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紫外可见分光光度法测定地表水和地下水的高锰酸盐指数
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摘要：用分光光度法测定水中高锰酸盐指数。方法检出限为０．０５ｍｇ／Ｌ。对实际水样进行连续５次测定，
方法精密度为１．０１％～１．２０％，回收率为９５．０％～１００．５％。经国家标准容量法验证，结果与标准方法测
定值相符。方法简便快速，灵敏度高，精密度好，试剂试样量少，成本低，适用于测定氯化物

低于３００ｍｇ／Ｌ、清洁或污染轻微的水样高锰酸盐指数的分析。
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高锰酸盐指数（ＣＯＤＭｎ）是反映水体中有机及无
机可氧化物污染程度的常用指标，在一定条件下，用

高锰酸钾氧化水体中某些有机及无机还原性物质，

由消耗的高锰酸钾的量计算出相当的氧的量［１］。

地表径流和污水排入造成了江河湖泊的水质

污染，高锰酸盐指数是评价水质污染程度的重要指

标之一。目前普遍采用国家标准，酸性高锰酸钾容

量法对其进行测定［２－４］；但该法取样量大，测试精

密度欠佳，且回滴需要在较高温度下进行，容量法

存在耗时、耗物、分析人员的劳动强度大等缺点，而

且极易引入人为误差。文献［５－６］报道采用微波
消解法；但此法操作不便，一次消解的样品数量少，

不适合于批量样品分析。

本文参考文献［７－９］，以分光光度法对高锰
酸盐指数进行测定，试验了测定波长、溶液酸度、显

色剂用量、加热温度和加热时间的优化条件。
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１　实验部分
１．１　仪器和主要试剂

Ｔｕ－１８００ＳＰＣ紫外可见分光光度计（北京普析
通用仪器公司）。

ｐＨＳ－３Ｃ型酸度计（上海雷磁仪器厂）。
葡萄糖储备溶液：葡萄糖于１０５℃下烘干冷却

后称取０．１５８４ｇ，然后用水溶解并定容于１Ｌ容量
瓶中，配制成ＣＯＤＭｎ为１００ｍｇ／Ｌ的溶液，用时稀释
成１０ｍｇ／ｍＬ的标准溶液。

φ＝２５％（体积分数，下同）的Ｈ２ＳＯ４：在３份体
积的水中，不断搅动下慢慢加入１份密度为１．８４
ｇ／ｃｍ３的浓Ｈ２ＳＯ４，煮沸，滴加ＫＭｎＯ４溶液至微红色。

ＫＭｎＯ４标准储备溶液：配制方法同文献［２］。
经标定其浓度为ｃ（１／５ＫＭｎＯ４）＝０．０１１２０ｍｏｌ／Ｌ。

本法所用试剂均为分析纯，实验室用水为二次

蒸馏水。

１．２　实验原理
在酸性条件下，用过量的 ＫＭｎＯ４氧化水体中

的还原物质，由于ＫＭｎＯ４呈紫红色，在波长５２５ｎｍ
处有最大吸收峰，采用分光光度法测定剩余的

ＫＭｎＯ４的量，建立 ＣＯＤＭｎ和吸光度的标准曲线，通
过曲线计算出水样的ＣＯＤＭｎ。
１．３　实验方法

准确移取２５ｍＬ水样（若样品浑浊，待澄清后
取上层清液）于５０ｍＬ具塞比色管中，加入２．０ｍＬ
Ｈ２ＳＯ４和５．０ｍＬＫＭｎＯ４溶液，摇匀，迅速置于已升
温至１００℃恒温烘箱中，加热消解３０ｍｉｎ；消解完
毕后，用自来水迅速冷却至室温，以二次蒸馏水为

参比，用２ｃｍ比色皿，在波长５２５ｎｍ处测量吸光
度。同时做空白实验。

２　结果与讨论
２．１　吸收光谱

取浓度为３．０ｍｇ／Ｌ的葡萄糖标准溶液按实验
方法显色，在波长４００～６００ｎｍ内扫描，其结果见
图１。

由图１可见，体系在５２５ｎｍ处有最大吸收峰。
本实验选择λ＝５２５ｎｍ作为测定波长。
２．２　显色反应条件选择
２．２．１　溶液的酸度

固定其他条件，改变Ｈ２ＳＯ４用量测量吸光度，实
验结果表明，随着Ｈ２ＳＯ４用量增大，溶液的ｐＨ值降
低，体系由浑浊变清亮；当加入２．０ｍＬ２５％的Ｈ２ＳＯ４

时，体系的吸光度最大且稳定；加大 Ｈ２ＳＯ４用量，吸
光度不再增大。因此选择加入２．０ｍＬＨ２ＳＯ４。

图 １　吸收光谱
Ｆｉｇ．１　Ｓｅｌｅｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅｏｐｔｉｍｕｍａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ

２．２．２　显色剂的用量
本实验中，ＫＭｎＯ４既是氧化剂又是显色剂，如

图２可见，当ｃ（１／５ＫＭｎＯ４）＝０．０１１２０ｍｏｌ／Ｌ的加
入量在４．０ｍＬ以上时，体系的吸光度最大且稳定。
本实验选择ＫＭｎＯ４用量为５．０ｍＬ。

图 ２　显色剂用量的选择
Ｆｉｇ．２　Ｓｅｌｅｃｔｉｏｎｏｆｃｈｒｏｍａｔｏｇｅｎｉｃｒｅａｇｅｎｔｄｏｓａｇｅ

２．２．３　加热方式
本法采用烘箱加热，参照文献［７］，确定加热温

度为１００℃。确保其他条件不变，参照文献［８－９］，
进行直火加热１０ｍｉｎ、沸水浴３０ｍｉｎ和烘箱加热３０
ｍｉｎ的对比试验。对浓度为１０ｍｇ／Ｌ的ＣＯＤＭｎ标准
溶液测定，结果见表１。① 直火加热，受热不均匀，
易出现暴沸、比色管易破裂，测定的精密度差。

② 沸水浴加热，测定的精密度较好，比色管壁易形
成水垢，需经常洗去。③ 烘箱加热测定的精密度
好，温度易控制，便于操作。本实验采用烘箱加热。

２．３　方法线性关系
分别移取葡萄糖标准溶液 ０．０、０．２５、０．５０、

１．０、２．５、５．０、１０．０、１５．０ｍＬ于５０ｍＬ具塞比色管
中（２５ｍＬ处有刻度），用水定容至２５ｍＬ。在本实
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验条件下，测定吸光度。ＣＯＤＭｎ与其吸光度具有良
好的线性关系，线性方程为 Ａ＝－０．０３２ｘ＋０．６０２，
相关系数︱ｒ︱＝０．９９９１符合要求，说明该方法可
用于水质ＣＯＤＭｎ的分析测试。

表 １　不同加热方式的影响
Ｔａｂｌｅ１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｅａｔｉｎｇｍｏｄｅｓｏｎｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ

加热

方式

ρ（ＣＯＤＭｎ）／（ｍｇ·Ｌ－１）

测定值 平均值
ＲＳＤ／％

直火

１０ｍｉｎ
９．７５１０．６３９．１０ ９．５６ ８．２３ ８．８４ ８．２８ ９．０１ ９．３０

沸水浴

３０ｍｉｎ
９．９７１０．０５１０．１０１０．５２１０．２６９．９１ １０．６７ １０．２１ ２．８４

烘箱

３０ｍｉｎ
１０．０３１０．２６９．９８ １０．０７１０．１５１０．３２９．９６ １０．１１ １．３９

２．４　高锰酸盐指数的计算公式
水质ＣＯＤＭｎ的计算公式如下：

ρ（ＣＯＤＭｎ）＝
（ｘ０－ｘｉ）×８

Ｖ ×１０００

式中：ｘ０—ＫＭｎＯ４使用溶液的浓度（ｍｇ／２７．０ｍＬ）；
ｘｉ—样品中剩余 ＫＭｎＯ４的浓度（ｍｇ／２７．０ｍＬ）；Ｖ—
样品取样体积（ｍＬ）；８—与１．０ｍＬＫＭｎＯ４溶液相
当的以毫克表示氧的质量。

２．５　方法检出限、精密度和回收率
对０．１０ｍｇ／Ｌ葡萄糖标准溶液平行测定１２次，

以３倍标准偏差计算方法检出限为０．０５ｍｇ／Ｌ。
对实际地表水、地下水样品按实验方法进行精

密度和回收试验。表 ２结果表明，方法精密度
（ＲＳＤ，ｎ＝５）为 １．０１％ ～１．２０％，加标回收率为
９５．０％～１００．５％，依据《地质实验室测试质量管理
规范》［１０］，本方法能够满足水样中 ＣＯＤＭｎ的准确
测定。

表 ２　实际样品分析和回收率试验
Ｔａｂｌｅ２　ＡｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆＣＯＤＭｎｉｎｐｒａｃｔｉｃａｌｓａｍｐｌｅｓａｎｄ

ｒｅｃｏｖｅｒｙｔｅｓｔｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

样品

ρ（ＣＯＤＭｎ）／（ｍｇ·Ｌ－１）

本底分次测定值 平均值 加标量
加标后

测定值

回收率

Ｒ／％

精密度

ＲＳＤ／％

地表水３．３５３．３１３．４０３．３４３．３７３．３５ ３．００ ６．２０ ９５．０ １．０１
地下水１．２５１．２７１．２４１．２５１．２３１．２５ ２．００ ３．２６ １００．５ １．２０

３　与容量法的对比试验
用ＧＢＷ（Ｅ）０８０２７４葡萄糖标准溶液（ＣＯＤＭｎ

为２２８ｍｇ／Ｌ），配制稀释成 ＣＯＤＭｎ理论值为 ０．５、

４．０、１０．０ｍｇ／Ｌ的标准溶液，按实验方法和国际标
准容量法进行对照，平行分析５次，从表３可以看
出，本法与容量法结果相符，完全可以满足日常测

试的要求。

表 ３　本法与容量法测定结果对照
Ｔａｂｌｅ３　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｆｒｏｍｔｈｉｓｍｅｔｈｏｄ

ｗｉｔｈｖｏｌｕｍｅｔｒｙ

ρ（ＣＯＤＭｎ）／（ｍｇ·Ｌ－１）

理论值 本法测定平均值 容量法测定平均值

相对误差ＲＥ／（ｍｇ·Ｌ－１）

本法 容量法

０．５０ ０．４９ ０．５３ ２．０ ６．０
４．００ ４．１６ ３．８５ ４．０ ３．８
１０．０ １０．０５ １０．６４ ０．５ ６．４

４　质量控制
（１）ＫＭｎＯ４溶液不稳定，储存的玻璃器壁易

吸附，用时要摇匀，须定期进行标定。

（２）文献［１１－１５］研究表明，水样的不同处
理方式对ＣＯＤＭｎ值影响大。同一水样的浊样、澄清
样和过滤样ＣＯＤＭｎ值之间存在显著差异，导致水样
不同处理方式下测得的 ＣＯＤＭｎ缺乏可比性。本文
根据２００２年６月我国实施新的地下水环境质量标
准（ＧＢ３８３８—２００２）的要求，水样采集后，自然沉
降３０ｍｉｎ，取上层清液（称为沉清样）进行测定。

（３）本方法适用于测定氯化物低于３００ｍｇ／
Ｌ、清洁或污染轻微的水样。对于氯化物高于３００
ｍｇ／Ｌ的水样，可改用碱性高锰酸钾法测定（待
发表）。

５　结语
采用烘箱消解样品，建立了分光光度法测定

ＣＯＤＭｎ的优化测定条件：测定波长为５２５ｎｍ，２５％
的Ｈ２ＳＯ４用量为５．０ｍＬ，ｃ（１／５ＫＭｎＯ４）＝０．０１１２０
ｍｏｌ／Ｌ标准使用溶液的用量为２．０ｍＬ，加热温度
１００℃，加热时间３０ｍｉｎ。经国家标准容量法验证，
结果与标准方法测定值相符。方法简便，提高了分

析速度，同时获得了较为满意的精密度和准确度，

试剂试样量少，成本低，适用于氯化物低于 ３００
ｍｇ／Ｌ、清洁或污染轻微的水样 ＣＯＤＭｎ的分析，在实
际工作中可以应用。

６　参考文献
［１］　张宏陶．水质分析大全［Ｍ］．北京：科学技术文献出
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