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探讨及其在海洋监测中的应用
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摘要 :本文简要综述了 DO ,BOD和 COD的监测方法 ,指出集三者功能于一体的光纤传感器

方法作为其新的发展方向。着重论述了三者之间的相互关系 ,并以实例证明这种相互关系依

然存在于复杂的海洋环境中 ,有望通过集三者功能于一体的现场监测仪器来研究所存在的相

互关系 ,建立起有机污染预防机制。
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1　监测方法现状

在海洋环境监测中 ,海水的溶解氧 (DO ,Dissolved Oxygen) 、生化需氧量 (BOD , Biochem2
ical Oxygen Demand)和化学需氧量 (COD , Chemist ry Oxygen Demand)等参数是衡量水质污

染程度的重要指标 ,也是反映水体酸碱性和有机物、微生物等活动规律的理化因素。DO 是指

水体中以溶解态存在的氧 ,是水中生长的动、植物和微生物的供氧来源 ;BOD表示水中有机物

在有氧条件下 ,被微生物分解代谢所消耗掉的溶解氧的量 ,间接地表示了生化物质的量 ;海洋

环境监测中的 COD是指在碱性条件下 ,用过量的强氧化剂高锰酸钾将水中的需氧物质 (包括

有机物与还原性无机盐)氧化为简单稳定的无机物所消耗氧的量。

现行测定海水中溶解氧的国家标准方法是 Winker 碘量法[1 ] ,这种方法有效且结果精确 ,

但海水中的存在的氧化性物质或还原性物质可以析出或消耗碘 ,从而容易产生干扰 ;该方法还

存在试剂消耗量大、操作烦琐、耗时长、难以实现在线监测等缺陷[223 ]。一种基于伏安法和安培

法循环作用的电极类型氧传感器[4 ]被研制出 ,它可以克服碘量法中某些无法消除的干扰 ,能够

在线检测溶解氧的浓度 ,但其响应从产生至达到平衡的过程缓慢 ,限制了分析测定速度。由于

电极的透氧膜容易老化 ,而且它依靠电极本身的氧化还原反应来测定氧的浓度 ,测定过程中消
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耗氧 ,所以它的测量精度和响应时间均受到扩散系数的严重约束[5 ]。此外 ,用于测定氧浓度的

还有比色法和主次波长分光光度法 ,以及伏安式传感器、氧化锆微量氧分析仪、聚苯乙烯阴离

子交换膜电化学氧传感器和 H YY2 - 1型、J YD - 1型、M H - 214型、R Y - 3型等多种型号的

溶解氧测定仪[6216 ] ,这些方法可以减少试剂与样品的消耗 ,但依然难以克服经典方法中难以在
线监测或电化学方法中本身消耗氧等缺陷。香豆素类化合物[17218 ]、铂和钯的卟啉酮络合

物[19 ]、过渡金属 (Ru ,Os ,Re ,Rh和 Ir)的有机化合物[20221 ]因具有高的荧光量子产率和明显的

猝灭效应 ,被用于研究对溶解氧具有灵敏、可逆响应的光纤氧传感器。这些光纤氧传感器一般

采用荧光型探针分子 ,其本身并不消耗水体中的溶解氧 ,当与溶解氧接触时 ,荧光猝灭效应使

探针分子发出的荧光强度降低 ,从而快速得到溶解氧的浓度信息。由于具备了这些优点 ,该类

型的光纤氧传感器得到越来越多的研究。

海水中的生化需氧量的检测 ,多采用经典的五日生化培养法[1 ] (BOD5 ) 。该法测量的

BOD是在一定的温度下耗时 5天而得出的结果 ,不仅操作烦琐、时间长 ,而且不能真实地反映

出现场条件下水样中 BOD的值。后来出现的检压式库仑法、BOD测压法、瓦勃呼吸计法、短

时日法等 ,都存在着耗时长、操作烦琐等缺陷[ 22 ] .将细菌包埋在胶体中制成的 BOD生物传感

器[23224 ]在一定程度上可以克服这些缺点 ,给 BOD的现场快速监测提供了技术基础。近来一
种基于氧二次传感的可逆、荧光型光纤 BOD生物传感器[25 ]已被报道 ,该法主要利用微生物消

耗一定体积中的溶解氧 ,其过程中氧浓度的变化被光纤氧传感器监测 ,只需 10余分钟即可得

到水体中的 BOD浓度。然而 ,现有的这些 BOD测定方法 ,在海洋环境中依然受温度、p H、盐

度等因素的影响 ,距离现场应用还有一段距离。

碱性高锰酸钾法[1 ]是测定海水 COD的经典方法 ,该法中 COD的测定是在一定实验条件

下的分析结果 ,是一个相对值 ,实验对试剂用量与加入顺序、加热温度和时间等都有严格的要

求 ,且存在着时间过长、操作烦琐、试剂消耗较大等缺陷。微波炉技术[26 ]被应用于 COD测定

中水样的消解 ,消解时间仅需 7分钟 ,而且仍有缩短消解时间的空间 ,这大大减少了 COD监测

时间。根据检测加入氧化剂反应前后的吸光度而间接得到 COD值的比色法[27 ] ,被应用来减
少样品的用量。而流动注射方法广泛应用于 COD 监测中[28229 ] ,使得其分析监测自动化程度
显著提高。随着电子技术、新材料、新工艺、新的光学器件的发展 ,光催化法[ 30 ]、臭氧氧化法[31 ]

等技术被应用到 COD的测定中 ,这些氧化性物质将水体中的有机污染物氧化后 ,用氧传感器

测定溶解氧浓度的变化 ,可以间接得到 COD 的浓度信息。随着 COD 自动监测技术的发展 ,

必将推动 COD现场监测仪器的商品化。

由于光纤等光学材料的应用与成熟 ,光化学传感器在环境监测方面的研究与应用受到国

内外研究者的关注[32 ] ,DO ,BOD ,COD的监测技术面临更广阔的发展空间。BOD ,COD监测

技术的发展趋势 ,是采用监测样品处理过程中溶解氧浓度变化的信息来获得 BOD或 COD的

值 ,可以简单的概括为溶解氧的监测 ,由此以减少分析时间、提高监测自动化程度。目前 , YSI

等仪器公司尚未向市场推出商品化的 BOD和 COD现场快速监测仪器 ,随着光纤溶解氧传感

器的快速发展 ,有望实现集三者功能于一体的光纤传感器集成技术 ,将有着广阔的市场需求与

发展空间。

2 DO ,BOD与 COD三者关系探讨

已有研究提出了湖水中 DO与 BOD之间的数学模型并进行了模拟实验[33 ] ,污水中可沉
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淀物与可溶解物质的 BOD对其中溶解氧的影响[34 ] ,通过数学模型表达出来 ,并可由此评价河

流的健康状况 ;人工神经网络的模拟研究[35 ]也被用于研究 BOD与 DO之间的相互关系 ,探讨

DO的分布与 COD的变化规律[ 36 ] ,分析这三项参数在污染水体中的相关性。研究[37 ]表明城

市污水中BOD与 COD之间有显著的线性相关性 ,而水体中DO浓度的减少与 COD值有一定

关系[ 38 ]。

BOD和 COD的浓度信息通过 DO的测定而获得 ,故溶解氧是这三个参数的联系纽带 ,起

着相当关键的作用。DO与 BOD、COD之间相互影响、相互关联 ,而 BOD、COD的变化将影响

水体中 DO的分布。关于 BOD与 COD之间的相互关系 ,已经有了许多论述。一般认为[ 37 ] ,

两者可以根据微生物对有机物的生物化学降解过程加以分析。COD可以分为不能被微生物

降解的物质如无机物等 (CODNB )和能被微生物降解的有机物质 (CODB ) 。由于 CODNB主要由

不可被生物降解的有机物和不能被生物所利用的还原性无机盐组成 ,对于某一地区的海水而

言 ,由于底质、海况、海洋生物结构等变化不大或基本稳定 ,故 CODNB / COD的比值应该是比较

稳定的。假定 :

CODNB = kCOD (1)

则能被微生物降解的有机物质 CODB与 COD之间亦建立起了一种对应关系 :

CODB = (1 - k) COD (2)

不难理解 ,CODB与 BOD都是表达能被微生物降解的有机物质这个信息 ,两者之间必然以一

定关系存在。已有的研究表明 ,总生化需氧量 BODU与 CODB有如下关系 :

BODU = ( A + B ×C) ×CODB (3)

式中 A 为呼吸代谢氧化有机物的比例系数 , B 为合成代谢氧化有机物的比例系数 , C为内源

呼吸氧化细胞物质的比例系数。以五日生化需氧量BOD5来表示总生化需氧量BODU ,根据一

级降解动力学模式 ,COD与 BOD关系可以表达为 :

dC/ dt = - Kc ×C (4)

dL / dt = - KL ×L (5)

式中 C为 CODB浓度 ,L 为 BOD5的浓度 , t为时间。综合以上各式可以得出 :

BOD5 = K’COD (6)

式中 K’ 为一常量 ,该式表明 ,COD与 BOD之间的存在着一定的相关性。

3 DO ,BOD ,COD相互关系在海洋监测中的应用

对于城市污水中的DO ,BOD和 COD之间关系的探讨 ,已有较多研究[39244 ]。然而 ,关于海

洋环境中的 DO ,BOD ,COD之间关系的研究工作 ,目前开展的相对很少。对于复杂多变的海

洋环境 ,其水体中溶解氧和污染有机物浓度在不同海区、同一海区的不同时间和深度有不同的

分布。由于海洋环境中的温度、压力、p H 以及高浓度离子的影响 ,这三项参数之间的关系更

为复杂 ,尤其是 BOD与 COD两个参数之间的变化因素更多。以深圳西部海域为研究对象 ,

对其 BOD5和 COD监测数据进行研究 ,所得结果如表 1 所示。
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表 1　深圳西部海域 BOD5和 COD监测数据

Table 1 The monitoring result s of BOD5 and COD in the western sea area of Shenzhen

序号 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

CODOH 1. 64 1. 94 1. 45 2. 18 1. 66 1. 20 0. 965 2. 06 1. 47 1. 77 1. 71 1. 48

BOD5 2. 13 1. 90 1. 52 1. 24 1. 48 1. 34 1. 68 2. 80 1. 57 1. 65 2. 66 2. 41

　3 数据引自 2001、2002年深圳市海洋与渔业环境监测年报.

设 BOD5为 y , COD 为 x , �x、�y 分别为 COD 和 BOD 的均值 ,则可得到 : �x = 1. 627 , �y =

1. 865。假设 y与 x 两者存在线性关系 ,可得到一元线性回归方程[45 ] :

y = b×x + a (7)

式中 ,b为曲线斜率 ,a为截距 ,a、b又称为回归系数。令测量值的偏差平方和为 Q ,则有 :

Q = ∑
12

i = 1

( yi - a - bx i) 2 (8)

为使 Q得到最小值 ,对 a、b求偏导并令其等于零 ,可求得 :

b = ∑
12

i = 1

( xi - �x) ( yi - �y) / ∑
12

i = 1

( xi - �x) 2 (9)

a = �y - b + �x (10)

从表 1数据可得 :

b = 0. 3566 , a = 1. 285。

因为回归方程的线性相关系数γ有如下关系 :

r = ∑
12

i = 1

( xi - �x) ( yi - �y) / ∑
12

i = 1

( xi - �x) 2 ∑
12

i = 1

( yi - �y) (11)

由表 1数据计算得 :γ= 0. 237

查相关系数的临界γα表 ,则γ0. 05 = 0. 5760 ,且 0 <γ<γ0. 05。结果表明 ,该海区水体中的 COD

与 BOD5之间依然存在一定的线性关系但不显著。

该海区海水中 COD与 BOD关系不象其在城市污水中所具有的明显线性关系 ,其原因有

如下几种可能 : (1) COD是在一定实验条件下的分析结果 ,受实验试剂类型、用量与加入顺序、

加热温度和时间等实验条件的影响。在 COD值较高的水体如城市污水的分析中 ,常采用重

铬酸钾法 ,而海水中则常用高锰酸钾法 ,当 BOD测定方法相同时 ,不同的 COD测定方法将给

两者的比例系数带来差异。(2)在海上现场采集 BOD5与 COD测定样品的工作中 ,很难准确

地保证两者来自同一地点或同一地点的同一深度。受水体中浮游植物等影响 ,在不同深度所

采集的水样 ,经漫长的五日培养后 ,其 BOD3值将产生一定的差异 ,从而使 BOD5与 COD之间

的线性相关性不显著。(3)在海流等动力作用下 ,复杂的海洋环境很难在较长时间里保持平衡

状态 ,从而使多次 BOD5与 COD 测定数据之间呈离散性 ,造成两者之间线性相关性不显著。

这些原因表明 ,如果将 DO、BOD与 COD现场测定仪器有效地耦合成整机 ,使其从仪器结构上

保证其准确、快速地在现场采集并测定样品 ,可以在一定程度上消除复杂多变的海洋环境所带

来的负面影响 ,可以连续动态监测海水中这三个量的值 ,所得数据经计算机快速处理后 ,很有

希望得出三者之间所客观存在的相互关系。
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这些初步研究表明 ,在海洋环境中 ,BOD ,COD以及 DO三项参数之间以一定的相互关系

存在着。以集 DO ,BOD ,COD三者功能于一体的现场快速监测仪器为手段 ,以其监测结果为

基本信息 ,通过其相互关系的研究 ,总结出三者相互影响的机制 ,最终可以建立一个较为详尽

的信息资料库 ,构造出合理的数学模型 ,对所研究海域的 DO ,BOD ,COD进行预测 ,将对海洋

有机物污染预警、污染来源判断及其防治有相当重要的作用。
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THE RELATION OF DO , BOD AND COD AND ITS APPL ICATION

TO OCEAN ENVIRONMENT MONITORING

J IN Xingliang1 , 2 , L IU Li3 , ZHAO Ying1 , ZHOU Kai2 , J IN G Miao4 ,

ZHUAN G Zhixia1 , WAN G Xiaoru1 , 4

(1. The Key Laboratory of Analytical Sciences of MO E and Department of Chemist ry ,

Xiamen U niversity , Xiamen 361005 , China ;

2. Shenzhen Marine and Fishery Environment monitoring station ,

Shenzhen 518049 , China ;

3. Shenzhen Ent ry2exit Inspection and Quarantine Bureau , Shenzhen 518045 , China ;

4. First Instit ute of Oceanograp hy , QingDao 266061 , China)

Abstract :The paper reviewed t he monitoring methods for DO , BOD and COD , indicating t he

optical fiber sensors integrated wit h t hose t hree f unctions as a new develop ment to measure

t hem on2line. Emp hasis was given to discuss t he relation between DO , BOD and COD ,

which was interp reted wit h an example f rom Shenzhen sea area. The precaution mechanism

against t he organic pollutant in ocean would p robably be constit uted wit h t he investigation a2
bout the relation.

Key words : DO ; BOD ; COD ; relation ; oceanic monitoring
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