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摘 要：化工废水成分复杂、毒性较强且水质波动大，对其水质进行准确分析是废水处理与排放监管的关键环

节。本文系统探讨了化工废水水质分析的主要方法，包括常规理化分析法、色谱与质谱联用技术、光谱分析法、电化

学分析法以及生物毒性测试方法，分析了各类方法在化工废水分析中的适用性与局限性。在此基础上，讨论了样品前

处理技术、质量控制与保证措施，并展望了在线监测、自动化与智能化分析技术的发展趋势。本文旨在为化工废水水

质分析提供方法学参考，推动分析技术向高效、精准、绿色方向发展。
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引言

化工行业是国民经济的重要支柱，但同时也是废水

排放的重点行业。化工废水来源广泛，包括石油化工、

精细化工、医药化工、染料、农药、合成树脂等生产过

程，其水质特征表现为：污染物种类繁多，涵盖有机

物、无机盐、重金属、悬浮物、油类及有毒有害物质；

浓度变化范围大，COD 可从几百 mg/L 到数万 mg/L；
酸碱度极端；色度高；生物降解性差且常含有生物抑

制物。这些特点决定了化工废水水质分析的复杂性和挑

战性。准确的水质分析是化工废水处理工艺设计、运行

优化、达标排放及环境风险评价的基础。若分析数据失

真，可能导致处理设施过设计或欠设计，造成投资浪费

或环境污染。因此，探讨适合化工废水特点的分析方法

体系，明确各方法的原理、适用范围、干扰因素及质量

控制措施，具有重要的理论意义与工程实用价值。

1 常规理化指标分析方法

常规理化指标是化工废水水质评价的基础，包括 pH
值、化学需氧量、生化需氧量、悬浮物、氨氮、总磷、

石油类、硫化物、氰化物等。

pH 值测定：玻璃电极法是标准方法，可现场或实
验室测定。化工废水可能含有强酸、强碱或高盐分，电

极易受污染或响应迟缓。建议使用耐强酸强碱的复合电

极，并定期校准。对于含油或高粘度废水，测量后需彻

底清洗电极。

化学需氧量（COD）与生化需氧量（BOD）：COD
采用重铬酸钾法，在强酸介质中加热消解，以硫酸银

为催化剂，硫酸汞掩蔽氯离子。化工废水常见的高氯

离子干扰是 COD 测定的主要难点，当氯离子浓度超过

1000mg/L时，可改用高锰酸钾法或采用氯气校正法。快
速消解分光光度法（HACH 法）提高了分析效率，但需
验证其与标准方法的可比性。BOD采用五日培养法，化
工废水往往含有抑制微生物生长的物质，BOD/COD比值
偏低，甚至出现 BOD5 小于稀释水空白的情况。此时需
要采用驯化接种液或添加微量营养元素。也可使用呼吸

仪法实时监测耗氧曲线，获得更可靠的 BOD结果。

氨氮与总氮：氨氮测定常用纳氏试剂分光光度法、

水杨酸-次氯酸盐法，也可采用离子选择电极法。化工废
水中的高色度、金属离子、醛类、酮类可能干扰显色反

应，需进行预蒸馏或絮凝沉淀处理[1]。总氮测定采用过

硫酸钾氧化-紫外分光光度法，但化工废水中有机氮化合
物氧化可能不完全，对于含氮杂环或偶氮化合物，建议

采用高温燃烧-化学发光法。

悬浮物（SS）：重量法是经典方法，但化工废水中
胶体物质或油性颗粒可能穿过滤纸，造成结果偏低。可

选用 0.45μm滤膜，并注意洗盐操作。对于含油废水，需
先用石油醚萃取脱脂后再过滤。

其他常规指标：石油类测定采用红外分光光度法或

紫外法，四氯化碳萃取后测定特征吸收。硫化物采用对

氨基二甲基苯胺分光光度法，采样时需立即固定。氰化

物采用异烟酸-吡唑啉酮分光光度法，需先进行蒸馏预处
理。这些方法在清洁水体中表现良好，但在复杂化工废

水基质中常出现回收率偏低或假阳性，因此建议配合加

标回收实验和质量控制图进行监控。

2有机物分析方法

化工废水中的有机物种类可达数百种，常规 COD、
TOC指标无法提供组分信息。针对特定污染物或未知物
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的筛查，需要依靠色谱、质谱及联用技术。

气相色谱及其联用技术：气相色谱适用于沸点较

低、热稳定性好的有机物，如苯系物、卤代烃、酚类、

酯类等。对化工废水样品，须先进行液液萃取或固相萃

取浓缩，再进行 GC分析。氢火焰离子化检测器对烃类响
应灵敏，电子捕获检测器对含卤素、硝基等电负性强的

物质有高选择性。气相色谱-质谱联用是定性鉴定的金标
准。通过 NIST谱库检索可对未知峰进行初步识别[2]。对

于化工废水，全扫描模式适合未知物筛查，选择离子监

测模式可提高痕量定量灵敏度。近年来，二维气相色谱

技术（GC×GC）极大增强了峰容量，适用于复杂基质的
深度剖析。

液相色谱及其联用技术：对于热不稳定、高极性、

难挥发的有机物，如染料中间体、农药、表面活性剂、

抗生素等，需采用高效液相色谱。常用检测器有紫外-
可见光检测器、二极管阵列检测器、荧光检测器和蒸发

光散射检测器。液相色谱-质谱联用（LC-MS/MS）能够
提供分子量和结构信息，尤其适合极性有机物的痕量分

析。电喷雾离子源适合离子型或可电离化合物，大气压

化学电离源适合中等极性化合物。化工废水中的高盐分

会抑制离子化效率，故样品前处理需加强脱盐，或采用

在线渗析技术。

总有机碳（TOC）分析：TOC 反映水中有机碳总
量，分析速度快，可用于替代 COD 评估有机物负荷。
方法分为差减法（测定总碳和无机碳）和直接法（酸化

吹除无机碳后燃烧）。化工废水中难氧化碳（如石墨、

焦炭）或挥发性有机物可能造成误差，需注意选择合适

的催化剂（铂或氧化钴）和燃烧温度（680-950℃）。

特殊有机物的专项分析：针对化工行业特征污染

物，已有标准分析方法。例如，酚类化合物可采用 4-氨
基安替比林分光光度法或 GC-MS法；甲醛采用乙酰丙酮
分光光度法；苯胺类采用 N-(1-萘基) 乙二胺偶氮分光光
度法；硝基苯类采用还原-偶氮法或 GC法。当废水中存
在多种同类干扰物时，采用色谱法更为可靠。

3 无机物分析方法

化工废水中常见的无机物包括重金属（铬、镉、

铅、汞、砷等）、阴离子（氯离子、硫酸根、硝酸根、

磷酸根等）以及金属络合物。

原子光谱分析法：原子吸收光谱法（AAS）是测定
重金属的经典方法，包括火焰法（适用于 mg/L级）和石
墨炉法（适用于 μg/L级）。化工废水中的高盐基体可能
导致背景吸收，需采用塞曼效应或氘灯校正，或使用基

体改进剂。原子荧光光谱法（AFS）适合砷、硒、汞等易
形成氢化物的元素，灵敏度高且干扰较少。电感耦合等

离子体发射光谱法（ICP-OES）可同时测定多种金属元
素，线性范围宽，但化工废水中高浓度有机物会影响等

离子体稳定性，需预先消解。电感耦合等离子体质谱法

（ICP-MS）具有极低的检出限（ng/L级），适合痕量重
金属和同位素分析，但总溶解固体超过 0.2％时会堵塞锥
孔，需稀释或采用内标校正。

离子色谱法：离子色谱是测定无机阴离子（F⁻、
Cl⁻、NO₂⁻、NO₃⁻、SO₄²⁻、PO₄3⁻）和有机酸的首选方
法。化工废水常含高浓度 Cl⁻ 或 SO₄²⁻，会掩盖低浓度
离子的色谱峰，可通过在线预浓缩或抑制器调节。对于

含重金属的废水，需先过阳离子交换柱去除干扰。

电化学分析法：离子选择电极法可快速测定 pH、
F⁻、Cl⁻、NH₃、CN⁻ 等，设备便携，适合现场监测。但
电极寿命受废水中有机物和氧化剂影响较大，需频繁清

洗和标定。阳极溶出伏安法可用于痕量重金属测定，灵

敏度接近石墨炉 AAS，且设备成本较低，但电极表面易
被吸附污染[3]。

价态分析：化工废水中金属的毒性和迁移性与其价

态密切相关，如 Cr(VI) 毒性远高于 Cr(III)，As(III) 毒性
高于 As(V)。价态分析方法包括：选择性萃取分离后测定
（如二苯碳酰二肼光度法测 Cr(VI)），或采用高效液相
色谱-ICP-MS 联用。对于不稳定价态，采样现场需立即
固定。

4 生物毒性测试方法

化工废水往往含有多种毒物，即便单项指标达标，

混合后的联合毒性仍可能对环境生物造成危害。因此，

生物毒性测试成为化工废水水质分析的重要补充。

微生物学测试：硝化抑制试验、活性污泥呼吸抑

水生生物测试：包括鱼类急性毒性试验（如斑马

鱼）、溞类活动抑制试验、藻类生长抑制试验。这些方

法能反映废水对水生态系统的综合效应，但周期较长

（48-96h），所需样品量大，不适合常规快速监测。化

发光细菌法：利用费氏弧菌或明亮发光杆菌的发光

强度受抑制程度评价毒性，具有快速（15-30min）、灵
敏、操作简便的特点。常用仪器为生物毒性检测仪，以

半数效应浓度或相对发光抑制率表示结果。该方法对重

金属、有机溶剂、农药等敏感，但样品色度或浊度可能

产生干扰，需设置对照或采用稀释法。

工废水高毒样品需预先稀释至安全浓度。

制试验可评价废水对污水处理厂生化系统的影响。采
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用微生物电化学传感器可实时监测毒性变化。此外，

Ames试验用于检测致突变性，但属于遗传毒性范畴，
操作复杂，一般用于深度评估。生物毒性测试与传统

理化分析结合，有助于识别未知毒性物质。例如，通

过毒性导向分离——先用液相色谱分馏，再对各馏分

进行发光细菌测试，可定位毒性组分，进而用 GC-MS
或 LC-MS鉴定。

5 质量控制与质量保证

化工废水分析中，由于基质复杂，数据不确定性远

高于清洁水体。必须实施严格的质量控制措施：（1）空
白实验：每批样品至少做一个全程序空白，包括采样、

前处理和测定，以监控污染引入。（2）平行样分析：随
机抽取 10％-20％的样品进行双样平行测定，计算相对偏
差，接受限一般小于 10％。（3）加标回收：在样品中
加入已知量的标准物质，经全流程处理后测定回收率。

化工废水基体效应严重时，回收率在 70％-130％之间可
视为可接受，若超出此范围需优化前处理方法。（4）
有证标准物质：尽可能使用与废水基质相似的标准物质

进行校准，或采用标准加入法消除基体干扰[4]。（5）仪
器期间核查：定期检查仪器灵敏度、分辨率、保留时间

稳定性，并记录质控图。（6）能力验证：参与实验室间
比对，评估分析结果的准确性与可比性。对于新开发的

或非标准方法，必须进行方法验证，包括检出限、定量

限、线性范围、精密度、准确度、抗干扰能力等参数的

系统评估。

6 发展趋势与展望

6.1 在线监测技术

传统实验室分析滞后性明显，难以满足化工废水排

放实时监管的需求。在线 COD、氨氮、总磷、重金属分
析仪已逐渐普及，其原理多采用光度法或离子选择电极

法，但存在试剂消耗、维护量大、对高浓度或高盐废水

适应性差等问题。近年发展的紫外-可见光谱法可实现无
试剂快速测定，但需要针对不同废水建立校正模型。在

线气相色谱可用于挥发性有机物的连续监测。

6.2 自动化与智能分析

机器人样品前处理系统、自动进样与流动注射分析

可减少人工误差，提高通量。结合机器学习算法，可利

用历史分析数据预测废水水质波动，优化采样频率。智

能分析系统还能自动识别异常值、建议稀释倍数、选择

校准曲线范围。

6.3 现场快速检测技术

便携式拉曼光谱仪、近红外光谱仪、生物传感器

（如酶传感器、抗体传感器）可现场筛查特征污染物。

虽然定量精度略逊于实验室方法，但能快速判断污染趋

势，指导应急处理。纸质微流控芯片和智能手机比色法

成本低廉，适合基层监测站使用。

6.4 非靶向筛查与效应导向分析

高分辨质谱（Q-TOF、Orbitrap）结合数据非依赖采
集技术，可对化工废水中的未知有机物进行大规模非靶

向筛查，鉴定数百甚至上千种组分。进一步结合效应导

向分析，可从中识别关键毒性物质，为源头削减和工艺

优化提供精准靶点。

6.5 绿色分析化学

减少或替代有毒有害试剂（如重铬酸钾、四氯化

碳、汞盐）是绿色分析的发展方向。微萃取技术、在线

超临界流体萃取、低毒溶剂替代、酶法测定 COD等，均
在化工废水分析中展现出应用潜力。

7结语

化工废水水质分析是一项涉及多学科、多技术的系

统性工作。传统理化指标提供了基础的污染负荷信息，

色谱-质谱联用技术揭示有机组分特征，原子光谱与离
子色谱解决无机物分析，生物毒性测试则综合评估生态

风险。面对化工废水高基体干扰、高毒性、组分动态变

化的难点，分析工作者应科学选择方法组合，严格执行

质量控制，并积极引入在线、智能、绿色的新技术。当

前，我国化工园区废水集中处理与排污许可制度对水质

分析提出了更高的数据质量要求。建立统一的标准方法

体系、加强方法适用性验证、提升基层分析人员技术能

力，是保障化工废水达标排放和环境安全的重要前提。

未来，随着分析仪器微型化、数据处理云端化、生物传

感集成化，化工废水水质分析将向实时、原位、多维度

的方向发展，为实现化工行业绿色转型与水环境质量改

善提供坚实的技术支撑。
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