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仪器法在高锰酸盐指数测量中的应用

王永强　蓝建为
（广东省肇庆生态环境监测站，肇庆５２６０４０）

摘　要：高锰酸盐指数是我国环境水样检测中的常规指标，传统手工方法操作繁琐、耗材长、人为影响因素大。

本文探讨了全自动高锰酸盐指数分析仪在测量环境水 样 中 的 高 锰 酸 盐 指 数 的 性 能 指 标，通 过 实 验 得 出：仪 器 法 的

检出限为０．１ｍｇ／Ｌ，测量下限为０．４ｍｇ／Ｌ，测定低、中、高３个浓度的有证标准物质，相对误差为１．４～３．１％，准确

度满足要求。重复测定相对标准偏差范围在０．９～３．０％之间，精密度 良 好。经 过ｔ检 验 和Ｆ检 验，仪 器 法 和 手 工

法分析结果具有相同的精密度，两种方法的测定结果之间无显著性差异。
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　　高锰酸盐指数定义是指在一定条件下，用高锰酸

钾氧化水样中的某些有机物及无机还原性物质，由消

耗的高锰酸钾量计算相当的氧量，是反映水体中有机

和无机可氧化物质污染的常用指标，综合地反映了水

体受到耗氧有机物污染的程度。目前高锰酸盐指数

采用的标准分析方法是《水质 高锰酸盐指数的测定》
（ＧＢ　１１８９２－８９）［１］，传 统 的 高 锰 酸 盐 指 数 法 技 术 成

熟，结果可靠，但测定耗时长，操作繁琐，人为影响因

素较大［２］，不适合大批量水样分析测定。

马敏娟等 探 索 研 究 了 采 用 分 光 光 光 度 法 和 密

封消解法测定地表水ＣＯＤ＿（Ｍｎ）的两种新方法［３］，

丁萌萌等 研 究 了 测 定 高 锰 酸 盐 指 数 的 新 方 法—流

动注射分光光度法［４］。由于分光法和电位滴定法目

前缺少国家标准或者行业标准支持，无法在环境检

测中推广 使 用。全 自 动 高 锰 酸 盐 指 数 分 析 仪 操 作

完全 依 照 国 家 标 准《水 质 高 锰 酸 盐 指 数 的 测 定》
（ＧＢ　１１８９２－１９８９）中规定的操作步骤进行设计，把

复杂的人工 操 作 过 程 自 动 化、智 能 化，测 量 全 过 程

完全符合 标 准 方 法 要 求。本 文 系 统 考 察 了 了 全 自

动高锰酸盐 指 数 分 析 仪 在 测 定 地 表 水 高 锰 酸 指 数

的检出限、精 密 度 和 准 确 度，并 和 传 统 手 工 方 法 进

行了比对，以期为环境水质检测领域高锰酸盐指数

的仪器分析技术提供技术支持。

１　实验部分

１．１　手工法

主要 设 备：数 显 恒 温 水 浴 锅（型 号：ＨＨ－６，编

号：１３０７２２）。

试验安排：采集不同区域地表水、水源水、饮用

水、稀释污水，每个水样重复测定６次，计算平均值、

标准偏差，相对标准偏差。

１．２　仪器法

主要设备：全自动高锰酸盐指数分析仪 （型号：

ＡＰＡ－５００，编号：０５－１４）。
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试验安排：
（１）对浓度为估计方法检出限２至５倍的样品

进行７次平行测定，根据平行测定的标准偏差，计算

检出限和测定下限。
（２）选择高、中、低３个不同浓度或含量的标准

物质，连续测定６次，计算平均值和相对误差。
（３）采集 不 同 区 域 地 表 水、水 源 水、饮 用 水、稀

释污水，每个水样重复测定６次，计算平均值、标准

偏差，相对标准偏差。

２　结果与讨论

２．１　仪器法检出限和测量下限

利用全自动高锰酸盐指数分析仪，对浓度为估

计方法检出限２至５倍的样品进行７次平行测定，
测定结果见表１。

表１　仪器法检出限、测定下限测定结果

平行样品编号
测定结果

（ｍｇ／Ｌ）

１　 ２．２１

２　 ２．２５

３　 ２．２１

４　 ２．２５

５　 ２．２９

６　 ２．２５

７　 ２．２９

平均值（ｍｇ／Ｌ） ２．２５

标准偏差Ｓ（ｍｇ／Ｌ） ０．０３

ｔ值 ３．１４６

检出限 ０．１

测定下限（ｍｇ／Ｌ） ０．４

根据《环境监 测 分 析 方 法 标 准 制 订 技 术 导 则 》
（ＨＪ１６８－２０２０），ＭＤＬ ＝ｔ（ｎ－１，０．９９）×Ｓ，下以

４倍检出限作为测定下限。计算出仪器法的检出限

为０．１ｍｇ／Ｌ，测量 下 限 为０．４ｍｇ／Ｌ，满 足 国 标《ＧＢ
１１８９２－１９８９水质 高锰酸盐指数的测定》中测定范围

０．５～４．５ｍｇ／Ｌ的要求。

２．２　仪器法准确度

利用全自动高锰酸盐指数分析仪，测定 低、中、
高３种浓度的有证标准样品，计算平均值和相对误

差等数据，判断结果属于落在证书定值范围内。通

过测定低、中、高３个浓度的有证标准物质，相对误

差为１．４～３．１％，平 均 值 均 在 证 书 定 值 范 围 内，准

确度满足要求（表２）。

表２　仪器法准确度测定结果

测定结果

（ｍｇ／Ｌ）

有证标准物质

２０３１８２　 ２０３１７８　 ２０３１７９

１　 １．６４　 ４．５６　 ７．６１

２　 １．６８　 ４．６４　 ７．７７

３　 １．６０　 ４．５６　 ７．６９

４　 １．６４　 ４．６４　 ７．６１

５　 １．６４　 ４．５６　 ７．６９

６　 １．６８　 ４．６　 ７．５３

平均值珚Ｘｉ　 １．６５　 ４．５９　 ７．６５

证书值（ｍｇ／Ｌ） １．６０±０．２１　 ４．５１±０．４３　７．７６±０．６２

相对误差（％） ３．１　 １．８　 １．４

２．３　仪器法精密度

采集不同区域地表水、水源水、饮用水、稀释污

水，利用全自 动 高 锰 酸 盐 指 数 分 析 仪，每 个 水 样 重

复测定６次，计算平均值、标准偏差，相对标准偏差。
测量结果见表３。

表３　仪器法精密度测定结果

高锰酸盐指数水样
测定结果（ｍｇ／Ｌ）

１　 ２　 ３　 ４　 ５　 ６

平均值 标准偏差 相对标准偏差

ｘ１ Ｓ１ ＲＳＤ１

（ｍｇ／Ｌ） （ｍｇ／Ｌ） （％）

饮用水 ０．８０　 ０．８４　 ０．７６　 ０．７６　 ０．８　 ０．７６　 ０．７９　 ０．０２　 ３．０

水源水 １．００　 １．００　 １．００　 １．００　 １．０４　 １．００　 １．０１　 ０．０２　 ２．８

地表水１＃ ３．３２　 ３．３６　 ３．３２　 ３．３６　 ３．４　 ３．３６　 ３．３５　 ０．０３　 ０．９
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续表３

高锰酸盐指数水样
测定结果（ｍｇ／Ｌ）

１　 ２　 ３　 ４　 ５　 ６

平均值 标准偏差 相对标准偏差

ｘ１ Ｓ１ ＲＳＤ１

（ｍｇ／Ｌ） （ｍｇ／Ｌ） （％）

地表水２＃ ３．１８　 ３．１８　 ３．１　 ３．１　 ３．２６　 ３．１０　 ３．１５　 ０．０７　 ２．１

地表水３＃ ５．３３　 ５．３３　 ５．４１　 ５．３３　 ５．３３　 ５．２５　 ５．３３　 ０．０５　 ０．９

地表水４＃ ０．９２　 ０．９２　 ０．９２　 ０．９６　 ０．９６　 ０．９２　 ０．９３　 ０．０２　 ２．２

地表水５＃ ０．９２　 ０．９２　 ０．９６　 ０．９６　 ０．９２　 ０．９６　 ０．９４　 ０．０２　 ２．３

稀释污水 １．９１　 １．９１　 １．９５　 １．９５　 １．９１　 １．９１　 １．９２　 ０．０２　 １．１

　　备注：１＃、２＃、３＃、４＃、５＃、为不同区域的水样。

　　利用全自动高锰酸盐指数分析仪测定饮用水、
水源水、不同区域地表水、稀释污水，重复测定相对

标准偏差范围在０．９～３．０％之间，精密度良好。

２．４　仪器法与手工法比对

利用仪器 法 和 手 工 法 对 不 同 地 表 水、水 源 水、
饮用 水、稀 释 污 水 进 行 测 定，每 个 水 样 重 复 测 定６

次，为保证样 品 的 一 致 性，两 者 测 定 方 法 的 水 样 均

来源于同一样品瓶。仪器法测定结果见表２、表３，
手工法测定结果见表４。为了验证仪器法和手工法

分析结果的差异性，对两者的分 析 结 果 进 行ｔ检 验

和Ｆ检验［５］。

表４　手工法测定结果

高锰酸盐指数水样
测定结果（ｍｇ／Ｌ）

１　 ２　 ３　 ４　 ５　 ６

平均值 标准偏差 相对标准偏差

ｘ１ Ｓ１ ＲＳＤ１

（ｍｇ／Ｌ） （ｍｇ／Ｌ） （％）

饮用水 ０．７９　 ０．８４　 ０．８４　 ０．８４　 ０．７９　 ０．８１　 ０．８２　 ０．０２　 ３．０

水源水 ０．８９　 ０．８７　 ０．８４　 ０．８９　 ０．８９　 ０．８４　 ０．８７　 ０．０２　 ２．８

地表水１＃ ３．２７　 ３．２７　 ３．２２　 ３．３３　 ３．２５　 ３．１９　 ３．２６　 ０．０５　 １．５

地表水２＃ ２．９５　 ３．１１　 ３．１７　 ３．１１　 ３．２４　 ３．２４　 ３．１４　 ０．１１　 １．９

地表水３＃ ５．４９　 ５．４　 ５．４９　 ５．６２　 ５．４　 ５．３３　 ５．４６　 ０．１０　 ４．４

地表水４＃ ０．９７　 ０．９２　 ０．９７　 １．００　 ０．９２　 ０．８９　 ０．９５　 ０．０４　 ４．０

地表水５＃ ０．９５　 ０．８９　 ０．９７　 ０．８９　 ０．９２　 ０．９７　 ０．９３　 ０．０４　 ２．８

稀释污水 ２．００　 ２．０６　 ２．０８　 ２．００　 １．９５　 １．９８　 ２．０１　 ０．０５　 ２．４

　　备注：１＃、２＃、３＃、４＃、５＃、为不同区域的水样。

　　对８种实际水样分别采用仪器法和手工法进行

分析，对分析结果进行配对ｔ检验，结果见表５。假

设两种方法的测定结果无显著性差异，两种方法测

定结果的平均值差值ｄ０应为０，即ｄ０＝０，但实际上

不为０，说明 存 在 系 统 误 差。两 种 方 法 测 定 结 果 是

否有显著性差异，可采用配对ｔ检验判断，若ｔ计＜ｔ
表，则两种方法的测定结果之间无显著性差异。经

过 计 算，差 值 的 标 准 偏 差 Ｓｄ＝０．０８８，#ｄ＝

－０．００２５，ｎ＝８，则ｔ计＝（｜珚ｄ｜－ｄ０）×槡ｎ／Ｓｄ＝
０．０８．查ｔ分布临界值表，当自由度ｆ＝８－１＝７，显

著水平α＝０．０５时，ｔ表＝２．３６５，ｔ计＜ｔ表，说明两种

方法的测定结果之间无显著性差异。
从为验证两者方法的精密度，采集５份不同区

域的地表水，同一样品采用两者方法重复测定６次，
分析结果见表３、表４。对两组数据进行Ｆ检验，结

果见表６。
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表５　仪器法和手工法结果比较

样品
仪器法

（ｍｇ／Ｌ）
手工法

（ｍｇ／Ｌ）
差值ｄ
（ｍｇ／Ｌ）

饮用水 ０．７９　 ０．８２ －０．０３

水源水 １．０１　 ０．８７　 ０．１４

地表水１＃ ３．３５　 ３．２６　 ０．０９

地表水２＃ ３．１５　 ３．１４　 ０．０１

地表水３＃ ５．３３　 ５．４６ －０．１３

地表水４＃ ０．９３　 ０．９５ －０．０２

地表水５＃ ０．９４　 ０．９３　 ０．０１

稀释污水 １．９２　 ２．０１ －０．０９

表６　仪器法和手工法重复性测定结果统计表

样品
仪器法标

准偏差Ｓ

手工法标

准偏差Ｓ
Ｆ计

地表水１＃ ０．０３　 ０．０５　 ２．７８

地表水２＃ ０．０７　 ０．１１　 ２．４７

地表水３＃ ０．０５　 ０．１０　 ４．００

地表水４＃ ０．０２　 ０．０４　 ４．００

地表水５＃ ０．０２　 ０．０４　 ４．００

其中Ｆ计＝Ｓ２　ｍａｘ／Ｓ２　ｍｉｎ，查Ｆ分布临界值表，
当自由度ｎ１＝５，ｎ２＝５，显著水平α＝０．０５时，Ｆ表

＝１０．９７，Ｆ计＜Ｆ表，说 明 不 同 区 域 的 地 表 水 使 用 仪

器法和手工法分析结果具有相同的精密度。

３　结论

现代化科学仪器的发展方向是向高质量、多功

能、集成化、自 动 化、系 统 化 和 智 能 化 的 方 面 发 展，
要求仪器 人 性 化、易 操 作、易 维 护。全 自 动 高 锰 酸

盐指数分析仪 操 作 完 全 依 照 国 家 标 准《水 质 高 锰

酸盐指数的测定》（ＧＢ　１１８９２－１９８９）中规定的操作

步骤进行设 计，把 复 杂 的 人 工 操 作 过 程 自 动 化、智

能化，测量全过程完全符合标准方法要求。经过本

文验证，仪器 法 的 检 出 限、测 定 下 限、精 密 度、准 确

度均符合要求，仪器法和手工法分析结果具有相同

的精密 度，两 种 方 法 的 测 定 结 果 之 间 无 显 著 性 差

异，可以 用 于 大 批 量 环 境 水 样 中 高 锰 酸 盐 指 数 的

分析。
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