fully meet the requirements of monitoring the mining area water quality.
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化学需氧量反映水体中受还原性物质污染

的程度， 是我国实施排放总量控制的重要指标之

一，是企业污染物排放、环境水质状况等水质监测

项目的重要指标。 随着社会的发展，环境保护日益

重要， 环境监测的技术方法也需要不断简捷、快

速、精准。 传统的 COD 检测方法具有耗时长，污

染 大 等 缺 点，HACH 测 定 COD 具 有 操 作 过 程 简

单、快速、经济，而且可将 COD 测试过程产生的二

次污染降低到最低限度， 为验证该方法准确度及

精密度以及研究两种方法的差异性， 本文以矿区
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水质为例， 采用 HACH 公司开发的 COD 快速消

解测定与传统重铬酸盐法对标准物质及矿区环境

水样进行比对实验。

1 比对实验

1.1 重铬酸盐法

取摇匀的水样 20.00 mL， 加入 10.00 m L 重

铬酸钾标准溶液和几颗防爆沸石， 加 0.4 g 硫酸

汞，摇匀，加入 30 ml 硫酸－硫酸银试剂，在电炉上

加热至沸腾两小时（温度设置为 185 ℃）。 冷却后，
用 20~30 m L 水自冷凝管上端冲洗冷凝管后，取

下锥形瓶， 再用水稀释至 140 mL 左右。 溶液冷

却至室温后，加入 3 滴试亚铁灵指示剂，用硫酸亚

铁铵标准滴定溶液滴定， 溶液的颜色由黄色经蓝

绿色变为红褐色即为终点。 记下硫酸亚铁铵标准

滴 定 溶 液 的 消 耗 毫 升 数。 测 定 水 样 的 同 时，以

20.00 mL 重蒸馏水，按同样步骤做空白试验。 记

录滴定用量 [2]。
1.2 HACH 化学需氧量测定方法

HACH COD 滴定仪是由美国 HACH 公司研

制开发的， 该方法使用现成的己加入试剂的反应

瓶,无需对试剂进行混合、转移和标定等操作,只需

在消解液中加入 2.00 ml 样品,摇匀后放入反应器

中在 150 ℃密闭加热 120 min,关闭消解仪 20 min
左右将溶液冷却至 120 ℃左右， 将溶液摇匀后冷

却至室温， 再进行比色， 低量程 （3~150 mg/l）在

420 nm 波长处测定样品的 COD 浓度值， 调用仪

器内置的标准曲线得出测定结果。
该仪器配备的 COD 消解器（DR200）设 计 紧

凑,可同时放置 30 个反应管。 当 CODcr3~150 mg/l
时， 在 420 nm 比色测定反应瓶中剩余的 Cr6+的
量；当 CODcr>150 mg/l 时，在 620 nm 比色测定反

应瓶中剩余的 Cr3+的量。 但是与此同时,由于反应

管既用来加热,又直接用来比色,重复使用使得反

应管玻璃外壁易被磨损, 影响样品吸光度的读取,
从而给测定带来了越来越大的误差。 所以,反应管

在使用几个月之后应该定期更换, 并在比色时注

意放置反应管保持固定的方向, 以提高测定的精

度[3]。
1.3 实验主要仪器及材料

实验采用美国 HACH 生产的 DR5000 分光光

度仪和 DRB200 消解仪，如图 2、图 3。
1.3.1 主要试剂材料

硫酸银，分析纯；硫酸汞，分析纯；硫酸；硫酸-
硫酸银；重铬酸钾标准溶液（0.025 mol/l）；邻苯二

甲酸氢钾标准溶液； 化学需氧量 HACH 预装试

剂。
1.3.2 样品前处理

水样来自于矿区井下抽采的矿井水及矿区生

活污水水样，采集的水样应尽快分析，如不能尽快

分析时，应加入硫酸至 pH ＜2， 置于 4 ℃下保存，
保存的时间不超过 7 d。采集水样的体积不得少于

100 ml。 矿井水采用定量中速滤纸过滤，并在取样

前摇匀水样；生活污水取样前摇匀；如水中氯离子

浓度较高， 需加入适量硫酸汞以消除氯离子的干

扰；高浓度水样须进行样品稀释后再进行取样。
1.4 比对实验

1.4.1 标准样品准确度

为验证 HACH 测定 COD 的准确度，对照质量

浓度为 50.0 mg/l 的邻苯二甲酸氢钾标准溶液及
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质 量 浓 度 为 52.0±2.5 mg/l、72.4±4.9 mg/l 的 标 准

物质进行平行双样的测试，测试结果如表 1：
测试结果表明，HACH 测定 COD 及重铬酸盐

法测定标准物质及标准溶液， 其测定值和理论值

的相对误差＜5 %, 表明两种方法测试标准溶液及

标准物质的准确度较好。
1.4.2 精密度试验

使用 HACH 测定仪对同一标准物质平行量取

6 份试样， 按照 1.1.2 测试方法， 测试结果见表 2：
测试结果表明，平行测试的 6 组数据，标准差

为 2.31 mg/l，相对偏差 RSD 为 3.19 %，表明重复

性较好，符合分析要求。
1.4.3 环境样品对比分析

为验证重铬酸盐法和 HACH 测试 COD 方法

两种方法的可比性，分别选取矿区总排水、矿井水

样、生活污水、水样进行对比分析（表 3）。

从表 3 可看出， 张集西区生活水出口和顾桥

南区矿井水出口样品含量小于 10 mg/l，其相对标

准偏差＜20 %，偏差略大，但在标准允许范围内；

其他样品含量范围 10~100 mg/l， 相对标准偏差＜
10 %，表明两种方法测定矿区生活水、矿井水、总排

废水的相对标准偏差符合分析要求，具有可比性。

2 结论

实验数据表明，使用 HACH 仪器测定标准溶

液、标准物质准确度较好，相对误差＜5 %；标准物

质的精密度较好， 标准差为 2.31 mg/l， 相对偏差

RSD 为 3.19 %。
同时对标准物质及矿区环境样品分别使用重

铬酸盐法及 HACH 测定仪测定比对实验，数据表

明，两种方法测试标准物质的准确度均较好，符合

测定要求。 矿区环境样品标准偏差和相对标准偏

差在 5 %~20 %内，符合分析要求。
采 用 美 国 HACH 公 司 推 出 的 DR5000 型

COD 测 试 仪 和 DRB200 消 解 器 联 合 使 用 测 定 矿

区废水，与传统的重铬酸盐法测定 COD 有很好的

可比性，基本符合矿区水质 COD 监测的要求。
DR5000 型分光光度仪器测试 COD 有几点好

处： COD 分析所需的化学组份按一定比例制备而

成的预制试剂管可大大节省试剂配制所需时间，
整个分析过程， 包括水样的消解， 比色测定等步

骤， 所需时间小于 3 h； HACH 公司开发的 COD
DRB200 消 解 仪 替 代 了 传 统 的 COD 电 炉 回 流 装

置， 可同时消解多达 30 个水样； 只需要少量试

剂，对环境产生的二次污染小；精心设计的试剂管

可防止有机物的挥发以及样品的溢出， 确保了消

解过程的安全性。
在试验过程中， 为能获得更加可靠的数据结

果，总结几点注意事项：
校准移液枪或移液管， 确保样品吸取准确；

如发现空白值较高的情况， 测试前将所用玻璃器

皿用铬酸洗液润洗后再用清水洗净， 去离子水冲

洗，晾干备用； 比色测试时，消解管壁要用软布将

外壁擦拭干净，尽量朝一个方向进行测试，以免产

生误差。
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表 1 标准样品准确度测试

样品号
标准值
（mg/l）

重铬酸盐法
均值测定

结果（mg/l）

相对误差
（%）

HACH 测定方
法均值测定
结果（mg/l）

相对误差
（%）

标准物质 52.0±2.5 51.0 -1.92 52.0 0.00
51.0 -1.92 50.0 -3.85

标准物质 72.4±4.9 74.5 2.90 72.0 -0.55
74.5 2.90 74.0 2.21

标准溶液 50.0 52.3 4.60 52.0 4.00
50.0 0.00 51.0 2.00

表 2 标准物质精密度测试

样品类型
测定值（mg/l） 标准偏差

（mg/l）
相对标准
偏差（%）1# 2# 3# 4# 5# 6#

标准物质 73.0 72.0 72.0 71.0 72.0 74.0 2.31 3.19

样 品
重铬酸盐

法测定
（mg/l）

HACH 测
定（mg/l）

标准偏差
（mg/l）

相对标准
偏差（%）

张集矿总排水 53.6 54.0 0.20 0.37
顾桥矿总排水 17.3 18.0 0.35 1.98
顾北矿生活水进口 87.0 84.0 1.50 1.75
张集矿生活水进口 25.7 29.0 1.65 6.03
张集西区生活水出口 10.8 8.0 1.40 14.8
潘三矿生活水出口 21.2 23.0 0.90 4.07
潘二矿矿井水进口 64.6 67.0 1.20 1.82
潘一东矿井水进口 33.8 36.0 1.10 3.15
顾桥南区矿井水出口 9.8 7.0 1.40 16.6
张集矿矿井水出口 13.8 13.0 0.40 2.99

表 3 矿区各类环境样品比对分析
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