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鸭绿江口 CODCr与 CODMn数值可比性研究 *

THE RELATIO NS HIP BETWEEN CODCr AND CODMn OF Yalu River

鞠晓东

(丹东市环境保护科学研究所 118002)
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在感潮河口和一些沿岸水域中 ,通常存在两种用

于描述水体受还原性有机物和无机物质污染程度的

综合指标 COD Cr 与 CODMn。一般情况下海域和河口调

查多采用碱性高锰酸盐指数法 ,而污染源及沿岸排污

口监测多采用酸性重铬酸钾法 ,同时 COD Cr也是描述

水域污染程度的指标。由于两种分析方法采用的氧化

剂的氧化性不同以及分析条件不同 ,同一份样品的分

析结果不同 ;而对于含有不同成分或比例的还原性组

分的不同水样两种分析数值的比值不同 ,因而两种数

据之间不存在固定的换算关系。在多数情况下 ,同一

区段中的水质采用两套标准衡量结论存在一些差

异。但对于混合情况较好的区域或远离排污口的绝大

部分区域 ,或者对于各排污口排放的污染物组分差异

不大的水域 COD Cr 与 COD Mn之间却存在着显著的相

关关系。在这些区域内建立 COD Cr 与 COD Mn的直接对

比换算关系既可以提高数据的利用率又可以解决两

套指标之间的可比性问题 ,是实际工作的迫切需要。

作者利用 1999年春季鸭绿江 6个断面上的监测数据

进行了统计相关分析[1 ] , 建立了 COD Cr 与 COD Mn 和

Cl离子浓度之间的线性回归关系。

1 监测数据的采集和分析

1. 1 监测数据的采集
在 1999年 5月 9日至 13日鸭绿江低潮期以及 5

月 15日至 19日鸭绿江高潮期 ,分两期对鸭绿江 6个

断面 ,沿江 40 km水域进行了监测。0号断面设置在鸭

绿江桥上游沙河口 (0 km处)、1号断面设置在江桥下

(5 km处)、2号断面设置在化纤厂 (11 km处)、3号断

面设置在浪头镇 (14 km处)、4号断面设置在黄金坪

(26 km处)、5号断面设置在绸缎岛 (36 km处)。监测

站位布设在断面上沿中方岸边一定距离的点位上。监

测范围含盖了下游江段的绝大部分水域 ,采样具有良

好的代表性 (见图 1)。

图 1 鸭绿江口监测断面及采样点

1. 2 分析方法和质量控制

采用碱性高锰酸钾指数法[2 ]和酸性重铬酸钾法[2 ]分

别测定了 COD Mn 与 COD Cr , 采用硝酸银滴定法[2 ]测

定了水样中氯离子浓度。采用 GSB 25001288 编号

3770112、碱性高锰酸钾指数法推荐值 5. 76 及编号

3170123、酸性重铬酸钾法推荐值 84. 8质量控制样进

行了平行测定。
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2 定量关系的建立和验证

2. 1 COD Cr 与 COD Mn ,Cl 离子浓度之间关

系式的建立

利用鸭绿江低潮期 COD Mn 和 Cl离子的监测数

据 (见表 1) ,对自变量进行多重线性回归分析得关系

式 (1) ,利用表 1中 COD Cr 和 Cl离子的监测数据对自

变量进行多重线性回归分析得关系式 (2) ,有关统计

指标见表 2。

Y′= - 0. 752 + 3. 24 X + 0. 026 8 Z (1)

X′= 0. 307 + 0. 299 Y + 0. 001 69 Z (2)

式中 , Y′, X′——COD Cr与 COD Mn换算值

X , Y, Z———COD Mn与 COD Cr和 Cl离子的监测

值。

2. 2 计算结果及验证
利用关系式 (1) 和 (2) 以及高潮期监测数据 (见

表 3) ,分别用 COD Cr 、Cl离子浓度和 COD Mn 、Cl离子

浓度实测值为参数计算了 COD Mn 与 COD Cr 并与原监

测数据进行了对比 ,利用 t2检验方法对实测值和计算

值进行了双份样检验 ,结果表明计算值与实测值间无

显著性差异 (α = 0. 05)。计算结果及检验结果见表

3。

3 方法的适用性讨论
本方法旨在建立沿海混合水域及感潮江河等

区域内 COD Cr 与 COD Mn的对比换算关系 , 在一定的

精度下提高数据的利用率、解决特定区域内COD Cr 与

COD Mn的可比性问题 ,不是为了取代任何一种分析方

法。对于混合情况较好的区域或远离排污口的绝大部
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分区域 , 以及对于各排污口排

放的污染物组分差异不大的

水域结果较好。现对方法的适

用性进行如下分析。

碱性高锰酸钾指数法和

酸性重铬酸钾法测定 COD Mn

与 COD Cr , 由于方法采用的氧

化剂的氧化性及操作条件不

同 , 两种方法得到两套数据 ;

另外 , 不同水体中还原性组分

不同决定了不同水样中 COD Cr

与 COD Mn 比值的不同 ; 其三 ,

在河口等混合水域还受到氯

离子浓度的影响。

设某水体是由来自 N 个

不同源的水均匀混合而成 , 将

COD作为准保守指标处理 , 可

按以下体积加权关系式讨论 :

式中 , Y———水样 COD 值 ;

V———采取的水样的总体积 ;

v i ———水样中来自第 i个源的

水样的分体积 ; yi ———第 i个

源中水样 COD Cr数值

对于确定的源或还原性组

分基本固定的水域 ,可用 (4)式表示 :

y i = k i ·x i + c i (4)

式中 , k i , ci ———第 i个源中水样 COD Cr 与 COD Mn相

关关系式中的斜率和截距

xi ———第 i个源中水样 COD Mn值

将 (4)式代入 (3)式可得 :

对于含有海水的混合水样 ,由于海水与陆源水性

质差异较大单独列出。(5)式可展开成如下形式 :

式中 , Ks , cs ———纯海水的水样中 , COD Cr 与 COD Mn

相关关系式的斜率和截距为常数

xs ———纯海水的水样中的 COD Mn数值为常数

v s ———来源于纯海水的水样分体积

对于某些混合情况较好或含有的还原性组分差

异不大的水域 k i 可近似为常数 ,用 K1 表示。

对于 COD Mn可用体积加权平均值表示为 :
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胶州湾东部沿岸低营养盐维持高生产力的机制探讨

THE MECHANISM OF LOW NUTRIENTS - HIGH PROD UCTIVITY
IN EAST COASTAL SEAWATER OF JIAOZHO U BAY

顾宏堪
(中国科学院海洋研究所 青岛 266071)

胶州湾东部沿岸海水中 , NO 32 N含量全年在 5～30

μg/ L , NH 42N在 20～40μg/ L , PO 42P在 5～10μg/ L ,而浮游

植物量维持在 (8～20) ×10 5 个/ L。在长江口外 , NO 32N在
100～200μg/ L(系 1962年资料 ,1982年增加近 4倍) ,NH 42N
在 50～100μg/ L ,PO 42P在 10～15μg/ L ,浮游植物量在 (10～

100) ×10 5 个/ m3。显然 ,胶州湾东部沿岸海水中 NO 32N较长
江口小约 10部 ,而浮游植物量却反而大约 1 000倍。

在胶州湾东部沿岸 , 高浮游植物量与低 NO 32N的月变
化 ,相互呈反锯齿形关系 ,表明 NO 32N对浮游植物生长有限
制作用 ,而同时表明其他理化条件适宜。但在长江口 ,却是

高 NO 32N与低浮游植物量相对应 ,而在江口外 60 n mile处 ,

则高浮游植物量将 NO 32N消耗趋于 0。这是因为江口水浑 ,

影响光合作用 ,限制了浮游植物生长。

由此可见 ,胶州湾东部沿岸无大河 ,营养盐主要来自生

活污水及污水中有机碎屑的转化 ,逐月分散补充 ,且其他生

态环境条件适宜 , 因而形成低营养盐与高浮游植物量的反

锯齿形对应关系。这也应是胶州湾青岛沿岸低营养盐维持

高生产力的机制。高低乃相对而言 ,并非是规律性的反映。

这好比有两个同样大的水库 , 一个在夏季暴雨时注满 ,

水位达 100 ,每月用去 10 ,到第 2年夏季补充前用完 ,总用水

量 100。另一个雨量分散 ,每月补充 10 ,也用去 10 ,而全年逐

月注水量之和也是 100 ,总用水量也是 100 ,但其水位每月都

不超过 10 ,决不会像第 1个水库那样达 100。如若高水位造

成渗水 ,则其总可用水量反而不到 100。这个类比 ,也许易于

从逻辑上理解 ,第 2个水库的低水位高供水 ,与胶州湾低营

养高生产 ,具同样的逻辑关系。 (本文编辑 :张培新)

另外 , 水样中含有的盐水比例 vs / V可近似看成

与氯离子浓度成正比、可用氯离子浓度与常数的积

Cl·K′表示 ,则上式可简化成下式 :

Y = K1 ·X + C + Z·K′·[ ( ks - K1 ) ·xs + cs ) ]

= K1 ·X + K2 ·Z + C (7)

式中 , K2 = K′·[ ( Ks - K1 ) ·xs + cs ) ]

对于每组监测数据 , COD Mn与 COD Cr和氯离子浓

度的监测值分别用 X , Y, Z表示。COD Cr与 COD Mn换

算值分别用 Y′、X′表示。由 (7)式可见 :

Y′= K1 ·X + K2 ·Z + C (8)

同理对换算 COD Mn可得 :

X′= K′1 + K′2 ·Z + C′ (9)

(9)式中 K′1 , K′2 , C′为用 COD Cr和氯离子浓度的

监测值换算 COD Mn值的回归方程的回归系数。

由以上讨论可见 , 采用 (8) , (9) 式的形式表示

COD Cr 与 COD Mn相关关系适合于 :混合情况较好或距

排污口有一定距离、水团经过充分混合的区域 ; 含有

的还原性组分差异不大的水域 ,如鸭绿江断面监测可

满足关系式 (7) ;由于 (7)式充分考虑了陆源水与海水

的差异、采用 Cl离子浓度作回归参数特别适合于海

水与淡水混合水域。而对于污染物组分差异较大的不

同排污口附近的水样式 (6)的前两项不可以作如此简

化 ,因而计算值与监测值偏差大。另外 ,对于不同的水

域由于其还原性组分的差异 , 导致回归系数有所差

异。
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