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前  言

本文件按照 GB/T 1.1—2020 《标准化工作导则 第 1部分：标准化文件的结构和

起草规则》、GB/T 20001.4—2015《标准编写规则 第 4部分：试验方法标准》和 T/CHES
53—2021《水质监测分析方法标准编制技术导则》的规定起草。

本文件共分为 14章和 1个附录，主要内容包括连续流动分析分光光度法测定水中

高锰酸盐指数的测定范围、方法原理、干扰和消除、方法测定所用的试剂和材料、样

品的采集与保存以及具体的分析步骤等。

请注意本文件的某些内容可能涉及专利。本文件的发布机构不承担识别专利的责

任。

本文件由辽宁省水利学会归口。

本文件主编单位：辽宁省河库管理服务中心（辽宁省水文局）

本文件主要起草人：吕宝阔、吴迪、周宇、白伟桦、毛玉凤、李耀伟、费卓越、

万太斌、李荧荧、王爽、祁晓红、胡耘赫、孙厚多、周默、何川、冯晴。
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水质 高锰酸盐指数的测定

连续流动分析分光光度法

1 范围

本文件规定了测定水中高锰酸盐指数的连续流动分析分光光度法。

本文件适用于饮用水、地下水和地表水中高锰酸盐指数的测定。

本文件适用于氯离子浓度低于 300 mg/L的饮用水、地下水和地表水中高锰酸盐指

数的测定。

本文件检出限为 0.10 mg/L，测定范围为 0.40～10.0 mg/L（以 O2计）。当样品浓

度超过 10.0 mg/L时，宜经稀释后测定。

2 规范性引用文件

下列文件中的内容通过文中的规范性引用而构成本文件必不可少的条款。其中，

注日期的引用文件，仅该日期对应的版本适用于本文件；不注日期的引用文件，其最

新版本（包括所有的修改单）适用于本文件。

GB/T 11892—1989 水质 高锰酸盐指数的测定

SL 219 水环境监测规范

SL/Z 390 水环境监测实验室安全技术导则

3 术语和定义

GB11892-1989、GB/T 5750.7-2023界定的术语和定义适用于本文件。

4 方法原理

4.1 连续流动分析仪工作原理

样品与试剂在蠕动泵的推动下进入到化学反应模块，在密闭的管路中连续流动，

被气泡按一定间隔规律地隔开，并按特定的顺序与比例混合、反应，显色完全后进入

流动检测池进行光度检测。

4.2 化学反应原理

样品与酸性高锰酸钾溶液的混合消解液在 95℃条件下消解，高锰酸钾将样品中的

某些有机物和无机还原性物质氧化，在 520 nm 处测定剩余高锰酸钾的吸收值，其吸

收值的变化量与样品高锰酸盐指数值呈线性相关。

5 干扰和消除

水样可经离心或 0.45μm滤膜过滤以消除浊度或色度对测定结果的干扰。
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6 试剂和材料

警示：本文件所使用硫酸具有强腐蚀性和强氧化性，试剂配制和样品前处理过程

应在通风橱内进行，操作时应按要求佩戴防护器具，避免接触皮肤和衣服。

除非另有说明，分析时均使用符合国家标准的分析纯试剂，实验用水为新制备的

超纯水、蒸馏水或同等纯度的水。

6.1硫酸（H2SO4）：ρ=1.84 g/mL，优级纯。（ρ：密度）

6.2硫酸，1+3溶液：在不断搅拌下，将 100 mL硫酸（6.1）慢慢加入到 300 mL水中。趁

热加入数滴高锰酸钾溶液（6.3）至溶液出现粉红色。

6.3 高锰酸钾标准储备液：c ( 1/5KMnO4) ≈ 0.1 mol/L。（c：物质的量浓度）

称取 3.16 g高锰酸钾溶解于水并稀释至 1000 mL，于 90～95℃水浴中加热此溶液

两小时，冷却。存放两天后，倾出清液，贮于棕色瓶中，置于暗处保存。

6.4 硫酸溶液储备液（4 mol/L）：在不断搅拌下，将 217 mL浓硫酸（6.1）缓慢加入 700
mL蒸馏水中，冷却，置于 1000 mL容量瓶中定容至刻度。

6.5 酸性高锰酸钾溶液：取 10 mL浓度为 0.1 mol/L高锰酸钾储备液（6.3）溶解于 915mL
水中，加入 74.4 mL的 4 mol/L硫酸溶液储备液（6.4），煮沸 3min，脱气冷却后过滤

使用，置于棕色玻璃瓶中。临用时现配。

6.6高锰酸盐指数标准储备溶液：使用有证标准溶液，ρ（CODMn）=1000 mg/L。
6.7高锰酸盐指数标准使用溶液：按说明稀释到ρ（CODMn）=100 mg/L。

7 仪器和设备

7.1 连续流动分析仪：自动进样器、化学反应单元（包括：多通道蠕动泵、泵管、混

合反应圈、消解模块等）、比色检测单元及数据处理单元等组成。

7.2 天平：精度为 0.0001 g。
7.3 一般实验室常用仪器和设备。

8 样品

8.1 样品的采集与保存

8.1.1 采样瓶洗涤和样品采集应按照 SL 219的要求进行。采集的样品应置于玻璃瓶中，

并尽快分析。

8.1.2 采样后加入硫酸（6.2），调节 pH ≤ 2并尽快分析。如保存时间超过 6 h，则置

于暗处，于 0~5℃以下保存，并在 48 h内完成测定。

8.2 样品的制备

将采集的水样充分摇匀，取出适量作为样品。若水样较浑浊，应按第 5章的要求

消除干扰。

9 分析步骤

9.1 仪器调试

仪器的工作参数应按照仪器说明书进行设定。仪器开机且运行正常后，依次泵入
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反应试剂，温度达到 95℃，待基线稳定后，开始校准和测定。

9.2 校准

9.2.1 校准曲线的制备

分别移取 0.00 mL、2.00 mL、4.00 mL、6.00 mL、8.00 mL、10.00 mL 高锰酸盐指

数标准使用液（6.7）置于系列 100 mL 容量瓶中，用水稀释至刻度，摇匀。此系列标

准溶液浓度分别为 0.00 mg/L、2.00 mg/L、4.00 mg/L、6.00 mg/L、8.00 mg/L、10.0 mg/L
（以耗氧量计）。

9.2.2 校准曲线的绘制

取适量标准系列溶液（9.2.1）分别置于样品杯中，由进样器按程序依次进行标准

溶液的测定。以标准溶液的质量浓度（mg/L）为横坐标，测定峰高为纵坐标，绘制校

准曲线并计算回归方程。

9.3 样品的测定

按照与绘制校准曲线相同的条件，取适量样品进行测定，记录测定峰高，从校准

曲线上查得或由回归方程计算出高锰酸盐指数值。若样品的高锰酸盐指数值超出校准

曲线检测范围，应将水样搅拌均匀，取适量并稀释后测定。

10 结果计算与表示

10.1 结果计算

样品中高锰酸盐指数含量以质量浓度ρ计，按式（1）进行计算：

f
b
ay-ρ  ……………………………（1）

式中：

ρ——被测试样的高锰酸盐指数的质量浓度（mg/L，以耗氧量计）；

y——测定峰高；

a——校准曲线方程的截距；

b——校准曲线方程的斜率；

f——稀释倍数。

10.2 结果表示

当测定结果小于 1.00 mg/L 时，测定结果保留至小数点后两位；大于或等于 1.00
mg/L时，测定结果保留三位有效数字。

11 精密度和正确度

11.1 精密度

6家实验室对高锰酸盐指数浓度分别为 1.78 mg/L、5.14 mg/L、8.72 mg/L的统一

样品进行了 6次重复测定，实验室内相对标准偏差分别为 0.3%～3.5%、0.2%～2.5%、

0.1%～3.0%；实验室间相对标准偏差分别为 3.6%、3.4%和 2.0%；重复性限分别为

0.12mg/L、0.17 mg/L和 0.45 mg/L；再现性限分别为 0.22 mg/L、0.51 mg/L和 0.62 mg/L。
方法精密度汇总数据参见附录 A中表 A.1。
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11.2正确度

6家实验室对高锰酸盐指数浓度分别为 1.78 mg/L、5.14 mg/L、8.72 mg/L的有证

标准物质进行了 6次重复测定，相对误差分别为-6.4%～4.5%，-4.9%～5.2%和-4.0%～

0.6%，相对误差最终值分别为-1.0% ± 7.2%，0.8% ± 6.8%和-1.1% ± 3.8%。

6家实验室对地下水、饮用水、地表水实际水样进行加标回收率测定，测定加标

回收率范围为 97.3%～105%；加标回收率最终值为（100 ±1.6）%。

方法正确度汇总数据参见附录 A中表 A.2～A.3。

12 质量保证和质量控制

12.1 校准

每批样品分析均应绘制校准曲线，校准曲线的相关系数（r）应满足 r ≥ 0.999，否

则应重新绘制校准曲线。

12.2 空白试验

每批样品应至少测定 5% 的空白样，样品数量少于 10 个时，应至少测定 1 个空

白样，测定结果应低于方法检出限。

12.3 平行样

每批样品应至少测定 5% 的平行样，样品数量少于 10 个时，应至少测定 1 个平

行样，平行样测定结果的相对偏差应在±10%以内。

12.4 加标回收

每批样品应至少测定 5% 的加标回收样，样品数量少于 10 个时，应至少测定 1
个加标回收样，回收率应符合 SL 219的相关规定。

13 注意事项

当试剂在管路系统中时严禁停泵，否则新生成的二氧化锰会产生严重干扰信号，

若紧急停泵需用草酸钠溶液冲洗系统至少半小时以清除所有二氧化锰。

14 废液处理

实验中产生的废液应集中处理，并进行明显的标识，委托有资质的单位处理。
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附录 A
（资料性）

精密度和正确度数据表

表 A.1～A.3中给出了方法的精密度和正确度汇总数据。

表 A.1 方法的精密度

样品浓度

（mg/L）
总均值

（mg/L）

实验室内相

对

标准偏差（%）

实验室间相

对标准偏差

（%）

重复性限

（mg/L）
再现性限

（mg/L）

1.78 1.76 0.3～3.5 3.6 0.12 0.22

5.14 5.18 0.2～2.5 3.4 0.17 0.51

8.72 8.62 0.1～3.0 2.0 0.45 0.62

表 A.2 方法的正确度（有证标准物质）

样品浓度

（mg/L）
总均值

（mg/L） RE（%） RES （%）

相对误差范

围

（%）

相对误差最

终

（%）

1.78 1.76 -1.0 3.6 -6.4～4.5 -1.0 ± 7.2

5.14 5.18 0.8 3.4 -4.9～5.2 0.8 ± 6.8

8.72 8.62 -1.1 1.9 -4.0～0.6 -1.1 ± 3.8

（ RE为 6个验证实验室的相对误差均值； RES 是 6个验证实验室的相对误差的标准

偏差。）

表 A.3 方法的正确度（加标回收率）

实验室编号 地下水 饮用水 地表水 1 地表水 2 地表水 3 加标 iP %

1 102 101 101 101 99.5 101

2 101 98.2 98.7 101 99.2 99.6

3 99.0 99.7 105 101 100 101

4 99.3 97.3 99.3 100 100 99.2

5 101 99.7 100 100 100 100

6 101 100 101 103 101 101

P % 100

P ±2 pS (%) 100±1.6
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（
_
P为 6 个验证实验室的加标回收率均值； _

P
S 为 6个实验室的加标回收率的标准偏

差。）
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