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紫外2可见光谱法测定高锰酸盐指数的研究
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摘 　要 　高锰酸盐指数 (CODMn )是反映饮用水水源受到有机污染的一项重要指标 , 现行的国标测定法为滴

定法。本文探索研究了紫外可见光谱法测定地表水中高锰酸盐指数的新方法。内容包括 : 测定波长的选择、

H2 SO4 用量的影响、KMnO4 浓度和用量的影响、加热温度和时间的影响、方法的线性关系以及与滴定法的

对比试验。通过研究 , 得到方法的优化测定条件 : 测定波长为 525 nm , 25 % H2 SO4 的用量为 5100 mL ,

01012 50 mol ·L - 1 KMnO4 标准使用液的用量为 2100 mL , 加热温度为 100 ℃, 加热时间为 30 min。方法用

于了嘉陵江、长江水中高锰酸盐指数的实际分析 , 获得了满意的结果。研究结果表明与国标法相比 , 本法具

有快速、易操作、灵敏度高、精密度好、试样量少 , 成本低、易实现水质在线监测等特点 , 是一种环境友好的

监测分析新方法。
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引 　言

　　近百年来 , 水污染和水资源缺乏一直是世界最重大的环

境问题之一 , 也是当今人类面临的最严重的挑战之一 [1 ] 。高

锰酸盐指数 (CODMn )作为城市及其附近河流的主要污染指标

之一 , 可综合反映水体中还原性物质 (主要是有机物) 污染程

度 , 在日本、德国等国的水质监测项目中 , 高锰酸盐指数均

是必须监测的水质指标 [2 , 3 ] 。在我国 2006 年颁布的《生活饮

用水卫生标准》中 , 也将高锰酸盐指数提升为常规监测项

目 [4 ] 。现行国家标准测定高锰酸盐指数采用滴定法 [5 ] , 但该

滴定法存在耗时、耗物、操作不便、分析人员的劳动强度大

等缺点 , 而且极易引入人为误差 , 造成测试数据的重现率降

低 , 各种试剂的大量加入 , 又易造成环境的二次污染。此外 ,

用滴定法测定 CODMn难以实现在线、远程分析 , 而目前为应

对各种水污染突发事件的发生 , 须建立和寻找各种有利于实

现水质在线、远程监测的新方法。

由于紫外2可见光谱法具有快速简便、灵敏度高、试剂试

样量少 , 易实现远程、在线分析等特点 , 被广泛用于生命科

学、材料科学以及环境科学等领域 [6 ,7 ] 。本文采用紫外2可见

光谱法测定水质 CODMn的新方法 , 研究结果表明 , 该新方法

具有快速简便、灵敏度高、精密度好、试剂试样量少 , 成本

低等优点 , 而且有利于实现在线、远程监测 , 是一种对环境

友好的监测分析方法。该研究既可为 CODMn的测定提供新的

方法 , 又可为紫外2可见光谱法拓展新的应用领域。该研究方

法已用于嘉陵江、长江水中 CODMn的实际分析 , 获得了满意

的结果。

1 　试验部分

111 　仪器及试剂

DR5000 型紫外2可见分光光度仪 (美国 Hach 公司) , SZ2
93 型自动双重纯水蒸馏器 (上海亚荣生化仪器厂) , D K29821

型六孔水浴锅 (天津市泰斯特仪器有限公司) 。

KMnO4 标准贮 备液 : 浓 度为 01125 0 mol ·L - 1 。

KMnO4标准使用液 : 01012 50 mol ·L - 1 。25 %的 H2 SO4 : 在

3 份体积的水中 , 徐徐加入比重为 1184 的浓硫酸一份 , 并趁

热滴加 KMnO4 溶液至呈微红色。葡萄糖贮备液 : 称取适量

葡萄糖 , 于 110 ℃下烘干 , 冷却后称取 01158 4 g , 然后用水

溶解并定容于 1 L 的容量瓶中 , 配制成 CODMn为 10010 mg ·

L - 1的溶液。葡萄糖标准使用液 : 吸取上述葡萄糖贮备液

2150 , 5100 , 7150 , 10100 , 12150 , 15100 mL , 移入 250 mL

容量瓶中 , 用水稀释至标线 , 配制成理论 CODMn值为 1100 ,

2100 , 3100 , 4100 , 5100 , 6100 mg ·L - 1的葡萄糖标准使用

液。其他试剂均为分析纯 , 水为二次蒸馏水。

112 　试验原理



该试验方法是在酸性条件下 , 用过量的 KMnO4 氧化水

体中的还原物质 [5 ] , 由于 KMnO4 特有的紫红色 , 在波长 525

nm 处有最大吸收峰 , 研究采用分光光度法测定剩余的

KMnO4的量 , 建立高锰酸盐指数和吸光度的标准曲线 , 通过

曲线计算出水样的高锰盐酸指数。

113 　试验方法

移取理论 CODMn 值为 1100 , 2100 , 3100 , 4100 , 5100 ,

6100 mg ·L - 1的葡萄糖标液各 20100 mL , 分别置于 6 个 50

mL 的具塞比色管中 , 加 25 %的 H2 SO4 5100mL 和 KMnO4

标准使用液 2100 mL , 摇匀 , 迅速置于已沸的水浴锅中 , 加

热消解 30 min ; 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 10 mm 比色皿 , 在 525 nm 处比色。

2 　结果与讨论

211 　测定波长的选择

取 CODMn理论值为 4100 mg ·L - 1 的葡萄糖标准溶液

20100 mL 于 50100 mL 比色管中 , 加 25 % H2 SO4 5100 mL

和 KMnO4 标准使用液 2100 mL , 后续步骤按照试验方法进

行。在 DR5000 紫外可见分光光度计上 , 在 480～600 nm 内

进行波长扫描 , 扫描光谱图见图 1。图中最大峰值出现在 524

～525 nm 范围之间 , 本研究选择 525 mn 为测定波长。

Fig11 　Absorption spectrum

212 　25 %的 H2 SO4 用量的影响

酸度在本研究中有重要的影响和作用 , 它的强弱不仅决

定 KMnO4 的氧化能力 , 而且直接影响标准曲线能否成功建

立。在强酸介质中 , KMnO4 被还原为 Mn ( Ⅱ) , 而 Mn ( Ⅱ)

在溶 液 中 多 以 淡 红 色 水 合 离 子 [ Mn ( H2 O ) 6 ]3 + 与

[ Mn ( H2 O) 6 ]2 + 的形态存在 , 在酸性介质中前者不稳定 , 容

易歧化生成黑色沉淀 MnO2 和 Mn ( Ⅱ) [7 ] 。而絮状物 MnO2

会对吸光度做出贡献 , 导致吸光度值增加。MnO2 在酸性介

质中 , 发生以下自身的氧化还原反应

2MnO2 + 2 HSO4 2MnSO4 + 2 H2 O + O2 ↑ (1)

增加反应物 H2 SO4 的量可以加速推动该反应向生成 Mn ( Ⅱ)

的方向进行 , 促使 MnO2 逐渐转化为可溶的、无色的 Mn

( Ⅱ) 。

按照试验方法 , 调节 25 % H2 SO4 的用量 , 在 480～600

nm 的波长范围内 , 测定吸收光谱 , 见图 2 ; 并在λ= 525 nm

时 , 建立不同酸度下吸光度与高锰酸盐指数的关系曲线 , 如

图 3 所示。

　　从图 2 知 , 随着 H2 SO4 用量的增加 , 试样的吸收曲线的

波峰依次降低 ; 从图 3 知 , CODMn 和吸光度的线性关系 , 随

H2 SO4 用量的增加 , 逐渐得到改善。当 25 % H2 SO4 的量小

于 5100 mL 时 , 线性关系较差 ; 当 25 % H2 SO4 的量大于

5100 mL 时 , 线性关系良好。分析原因 , 是因为随着 H2 SO4

量的增加、酸度的增强 , KMnO4 的氧化能力逐渐增大 , KM2
nO4 氧化反应的中间产物 MnO2 的量不断减少直至不析出 ,

对吸光度的贡献量也逐渐减小直至消除 , 反应液也由混浊逐

渐变为澄清透明。当 25 % H2 SO4 的用量达到 5100 mL 时 ,

反应液完全透明 ; 当 25 % H2 SO4 的用量为 5100 mL 时 ,

CODMn和吸光度线性曲线的相关系数 R2 达到 01998 8 , 为节

省试剂 , 本文选定 25 % H2 SO4 的优化用量为 5100 mL 。

213 　加热温度和时间的影响

21311 　加热温度的影响

按照试验方法 , 改变加热温度 , 进行试验。研究显示 ,

当温度在 92 ℃以下时 , 反应液是混浊的 ; 当温度高于 92 ℃

时 , 反应液澄清透明。在 480～600 nm 的波长范围测定吸收

光谱 , 测定结果见图 4 和图 5 , 其中图 5 为图 4 中虚线框的

放大图。

　　由于温度容易控制调节 , 因此本研究的优化加热温度为

92～100 ℃。

21312 　加热时间的影响
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按试验方法 , 以 5 min 为间隔 , 将加热时间由 10 min 延

长至 40 min , 在 480～600 nm 内测定吸收光谱 , 结果如图 6

和图 7 所示 , 其中图 7 为图 6 中虚线框的放大图。

　　由图 6 和图 7 可以看出 , 当加热时间为 25～35 min 时 ,

吸光度值达到最小 , 此时 MnO2 对吸光度的贡献最小 , 因此

选定优化加热时间为 25～35 min。

Fig17 　Effect of heating time on absorbance ( enlarged view)

1 : 100 min ; 2 : 15 min ; 3 : 40 min ; 4 : 20 min ;

5 : 35 min ; 6 : 30 min ; 7 : 25 min ; Heating temperature : 100 ℃

21313 　加热温度及加热时间的综合比较

为了获取较高的灵敏度 , 参考标准方法 [5 ] , 综合考虑加

热时间 25 和 30 min , 加热温度 92 和 100 ℃, 进行双因素交

叉分组分析试验。试验结果如图 8 所示。

从图 8 知 , 当加热温度为 100 ℃、加热时间为 30 min

时 , 标准曲线的相关系数| r| = 01998 9 , 相关性优于 92 ℃和

25 min 时曲线的相关系数 (| r| = 01995 4) , 因此选择最优加

热温度、加热时间分别为 100 ℃和 30 min。

Fig18 　Effect of heating temperature and time on absorbance

1 : 100 ℃30 min ; 2 : 100 ℃25 min ;

3 : 92 ℃30 min ; 4 : 92 ℃25 min

214 　KMnO4 的浓度和用量的影响

在滴定法 [5 ]中 , 反应液中 KMnO4 的浓度为 8100 ×10 - 4

mol ·L - 1 ; 本法中 , 反应体系的 KMnO4 浓度为 1100 ×10 - 4

mol ·L - 1 。两反应体系中 , 根据 KMnO4 的浓度计算 , 活度

系数近似为 1 , 根据 Nernst 方程计算 , 上述两溶液的氧化电

势电位之差为 0101 , 说明两反应体系中 KMnO4 的氧化率几

无差异。

215 　方法的线性关系

将配制好的浓度不同的葡萄糖标准使用液 , 在试验条件

下 , 测定吸光光度值 , 吸光度与高锰酸盐指数的关系曲线如

图 9 所示。

　　由图 9 可知 , 紫外可见光谱法具有良好的线性关系 , 线

性方程 A = - 01030 6CODMn + 01608 3 , 相关系数 | r | =

01999 3 > 01999 0 , 符合要求 , 说明该方法可用于水质高锰

酸盐指数的分析测试。
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Fig1 9 　Linear relationship of the method

216 　方法的精密度和准确度

吸取 10010 mg ·L - 1葡萄糖贮备液 8100 , 12100 , 16100

mL , 移入 250 mL 容量瓶中 , 用水稀释至标线 , 配制成理论

CODMn分别为 3120 , 4180 , 6140 mg ·L - 1的水样 , 按试验方

法 , 对这 3 个水样进行测定 , 结果见表 1。

Table 1 　Precision and accuracy of the method

理论 CODMn

/ (mg ·L - 1)

测定值
/ (mg ·L - 1)

RSD/ % RE/ %

31 20 3118 11 2 01 6

41 80 4181 11 3 - 113

61 40 6141 11 1 - 015

　　注 : 以上测定结果均为 6 次平行测定的平均值

　　由表 1 可知 , 3 个水样的相对标准偏差均小于 2 % , 相对

误差较小 , 在 015 %～113 %之间 , 说明该方法具有较高的精

密度与准确度 , 均满足环境监测标准的要求。

217 　与滴定法的对比试验

分别用滴定法 [5 ]和本试验方法对理论 CODMn为 4100 mg

·L - 1的葡萄糖标准液进行对照测定 , 结果见表 2。

Table 2 　Comparative experiment by UV2Vis spectrometry

method and titration method

方法
理论 CODMn

/ (mg ·L - 1)
测定值

/ (mg ·L - 1)
RSD/ % RE/ %

滴定法 4100 3192 11 0 211

试验法 4100 3199 01 9 013

　　注 : 以上测定结果均为 6 次平行测定的平均值

　　从表 2 可知 , 两种方法测定的高锰酸盐指数的相对误差

较小 , 在置信度 0195 下 , 将测定结果进行 t 检验 , 得 t =

2100 , 符合要求 ( t < 2123 即符合要求) [8 ] , 说明两种方法没

有显著性差异。

218 　实际水样分析

为了检验试验方法在实际监测中的应用 , 选取长江水

(重庆段) 、嘉陵江水以及自己配制水样 1 (理论 CODMn =

2150 mg ·L - 1 ) 、自制水样 2 (理论 CODMn = 15100 mg ·L - 1 )

四种水样 , 分别用紫外可见光谱法和滴定法 [5 ]进行测定 , 结

果见表 3。

Table 3 　Analytical results of actual water samples

水样
试验法测定值
/ (mg ·L - 1)

RSD/ %
滴定法测定值
/ (mg ·L - 1)

RE/ %

配制水样 1 2150 11 1 21 46 - 11 6

嘉陵江水 8173 11 2 81 65 - 01 9

长江水 5112 11 4 51 01 - 21 2

配制水样 2 15100 01 9 14188 - 01 8

　　注 : 以上测定结果均为 6 次平行测定的平均值

　　表 3 中的数据表明 , 紫外可见光谱法对实际水样中的高

锰酸盐指数比较可靠 , 与国标中的滴定法测定数据比较吻

合 , 可用于 Ⅰ～ Ⅴ类地表水中 CODMn的测定。

3 　结 　论

　　(1)通过研究 , 获得了紫外可见光谱法测定 CODMn的优

化测定条件 : 测定波长为 525 nm , 25 % H2 SO4 的用量为

5100 mL , 01012 50 mol ·L - 1 KMnO4 标准使用液的用量为

2100 mL , 加热温度为 100 ℃, 加热时间为 30 min。

(2)在优化条件下 , 本研究方法的线性关系良好 , 线性

相关系数为 - 01999 3 ; 测试结果的相对标准偏差小于 2 % ,

相对误差在 015 %～113 %之间 , 表明方法具有良好的精密度

与准确度 ; 与滴定法进行了对比试验 , t 值检验结果符合要

求 , 说明紫外2可见光谱法与滴定法不存在显著性差异 ; 本方

法用于长江水、嘉陵江水实际水样的分析 , 获得了满意的结

果。本方法适用于 Ⅰ～ Ⅴ类地表水中 CODMn的测定。

(3)方法具有快速简便、灵敏度高、精密度好、试剂试样

量少 , 成本低、易实现水质在线监测等特点 , 是一种对环境

友好的监测分析方法。
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Study on the Determination of Permanganate Index by UV2Vis
Spectrometry

J IAN G Shao2jie , SHI Fu2rong , ZH EN G Huai2li

Key Laboratory of the Three Gorges Reservoir Region’s Eco2Environment , Chongqing University , Chongqing 　400045 , China

Abstract 　Permanganate index is an important parameter to evaluate the organic pollution for water sources , and the current na2
tional standard method is tit ration analysis which needs large sample and is complicated. A new analytical method of measuring

permanganate index in surface water using UV2Vis spect rometry has thus been studied. In the laboratory work , analytical wave2
length of UV2Vis spect rometry was chosen. The effect of sulfuric acid dosage , concentration and dosage of KMnO4 together

with heating temperature and time was identified. In order to evaluate this new method , the linear relationship of this method

was tested and the analysis result s were compared with those by tit ration method. The selected optimum analysis parameters

were : 525 nm wavelength , 25 % H2 SO4 dosage of 5100 mL , 01012 50 mol ·L - 1 KMnO4 dosage of 2100 mL , 30 min heating

time at the temperature of 100 ℃. This UV2Vis spect rometry method was successfully applied to measuring the permanganate

index of the samples collected f rom the Jialing River and the Yangtze River. Compared with the current national standard meth2
od , this method is time and cost efficient , sensitive and precise , with low reagent usage ; and is also easy to be manipulated and

can be employed for online monitor , thus making it an environmental f riendly analysing method.

Keywords 　Permanganate index ; UV2Vis spect rometry method ; Surface water ; Water quality monitoring
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