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摘要：传统方法检测生化需氧量（ＢＯＤ）的测量时间过长问题制约着该领域的发展，而寻求化学需氧量（ＣＯＤ）
和ＢＯＤ之间的相关性，可在使用光学方法测得水体ＣＯＤ值的同时获得ＢＯＤ值。为研究海水中ＣＯＤ与ＢＯＤ
间的关系，对山东地区多个站点海水ＣＯＤ、ＢＯＤ、溶解氧、温度等参数进行测定，并对实验数据进行数理统计分
析。结果表明，ＣＯＤ与温度、溶解氧、ＢＯＤ之间线性相关；进一步的多元回归分析得出相关系数在０．９５以上。
在上述多元回归分析基础上做简化，单独分析ＣＯＤ与ＢＯＤ之间的相关性，得出ＣＯＤ与ＢＯＤ的一元回归方
程，其相关系数为０．９４８　６。ＣＯＤ与ＢＯＤ之间存在线性相关性，因此可以利用此相关性，在光谱法水质监测传
感器上通过测定海水ＣＯＤ含量间接计算出ＢＯＤ含量。
关键词：海水　ＣＯＤ　ＢＯＤ　相关性分析　最小二乘法　水质监测　山东近海
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０　引言

　　水体中的有机污染物对环境危害较大［１］。这些
有机污染物来源有两部分，一部分是天然有机污染物
质，另一部分来源于工业、生活等行业产生的多种有
机污染物质［２］。这些有机污染物在对环境的影响和
污染危害方面可分为易被生物降解的和不易被生物
降解的；其中易被生物降解的有机污染物包括碳氢化
合物、蛋白质、脂肪等；不易被生物降解的有机污染物

包括酚、苯、多环芳烃等。

　　 水体中的化学需氧量（ＣＯＤ）、生化需氧量
（ＢＯＤ）不仅是环境检测的重要指标，对预防、观测赤
潮等水污染现象具有重要意义［３］，而且还是生化降
解、生化反应以及生化处理流程设计和动力学研究等
方面的重要参数［４］。目前ＣＯＤ与ＢＯＤ的检测方法
大多停留在传统的化学方法上，虽然化学方法检测结
果比较准确，但是仍然存在分析时间长、二次污染严
重等缺点［５］。尤其是ＢＯＤ的测定，因为生化反应较
为缓慢，所以完成测定需要较长的时间（一般为５
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日），具有较大的延迟性，给水质环境检测中需要快速
检测的场合带来了较大的不便。

　　一般来说，在水体环境相对稳定的条件下，ＣＯＤ
与ＢＯＤ存在一定的相关性。但是在实际海水中，

ＣＯＤ与ＢＯＤ的相关性关系受环境、气候、地理位置、
温度、溶解氧等多种因素影响。研究水体中ＣＯＤ含
量与ＢＯＤ 含量的关系，对通过水体的 ＣＯＤ 计算

ＢＯＤ有一定的指导意义［６］，尤其对现场实时监测具
有很大的应用价值。为此，本研究以山东沿海不同地
区实验站点的ＣＯＤ、ＢＯＤ、溶解氧、温度数据为基础
进行数学建模，通过最小二乘法线性拟合找出ＣＯＤ
与ＢＯＤ关系模型。将此模型与ＣＯＤ光学传感器结
合起来，可以在得出被测水体 ＣＯＤ的同时计算出

ＢＯＤ，为海水水质环境ＢＯＤ检测提供新的方法和
手段。

１　模型建立

１．１　ＣＯＤ与ＢＯＤ关系的数学模型

　　ＣＯＤ测定的水体有机物包含ＢＯＤ测定的水体
有机物，因此从宏观方面分析水体中ＣＯＤ与ＢＯＤ
确实存在一定关系。水体中ＣＯＤ与ＢＯＤ含量受多
种因素的影响［７］，在有机质成分组成相对稳定的水体
中，ＣＯＤ与ＢＯＤ的比例关系比较稳定［８］。化学过程
中消耗的溶解氧含量包含生化过程中所消耗的溶解
氧数量［９］，所以 ＣＯＤ 可以分为两部分，一部分与

ＢＯＤ重叠，另一部分不与ＢＯＤ重叠［１０］。

　　上述分解过程可以用下式表达：

　　ＣＯＤ＝ＣＯＤｉ＋ＣＯＤｅ， （１）
其中，ＣＯＤｉ表示 ＣＯＤ 当中与 ＢＯＤ 重叠的部分，

ＣＯＤｅ表示ＣＯＤ当中不与ＢＯＤ重叠的部分。

　　ＢＯＤ来源分为两个部分：第一部分是在ＢＯＤ反
应过程，微生物氧化所吸收有机物而使用的氧量，用

ＯＡ代表；第二部分是在ＢＯＤ反应过程，微生物自身
的细胞物质在生长繁殖中参与氧化反应（内源呼吸）
所使用的氧量，用ＯＢ代表。所以有机物完全生化需
氧量ＢＯＤｎ可以用下式表示：

　　ＢＯＤｎ ＝ＯＡ＋ＯＢ，

＝Ａ×ＣＯＤｉ＋Ｂ×Ｃ×ＣＯＤｉ，

＝（Ａ＋Ｂ×Ｃ）×ＣＯＤｉ， （２）
式中，Ａ 为ＯＡ在ＣＯＤｉ中所占比例；Ｂ×Ｃ 为ＯＢ在

ＣＯＤｉ中所占比例。

　　ＢＯＤｎ＝ＢＯＤ÷Ｅ， （３）
式中，Ｅ 为与耗氧有关的常数。

　　所以，

　　ＣＯＤｉ＝ＢＯＤ÷ Ｅ× Ａ＋Ｂ×Ｃ（ ）［ ］， （４）
故

　　ＣＯＤ＝ＢＯＤ÷ Ｅ× Ａ＋Ｂ×Ｃ（ ）［ ］＋ＣＯＤｅ。
（５）

令

　　Ｋ＝１／Ｅ× Ａ＋Ｂ×Ｃ（ ）［ ］，则可以导出ＣＯＤ
与ＢＯＤ关系的方程式

　　ＣＯＤ＝Ｋ×ＢＯＤ＋ＣＯＤｅ。 （６）

　　对于有机质成分组成相对稳定的水体，（６）式中
的Ｋ 值与ＣＯＤｅ 值都具有确定性，所以从数学理论
上来说ＣＯＤ与ＢＯＤ具有线性相关性［１１］。

１．２　最小二乘法拟合数学模型

　　最小二乘法用于计算拟合函数，该算法通过求误
差平方和的最小值来寻找数据的最佳函数匹配。最
小二 乘 法 的 数 学 原 理 如 下：给 定 一 组 数 据

ｘｉ，ｙｉ（ ）ｉ＝１，２，３，…，ｎ（ ），令目标方程为ｆ ｘ（），目
标方程中的待定系数为ａｎ。将 ｘｉ，ｙｉ（ ）代入方程求
得误差（ｙｉ－ｆ（ｘｉ）），因为需要考虑整个系统的误差，
还需防止正负误差直接相加相互抵消的情况，所以用
误差平方和的形式来表示优化程度，记误差为ｅ＝

∑ ｙｉ－ｆ ｘｉ（）（ ）２。 通过求ｅ 的极小值从而求得

ａｎ，即可求出目标方程。

　　将该算法应用于ＣＯＤ与温度、溶解氧、ＢＯＤ相
关性分析中，能够快速、高效地求出拟合函数，进行回
归分析。具体计算步骤如下：

　　假设ＣＯＤ与温度（Ｔ）、溶解氧（ＤＯ）、ＢＯＤ之间
的函数关系式为

　　ＣＯＤ＝ａ１Ｔ＋ａ２ＤＯ＋ａ３Ｂ　ＯＤ＋ｂ１， （７）
则拟合误差

　　ｅ＝∑
８

ｉ＝１

［Ｃ　ＯＤｉ－（ａ１Ｔｉ＋ａ２ＤＯｉ＋ａ３Ｂ　ＯＤｉ＋

ｂ１）］２。 （８）

　　若要找出最优拟合曲线，只需找到ａ１、ａ２、ａ３和
ｂ１参数的组合，使得ｅ误差最小。

　　对误差ｅ求偏导，令其等于零：

　　 ∂
ｅ
∂ａ１

＝０，∂
ｅ
∂ａ２

＝０，∂
ｅ
∂ａ３

＝０，∂
ｅ
∂ｂ１

＝０， （９）

求解（９）式可得ａ１，ａ２，ａ３，ｂ１，将结果代入（７）式可得
拟合函数。

１．３　实验数据来源

　　为实际说明ＢＯＤ和ＣＯＤ的相关性，选取山东
沿海地区海水的ＣＯＤ和ＢＯＤ数据深入分析。这些
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实验数据来源于烟台市环境监测中心站，海水监测站
点分布于招远、蓬莱、海阳等沿海地区。ＣＯＤ的测量
方法采用高锰酸钾氧化法［１２］，ＢＯＤ的测定采用水质
五日生化需氧量测定法［１２］，溶解氧采用碘量法［１３］，
温度值用数字温度计测量。各站点的海水 ＣＯＤ、

ＢＯＤ、温度、溶解氧由烟台市环境监测中心站工作人
员在同一时间多次测量，其中部分站点数据如表１所
示。针对表１中的数据，以温度、溶解氧、ＢＯＤ作自
变量，ＣＯＤ作因变量，对ＣＯＤ与温度、溶解氧、ＢＯＤ
做多元线性拟合。利用最小二乘法，找出最优拟合值
和最优拟合参数，并进行多元回归分析。
表１　山东沿海地区各实验站点温度、溶解氧、ＢＯＤ、ＣＯＤ测

量数据

Ｔａｂｌｅ　１　Ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ　ｄａｔａ　oｆ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ｄｉｓｓoｌｖｅｄ　oｘｙｇｅｎ，

ＢＯＤ　ａｎｄ　ＣＯＤ　ａｔ　ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ　ｓｔａｔｉoｎｓ　ｉｎ　Ｓｈａｎｄoｎｇ　ｃoａｓｔａｌ

ａｒｅａｓ

站点
Ｓｉｔｅ

温度
Ｔｅｍｐｅｒａ－
ｔｕｒｅ（℃）

溶解氧ＤＯ
（ｍｇ／Ｌ）

ＢＯＤ
（ｍｇ／Ｌ）

ＣＯＤ
（ｍｇ／Ｌ）

招远海域１
Ｚｈａｏｙｕａｎ　ｓｅａ
ａｒｅａ　１

２３．４　 ８．３３　 １．７８　 １．５

招远海域２
Ｚｈａｏｙｕａｎ　ｓｅａ
ａｒｅａ　２

２２．９　 ８．２７　 １．５８　 １．４

招远海域３
Ｚｈａｏｙｕａｎ　ｓｅａ
ａｒｅａ　３

２２．５　 ８．７８　 １．４３　 １．４

泊子养殖场
Ｂｏｚｉ　ｆａｒｍ ２８．８　 ９．３４　 ０．６７　 ０．６

蓬莱新港
Ｐｅｎｇｌａｉ　Ｎｅｗｐｏｒｔ ２９．４　 １０．１４　 １．３１　 １．２

蓬莱阁东北
Ｐｅｎｇｌａｉ　Ｐａｖｉｌｉｏｎ
ｎｏｒｔｈｅａｓｔ

２８．６　 ８．４９　 ０．２５　 ０．１

海阳２
Ｈａｉｙａｎｇ　２ ２８．２　 ８．７７　 ０．３４　 ０．３

海阳３
Ｈａｉｙａｎｇ　３ ２９．６　 ７．５３　 ０．１６　 ０．１

２　结果与分析

　　对表１中的数据进行多元回归分析后，得出

ＣＯＤ与温度、溶解氧、ＢＯＤ存在以下关系，其中Ｒ２

为０．９５９　８２。

　　ＢＯＤ＝－０．００４１４×Ｔ＋０．０４４３８×ＤＯ＋
０．９２４２１×ＣＯＤ－０．３８２４４。 （１０）

　　经多元回归分析后，可知ＣＯＤ与温度、溶解氧、

ＢＯＤ存在线性关系。对得到的回归方程分别做Ｆ
检验和残差分析，结果表明变量间线性相关关系较为

显著，所拟合的线性回归方程达到较高的置信度，残
差随机分布在等于０的直线上下，拟合效果良好。

　　在以上分析结果基础上做简化，忽略掉温度、溶
解氧的影响，只对ＣＯＤ与ＢＯＤ用最小二乘法做一
元线性拟合，并进行一元回归分析，得到 ＣＯＤ 与

ＢＯＤ的关系如下，其中Ｒ２为０．９４８　６。

　　ＢＯＤ＝０．９３７２７×ＣＯＤ－０．０６４５８。 （１１）
上式中海水ＣＯＤ与ＢＯＤ的相关系数为０．９４８　６，说
明ＣＯＤ单纯与ＢＯＤ之间也存在较好的线性关系，
可以满足实际应用。

　　利用建立的ＣＯＤ和ＢＯＤ之间的一元回归方
程，以及已有的ＣＯＤ和ＢＯＤ数据，利用ＣＯＤ反演

ＢＯＤ，得到每组ＢＯＤ实测值与预测值之间的相对误
差（图１），２９组数据ＢＯＤ实测值和预测值的相对误
差最大不超过３５％，除去个别点位，相对误差基本在

１５％以下。因此，应用得到的模型可以很好地利用

ＣＯＤ值来预测ＢＯＤ，进一步证明该方法的可行性及
可靠性。

图１　海水ＢＯＤ实测值与预测值的相对误差

　　Ｆｉｇ．１　Ｒｅｌａｔｉｖｅ　ｅｒｒｏｒ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ｔｈｅ　ｍｅａｓｕｒｅｄ　ｖａｌｕｅ　ａｎｄ　ｔｈｅ

ｐｒｅｄｉｃｔｅｄ　ｖａｌｕｅ　ｏｆ　ＢＯＤ　ｉｎ　ｓｅａｗａｔｅｒ

３　结论

　　根据上述一元回归分析可知，海水ＣＯＤ与ＢＯＤ
存在一元函数关系，该关系表明，在水质条件一定的
情况下，上述区域海水ＣＯＤ与ＢＯＤ存在较好的线
性关系。因此，可以根据海水 ＣＯＤ 推算出海水

ＢＯＤ，为水体ＢＯＤ的快速检测提供新思路。

　　此关系可拓展应用范围，应用到相关的光学法

ＣＯＤ检测设备上，在测得海水ＣＯＤ的同时，快速推
算出该海水的ＢＯＤ。从应用层面讲，该类方法的准
确性取决于实验数据的完备性。但是，由于不同地区
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的地理环境、气象条件和水文情况存在差异，水中的
有机物含量也存在一定改变，因此不同地区海水

ＣＯＤ与ＢＯＤ 的关系可能存在差异。所以用海水

ＣＯＤ推算ＢＯＤ时，需要针对不同情况相应地修正系
数，以适应实际情况，做出准确测量。
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