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摘 要：为了提高高浊度环境水样中高锰酸盐指数测定的效率，并保证分析结果的准确度，采用全自动高锰酸盐指
数分析仪测定高浊度环境水样高锰酸盐指数。重点考察了该分析仪对高浊度环境水样高锰酸盐指数测定的适用性，
并与手工法进行了比较。结果表明：根据高锰酸盐指数有证标准物质的测定结果，使用全自动高锰酸盐指数分析仪
进行分析，测量偏差小，准确度良好。根据不同浊度水样对于高锰酸盐指数测定结果，测定值随着水样浊度的增加
而明显变大，但全自动法比手工法更接近于真值。当仪器应用于高浊度环境水样（＞100 NTU） 高锰酸盐指数测定
时，重复性测试相对标准偏差（RSD） 在 3.31%～5.26%之间；采用手工法分析相同样品，RSD在 10.02%～13.42%
之间。与手工法相比，基于全自动高锰酸盐指数分析仪的分析技术对高浊度水样高锰酸盐指数分析具有更好的准确
度与重复性。本方法兼具分析效率高、操作简单等诸多优点，可以在环境监测高浊度水样高锰酸盐指数分析领域广
泛应用。
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Application of Permanganate Index Analyzer for the Environmental
Water with High Turbidity
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Abstract: In order to improve the efficiency of measuring the permanganate index in high turbidity environmental water
samples and ensure the accuracy of the analysis results, a fully automatic permanganate index analyzer is used to measure the
permanganate index of high turbidity environmental water samples. The applicability of the analyzer for determining the
permanganate index of water samples in high turbidity environments was emphasized, and compared with manual methods.
The results indicate that, based on the measurement results of certified reference materials for potassium permanganate index,
using a fully automatic potassium permanganate index analyzer for analysis results in small measurement deviation and good
accuracy. According to the measurement results of permanganate index for different turbidity water samples, the measured
value increases significantly with the increase of water turbidity, but the instrument measurement method is closer to the true
value than the manual method. When the instrument is applied to the determination of permanganate index in high turbidity
environmental water samples (＞100 NTU), the relative standard deviation (RSD) of repeatability testing is between 3.31%
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and 5.26%. The same sample was analyzed manually, with RSD ranging from 10.02% to 13.42%. Compared with manual
methods, the analysis technology based on fully automatic permanganate index analyzer has better accuracy and repeatability
in analyzing permanganate index of high turbidity water samples. This method has many advantages such as high analysis
efficiency and simple operation, and can be widely used in the field of permanganate index analysis of high turbidity water
samples in environmental monitoring.
Keywords: permanganate index analyzer; high turbidity; environmental water samples; permanganate index

引言

高锰酸盐指数是反映水体中有机及无机可氧化
物质污染的常用指标，也是与主要污染物总量减排
约束性指标之一的化学需氧量相关联的环境质量指
标[1]，分析高锰酸盐指数的时空变化规律，有助于判
断总量减排对地表水环境质量的影响[2]。在水质检测
中，高锰酸盐指数的测定也被称为利用高锰酸钾法
进行化学需氧量测定。水中部分有机物及无机还原
性物质均可消耗高锰酸钾，当有机物排放到环境水
体时，以毒性和使水中溶解氧减少的形式对生态系
统及环境造成危害[3]。高锰酸盐指数作为 GB 3838—
2002《地表水环境质量标准》的基本项目[4]，是当
前地表水国考断面的主要指标之一，也是 GB 5749—
2022《生活饮用水卫生标准》水质常规指标之一[5]。
目前高锰酸盐指数的主要测定方法包括手工滴

定法（简称“手工法”） [6]、连续流动分析法[7]、分
光光度法[8]和全自动高锰酸盐指数分析仪法 （简称
“全自动法”） [9]等。就标准方法而言，主要参考采用
GB 11892—89《水质 高锰酸盐指数的测定》中的
分析方法[10]，但该方法在实际应用中存在以下问题：
1） 现行方法为手工法，在进行分析时操作繁琐、耗
时长、实验条件严苛、稳定性差、对人员操作要求
高，采用滴定法滴定终点的判断为溶液由无色到浅
粉色刚刚出现，并保持 30 s不变。对于高浊度环境
水样分析而言，浊度对于分析人员滴定终点的判断
具有显著影响，很难保证分析结果的准确度与重复
性[11]。由于手工法存在的多个缺陷以及环境水样分
析的自动化趋势，目前已有全自动高锰酸盐指数分
析仪应用于环境水质高锰酸盐指数的相关报道[12-13]。
许秀艳等[12]系统研究了全自动高锰酸盐指数分析仪
的方法性能和测定影响因素，当水样体积为 100 mL
时，方法检出限为 0.2 mg/L，在大量典型标准样品
和实际水样的监测分析中，全自动法与手工方法测
定结果完全可比。王永强等[13]获得了全自动高锰酸
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，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。也
有应用全自动法和手工法测定水源水和生活饮用水
中高锰酸盐指数的对比研究[14-15]。黄威等[14]比对了水
源水和生活饮用水中实际样品，发现 2种方法的标
准样品测定值均在标准值允许范围内，均能满足水
源水和生活饮用水中高锰酸盐指数的检测需要。王
秋敏等[15]比对了手工法和仪器法在高锰酸盐指数测
定中方法检出限、方法精密度和方法准确度，表明
仪器法和手工法测得的所有水样中高锰酸盐指数结
果均无显著性差异。
但目前尚缺乏该分析仪应用于高浊度水样测试

适用性的报道以及与手工法的比较。因此，本文首
先判定了全自动高锰酸盐指数分析仪测定高锰酸盐
指数的准确性，并着重分析高浊度环境水样的高锰
酸盐指数，将该全自动法与国家标准的手工法做了
相关比较，对比 2种方法的准确度与重复性，以期
为全自动高锰酸盐指数分析仪在高浊度环境水样分
析领域提供科学参考。

1 实验部分

1.1 试剂与仪器
1） 制备硫酸溶液（浓硫酸与蒸馏水的体积比为

1:3）：将 100 mL浓硫酸缓慢注入到 300 mL蒸馏水
中，并不断搅拌，至温度较高时加入数滴高锰酸钾
溶液，使溶液呈现粉红色。

2） 制备 Na2C2O4 标准贮备液 （c(1/2Na2C2O4)=
0.100 0 mol/L）：采用分析天平称取 0.670 5 g 优级
纯草酸钠，烘干 2 h后室温冷却，溶解于水中，转
移到 100 mL容量瓶中，纯水定容至 100 mL，冷藏
保存。

3） 制备 Na2C2O4 标准使用液 （c(1/2Na2C2O4)=
0.010 0 mol/L）：移液管量取 Na2C2O4标准贮备液
10.00 mL于 100 mL容量瓶中，用水定容至 100 mL，
现配现用。

4） 制备 KMnO4 贮备液 （c (1/5 KMnO4)≈
0.1 mol/L）：采用分析天平称量高锰酸钾 3.2 g，溶
解于纯水中，稀释至约 1.2 L，在 90～95 ℃水浴中
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加热 2 h，通过蒸发使体积浓缩至 1 L，冷却，在避
光处静置过夜，避光贮存于棕色试剂瓶中。

5） 制备KMnO4 标准使用液 （c(1/5 KMnO4)≈
0.01 mol/L）：使用量筒称 KMnO4贮备液 90 mL 于
100 mL容量瓶中，纯水稀释至标准刻度线，避光贮
存于棕色瓶中，现配现用。
实验用水为二次离子交换水。实验样品为地表

水采样，选取浊度＞100 NTU的样品。实验测定仪
器选用 APA-500高锰酸盐指数分析仪（上海安杰智
创科技股份有限公司），仪器相关工作参数如表 1
所示。

1.2 仪器颜色传感器选择
人眼所见的所有颜色都是由 RGB三原色组成，

通过 RGB传感器对于色彩信息的采集可数字化地量
化所有颜色。单通道的分辨率为 255，整体颜色分
辨种类为 65 535种，远远高于人眼识别颜色终点的
能力。

1） 图像像素分辨法。通过摄像头采集的图像，
手工选取部分区域的像素进行数据读取，判别颜色
变化。该类技术由于常规的摄像头图像采集质量不
高，存在颜色失真、像素模糊等干扰，造成最终滴
定完成后的颜色有肉眼可查偏差，不具备一致性和
整体液体颜色代表性，该类方法是颜色直读，会造
成浊度样品、浅色样品读数判定出错，图像像素分
辨示意图如图 1所示。

2） 光度法。通过 LED+滤光片 +光电转换器件
方案实施的，采用绿色 LED作为光源，选择对应的
滤光片，去除其他波段干扰，然后用光电转换器将
光信号采集，通过光信号的变化判定颜色变化。但
系统的响应比较低，滴定终点判别准确度不够，而
且是单波长测试，无法消除气泡、浊度干扰，由于

是靠突变量进行终点判定，浅颜色样品读数不受影
响，光度法示意图如图 2所示。

3） RGB传感器技术。在检测池一端提供白光，
另一端采用 RGB传感器读取数据，以三原色中的 G
值（绿色信号） 作为主要判定依据，结合 R值与 B
值的变化，通过专有的背景校正技术，不仅能够稳
定精确地判断出整个颜色的变化状态，还能扣除气
泡、浊度对于结果的干扰，由于是靠突变量进行终
点判定，浅颜色样品读数不受影响。RGB传感器技
术示意图如图 3所示。

本仪器采用 RGB传感器技术，在通用原理基础
上对仪器的浊度干扰进行高浊度实验研究。
1.3 样品测试
1.3.1 手工法测定步骤

1） 吸取 100 mL经充分摇匀的样品（或分取适
量，用水稀释至 100 mL），置于 250 mL锥形瓶中，
加入(5±0.5) mL硫酸溶液，用移液管加入 10.00 mL
高锰酸钾溶液，摇匀。将锥形瓶置于沸水浴内(30±
2) min，水浴沸腾，开始计时。2） 取出后用移液管
加入 10.00 mL草酸钠溶液至溶液变为无色。趁热用
高锰酸钾溶液滴定至刚出现粉红色，并保持 30 s不
退色，记录消耗的 KMnO4溶液体积。用 100 mL纯
水代替样品，按上述步骤测定空白。
1.3.2 全自动法测定步骤
参考 1.3.1测试方法，但所有步骤由全自动高锰

酸盐指数分析仪自动完成。具体为：1） 接通全自动
高锰酸盐指数分析仪电源，按照规定的预热时间进
行预热，使显示记录单元和仪器各功能模块稳定运
行，测量前充分润洗管路。2） 量取水样 10 mL放
入样品杯中，将样品进行编号测定。点击开始测定

滴定分析杯

滤光片

光电转
换器件 数据线

单一信号

图 2 光度法
Fig. 2 Photometric method

表 1 全自动高锰酸盐指数分析仪工作参数
Table 1 orking parameters of fully automatic permanganate

index analyzer

水浴
温度 /℃

水浴
时间 /min

滴定
温度 /℃

室内
温度 /℃

室内
湿度 /%

100 30 65 22 30

摄像图像

滴定分析杯
摄像头

数据线 数据采
集区域

图 1 图像像素分辨法
Fig. 1 Image pixel resolution method

数据线
滴定
分析杯

RGB
传感器 R信号

综合信号

G信号

B信号

图 3 RGB传感器技术
Fig. 3 RGB sensor technology
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按钮，仪器自动执行如下测量步骤：包括加热系统
将水浴温度升高到 100℃，电动机械臂将样品移入
加液系统，依次加入 5 mL硫酸溶液和 10 mL高锰
酸钾使用液，随后样品移入加热系统水浴位，进行
30 min水浴，水浴完成后，将样品移入滴定位，加
10 mL 草酸钠标准使用液，搅拌均匀。用高锰酸
钾标准使用液进行滴定，利用检测系统判断滴定终
点。测量完成后检查数据、颜色曲线无异常，即可
进行数据保存。3） 取 10 mL 实验用水代替样品，
按照上述步骤进行空白试验。空白试验与样品同批
测定。
1.4 高浊度环境水样采样
对含沙量≤0.2 g/L的水样，只测定浑水，应在

现场对采集的浑水加浓硫酸调 pH值＜2，低温（2～
5℃） 保存和运输，回实验室后取摇匀的浑水作为
待测样；在含沙量＞0.2 g/L时，除测定浑水外，必
须加测沉淀澄清水，应同时采集 2份浑水样，其中1
份浑水样在现场沿样品瓶壁缓慢加入浓硫酸调pH
值＜2（详细记录加入的浓硫酸的体积），将水样慢

速摇匀后低温（2～5℃） 保存和运输，回实验室取
摇匀的浑水作为待测样，另一份浑水样置于密封容
器内低温 （2～5 ℃） 保存和运输，到实验室重新
摇匀，沉淀澄清 8～12 h 后，用虹吸法于液面下
5 cm处向上吸取澄清水作为待测样。

2 结果与讨论

2.1 全自动高锰酸盐指数分析仪测定有证标准物质
结果
为判定全自动高锰酸盐指数分析仪测定高锰酸

盐指数的准确性，选择了 3组不同质量浓度的高锰
酸盐指数有证标准物质，编号和有证标准物质质量
浓度分别为 2031107，(1.03±0.14) mg/L；2031113，
(2.72±0.30) mg/L；2031106， (5.79±0.42) mg/L。每
个有证标准物质使用全自动高锰酸盐指数分析仪
分别测定 3 次，计算测定结果平均值，相对标准
偏差 （RSD） 和绝对误差，用以考察全自动高锰
酸盐指数分析仪测定高锰酸盐指数的准确性，结果
见表 2。

表 2 标准物质测定结果
Table 2 Measurement results of standard substances

编号
质量浓度 /(mg·L－1)

RSD/% 绝对误差
有证标准值 测定 1 测定 2 测定 3 平均值

2031107 1.03±0.14 1.11 1.08 1.01 1.07 4.81 0.04
2031113 2.72±0.30 2.83 2.91 2.82 2.85 1.73 0.13
2031106 5.79±0.42 5.86 5.91 5.88 5.88 0.43 0.09

由表 2可知，使用全自动高锰酸盐指数分析仪
测定编号 2031107的有证标准物质，3次测定的平
均值为 1.07 mg/L，RSD 为 4.81%，绝对误差为
0.04；测定编号 2031107的有证标准物质，3次测定
的平均值为 2.85 mg/L，RSD为 1.73%，绝对误差为
0.13；测定编号 2031106的有证标准物质，3次测定
的平均值为 5.88 mg/L，RSD为 0.43%，绝对误差为
0.09。用全自动仪器测定 3组不同浓度的高锰酸盐
指数有证标准物质的测定结果均在有证标准物质浓
度偏差范围内，准确度良好，利用全自动高锰酸盐
指数分析仪可以完成环境监测水样分析。
2.2 不同浊度水样对于高锰酸盐指数测定结果的
影响

比较不同浊度下的高锰酸盐指数测定值，以研
究不同浊度对于测定结果的影响情况。选用高
岭土作为浊度标准溶液，根据 1 mg/L 高岭土＝
1 CPTU＝1 FTU＝1 NTU，在浊度范围 0～600 NTU
内，分别配制含浊度标准溶液的 4.0 mg/L高锰酸盐

指数标准溶液，用手工法和全自动法分别测定，测
定结果见表 3。
由表 3可知，浊度≤100 NTU时，全自动法的

绝对误差在 0.10～0.11之间，手工法的绝对误差在
0.16～0.18 之间，全自动法的准确率优于手工法。
随着浊度增大，2种方法的绝对误差也在增大。浊
度 200～400 NTU时，全自动法的绝对误差在 0.15
～0.27之间，手工法的绝对误差在 0.29～0.44之间；
而浊度在 500～600 NTU之间时，全自动法的绝对
误差为 0.38，手工法的绝对误差在 0.59～0.62之间。
因此，无论手工法还是全自动法，高锰酸盐测定值
随着水样浊度的增加而明显变大，水样检测的重复
性也变差。但全自动法比手工法更接近于真值。
2.3 手工法与仪器法测定高浊度实际水样高锰酸盐
指数
选取 NTU＞100的 3个环境水质样品，参照手

工法样品测试步骤及采用仪器法测定其高锰酸盐指
数值，每个水质分析样品平行测定 6次，通过计算
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相对标准偏差考察该法的重复性，结果如表 4所示。
样品浊度为 386 NTU 的湖水，手工法 RSD 为
13.42%，全自动法 RSD为 5.26%；样品浊度为 262
NTU 的河水，手工法 RSD 为 11.84%，全自动法
RSD为 4.49%；样品浊度为 157 NTU的地下水，手
工法 RSD为 10.02%，全自动法 RSD为 3.31%。当
样品浊度高于 100 NTU时，手工法测定 RSD均＞
10%，全自动法测定 RSD均＜6%。与手工法相比，

全自动法具有良好的重复性。
2.4 手工法与全自动法分析高浊度水样中高锰酸盐
指数对比
选取浊度＞100 NTU的 6个环境水质样品，分

别采用手工法和全自动法进行测试，比对结果见表
5。由表可知，手工法测定因滴定终点判断主观因素
存在一定的偶然误差，故全自动法重复性更好。

3 结论

1） 用全自动仪器测定 3组不同质量浓度的高锰
酸盐指数有证标准物质的测定结果均在有证标准物
质浓度偏差范围内，准确度良好，利用全自动高锰
酸盐指数分析仪可以完成环境监测水样分析。

2） 针对浊度标准溶液，样品浊度在 0～
600 NTU内，全自动法的准确率均优于手工法。虽
然手工法和全自动法测定的绝对误差均随着水样浊
度的增加而明显变大，但全自动法比手工法更接近
于真值。

3） 针对 NTU＞100的高浊度实际水样，手工法

样品

手工法 全自动法

测定
结果 /
(m·L－1)

相对标准
偏差（n =6）/

%

测定
结果 /
(m·L－1)

相对标准
偏差（n =6）/

%

1 2.73 14.02 2.79 4.06

2 2.54 11.87 2.63 3.26

3 1.98 10.05 2.11 4.76

4 2.33 13.22 2.39 3.62

5 2.76 8.92 2.82 6.16

6 2.09 14.89 2.14 5.31

表 5 手工法和全自动法比对测试结果
Table 5 Comparison test results between manual and

fully automated methods
表 4 手工法与全自动法测定高浊度水样高锰酸盐指数重复

性测试结果
Table 4 Repeatability test results of manual and automated
method of permanganate index in high turbidity water samples

样品
样品
浊度 /
NTU

手工法
测定值 /
（mg·L－1）

手工法
RSD/%

全自动法
测定值 /
（mg·L－1）

全自动法
RSD/%

湖水 386

2.52

13.42

2.86

5.26

2.11 2.73

2.88 2.54

2.19 2.56

2.07 2.49

2.21 2.61

河水 262

1.74

11.84

2.37

4.49

1.99 2.26

2.48 2.13

2.01 2.21

2.13 2.24

2.21 2.09

地下
水 157

2.85

10.02

2.37

3.31

2.33 2.26

2.41 2.21

2.99 2.27

2.47 2.18

2.58 2.17

表 3 样品浊度对于水样测定的影响（4.0 mg/L高锰酸盐指数标准溶液）
Table 3 The influence of sample turbidity on water sample determination (4.0 mg/L potassium permanganate index standard solution)

手工法 全自动法

测定 1 测定 2 测定 3 平均值 测定 1 测定 2 测定 3 平均值

0 3.75 3.87 3.91 3.84 3.87 3.91 3.89 3.89

100 4.11 4.32 4.12 4.18 4.09 4.06 4.14 4.10

200 4.35 4.51 4.22 4.36 4.19 4.17 4.08 4.15

300 4.22 4.31 4.33 4.29 4.24 4.21 4.27 4.24

400 4.36 4.56 4.39 4.44 4.24 4.34 4.22 4.27

500 4.66 4.55 4.65 4.62 4.33 4.44 4.37 4.38

600 4.54 4.55 4.67 4.59 4.34 4.41 4.39 4.38

浊度（NTU）
高锰酸盐测定值 /(mg·L－1)
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测定 RSD 均＞10%，重复性不佳；全自动法测定
RSD均＜6 %，与手工法相比，具有良好的重复性。

4） 选取浊度＞100 NTU的 6个环境水质样品，
分别采用手工法和全自动法进行测试，手工法测定
因滴定终点判断主观因素存在一定的偶然误差，故
全自动法重复性更好。
综上所述，与手工法相比，全自动高锰酸盐指

数分析仪的分析技术对高浊度水样高锰酸盐指数分
析具有更好的准确度与重复性。同时，加之本方法
兼具分析效率高，操作简单等诸多优点，可在环境
监测高浊度水样高锰酸盐指数分析领域有一定应用。
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