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摘　 要： 自 ２００５ 年以来，程海水体的化学需氧量（ＣＯＤ）持续升高，而生化需氧量（ＢＯＤ）却维持不变，高锰酸盐指数

（ＣＯＤＭｎ）升高也较缓慢． 为研究程海 ＣＯＤ 持续升高的原因，选取程海水体中具有代表性的无机阴离子（Ｃｌ－、Ｆ－、Ｓ２－、

ＨＣＯ－
３ ）和溶解性有机质（ＤＯＭ）中不同浓度的胡敏酸（ＨＡ）、富里酸（ ＦＡ）和商品化腐殖酸（ ＳＨＡ），研究其对 ＣＯＤ 和

ＣＯＤＭｎ测定的影响，探讨 Ｃｌ－和 ＤＯＭ 共同存在下对 ＣＯＤ 测定的影响． 结果表明：程海水体中 Ｃｌ－浓度对 ＣＯＤ 存在显著影

响，产生的 ＣＯＤ 值为 ５．４２ ｍｇ ／ Ｌ，Ｓ２－、Ｆ－和 ＨＣＯ－
３ 对 ＣＯＤ 影响较小；各离子对 ＣＯＤＭｎ的影响很小；不同浓度梯度的 ＨＡ、ＦＡ

和 ＳＨＡ 与 ＣＯＤ 测定结果呈显著线性相关，氧化 １ ｍｇ Ｃ ＨＡ、ＦＡ 和 ＳＨＡ 所产生的 ＣＯＤ 值分别为 ２．１６４、１．９６４ 和 ２．３６２ ｍｇ；
氧化 １ ｍｇ Ｃ ＨＡ 和 ＦＡ 所产生的 ＣＯＤＭｎ值分别为 ０．６４６ 和 ０．３４４ ｍｇ；ＤＯＭ 对 ＣＯＤ 测定值的影响显著大于对 ＣＯＤＭｎ测定值

的影响；且一定浓度 Ｃｌ－的存在增强了 ＦＡ 与 ＨＡ 对 ＣＯＤ 测定的影响． 该研究为进一步阐明程海 ＣＯＤ 逐步升高，ＣＯＤＭｎ值

缓慢升高的内在原因奠定了基础．
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化学需氧量（ＣＯＤ）是指在一定条件下，用强氧化剂处理水量时所消耗氧化剂的量，是反映水体受还原
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性物质污染程度的重要指标，也是衡量水体中有机物含量的重要指标． 溶解性有机质（ＤＯＭ）是地表水体中

普遍存在的活跃组分［１］ ，主要来源于水体微生物及藻类降解和土壤及动植物有机质的残体［２］ ，其主要成分

为腐殖酸． 腐殖酸包括胡敏酸（ＨＡ）和富里酸（ＦＡ），以溶解性有机碳含量计，腐殖酸的含量可占到环境地表

水中溶解性有机碳总量的 ４０％ ～８０％ ［３］ ． 天然水体中总有机碳的浓度范围为 １～４０ ｍｇ ／ Ｌ［４］ ，江河中通常可达

到 ７ ｍｇ ／ Ｌ［５］ ．
天然水体中存储了大量无机离子和溶解性有机质，其对水体 ＣＯＤ 值会产生影响． 先前研究表明，理论

上氧化 １ ｍｇ Ｃｌ－所产生的 ＣＯＤ 值为 ０．２２６ ｍｇ［６⁃７］ ，氧化 １ ｍｇ Ｓ２－为 ＳＯ２－
４ 需 ２ ｍｇ 氧［８］ ． 郭玉文等［９］曾提到：根据

Ｆｅ２＋与 Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７的反应，可计算出氧化 １ ｇ Ｆｅ２＋的理论需氧量为 ０．１１ ｇ；谢文玉等［１０］ 研究表明在 ０～ ２００ ｍｇ ／ Ｌ
ＮＯ－

２范围内，ＮＯ－
２与 ＣＯＤ 值有良好的线性关系，１ ｍｇ ＮＯ－

２相当于 ０．３４５８ ｍｇ ＣＯＤ． 因此，无机离子对水体 ＣＯＤ
存在一定的影响． 同时日本学者对 Ｂｉｗａ 湖水质进行长期监测，发现湖水中 ＣＯＤ 自 １９８５ 年起呈不断增加的

趋势，而且溶解性有机质部分占 ＣＯＤ 的主要组成部分［１１⁃１４］ ，不能被微生物利用的部分难降解 ＤＯＭ 的积累

导致了湖泊 ＣＯＤ 的增加［１５］ ． 韩国的 Ｈａｎｇ 河和 Ｐａｌｄａｎｇ 湖也出现了因为难降解有机质的积累而导致 ＣＯＤ 增

加的现象［１６⁃１７］ ． 故 ＤＯＭ 对 ＣＯＤ 存在显著的影响．
程海（２６°２７′～２６°３８′Ｎ， １００°３８′～１００°４１′Ｅ）作为云南省九大高原湖泊之一，滇西第二大淡水湖，水体交

换周期较长，蒸发量大，地表径流补给不丰，年内干湿季节转换明显［１８⁃１９］ ；流域水资源和水环境承载力以及

自净能力相对较小，浮游植物种类繁多，营养物质积累，水生生态系统比较脆弱［２０］ ． 程海水体中 Ｃｌ－、Ｆ－ 和

ＨＣＯ－
３ 浓度较高，而其他的还原性离子如 Ｓ２－、Ｆｅ２＋等浓度相对较低． 自 ２００５ 年以来，程海水体的 ＣＯＤ 持续升

高，而生化需氧量（ＢＯＤ）却维持不变，高锰酸盐指数（ＣＯＤＭｎ）升高也较缓慢，因此对其 ＣＯＤ 持续升高原因

的探究就成为一项重要工作．
因此，在探究程海 ＣＯＤ 持续升高的过程中，研究程海水体中 ＣＯＤ 的变化是否与水体中存储的大量有机

质及各种无机还原性离子有关，了解 ＤＯＭ 与水体中其他无机还原性离子共存时对 ＣＯＤ 的影响是否存在交

互作用而导致 ＣＯＤ 进一步升高至关重要． 基于此，本研究以自然水体中的无机还原性离子以及 ＤＯＭ 为研

究对象，研究无机还原性离子、ＤＯＭ 以及二者共同存在时对 ＣＯＤ 测定的影响，以探讨二者在 ＣＯＤ 持续升高

过程中的贡献．

１ 材料与方法

１．１ 仪器与试剂

仪器：德国 ＥｌｅｍｅｎｔａｒＶａｒｉｏ ＴＯＣ ｃｕｂｅ（用于测定 ＤＯＭ 的浓度），四川优普 ＵＰＨⅡ型超纯水器（电阻率＞
１８．２ ＭΩ·ｃｍ），湖南湘仪 Ｌ５５０ 低速离心机，日本 Ｔｏｋｙｏ Ｒｉｋａｋｉｋａｉ 产 ＦＤＵ⁃１２００ 冷冻干燥仪，美国 Ｄｅｎｖｅｒ 产
ＴＢ⁃２１４ 精密电子天平（精度 ０．０１ ｍｇ），３３ ｃｍ 球形冷凝管 ＣＯＤ 回流装置（用于 ＣＯＤ 测定的消解过程）．

试剂：（ＮＨ４） ２ＳＯ４·ＦｅＳＯ４·６Ｈ２Ｏ、Ｃ１２Ｈ８Ｎ２·Ｈ２Ｏ、Ａｇ２ ＳＯ４、ＮａＯＨ、ＫＭｎＯ４和 Ｎａ２Ｃ２Ｏ４均为购于 Ａｌａｄｄｉｎ
的分析纯试剂，ＮａＣｌ、ＮａＦ、Ｎａ２Ｓ 和 ＮａＨＣＯ３均为购于国药集团化学试剂有限公司的分析纯试剂，优级纯的浓

Ｈ２ＳＯ４购于国药集团化学试剂有限公司，优级纯的 Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７、ＤＡＸ⁃８ 大孔树脂和商品化腐殖酸（ＳＨＡ）均购买

自 Ｓｉｇｍａ Ａｌｄｒｉｃｈ．
１．２ 无机盐溶液的配置

选取程海水体中具有代表性的无机阴离子（Ｃｌ－、Ｆ－、Ｓ２－、ＨＣＯ－
３ ）为研究对象． 云南省环境监测中心站监

测数据显示，程海水体中 Ｃｌ－平均浓度为 ２２．５２ ｍｇ ／ Ｌ， Ｆ－平均浓度为 ２．４２ ｍｇ ／ Ｌ，Ｓ２－平均浓度为 ０．１７ ｍｇ ／ Ｌ，
ＨＣＯ－

３ 平均浓度为 ４７０ ｍｇ ／ Ｌ． 故分别称取 ＮａＣｌ、ＮａＦ、Ｎａ２Ｓ 和 ＮａＨＣＯ３药品溶于超纯水中，保持相同的 ｐＨ 和

离子强度，使各离子浓度分别为 Ｃｌ－：０、２、５、１０、１５、２０、２５、３０、３５、４０、４５、５０ ｍｇ ／ Ｌ；Ｓ２－：０、０．１、１、５、１０、２０、３０、
４０ ｍｇ ／ Ｌ；Ｆ－：０、１、２、３、５、１０、１５、３０、１００ ｍｇ ／ Ｌ；ＨＣＯ－

３：０、１００、２００、３００、４００、５００、６００ ｍｇ ／ Ｌ．
１．３ 腐殖酸的提取及配置

将从 Ｓｉｇｍａ 上购买的 ＳＨＡ 按照国际腐殖酸协会（Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｈｕｍｉｃ Ｓｕｂｓｔａｎｃｅ Ｓｏｃｉｅｔｙ， ＩＨＳＳ）推荐的方

法，将沉积物与超纯水按 １ ∶１０ 的比例混合［２１］ ，用 Ｈ２ＳＯ４和 ＮａＯＨ 通过酸沉降和碱提取进一步纯化 ＳＨＡ． 同

时采用实验室从湖泊中已分离纯化的 ＦＡ 和 ＨＡ 进行实验．
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分别称取 ０．５０ ｇ 提纯的 ＨＡ、ＦＡ 和 ＳＨＡ 于具塞锥形瓶中，分别向 ＨＡ 和 ＳＨＡ 中加入 ５００ ｍｌ ０．０５ ｍｏｌ ／ Ｌ
ＮａＯＨ 溶液，ＦＡ 中加入 ５００ ｍｌ 超纯水，于 １５０ 次 ／ ｍｉｎ 频率下震动 ２４ ｈ，经预先灼烧 ４ ｈ 的 ０．４５ μｍ 的玻璃纤

维滤膜抽滤后作为 ＨＡ、ＦＡ 和 ＳＨＡ 的母液． 测定溶解性有机碳浓度后于 ４℃下避光保存，以免其发生降

解［２２］ ． 将各母液稀释至 ２、５、８、１０、１５、２０、３０ ｍｇ Ｃ ／ Ｌ 的浓度梯度进行研究．
１．４ ＣＯＤ的测定方法

采用 ＧＢ １１９１４ １９８９ 中的重铬酸钾法对 ＣＯＤ 进行测定；采用 ＧＢ １１８９２ １９８９ 中的酸性法对 ＣＯＤＭｎ进

行测定． 通过 ＳＰＳＳ ２０．０、Ｏｒｉｇｉｎ ９．０ 等软件对实验结果进行分析．

２ 结果与讨论

２．１ 无机阴离子对 ＣＯＤ测定的影响

２．１．１ 不同无机阴离子单独存在时对 ＣＯＤ 测定的影响　 含有各种无机阴离子的溶液稀释至不同浓度梯度，
采用低浓度 ＣＯＤ 的重铬酸钾法，对其 ＣＯＤ 进行测定，结果如图 １ 所示．

研究结果表明：当 Ｃｌ－浓度小于 ５０ ｍｇ ／ Ｌ 时，一定浓度梯度下的 Ｃｌ－与 ＣＯＤ 测定结果值相关系数可达到

０．９９９，呈显著性相关（图 １ａ） ． 回归分析曲线为：ＣＯＤ＝－０．００３４（Ｃｌ－） ２＋０．３１７３Ｃｌ－－０．０００１，Ｒ２ ＝ ０．９９７８． 当 Ｃｌ－

浓度小于 ３０ ｍｇ ／ Ｌ 时，回归分析曲线为：ＣＯＤ＝ ０．２１９４ Ｃｌ－＋０．３４５４，Ｒ２ ＝ ０．９７６８． Ｓ２－与 ＣＯＤ 相关系数为 ０．９９８，
呈显著线性相关，回归分析曲线为：ＣＯＤ＝ １．７４２７ Ｓ２－－０．０４４，Ｒ２ ＝ ０．９９９（图 １ｂ）．一定浓度梯度下的 Ｆ－与 ＣＯＤ
测定结果值相关系数为 ０．２９１（图 １ｃ） ． ＨＣＯ－

３ 与 ＣＯＤ 测定结果值相关系数为 ０．５１７，相关性较弱（图 １ｄ）．

图 １ 不同浓度梯度的 Ｃｌ－（ａ）、Ｓ２－（ｂ）、Ｆ－（ｃ）、ＨＣＯ－
３（ｄ）与 ＣＯＤ 的关系

Ｆｉｇ．１ Ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ Ｃｌ－（ａ）， Ｓ２－（ｂ）， Ｆ－（ｃ）， ＨＣＯ－
３（ｄ） ａｎｄ ＣＯＤ

在 ＣＯＤ 测定的实验过程中，根据重铬酸钾氧化反应及 Ｃｌ－反应的电极电位可知，重铬酸钾完全可以氧

化 Ｃｌ－ ． 图 １ａ 表明，当 Ｃｌ－浓度小于 ３０ ｍｇ ／ Ｌ 时，实验结果与理论值较为接近． 当 Ｃｌ－浓度大于 ３０ ｍｇ ／ Ｌ 时，
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ＣＯＤ 值的增长趋势变缓，且实验过程中有白色沉淀生成． 原因是 Ｃｌ－可以消耗催化剂 Ａｇ２ＳＯ４，水样中 Ｃｌ－浓
度较高，部分未被重铬酸钾氧化的 Ｃｌ－与 Ａｇ２ＳＯ４反应生成 ＡｇＣｌ 沉淀，从而消耗 Ａｇ２ＳＯ４，降低反应速率，ＣＯＤ
值增长趋势变缓． 程海水体中，Ｃｌ－平均浓度为 ２２．５２ ｍｇ ／ Ｌ，浓度较高，其对程海 ＣＯＤ 测定存在显著影响，产
生的 ＣＯＤ 值为 ５．４２ ｍｇ ／ Ｌ． Ｓ２－亦能被重铬酸钾氧化成 ＳＯ２－

４ ，理论上氧化 １ ｍｇ Ｓ２－生成 ＳＯ２－
４ 需 ２ ｍｇ 氧［８］ ，实

验结果与理论值相比略小，特别是 Ｓ２－浓度低于 ５ ｍｇ ／ Ｌ 时，影响很小，这与 Ｓ２－极容易被空气氧化有关，使实

验结果与理论值存在偏差． 程海水体中，Ｓ２－浓度较低，平均浓度为 ０．１７ ｍｇ ／ Ｌ，此浓度下其对 ＣＯＤ 贡献很小，
故认为 Ｓ２－对程海 ＣＯＤ 的影响较小． 由于实验方法为加热消解，在酸性条件下 ＨＣＯ－

３ 易生成 ＣＯ２气体，故对

ＣＯＤ 的影响较小． Ｆ－与 ＣＯＤ 的实验结果值相关性较弱，认为其对水体中 ＣＯＤ 的影响较小，可以忽略不计．
２．１．２ 混合无机阴离子对 ＣＯＤ 测定的影响　 模拟程海水体中各还原性无机阴离子的浓度，配制混合离子溶

液（Ｃｌ－：２０ ｍｇ ／ Ｌ；Ｆ－：２．５０ ｍｇ ／ Ｌ；ＨＣＯ－
３：４５０ ｍｇ ／ Ｌ；Ｓ２－：０．２０ ｍｇ ／ Ｌ；Ｆｅ２＋：０．０２ ｍｇ ／ Ｌ；ＮＯ－

２：０．００５ ｍｇ ／ Ｌ），其 ＣＯＤ
测定值为 ５．３６ ｍｇ ／ Ｌ，与 Ｃｌ－浓度对 ＣＯＤ 测定值的结果一致． 相对于各混合离子对 ＣＯＤ 测定影响而言，Ｃｌ－仍
然是对 ＣＯＤ 测定值影响的显著因素．

将邻苯二甲酸氢钾配制成 ＣＯＤ 标准溶液，加入等浓度的上述无机阴离子，其对 ＣＯＤ 测定值的影响与

Ｃｌ－对 ＣＯＤ 测定值的影响相似．
２．１．３ Ｃｌ－对 ＣＯＤＭｎ测定的影响　 将含有 Ｃｌ－的溶液稀释至不同浓度梯度（１０、２０、３０、４０、５０、６０ ｍｇ ／ Ｌ），采用酸

性高锰酸盐指数法，对 ＣＯＤＭｎ 进行测定，ＣＯＤＭｎ 值分别为 ０． ４９、０． ４９、０． ５９、０． ４７、０． ５３ 和 ０． ５７，表明 Ｃｌ－ 对
ＣＯＤＭｎ的影响很小，可以忽略不计． 故程海水体中还原性无机阴离子的存在增加了水质的 ＣＯＤ 值，但对

ＣＯＤＭｎ的影响很小，可能是导致程海水体 ＣＯＤ 持续升高，ＣＯＤＭｎ缓慢升高的原因之一．
２．２ 溶解性有机质对 ＣＯＤ、ＣＯＤＭｎ测定的影响

不同浓度梯度的 ＨＡ、ＦＡ 和 ＳＨＡ 与 ＣＯＤ 测定结果值相关系数均大于 ０．９９，均呈显著线性相关（图 ２ａ），
回归分析曲线分别为： ＣＯＤ＝ ２．１８１６ ＨＡ－０．３４０３，Ｒ２ ＝ ０．９９９４； ＣＯＤ ＝ １．９８８３ ＦＡ－０．４６６６，Ｒ２ ＝ ０．９９９５；ＣＯＤ ＝
２．２９５２ ＳＨＡ＋１．２７２６，Ｒ２ ＝ ０．９９６５． 经坐标原点修正后，即氧化 １ ｍｇ Ｃ ＨＡ 所产生的 ＣＯＤ 值为 ２．１６４ ｍｇ，氧化 １
ｍｇ Ｃ ＦＡ 所产生的 ＣＯＤ 值为 １．９６４ ｍｇ， 氧化 １ ｍｇ Ｃ ＳＨＡ 所产生的 ＣＯＤ 值为 ２．３６２ ｍｇ． 氧化 ＨＡ 与 ＳＨＡ 所

产生的 ＣＯＤ 值相近，氧化 ＨＡ 所产生的 ＣＯＤ 值高于氧化 ＦＡ 所产生的 ＣＯＤ 值． 不同浓度梯度的 ＨＡ 和 ＦＡ
与 ＣＯＤＭｎ测定结果值也均呈显著线性相关（图 ２ｂ），回归分析曲线分别为：ＣＯＤＭｎ ＝ ０．６４５７ ＨＡ＋０．００９７，Ｒ２ ＝
０．９９９１；ＣＯＤＭｎ ＝ ０．３３１２ ＦＡ＋０．２３６６，Ｒ２ ＝ ０．９９５５． 经坐标原点修正后，即氧化 １ ｍｇ Ｃ ＨＡ 所产生的 ＣＯＤＭｎ值为

０．６４６ ｍｇ，氧化 １ ｍｇ Ｃ ＦＡ 所产生的 ＣＯＤ 值为 ０．３４４ ｍｇ． 氧化 ＨＡ 所产生的 ＣＯＤＭｎ值高于氧化 ＦＡ 所产生的

ＣＯＤＭｎ值，与 ＨＡ 和 ＦＡ 与 ＣＯＤ 测定的影响一致． 同时 ＨＡ 和 ＦＡ 对 ＣＯＤ 测定值的影响大于对 ＣＯＤＭｎ的影

响，这与重铬酸钾的氧化性强于高锰酸钾的氧化性有关． 故研究表明 ＤＯＭ 可能是导致程海水体 ＣＯＤ 持续

升高，ＣＯＤＭｎ缓慢升高的原因之一．

图 ２ 不同浓度的 ＤＯＭ 与 ＣＯＤ（ａ）和 ＣＯＤＭｎ（ｂ）的关系

Ｆｉｇ．２ Ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ＣＯＤ （ａ）， ＣＯＤＭｎ（ｂ） ａｎｄ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＤＯＭ
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图 ３ 官能团滴定结果

Ｆｉｇ．３ Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｇｒｏｕｐ ｔｉｔｒａｔｉｏｎ

Ｍｙｎｅｎｉ 等［２３］ 的 １３Ｃ⁃ＮＭＲ 谱图揭示 ＨＡ 结构中含

有大量的长链烷烃，一定量的芳香烃、羧基和碳水化合

物，ＦＡ 则含有大量的羧基、碳水化合物及多糖，芳香基

和烷基为其主要结构特征． 水环境中腐殖质具有苯环

羧基和酚羟基官能团构成的聚苯环，所含官能团主要有

羧基、醇羟基和酚羟基等，其中羧基约占总酸性基团的

６０％ ～９０％ ［２４］ ． 官能团滴定结果（图 ３）显示，ＦＡ 的羧基

及羟基的含量高于 ＨＡ 和 ＳＨＡ 中羧基及羟基的含量，
这与 Ｍａ 等［２５］对官能团滴定的实验结果一致． 含羟基的

有机化合物在强酸性介质中首先被重铬酸钾氧化为羧

酸，生成的脂肪酸与硫酸银生成脂肪酸根，由于银离子

的作用，使羧基易断裂而生成 ＣＯ２和 Ｈ２Ｏ，并进一步生

成新的脂肪酸根，其较前者少 １ 个碳原子． 如此循环重

复，逐步使有机物全部氧化成 ＣＯ２和 Ｈ２Ｏ． 若 ＤＯＭ 中羟

基含量越多，越容易被氧化． ＦＡ 相较于 ＨＡ 和 ＳＨＡ 含有更多的羟基官能团，则氧化 ＨＡ 和 ＳＨＡ 比氧化 ＦＡ
所需要消耗的氧含量多，即氧化 ＨＡ 和 ＳＨＡ 比氧化 ＦＡ 所产生的 ＣＯＤ 值高，与之前的实验结果一致．
２．３ Ｃｌ－与 ＤＯＭ 同时存在时对 ＣＯＤ测定的影响

程海水体中，Ｃｌ－浓度平均值为 ２２．５２ ｍｇ ／ Ｌ，且相对较稳定，选用 Ｃｌ－与 ＤＯＭ 质相混合，研究其对 ＣＯＤ 测定

的影响． 考虑到天然水体中总有机碳浓度范围为 １～４０ ｍｇ ／ Ｌ，故设定 Ｃｌ－浓度分别为 ２、５、１０、２０ 和 ３０ ｍｇ ／ Ｌ，ＦＡ
和 ＨＡ 浓度分别为 ２、５、１０、１５、２０ 和 ３０ ｍｇ Ｃ ／ Ｌ． 其实验结果如图 ４ 所示．

图 ４ 不同浓度的 ＦＡ（ａ）、ＨＡ（ｂ）和 Ｃｌ－与 ＣＯＤ 的关系

Ｆｉｇ．４ Ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ＣＯＤ ａｎｄ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＦＡ＋Ｃｌ－（ａ） ａｎｄ ＨＡ＋Ｃｌ－（ｂ）

ＦＡ、ＨＡ 浓度一定时，随着 Ｃｌ－浓度的升高，ＣＯＤ 值随之升高，并呈良好的线性关系，且当 Ｃｌ－浓度一定

时，随着 ＦＡ、ＨＡ 浓度的升高，ＣＯＤ 值也随之升高加． 混合溶液的 ＣＯＤ 值相对于 ＦＡ、ＨＡ 和 Ｃｌ－单独存在时的

ＣＯＤ 值较大． ＦＡ、ＨＡ 的浓度越大，ＣＯＤ 值升高程度也越大，其对 ＣＯＤ 的影响也呈上升趋势（图 ４）． ＳＰＳＳ 分

析结果显示，Ｃｌ－与 ＦＡ、ＨＡ 分别呈显著的交互作用，表明 Ｃｌ－的存在使 ＦＡ 与 ＨＡ 对 ＣＯＤ 的影响产生差异． 随
着 Ｃｌ－浓度的增大，ＦＡ 和 ＨＡ 与 ＣＯＤ 的线性关系的斜率逐渐增大，表明随着 Ｃｌ－浓度升高，氧化 ＦＡ 和 ＨＡ 所

产生的 ＣＯＤ 值逐渐升高，其对 ＣＯＤ 的影响呈逐渐增大的趋势（图 ４）． 即一定浓度的 Ｃｌ－的存在增强了 ＦＡ 与

ＨＡ 对 ＣＯＤ 的影响． 由于 ＨＡ 和 ＦＡ 都属于结构复杂的混合物，尚不明确其具体结构，其对 ＣＯＤ 的影响有待

于进一步研究．
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３ 结论

１）程海水体中具有代表性的无机阴离子（Ｃｌ－、Ｆ－、Ｓ２－、ＨＣＯ－
３ ）中，Ｃｌ－对 ＣＯＤ 测定存在显著影响，Ｓ２－、Ｆ－

和 ＨＣＯ－
３ 对 ＣＯＤ 测定影响较小，对 ＣＯＤＭｎ的影响也较小．

２）不同浓度的 ＨＡ、ＦＡ 和 ＳＨＡ 与 ＣＯＤ 和 ＣＯＤＭｎ测定结果均呈显著线性相关． 即氧化 １ ｍｇ Ｃ ＨＡ、ＦＡ 和

ＳＨＡ 所产生的 ＣＯＤ 值分别为 ２．１６４、１．９６４ 和 ２．３６２ ｍｇ；氧化 １ ｍｇ Ｃ ＨＡ 和 ＦＡ 所产生的 ＣＯＤＭｎ值分别为

０．６４６ 和 ０．３４４ ｍｇ． ＦＡ 相较于 ＨＡ 含有更多的羟基官能团，氧化 ＨＡ 比氧化 ＦＡ 所产生的 ＣＯＤ 值高． ＤＯＭ 对

ＣＯＤ 和 ＣＯＤＭｎ测定值存在显著影响，且对 ＣＯＤ 值的影响显著大于对 ＣＯＤＭｎ值的影响．
３）随着 Ｃｌ－浓度的增大，氧化 ＦＡ 和 ＨＡ 所产生的 ＣＯＤ 值逐渐增高，对 ＣＯＤ 测定的影响呈逐渐增大的趋

势． 一定浓度 Ｃｌ－的存在增强了 ＦＡ 与 ＨＡ 对 ＣＯＤ 测定的影响．
４）Ｃｌ－和 ＤＯＭ 的存在是导致程海近年来 ＣＯＤ 逐渐升高的原因之一，该研究为进一步阐明程海 ＣＯＤ 逐

步升高，ＣＯＤＭｎ值缓慢升高的内在原因奠定了基础，其机理机制有待进一步研究．
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