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气相分子吸收光谱法快速测定水中高锰酸盐指数

赵建平　沈璧君　赵洋甬　胡建林

（宁波市环境监测中心　浙江宁波 315010）

摘　要　以亚硝酸盐作为还原剂，通过间接测定亚硝酸盐的方式，建立了水中的高锰酸盐指数的快速定量分析方法。水

样中的高锰酸盐加硫酸氧化后，用亚硝酸盐进行还原，再用分子光谱吸收法测定亚硝酸盐，从而间接测定高锰酸盐指数。结

果表明，方法的检出范围为 0 ～ 9mg/L，检出限 0.29mg/L, 平均回收率 93.2 ～ 103.1%，相对标准偏差 3.8 ～ 5.8% 不高于

10%。该方法具有测定快速、准确度高、浊度影响少、所用试剂安全环保的特点，特别适合于应急、在线监测、流动注射领域

的仪器的开发与使用。
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Rapid Determination of CODMn by Molecular Absorption Spectrometry
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Abstract This study describes a novel fast quantitative analysis method used nitrite as reductive agent  for the detec-
tion of Potassium Permanganate Index (CODMn). The acidulated permanganate in water was fi rstly deoxidized by nitrite. 
Subsequently, the concentration of nitrite was detected by molecular absorption spectrometry. Due to the reaction between 
permanganate and nitrite, the readout signals were related to the concentration of potassium Permanganate Index. The re-
sults indicated a high sensitivity and stability with a detection limit of 0.29 mg/l (R.S.D.% was 3.8%~5.8%) and the recov-
ery was 93.2%~103.1% ranging from 0 to 9mg/l. The proposed method is rapid and accurate, few disturbances fr  om the 
turbidity of the water and environm  entally friendly. Taking into account these advantages, this method represents a promis-
ing platform for environmental emergency monitoring, on-line analysis and fl ow injection instrument exploitation and ap-
plication. 
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高锰酸盐指数为地表水体受有机污染物和还原

性无机污染物污染程度的综合指标，是指在酸性或

碱性的介质中以高锰酸盐为氧化剂处理水样时所消

耗的氧，以氧的 mg/L 来表示 [1]，一般采用水样被高

锰酸盐氧化后用草酸钠还原，再用高锰酸盐滴定多

余草酸钠的方法进行测定，对还原反应和加热氧化

后高锰酸盐残留量

有较高要求。采用本方法可以在常温的条件下

进行多余的亚硝酸盐测定，由于浊度等对分子光谱

吸收法影响极少 [2]，本方法特别适用浊度较大水体的

高锰酸盐指数测定。

1　检测原理

水样加入硫酸呈酸性后，加入一定量的高锰酸

盐溶液并在沸水浴（100℃）加热一定时间，剩余的高

锰酸盐用亚硝酸钠还原并加入过量，再加入柠檬酸 -

乙醇溶液，在柠檬酸的介质中，加入乙醇为催化剂，

将亚硝酸盐瞬间转化为 NO2, 用载气载入气相分子

吸收光管中，在 213.9 纳米波长处测定吸光值。

2　实验部分

2.1　仪器与试剂

分子吸收光谱仪（上海北裕公司），DG200 加热

反应器（哈希公司）、高锰酸钾 1/5KMnO4=0.01mol/

L、1+3 硫酸、柠檬酸 - 乙醇溶液，C=0.5mol/L 柠

檬酸 +10% 乙醇、以上试剂均为分析纯。

2.2　试验方法

取 10mL 比色管，抽取样品 5mL，加入 0.5mL

高锰酸钾，3mL 硫酸（1+3）于 100°温度 DG200 加

热反应器加热 30 分钟，冷却后加入 100mg/L 亚

硝酸钠 0.7mL, 反应 3 ～ 5 分定容至 25mL，波长
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213.9nm处，测定吸光度。

2.3　工作条件

锌空心阴极灯电流：2.5mA；工作波长 213.9nm；

氮气输入压力为 0.2MPa；测量方法：峰高；积分时间

2.0min

3　结果与讨论

3.1　还原剂的选择

亚硝酸盐同高锰酸盐反应为无机反应中间产物

少。分子吸收光谱法适用于海水地表水工业污水等

各类水的测定，检出范围大 [1]。

3.2　酸度的选择

消解完成后，按化学方程平衡计算，加入等摩尔

亚硝酸盐（100mg/L）0.7mL 还原。经试验，消解后

可直接进分子吸收光谱仪进行检测，高酸性对测定

无明显影响。

3.3　干扰的消除

由于水样消解后水样中原有亚硫酸盐等还原性

物质已被氧化，不影响测定；高锰酸盐等被亚硝酸盐

等还原，浓度较低亦已不影响测定。

3.4　工作曲线的制作

取新配 9.60 mg/L 高锰酸盐标准溶液 0.0、

0.5、1.0、1.5…5.0，分别按实验步骤操作，测定吸光

度并制作标准曲线，标准曲线为 Y=0.0364x+5E-5，

高锰酸盐指数的线性范围为 0.0 ～ 9mg/L, 相关

系数为 0.999，检出限为 0.29 mg/L，低于国标 0.5 

mg/L。

3.5　样品的检测及回收率与精密度

取不同浓度标准溶液及样品各 2 个，按实验方

法进行检测，用标准曲线法求得高锰酸盐指数，结果

见表 1。

表 1  高锰酸盐指数的测定

样品 均值*/ug加标量/ug测定/ug加标回收率*/%相对标准偏差/%

标准1(203138) 7.44 3.72 11.05 98.5 4.7

标准2(203137) 2.38 2.38 4.79 101.3 3.8

样品1 8.44 5.21 13.08 93.2 5.8

样品2 3.20 4.22 7.52 103.1 4.2

* 均平行测定 5次。

3.6　不同分析方法的比较

不同分析方法的比较，见表 2。

表 2  不同分析方法的比较

样品 国标GB11892-89/(μg/mL) 本法/(μg/mL)

标准

1(203136）

5.24、5.62、4.88、5.58、

4.91、4.99、5.10、5.22

5.02、5.32、4.97、5.12、

5.21、5.19、4.98、5.26

标准

2(203135）

3.70、3.69、3.85、3.92、

3.51、3.48、3.65、3.81

3.51、3.81、3.66、3.72、

3.64、3.55、3.71、3.90

样品1 
8.30、8.45、8.46、7.90、

7.96、8.01、8.25、8.46

8.34、8.47、8.20、7.96、

8.02、8.41、8.12、8.26

经 t 检验，本法与国标监测结果无明显区别。

4　结论

采用 DG200 加热反应器消解，用亚硝酸盐还原

后，直接用分子吸收原子吸收光谱法进行测定的方

法。具有测定快速、准确度高、浊度影响少、所用试

剂安全环保的特点，特别适合于应急、在线监测、流

动注射领域的仪器的开发与使用。
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