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水质化学需氧量（COD）检测技术与系统研究
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摘 要：研究的水质COD在线检测系统是根据朗伯-比尔定律来测试水样COD浓度，系统采用双光路设计，并选用可变光程

流通池来满足在不同水体测试的要求。通过本系统检测得到的5组水样COD浓度，对系统测试COD浓度值与已知实验室化学

法COD浓度值进行了二者的数值偏差及误差分析。实验结果表明，两者的最大偏差值约为7.93，最小偏差值为0.33，数据的平均

偏差值为3.74左右，以及本系统测试结果的平均相对误差为6.72%，标准差为4.66。文中系统测试得到的COD浓度值与其已知

浓度值很相近，系统测试结果准确度比较高，能够基本满足检测的需求，并且测量快速、易操作、无污染，适合于在线检测水体

COD浓度。
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Abstract: Based on Lambert-Beer’s law, a chemical oxygen demand (COD) on-line detection system in water
is introduced. Two light path design is adopted in the system and a variable light path length of flow sample cell is
used to meet different testing requirements in variable water. The COD concentrations of the system model tested in
5 samples are compared to the laboratory chemical ones, and the numerical deviation and error analysis are made.
Experimental results show that the maximum deviation value of two sets is 7.93, the minimum deviation value is
0.33, and the average deviation is about 3.74. The average relative error of the system is 6.72%, and standard devia⁃
tion is 4.66. Therefore, the COD concentration value tested by the system is much closed to the known COD concen⁃
tration value. The accuracy of the testing result is higher, which meets the requirements of detection. And it has fast
speed detection, easy to operate, no pollution, and is suitable for on-line COD concentration detection in water.
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化学需氧量（COD）是用来表示有机物完全氧

化所消耗氧的总量，也可以间接用来表征水体中有

机物数量[1]。所以水体中COD浓度是评价水质质量

的一项重要指标，可用于污水厂、监测站与研究机

构了解、分析水质情况等。

目前测量水体 COD 浓度的主要方法有重铬酸

钾氧化法和高锰酸钾法等[2-5]，主要还是由化学法检

测，尽管结果准确可靠，但测试时间长、数据少，操

作步骤繁琐，并且传统的COD在线检测系统大部分

采用柜式结构，体积大，通过抽取水样进行采集测

试 COD 浓度 [2-3]，在现场实时监测时受到很大限制。

随着光学法检测COD研究技术的不断发展，基于光
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谱法的COD测量技术的研究已经逐渐成熟[6-8]，此方

法更适用于河流、湖泊及海洋等多种水体现场在线

监测 COD浓度。文中研究的 COD在线检测系统准

确度和灵敏度较高，并有效减少了测量和生产成

本，应用于各种水域，能够实施 COD 快速在线连续

检测。

1 实验原理

系统采用朗伯-比尔定律测试溶液浓度的原理

来检测水样中COD浓度，其中光源的稳定性对测试

结果影响很大，为了尽可能消除此影响，采用了双

光路检测系统 [9]，通过透射出含去离子水参考池的

参考光，使系统能够几乎同时测定参考光 I
水
和透射

过待测水样的光 I，用改良的吸光度算法（如式 1）来

去除光源波动，暗电流噪声等影响[10]。

A = -lg((I - ID)/(I水 - ID)) = εlC （1）
式中，A 是吸光度；ε 是吸收系数；l 是流通池光程

长度；C 是溶液浓度。测试暗电流 ID 的方法是在开

始测试时关闭光源开关，阻隔光源发出的光，再测

量由电子器件产生的暗电流。

2 实验系统

文中的 COD 检测系统主要由氙灯光源、流通

池、参考光路、探测器、光谱仪和控制处理器组成，

如图1所示。

测量装置采用双光路系统，所用氙灯光源工作

电压为 12 V，波长范围 185~1 100 nm；采用可变光

程的流通池来满足不同浓度的测试要求；参考光由

探测器检测用来去除噪声影响 [11]；光谱仪型号为

Ocean Optics USB2000+，具有高分辨率和高灵敏度，

保证测试时获得稳定的光谱；控制处理器主要控制

光源、光谱仪和遮光开关的开闭等，并供电与 PC端

通讯；PC 机通过算法模型分析出水样中 COD 浓度

值，并且还可以显示和保存浓度数值，实现水质

COD的检测。

COD标准液：称取 105 ℃时干燥 2 h的邻苯二甲

酸氢钾 0.425 1 g溶于水，并稀释至 1 000 mL，混匀，

配置 500 mg/L 的COD母液，取不同量的母液配置成

5组不同浓度COD标准液。

3 实验结果与分析

在实验室中配制了 5 组含不同浓度 COD 的水

样，获得了 COD 实验室化学法浓度值，并由文中的

仪器系统测试了水样中 COD 浓度，其中，系统模型

已经做了基线校准[13]。

图 2是文中系统测得的 5组不同浓度COD水样

的紫外吸收光谱，横轴代表波长，单位为 nm，纵轴代

表吸光度。由图可知，化学需氧量COD的光吸收范

围大约在 200~300 nm的紫外波段，并大约在 250 nm
处有最大吸收峰，以及在 285 nm左右有一较小吸收

峰，经常通过这两处吸收峰来分析确定COD的光谱

特性，达到检测其浓度的目的。

图 3为 5组预测集的COD实验室化学法配制浓

度值与系统测试浓度值的对比偏差图。

根据 COD 的实验室真实浓度值与系统模型测

试浓度值相对比可知，两者的最大偏差值约为7.93，
最小偏差值为 0.33，数据的平均偏差值为 3.74 左

右。该结果表明，系统测试得到的COD浓度值与实

验室配制浓度值两者间的重叠性很好，数值基本都

很接近，所以系统测试结果相对准确。通过对两组

数据分析计算得知，文中系统模型测试数据的最小

相对误差是 1.63%，最大相对误差是 19.83%，平均

氙灯光源
光纤 光纤

流通池 参考光路

光纤 光纤

光谱仪 光电探测器

控制处理器

PC机

数据接口

RS232

图1 COD检测系统装置内部结构图
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图2 5组不同浓度COD水样的紫外吸收光谱
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相对误差为 6.72%，标准差为 4.66，能够基本满足系

统检测的需求。其中，40 mg/L COD 浓度的这组水

样，测试结果误差较大，主要由于光源在200~300 nm
这段波长间的输出光强较弱，水样对光的吸收也相

对较小，以及其他外界环境因素，造成光谱不稳定，

偶尔测量误差较大。

4 结 论

文中的水质化学需氧量（COD）在线检测系统

主要根据朗伯-比尔定律测试溶液浓度的原理，测

试了实验室配制的 5 组水样中的 COD 浓度。系统

采用双光路设计，所用氙灯光源工作波长为全光谱

波段，流通池的光程长度可变，可以满足不同水体

COD浓度测试要求。实验结果表明，通过对系统测

量的COD浓度值与已知的实验室化学法 COD浓度

值进行数据偏差及误差分析，两者的最大偏差值

约为 7.93，最小偏差值为 0.33，数据的平均偏差值

为 3.74 左右。系统模型测试数据的最小相对误差

是 1.63%，最大相对误差是 19.83%，平均相对误差

为 6.72%，标准差为 4.66。该结果表明，系统测试

得到的 COD 浓度值与实验室配制浓度值两者数值

基本接近，系统测试结果相对准确，能够基本满足

系统检测的需求，测量准确度比较高。可见，水质

COD 在线检测系统测试结果准确可靠，并且测量

快速、易操作、无污染，适合于水体 COD 长期在线

监测。
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图3 COD系统测试浓度与实验室化学法配制
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