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摘要: 高藻水体中有大量藻类存在，使得 COD、BOD5 的测定结果偏高。本研究采用 8 种预处理方法对高藻水体

进行处理并测定其 COD、BOD5 结果。结果表明: 棉质定性纤维滤纸、醋酸纤维滤膜过滤和硫酸铜絮凝沉淀方法

均对测定结果的准确度产生较大影响，不宜采用; 0．45 μm 玻璃纤维滤膜、石英纤维滤膜过滤和 4000 r·min－1离

心 10 min 方法对水体藻细胞的去除率明显高于 63 μm 尼龙筛绢和 25 μm 尼龙筛绢过滤方法，更有利于排除藻

类对 COD、BOD5 测定结果的影响。因此，不同预处理方法对高藻水体中 COD、BOD5 的测定结果有很大差异。
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随着全球环保意识的增强，环境保护已成为

现代社会的一个重要内容，其中河流水体质量的

高低直接影响了当地人群的身体健康。近年来，

高藻水体的普遍存在成为影响河流水体质量的重

要因素。在重点河流考核断面水质基本指标中，

化学需氧量( COD) 、五日生化需氧量( BOD5 ) 是

必测的重要综合性指标。COD 是评价水体受还

原性物质污染程度的一项重要指标，这里的还原

性物质主要指有机污染物［1］; BOD5 是利用水中

微生物分解有机物的能力来反映水质污染的程

度［2］。由于高藻水体中有大量的藻类聚集，这对水

样 COD、BOD5 的测定存在干扰，因此，有效排除藻类

干扰、准确测定水体中的 COD、BOD5 至关重要。
目前，针对地表水 COD 和 BOD5 的研究多集中

在研究测定方法［3—9］ 以及与其他污染物的相关

性［10—13］方面，对样品预处理方法的研究则相对较

少。通常水体的组成复杂，干扰物质多，并且水的浑

浊程度也会影响水质分析结果。尤其是高藻水体中

有大量藻类存在，会使得 COD、BOD5 的测定结果偏

高，因此研究高藻水体预处理方法对 COD、BOD5 测

定的影响对水体质量的监测具有实际意义。
本研究针对高藻水体，采用不同滤材及物化

方式处理水样，进一步探讨不同预处理方法对高

藻水体 COD 和 BOD5 测定结果的影响，以期为相

关监测工作提供理论支持。

1 实验部分

1．1 试剂与材料

重铬酸钾标准溶液: 基准试剂，购买自上海山

浦; 准确称取 12. 258 g 重铬酸钾溶于水中，定容

至 1000 mL，配置成浓度为 0. 250 mol·L－1的重铬

酸钾溶液，后期根据需求进行稀释配置。
试亚铁灵指示剂: 1，10－菲绕啉、硫酸亚铁，

分析纯，购买自国药集团; 溶解 0. 7 g 硫酸亚铁于

50 mL 水中，加入 1. 5 g 1，10－菲绕啉，搅拌溶解，

稀释至 100 mL，配置成试亚铁灵指示剂。
硫酸亚铁铵溶液: 分析纯，购买自国药集团;

称取 19. 5 g 硫酸亚铁铵溶解于水中，加入 10 mL
硫酸，待溶液冷却后稀释至 1000 mL，配置成浓度

为 0. 05 mol·L－1的硫酸亚铁铵溶液，后期根据需

求进行稀释配置。
硫酸，优级纯，质量浓度为 1. 84 g·mL－1，购买

自国药集团; 邻苯二甲酸氢钾，基准试剂，购买自上

海山浦，用于配置 COD 标准样品; 葡萄糖－谷氨酸标

准样品，购买自坛墨质检，用于配置 BOD5 标准样品。

1．2 COD、BOD5 的测定

COD 的 测 定［14］: 在 水 样 中 加 入 5. 00 mL
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0. 0250 mol·L－1 的重铬酸钾溶液，并在强酸介质

( 硫酸) 下以银盐作为催化剂，经沸腾回流后，加入

3 滴试亚铁灵指示剂，用浓度为 0. 005 mol·L－1的

硫酸亚铁铵滴定水样中未被还原的重铬酸钾，由消

耗的重铬酸钾的量计算出消耗氧的质量浓度，即得

到 COD 测定结果。
BOD5 的测定［15］: 将水样充满完全密闭的溶解

氧瓶中，在( 20±1) ℃的暗处培养 5 d±4 h，用溶解

氧测定仪分别测定培养前后水样中溶解氧的质量

浓度，由培养前后溶解氧的质量浓度之差计算每升

样品消耗的溶解氧量，即得到 BOD5 测定结果。

1．3 样品预处理方法筛选

为了提高测定结果的准确度，本研究排除测

定方法的系统误差、随机误差及其他引入误差，选

取 8 种预处理方法对 COD、BOD5 标准样品进行

处理，具体方法见表 1。若处理后标准样品的测

试结果在 95%～105%( 即相对误差≤±5%) ，则说

明所使用的预处理方法不影响测定结果的准确

度，可以采用; 反之，则该预处理方法不可采用。

表 1 样品预处理方法
Tab．1 Sample pretreatment methods

序号 预处理方法 方法代号

1 63 μm 尼龙筛绢过滤 Ⅰ
2 25 μm 尼龙筛绢过滤 Ⅱ
3 0．45 μm 玻璃纤维滤膜过滤 Ⅲ
4 0．45 μm 石英纤维滤膜过滤 Ⅳ
5 4000 r·min－1离心 10 min Ⅴ
6 硫酸铜絮凝沉淀 Ⅵ
7 棉质定性纤维滤纸过滤 Ⅶ
8 0．45 μm 醋酸纤维滤膜过滤 Ⅷ

1．4 实际样品选择

2023 年 5、7、9 月，选取烟台东陌堂鲢鱼和草

鱼的混养鱼塘进行表层水样采集。按照国标分别

对水体的透明度( SD) ［16］、叶绿素 a( chla) ［17］、总
磷 ( TP ) ［18］、总 氮 ( TN ) ［19］ 和 高 锰 酸 盐 指 数

( CODMn )
［20］等指标进行分析测定，取各指标测定

结果的平均值，依据湖泊( 水库) 富营养化评价方

法，由文献［21］得到综合营养状态指数 TTLI。其

中，各指标的营养状态指数计算公式为:

T1 = 10 5. 118 － 1. 94ln l( SD)( ) ，

T2 = 10 2. 5 + 1. 086ln ρ( chla)( ) ，

T3 = 10 9. 436 + 1. 624ln ρ( TP)( ) ，

T4 = 10 5. 453 + 1. 694ln ρ( TN)( ) ，

T5 = 10 0. 109+2. 661ln ρ( CODMn )( ) 。
根据文献［21］，对该鱼塘营养状态进行分

级，得到表 2。由表 2 可知，5 月营养状态级别为

中度富营养，7、9 月均为重度富营养，可见该鱼塘

为典型的高藻水体。

1．5 SPSS 配对样本 t 检验

配对样本 t 检验是一种用于比较两个相关样

本均值差异的统计方法。在实验室分析中，配对

样本 t 检验有助于判断两个样本之间的差异是否

具有实际意义，从而为实验结果的分析和解释提

供依据。
本研究使用 SPSS 软件对样品 COD、BOD5 的

监测值进行配对样本 t 检验，当 Sig．( 双尾) ＜0. 05
时，则表示配对样本有显著性差异。

表 2 鱼塘营养状态分级
Tab．2 Trophic state classification of fishpond

采样时间 l( SD) /m ρ( CODMn ) / ( mg·L－1) ρ( TN) / ( mg·L－1) ρ( TP) / ( mg·L－1) ρ( chla) / ( mg·m－3) TTLI 状态分级

5 月 0．30 10．1 1．55 0．20 120 69．6 中度富营养

7 月 0．30 15．0 3．75 0．28 291 77．8 重度富营养

9 月 0．28 14．6 2．46 0．36 198 76．3 重度富营养

2 结果与讨论

2．1 标准样品测定

2．1．1 COD 标准样品测定

配置质量浓度分别为 20. 0、25. 0、50. 0 mg·L－1

的邻苯二甲酸氢钾标准溶液作为 COD 标准样品，

用预处理方法Ⅰ ～Ⅷ分别对标准样品进行预处

理，以重铬酸盐法测定 COD，对每个质量浓度梯

度的标准样品重复测定 3 次，经不同预处理方法

处理后，相对误差测定结果见图 1。
由图 1 可以看出，经预处理方法Ⅰ～Ⅴ处理后，

COD 标准样品的相对误差变化范围是 0%～5%，准

确度满足要求，因此预处理方法未对检测的准确度

产生影响，说明预处理方法Ⅰ～Ⅴ可备用。经预处理
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方法Ⅵ处理后，COD 标准样品的相对误差变化范围

是－12%～ －8%，呈现负误差，相对误差超出±5%
的允许范围，使得 COD 的检测结果偏低。原因可

能是在铜盐絮凝沉降的过程中，溶液中的部分邻

苯二甲酸氢钾会一同沉降，使得 COD 的检测结果

偏低。经预处理方法Ⅶ处理后，COD 标准样品的

相对误差变化范围是 24% ～30%，呈现正误差，相

对误差超出±5%的允许范围。究其原因在于棉

质定性纤维滤纸的原料是棉浆或精制硫酸盐木

浆，经游离状打浆、纯化处理、低压力压榨等多道

工序抄造而成; 水样经定性滤纸过滤后有较多的

棉质纤维生成，对有机物的测试有较大影响，使得

COD 的检测结果偏大。经预处理方法Ⅷ处理后，

COD 标准 样 品 的 相 对 误 差 变 化 范 围 是 80% ～
84%，呈现正误差，相对误差超出±5%的允许范

围。原因是醋酸纤维滤膜原料内有含碳物质，且

具有亲水性，因此对有机物的测试有很大影响，使

得 COD 的检测结果偏大［22—23］。

图 1 不同预处理方法处理 COD 标准样品的结果

Fig．1 Ｒesults of COD standard samples treated by different
pretreatment methods

2．1．2 BOD5 标准样品测定

配置质量浓度分别为 4. 2、6. 3、8. 4 mg·L－1的

葡萄糖－谷氨酸标准样品备用，用预处理方法Ⅰ～Ⅷ
分别对标准样品进行预处理，然后测定 BOD5。对

每个质量浓度梯度的标准样品重复测定 3 次，经不

同预处理方法处理后，相对误差测定结果见图 2。
由图 2 可以看出，预处理方法Ⅰ～Ⅴ对不同质量

浓度梯度的 BOD5 标准样品的影响较小，相对误差

均满足 95%～105%的允许范围。经预处理方法Ⅵ
处理后，BOD5 标准样品的相对误差为－100%，测定

结果均为 0 mg·L－1。这是因为 BOD5 是微生物在

有氧条件下分解水中有机物时所消耗的氧气量，

而硫酸铜是一种普遍应用的杀菌剂，在快速杀死

藻类的同时也能杀灭细菌，因此不利于 BOD5 的

测定。经预处理方法Ⅶ处理后，BOD5 标准样品

的相对误差变化范围是 21% ～29%，呈现正误差，

相对误差超出±5%的允许范围。原因是水样经

定性滤纸过滤后对有机物的测试有较大影响，使

得 BOD5 的检测结果偏大。经预处理方法Ⅷ处理

后，BOD5 标准样品的相对误差变化范围是 73% ～
80%，呈现正误差，相对误差超出±5%的允许范

围，原因是醋酸纤维滤膜过滤后对有机物的测试

有很大影响，使得 BOD5 的检测结果偏大。

图 2 不同预处理方法处理 BOD5 标准样品的结果

Fig．2 Ｒesults of BOD5 standard samples treated
by different pretreatment methods

通过分析标准样品的测定结果，本研究选用

5 种预处理方法Ⅰ ～Ⅴ对样品进行预处理，研究

其对 COD 和 BOD5 测定结果的影响。

2．2 实际样品测定

2．2．1 细菌总数、藻细胞数的测定

经测定，2023 年 5、7、9 月份细菌总数的均值

分别为 1. 5×104、7. 1×103、2. 3×104 CFU·mL－1，

藻细胞数的均值分别为 2. 0×109、1. 5×109、2. 9×
109 cells·L－1，优势种为甲藻和颤藻。

该高藻水体样品经过不同预处理方法处理

后，对细菌总数、藻细胞数的去除率如图 3 所示。
方法Ⅰ对细菌总数的去除率仅为 2. 7%，对藻细

胞数的去除率为 50. 7%; 方法Ⅱ对细菌总数的去

除率为 46. 8%，对藻细胞数的去除率为 98. 0%;

方法Ⅲ～Ⅴ对细菌总数的去除率均可达到 70%以

上，对藻细胞数的去除率为 100%。因而，细菌总

数及藻细胞数的去除率均与滤材孔径有关，将各

方法按对细菌总数去除率由小到大顺序排列依次

为方法Ⅰ、Ⅱ、Ⅴ、Ⅳ、Ⅲ，按对藻细胞数去除率由
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小到大顺序排列依次为方法Ⅰ、Ⅱ、Ⅴ、Ⅲ和Ⅳ。
当滤材孔径小于 25 μm 时，即可去除 98%的藻

类; 当滤材孔径小于 0. 45 μm 时，基本可去除水

体内的全部藻类( 甲藻和颤藻) 。

图 3 不同预处理方法下细菌总数、藻细胞数的去除率

Fig．3 Ｒemoval rates of total bacteria and algal cell number
by different pretreatment methods

2．2．2 COD、BOD5 的测定结果

高藻水体样品经过不同预处理方法处理后，

分别与未处理样品 COD、BOD5 的测定结果进行

SPSS 配对 t 检验，检验结果见表 3、4。
由表 3 可以看到，在 COD 的测定结果中，配

对 1 组与配对 2 组的检验结果差异不显著，配对

3 组、配对 4 组和配对 5 组结果差异显著。这说

明预处理方法Ⅰ、Ⅱ对于 COD 测定结果没有较大

影响，而预处理方法Ⅲ、Ⅳ和Ⅴ对于 COD 测定结

果会产生较大影响，且测定结果均低于未处理样

品，在一定程度上可排除藻类对 COD 测定结果的

影响。
由表 4 可以看到，在 BOD5 的测定结果中，配

对 1 组 ～配对 5 组的检验结果均存在显著差异，

且预处理后 BOD5 的测定结果均低于未处理样

品，说明预处理方法Ⅰ ～Ⅴ均有助于降低藻类对

BOD5 测定结果的影响。
为了进一步确定不同预处理方法对 COD、

BOD5 测定结果的影响程度，现将不同预处理方

法两两配对，并对其结果进行 SPSS 配对 t 检验，

检验结果见表 5、6。

表 3 预处理与未处理方法配对样本 COD 结果检验表
Tab．3 Test table of COD results of paired samples of pretreatment and untreatment methods

序号 配对组 配对样本质量浓度比较 95%置信区间 Sig．( 双尾) 检验结果

配对 1 组 未处理样品－Ⅰ 方法Ⅰ略低于未处理样品 －1．484 14～3．484 14 0．225 差异不显著

配对 2 组 未处理样品－Ⅱ 方法Ⅱ略低于未处理样品 －1．127 92～6．461 25 0．094 差异不显著

配对 3 组 未处理样品－Ⅲ 方法Ⅲ低于未处理样品 5．929 80～17．403 54 0．013 差异显著

配对 4 组 未处理样品－Ⅳ 方法Ⅳ低于未处理样品 9．515 86～14．484 14 0．002 差异显著

配对 5 组 未处理样品－Ⅴ 方法Ⅴ低于未处理样品 7．232 45～10．100 88 0．001 差异显著

表 4 预处理与未处理方法配对样本 BOD5 结果检验表
Tab．4 Test table of BOD5 results of paired samples of pretreatment and untreatment methods

序号 配对组 配对样本质量浓度比较 95%置信区间 Sig．( 双尾) 检验结果

配对 1 组 未处理样品－Ⅰ 方法Ⅰ低于未处理样品 0．023 52～0．596 48 0．043 差异显著

配对 2 组 未处理样品－Ⅱ 方法Ⅱ低于未处理样品 0．217 69～1．335 64 0．027 差异显著

配对 3 组 未处理样品－Ⅲ 方法Ⅲ低于未处理样品 0．630 30～3．856 37 0．027 差异显著

配对 4 组 未处理样品－Ⅳ 方法Ⅳ低于未处理样品 1．255 53～3．631 14 0．013 差异显著

配对 5 组 未处理样品－Ⅴ 方法Ⅴ低于未处理样品 0．541 70～4．811 63 0．033 差异显著

表 5 预处理方法配对样本 COD 结果检验表
Tab．5 Test table of COD results of paired samples of pretreatment methods

序号 配对组 配对样本质量浓度比较 95%置信区间 Sig．( 双尾) 检验结果

配对 6 组 Ⅰ－Ⅱ 方法Ⅰ高于方法Ⅱ 0．232 45～3．100 88 0．038 差异显著

配对 7 组 Ⅰ－Ⅲ 方法Ⅰ高于方法Ⅲ 6．872 08～14．461 25 0．007 差异显著

配对 8 组 Ⅰ－Ⅳ 方法Ⅰ高于方法Ⅳ 9．232 45～12．100 88 0．001 差异显著

配对 9 组 Ⅰ－Ⅴ 方法Ⅰ高于方法Ⅴ 6．232 45～9．100 88 0．002 差异显著

配对 10 组 Ⅱ－Ⅲ 方法Ⅱ高于方法Ⅲ 6．515 86～11．484 14 0．004 差异显著

配对 11 组 Ⅱ－Ⅳ 方法Ⅱ高于方法Ⅳ 7．899 12～10．767 55 0．001 差异显著

配对 12 组 Ⅱ－Ⅴ 方法Ⅱ高于方法Ⅴ 3．515 86～8．484 14 0．009 差异显著

配对 13 组 Ⅲ－Ⅳ 方法Ⅲ略高于方法Ⅳ －3．461 25～4．127 92 0．742 差异不显著

配对 14 组 Ⅲ－Ⅴ 方法Ⅲ略低于方法Ⅴ －7．302 65～1．302 65 0．095 差异不显著

配对 15 组 Ⅳ－Ⅴ 方法Ⅳ低于方法Ⅴ －4．767 55～ －1．899 12 0．010 差异显著
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表 6 预处理方法配对样本 BOD5 结果检验表
Tab．6 Test table of BOD5 results of paired samples of pretreatment methods

序号 配对组 配对样本质量浓度比较 95%置信区间 Sig．( 双尾) 检验结果

配对 6 组 Ⅰ－Ⅱ 方法Ⅰ高于方法Ⅱ 0．179 82～0．753 51 0．020 差异显著

配对 7 组 Ⅰ－Ⅲ 方法Ⅰ高于方法Ⅲ 0．520 79～3．345 87 0．028 差异显著

配对 8 组 Ⅰ－Ⅳ 方法Ⅰ高于方法Ⅳ 1．129 38～3．137 29 0．012 差异显著

配对 9 组 Ⅰ－Ⅴ 方法Ⅰ高于方法Ⅴ 0．298 21～4．435 12 0．039 差异显著

配对 10 组 Ⅱ－Ⅲ 方法Ⅱ高于方法Ⅲ 0．098 51～2．834 82 0．044 差异显著

配对 11 组 Ⅱ－Ⅳ 方法Ⅱ高于方法Ⅳ 0．662 71～2．670 62 0．019 差异显著

配对 12 组 Ⅱ－Ⅴ 方法Ⅱ高于方法Ⅴ －0．265 62～4．065 62 0．064 差异不显著

配对 13 组 Ⅲ－Ⅳ 方法Ⅲ略高于方法Ⅳ －0．230 27～0．630 27 0．184 差异不显著

配对 14 组 Ⅲ－Ⅴ 方法Ⅲ略高于方法Ⅴ －0．686 83～1．553 49 0．238 差异不显著

配对 15 组 Ⅳ－Ⅴ 方法Ⅳ略高于方法Ⅴ －0．992 06～1．458 73 0．499 差异不显著

由表 5 所展示的数据可以清晰地观察到不同

预处理方法对 COD 测定结果的具体影响。根据

COD 测定结果由大到小的顺序排列，预处理方法

的优先级依次为方法Ⅰ、Ⅱ、Ⅴ、Ⅲ、Ⅳ。在进一步

分析数据时，发现配对 13 组与配对 14 组的检验

结果差异并不显著，这意味着配对组Ⅲ－Ⅳ、Ⅲ－
Ⅴ在测定 COD 时没有明显差异，说明在某些情况

下，预处理方法Ⅲ、Ⅳ和Ⅴ可能具有相似效果，因

此在实际应用中可以根据具体需求和条件进行

选择。
分析表 6 中的数据后，按照 BOD5 测定结果

由大到小的顺序，预处理方法的优先级依次为方

法Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ、Ⅳ、Ⅴ。其中，配对 12 组 ～ 配对 15
组的检验结果差异不显著，说明配对组Ⅱ－Ⅴ、Ⅲ
－Ⅳ，Ⅲ－Ⅴ以及Ⅳ－Ⅴ在测定 BOD5 时并没有表

现出明显的差异，这意味着在某些情况下预处理

方法Ⅱ、Ⅲ、Ⅳ和Ⅴ可能具有类似效果。
综上可得，预处理方法Ⅲ、Ⅳ和Ⅴ对于同时测

定 COD 与 BOD5 具有较好的效果，且测定结果差

异不大。由 2．2．1 节可知，这 3 种预处理方法对藻

类有较强的去除效果，进而消除了藻类在测定过

程中对 COD、BOD5 的干扰。经预处理排除藻类

干扰后，COD 的测定值可降低 23. 6% ～ 32. 7%，

BOD5 的测定值可降低 24. 6%～28. 7%。

3 结论

本研究选取了 63 μm 尼龙筛绢过滤、25 μm 尼

龙筛绢过滤、0. 45 μm 玻璃纤维滤膜过滤、0. 45 μm
石英纤维滤膜过滤、4000 r·min－1离心 10 min、硫
酸铜絮凝沉淀、棉质定性纤维滤纸过滤和 0. 45 μm
醋酸纤维滤膜过滤等 8 种预处理方法对高藻水体

进行预处理，并测定 COD、BOD5。其中，棉质定

性纤维滤纸过滤、0. 45 μm 醋酸纤维滤膜过滤法

对 COD、BOD5 测定结果有正向影响; 硫酸铜絮

凝沉淀法对 COD、BOD5 测定结果有负向影响;

4000 r·min－1离心 10 min、0. 45 μm 玻璃纤维滤

膜过滤 和 0. 45 μm 石英纤维滤膜过滤方法对

COD、BOD5 测定结果有较好的效果。此外，采用

4000 r·min－1离心 10 min、0. 45 μm 玻璃纤维滤

膜和 0. 45 μm 石英纤维滤膜过滤效果最佳，COD
的测定值可降低 23. 6% ～ 32. 7%，BOD5 的测定值

可降低 24. 6%～28. 7%，因此 COD、BOD5 的测定结

果与藻细胞数有很大的正相关性。随着 5～9 月份

气温逐渐升高，藻类开启暴发式的生长繁殖，藻细

胞数处于全年最高，此时是否对水样进行预处理对

COD、BOD5 的测定结果有很大差异。
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Influence of Pretreatment Methods for High Algal Water
on the Determination of COD and BOD5

WANG Xiuyun1，CHI Ｒong1，GAO Haodong2

( 1．Shandong Tongji Testing Technology Co．Ltd．，Yantai 264100，China;

2．Yantai Institute of China Agricultural University，Yantai 264670，China)

Abstract: In water with high algal concentrations，the presence of a large amount of algae leads to elevated lev-
els of COD and BOD5．In this study，eight pretreatment methods were used to treat high algal water and to de-
termine the results of COD and BOD5．The results indicate that filtration using cotton qualitative fiber filter pa-
per，acetic acid fiber filter membrane filtration and copper sulfate flocculation precipitation methods had great
influence on the accuracy of the measurement results，which are not recommended for use．Furthermore，the re-
moval rates of algae cells in water through 0．45 μm glass fiber filter membrane，quartz fiber filter membrane fil-
tration，and centrifugation at 4000 r·min－1 for 10 minutes，were found to be obviously higher than those a-
chieved by 63 μm nylon screen gauze and 25 μm nylon screen gauze filtration．This approaches are more effec-
tive in mitigating the influence of algae on the results of COD and BOD5．Thus，different pretreatment methods
have great variations on the measurements of COD and BOD5 in high algal water ．
Keywords: pretreatment method; high algal water; COD; BOD5
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