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前　　言

　　本标准按照ＧＢ／Ｔ１．１—２００９的规则起草。

本标准修改采用ＩＳＯ６０６０：１９８９《水质　判定化学需氧量》（英文版）。

在标准文本格式上按照ＧＢ／Ｔ１．１—２００９的要求进行了编辑性修改：

———将其介绍部分作为标准的引言部分；

———将原标准的第一部分范围的４～６段作为本标准的４．１．４。

本标准由国家认证认可监督管理委员会提出并归口。

本标准的起草单位：中华人民共和国山东出入境检验检疫局。

本标准的主要起草人：车礼东、郭兵、黄红花、卢健、冯真真、于晓。
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引　　言

　　由重铬酸盐法判定化学需氧量（ＣＯＤ），可以认为是理论需氧量的一种合适的测量方法，例如在有

机组分变为无机最终产物过程中总化学氧化的耗氧量（见４．７）。实验结果接近理论值的程度主要取决

于氧化过程的完善情况。大量有机化合物的氧化程度在９０％～１００％。对于大多数水来说，例如城市

废水，ＣＯＤ值是测量理论需氧量的一个现实方法。对于其他含大量在实验条件下很难氧化的物质的水

来说（见４．７），ＣＯＤ值是测量理论需氧量的一个较差方法。一些工业废水可能是这种情况。

因此ＣＯＤ的重要性取决于所研究的水的成分。当判断由本标准中说明的方法得到的结果时，这

一点应被记住。
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进出口危险化学品安全试验

化学降解需氧量（犆犗犇）测定

１　范围

本标准规定了用重铬酸盐法判定化学需氧量（ＣＯＤ）。

本标准适用于ＣＯＤ在３０ｍｇ／Ｌ～７００ｍｇ／Ｌ的水，其中氯化物的含量不应超过１０００ｍｇ／Ｌ。一个

满足这些条件的水样可直接用于分析。如果ＣＯＤ值超过７００ｍｇ／Ｌ，那么样品应被稀释。基于最大精

确的考虑，样品的ＣＯＤ值应在３００ｍｇ／Ｌ～６００ｍｇ／Ｌ。

２　规范性引用文件

下列文件对于本文件的应用是必不可少的。凡是注日期的引用文件，仅注日期的版本适用于本文

件。凡是不注日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）适用于本文件。

ＩＳＯ３８５　实验室玻璃器皿　滴定管　第一部分：通用要求

ＩＳＯ５７９０：１９７９　工业使用的无机化学品　判定氯化物含量的通用方法　汞液滴定法

３　术语和定义

下列术语和定义适用于本文件。

３．１

化学需氧量　犮犺犲犿犻犮犪犾狅狓狔犵犲狀犱犲犿犪狀犱；犆犗犇

当一种水的样品用重铬酸盐氧化剂在特定条件下处理时，由溶解和悬浮物质消耗的重铬酸盐的量

所等同的氧气的质量浓度。

４　主要技术规范

４．１　原则

４．１．１　在一段固定时间内，将定量的物质溶解或分散在水中，将此水溶液在含有已知量的重铬酸钾和

银催化剂的浓硫酸中，在硫化汞存在下回流。在这段时间内部分重铬酸盐由于可氧化材料的存在而减

少了。剩余的重铬酸盐用硫酸铁铵滴定。由减少的重铬酸盐的量计算ＣＯＤ值。

４．１．２　１ｍｏｌ重铬酸盐（Ｃｒ２Ｏ
２－

７
）相当于１．５ｍｏｌ氧气（Ｏ２）。

４．１．３　如果试验部分包含多于１０００ｍｇ／Ｌ的氯化物，则应采用一个经过修改的步骤
１）。

１）　对于包含多于１０００ｍｇ／Ｌ的氯化物的样品来说，修改的步骤应在ＩＳＯ／ＴＣ１４７／ＳＣ２中研究。对于３０ｍｇ／Ｌ以

下的低等级ＣＯＤ来说，其步骤也在研究中。

４．１．４　在给定的反应条件下，有机组分被广泛的氧化。一些含有特定结构元素（例如：吡啶核、四氮化

合物）的化合物除外。挥发性的疏水物质可能会蒸发并因此避免被氧化。在反应条件下被氧化的无机

化合物例如：

１
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———溴化物离子，碘化物离子；

———特定硫化合物；

———亚硝酸盐离子；

———特定金属化合物。

从另一方面来说，特定化合物在反应条件下可能与氧化剂反应。根据实验结果的使用，应考虑到这

些情况。

对于实验干扰，尤其是氯化物的干扰，见４．７。

４．２　试剂和材料

４．２．１　警告

４．２．１．１　此方法包含硫酸和重铬酸盐浓溶液的操作和沸腾。防护服、防护手套和全面罩是必需的。若

发生撒漏现象，立即用大量水清洗是最简单最有效的补救方法。

４．２．１．２　将浓硫酸沿玻璃棒，缓缓注入水中，并不停搅拌，防止浓硫酸沸溅伤人。

４．２．１．３　制备和操作含有硫化银和硫化汞的溶液时应小心，这些物质有毒。

４．２．１．４　试验中所使用的试剂含有汞、银和铬盐。应根据国家或当地规定来处理用过的试剂（见

ＩＳＯ５７９０：１９７９附录Ｂ）。

４．２．２　试验用水

４．２．２．１　在分析中，只使用经过认可的分析级试剂和蒸馏水或相同纯度的水。

４．２．２．２　水的质量对于实验结果的准确性有重要影响。通过测试空白样品和相似的平行试验来检查

水的质量（见４．５．２），试验中水不沸腾，别的步骤与所述的方法一致。注意在两种情况下硫酸铁铵溶液

的消耗量。如果相差０．５ｍＬ以上，则说明水质较差。对于判定１００ｍｇ／Ｌ以下的ＣＯＤ值来说，此差别

应不超过０．２ｍＬ。蒸馏水的质量可以通过从一个被重铬酸钾或高锰酸钾酸化的溶液中再蒸馏来改善。

再蒸馏中使用全玻璃蒸馏设备。

４．２．３　浓度为４犿狅犾／犔的硫酸

小心的在５００ｍＬ水中加入２２０ｍＬ的硫酸（ρ＝１．８４ｇ／ｍＬ）。冷却后稀释至１０００ｍＬ。

４．２．４　硫酸银硫酸溶液

在３５ｍＬ水中加入１０ｇ硫酸银（Ａｇ２ＳＯ４），再加入９６５ｍＬ硫酸（ρ＝１．８４ｇ／ｍＬ）。静置１ｄ～２ｄ以

便溶解，可以通过搅拌来加速溶解过程。

４．２．５　含有汞盐的重铬酸钾标准参考溶液

浓度为０．０４０ｍｏｌ／Ｌ。将８０ｇ硫酸汞溶于８００ｍＬ水中。小心加入１００ｍＬ硫酸（ρ＝１．８４ｇ／ｍＬ）。

冷却后加入１１．７６８ｇ重铬酸钾，并将溶液在１０５℃下干燥２ｈ。将此溶液转移至容量瓶中并稀释至

１０００ｍＬ。此溶液应至少静置１个月以使其稳定。

注：重铬酸盐溶液可不加汞盐来制备。在这种情况下，４．５．１中当加入重铬酸钾（见４．２．５）之前，在实验部分加入

０．４ｇ的硫酸汞并混合均匀。

４．２．６　硫酸铁铵标准滴定溶液

（ＮＨ４）２Ｆｅ（ＳＯ４）２·６Ｈ２Ｏ的浓度约为０．１２ｍｏｌ／Ｌ。在水中溶解４７．０ｇ的（ＮＨ４）２Ｆｅ（ＳＯ４）２·

６Ｈ２Ｏ。加入２０ｍＬ硫酸（ρ＝１．８４ｇ／ｍＬ）。冷却后加水溶解至１０００ｍＬ。此溶液应每天按照以下步骤

２
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进行标准化：用硫酸溶液（见４．２．３）稀释１０．０ｍＬ重铬酸钾溶液（见４．２．５）至１００ｍＬ。用硫酸铁铵滴

定此溶液以标准化。加入２滴或３滴邻菲咯啉亚铁离子（见４．２．８）作为指示剂。

硫酸铁铵的浓度犮由式（１）计算：

犮＝
１０．０×０．０４０×６

犞
＝
２．４

犞
…………………………（１）

　　式中：

犮 ———硫酸铁铵的浓度，单位为摩尔每升（ｍｏｌ／Ｌ）；

犞———消耗的硫酸铁铵的量，单位为毫升（ｍＬ）。

４．２．７　邻苯二甲酸氢钾标准参考溶液

浓度为２．０８２４×１０－３ ｍｏｌ／Ｌ。取０．４２５１ｇ邻苯二甲酸氢钾，在１０５℃下干燥。溶解在水中并稀

释至１０００ｍＬ。此溶液的理论ＣＯＤ值为５００ｍｇ／Ｌ。此溶液应在约４℃下存放并稳定至少１周。

４．２．８　邻菲咯啉亚铁离子指示剂溶液

在水中溶解０．７ｇ的ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ或１ｇ的（ＮＨ４）２Ｆｅ（ＳＯ４）２·６Ｈ２Ｏ。加入１．５０ｇ的一水合菲

咯啉（Ｃ１２Ｈ８Ｎ２·Ｈ２Ｏ）并摇晃使其溶解，稀释至１００ｍＬ。此溶液如在暗处存放可稳定数月。此溶液可

以买到。

４．３　仪器

４．３．１　回流仪器，包含一个２５０ｍＬ的反应瓶或反应管，接口为磨口玻璃，带有一个冷凝器，这样挥发

性材料就不会有明显的损失。

———冷凝可以通过冷水或冷空气进行。

———如４．５．２所述的通过测试一个空白样品来清洗新的仪器。每次滴定后用蒸馏水漂洗用于测定

ＣＯＤ的仪器。切勿使用任何清洁剂。

４．３．２　加热罩、电炉或其他加热设备，能够使样品在１０ｍｉｎ内沸腾。应确保加热设备不会使被加热溶

液出现局部过热现象。

４．３．３　１０ｍＬ的精确滴管，最小刻度为０．０２ｍＬ，符合ＩＳＯ３８５的要求。

４．３．４　沸腾辅助材料。直径２ｍｍ～３ｍｍ的粗糙玻璃珠或其他沸腾辅助材料，通过４．３．１所述的步

骤清洁。试验所使用的玻璃器皿应认真清洁并防止灰尘。这些玻璃器皿应专供ＣＯＤ试验使用。

４．４　采样和样品

４．４．１　测定物质初步溶解或分散为２５０ｍｇ／Ｌ～６００ｍｇ／Ｌ用来测定ＣＯＤ。对于难溶的或无法分散的

物质，要称量出相当于约５ｍｇＣＯＤ量的粉末或液体与水一起置于试验装置中。

４．４．２　尽管聚乙烯瓶也是适合的，但试验时所用的样品应最好使用玻璃瓶采集。采样后应尽快分析样

品，不要超过采样后５ｄ。如果分析之前样品不得不存放一段时间，则应在每升样品中加入１０ｍＬ的硫

酸（见４．２．１）。样品应在０℃～５℃下存放。当取出一部分样品进行试验时，摇晃样品瓶以确保其中的

物质混合均匀。

４．５　步骤

４．５．１　判定

４．５．１．１　在反应瓶（见４．３．１）中加入１０．０ｍＬ样品（如果需要的话稀释），再加入５．００ｍＬ±０．０１ｍＬ

的重铬酸钾溶液（见４．２．５）。在实验部分（始终为１０ｍＬ）中加入一些新的沸腾辅助材料（见４．３．４）并

混合均匀。

３
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４．５．１．２　缓慢的加入１５ｍＬ硫酸银硫酸溶液（见４．２．４）并立即在反应瓶上连上冷凝器。

４．５．１．３　加热使反应混合物在１０ｍｉｎ内沸腾并继续加热１１０ｍｉｎ。反应混合物应逐渐沸腾避免暴沸。

４．５．１．４　反应混合物的温度应为１４８℃±３℃。

４．５．１．５　立即在冷水中冷却反应瓶至大约６０℃，并用少量水漂洗冷凝器。移去冷凝器并稀释反应混

合物至大约７５ｍＬ，并冷却至室温。

注：暴沸意味着溶液局部过热，可能导致错误的结果。暴沸可能是由于剧烈加热或无效的止沸粒引起的。

４．５．１．６　用硫酸铁铵（见４．２．６）滴定多余的重铬酸盐，用１滴或２滴邻菲咯啉亚铁离子（见４．２．６）作

指示剂。加入的邻菲咯啉亚铁离子的量应尽可能保持一致。应将第一次由蓝绿色变成红棕色的明显变

化作为滴定终点，即使蓝绿色可能在几分钟后重新出现。

４．５．２　空白试验

每次判定中进行两个空白试验作为对比平行试验。此平行试验按照４．５．１所述的步骤进行，将其

中的实验部分换成１０．０ｍＬ的水。见４．２．２．２。

４．５．３　检查试验

４．５．３．１　对于每次判定来说，采用与实验部分相同的步骤来分析１０．０ｍＬ的标准溶液（见４．２．５），以

检查试剂的性能和纯度。

４．５．３．２　此溶液的理论需氧量为５００ｍｇ／Ｌ；如果检查试验的结果达到此数值的９６％以上，则说明实

验步骤是令人满意的。

４．５．３．３　应进行一个空白试验，如４．５．２所述。

４．６　试验结果

４．６．１　计算

化学需氧量ＣＯＤ用每升中氧的毫克数来表示，由式（２）计算：

ＣＯＤ＝
８０００犮（犞１－犞２）

犞０
…………………………（２）

　　式中：

犮　　———根据４．２．６计算的硫酸铁铵的浓度，单位为摩尔每升（ｍｏｌ／Ｌ）；

犞０ ———溶解（如有）前的实验部分的体积，单位为毫升（ｍＬ）；

犞１ ———滴定空白样品所使用的硫酸铁铵的体积，单位为毫升（ｍＬ）；

犞２ ———滴定试验部分所使用的硫酸铁铵的体积，单位为毫升（ｍＬ）；

８０００———１／２Ｏ２ 的摩尔数，单位为毫克每升（ｍｇ／Ｌ）。

结果用最接近的ｍｇ／Ｌ来表示。然后转化为每克被测物的ＣＯＤ克数。

４．６．２　重复性

４．６．２．１　用一个非常类似的步骤
２）得到的数据指出，当比较不同实验室用相同的商业废水得到的结果

时，标准偏差小于１０ｍｇ／Ｌ。

２）　被污染的水和废水的化学需氧量，伦敦，ＨｅｒＭａｊｅｓｔｙ的文具办公室，１９７８。

４．６．２．２　大约４０个不同的实验室在ＣＯＤ为５００ｍｇ／Ｌ等级上分析了一些样品。邻苯二甲酸氢钾的

标准偏差为２０ｍｇ／Ｌ，来自造纸厂纸浆的工业废水的标准偏差为２５ｍｇ／Ｌ。在ＣＯＤ为５０ｍｇ／Ｌ等级

上，同样的工业废水的标准偏差约为１０ｍｇ／Ｌ。

４．６．２．３　在另一项研究中，两个工业废水样品在３２个实验室中分析，ＣＯＤ等级分别为１４０ｍｇ／Ｌ和

４
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１６０ｍｇ／Ｌ。各实验室两个样品的标准偏差接近１４ｍｇ／Ｌ。

４．７　试验干扰

４．７．１　本试验对于一些干扰是敏感的，主要是氯化物。无机还原剂，例如亚硝酸盐、硫化物和铁（２价）

将使结果增加。将这些试剂的需氧量作为包含在样品总的ＣＯＤ值中的一部分是可以接受的。

４．７．２　通过加入硫酸汞可以降低氯化物的干扰，但不能全部去除。加入硫酸汞后会和氯离子生成可溶

性的氯化汞络合物（２价）。当氯化物的含量超过１０００ｍｇ／Ｌ时，应采用一个经过修改的步骤。

４．７．３　芳烃和吡啶在任何可测量的程度上不会被氧化。一些挥发性强的物质可能由于蒸发而没有被

氧化。直链脂肪族化合物可以被硫酸银硫酸（见４．２．４）有效地氧化。

４．８　试验报告

试验报告应包含下列信息：

ａ）　对本标准的参考；

ｂ）　样品的精确识别；

ｃ）　试验结果，用每克被测物的ＣＯＤ克数来表示；

ｄ）　任何对于步骤的背离或任何可能影响结果的环境条件。

５
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