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摘 � 要: 在碘量法测定水中溶解氧的基础上, 利用 I-3 与结晶紫在聚乙烯醇存在下结合成电中性的离子缔合物,以碘酸

钾为标准溶液, 与过量碘化钾反应生成碘, 加入结晶紫后在 550 nm 处有最大吸收的原理测定水中溶解氧, 优化了试验条

件, 考察了共存离子的干扰。方法在 0. 002 7 m g /L~ 0. 55 mg /L范围内符合比尔定律, 检出限为 0. 001 1 m g /L, 蒸馏水平行

测定的 RSD� 0. 2% , 加标回收率为 100% ~ 101% , 实际水样测定与碘量法和溶解氧测定仪结果一致。
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Abstract: Themethod w as estab lished for determ ining d isso lved oxygen in w ater by IO
-
3 -I

-
-crysta l v io le-t

PVA spectrophotom etry. A ion-assoc iat ion complex ( max imum absorbance at 550 nm ) w as form ed a fter the reac-

t ion of I
-

3 and crysta l v iolet to determ ine DO in w ater. Test cond it ions w ere optim ized and interfere o f co-ex is-t

ence ions w ere observed to produce fo llow ing results: B eer 's law w as obeyed at the DO concentration from

0. 002 7mg /L to 0. 55 mg /L; the de tect ive lim its 0. 001 1 mg /L; RSD of dist illed w ater para llel samples �

0. 2%; the recoveries o f spiked samples from 100% to 101% ; w ater samp les detect ive resu lts in ag reemen tw ith

those resu lts ofW inklermethod and d isso lved oxygen meterm ethod.
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� � 溶解氧 ( D isso lved oxygen, DO )指溶解于水中

的分子态氧,是水体与大气平衡或经化学、生物化

学反应后存在于水体中的氧。溶解氧是维持水生

生物生存的基本条件, 其测定在化学工业、临床医

学、工业处理、环境监测、生态及食品卫生等领域具

有重要意义。目前溶解氧的测定通常采用碘量法

(即W inkler法 )
[ 1- 3]
和氧电极法等

[ 4- 9]
, 分光光度

法的相关报道较少
[ 10- 11]

。今依据碘量法析出碘,

利用 I
-
3 与结晶紫在 H2 SO 4 -聚乙烯醇 ( PVA )介质

中反应生成离子缔合物,采用分光光度法测定水中

溶解氧,操作简便,结果准确。

1� 试验
1. 1� 方法原理

在水中加入硫酸锰和碱性碘化钾溶液,生成氢

氧化锰沉淀,此时氢氧化锰性质极不稳定, 迅速与
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水中溶解氧化合成三氧化二锰:

M nSO4 + 2N aOH = M n( OH ) 2 � + Na2SO4

2M n( OH ) 2 + O 2 = 2H 2MnO3

H2MnO3 + M n(OH ) 2 = M n2O3 + 2H2O

加入浓硫酸,使已固定的溶解氧 (以 Mn2O 3的

形式存在 )与溶液中的碘化钾发生反应而析出碘:

2K I+ H2 SO 4 = 2H I+ K 2 SO4

Mn2O3 + 2H2 SO 4 + 2H I= 2M nSO4 + I2 + 3H 2O

以碘酸钾为溶解氧标准溶液,与过量碘化钾反

应生成碘,利用 I
-
3 与结晶紫在 PVA介质中结合成

电中性的离子缔合物, 且于 550 nm处有最大吸收

的原理测定水中溶解氧。

将待测水样经碘量法处理固定溶解氧后, 取一

定体积加入结晶紫,溶液吸光值明显增加。根据氧

化还原反应转移电子数: 2I2 � O2, IO
-
3 � 3 I2, 推出

IO
-
3 � 1. 5O2,即 1 � 10- 3

mol/L碘酸钾标准溶液相

当于 48 mg /L O2。

1. 2� 主要仪器与试剂

UV - 2501PC型紫外可见分光光度计, 日本岛

津公司; Sension - 8型溶解氧测定仪, 美国 H ach

公司。

10. 0mg /L碘酸钾标准溶液 (相当于 2. 74mg /L

O 2 ); 0. 02 mol /L碘化钾溶液; 5 � 10- 4
mol/L结晶

紫溶液; 10 g /L PVA溶液; 0. 9 mo l/L碱性碘化钾

溶液 (其中氢氧化 钠浓度为 12. 5 mo l/L );

0. 05mo l/L硫酸锰溶液; 6 mol /L 硫酸锰溶液;

0. 5mo l/L硫酸溶液。

1. 3� 试验方法

1. 3. 1� 工作曲线绘制

吸取一定体积碘酸钾标准溶液于 10 mL具塞

比色管中, 依次加入碘化钾溶液、硫酸溶液、

0. 05mo l/L硫酸锰溶液、结晶紫溶液和 PVA溶液

各 1. 0mL,用蒸馏水稀释至刻度,混匀后于暗处静

置 10m in。在 550 nm 波长下, 用 1 cm 玻璃比色

皿,以试剂空白为参比,测定溶液吸光值, 以吸光值

对应质量浓度绘制工作曲线。

1. 3. 2� 样品测定
取一定体积待测水样于溶解氧瓶中, 将吸管插

至液面下,加入 1 mL 6 mo l/L硫酸锰溶液和 2 mL

碱性碘化钾溶液, 盖好瓶盖,颠倒混合数次, 静置。

待棕色沉淀物降至瓶内一半时, 再颠倒混合一次。

待沉淀物下降到瓶底, 打开瓶塞, 立即用吸管插入

液面下加入 2 mL浓硫酸, 盖好瓶塞, 颠倒混合摇

匀,至沉淀物全部溶解, 置于暗处 5 m in, 即得待测

样液。准确移取一定体积样液于 10mL比色皿中,

测定吸光值,由工作曲线计算溶解氧质量浓度。

2� 结果与讨论
2. 1� 吸收光谱曲线

准确吸取 10. 0mg /L碘酸钾标准溶液 1. 0mL

置于 10 mL比色管中, 依次加入碘化钾溶液、硫酸

溶液、0. 05 mol /L硫酸锰溶液、结晶紫溶液和 PVA

溶液各 1. 0mL,用蒸馏水稀释至刻度, 充分摇匀后

静置 10 m in待测, 同时制作相应的试剂空白。于

不同波长下测定吸光值,绘制吸收光谱曲线, 见图

1。由图 1可见, IO
-

3 加入后, 结晶紫与 I
-

3 形成的

离子缔合物最大吸收波长位于 550 nm, 故该试验

选择 550 nm为测定波长。

图 1� 吸收光谱曲线

2. 2� 试剂用量

按试验方法,分别考察了碘化钾、硫酸锰、结晶

紫和 PVA用量对体系显色的影响, 见图 2� 图 5。

试验结果表明,上述溶液各加入 1. 0mL时,体系吸

光值较大且基本稳定。

图 2� 碘化钾用量对显色的影响

图 3� 硫酸锰用量对显色的影响
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图 4� 结晶紫用量对显色的影响

图 5� PVA用量对显色的影响

2. 3� 酸度的影响

按试验方法,分别考察了磷酸、硫酸、硝酸、盐

酸对体系显色的影响, 结果表明, 加入 0. 5 mo l/L

硫酸溶液 1. 00mL~ 1. 75 mL时, 体系吸光值较大

且基本稳定, 该试验选择加入 1. 0 mL。硫酸用量

对显色的影响见图 6。

图 6� 硫酸用量对显色的影响

2. 4� 显色时间的选择
I
-
在酸性介质和光作用下, 能缓慢氧化而析

出 I2。将酸化后的水样密闭放置,考察反应时间对

体系显色的影响, 结果表明, 室温放置 10 m in后,

显色趋于稳定,且于 50 m in内无明显变化, 该试验

选择显色时间为 10 m in。反应时间对显色的影响

见图 7。

图 7� 反应时间对显色的影响

2. 5� 干扰试验

按试验方法测定 0. 274 mg /L溶解氧标准溶

液,当相对误差 � � 5%时,共存离子允许倍数分别

为: NH
+
4、N i

2 +
( 200) , Zn

2+
、Na

+
、K

+
、Ca

2+
、Mg

2+
、

Fe
2 +
、A l

3+
、HPO

2 -
4 、H 2PO

-
4、C l

-
( 100) , Cu

2+
( 30) ,

NO
-
2 ( 20), Cr

6+
、Ba

2+
、B i

3+
、Fe

3 +
( 2)。一般而言,

B a
2+
、Cu

2+
和 Fe

3+
等在天然水中的含量与溶解氧

相比可忽略不计, 对测定基本无干扰。NO
-

2 能与

碘化钾作用析出游离碘, 当其在水中的质量浓度 >

0. 1mg /L时, 会造成测定结果偏高。用浓硫酸溶

解沉淀之前, 在水样瓶中加入数滴 50 g /L叠氮化

钠溶液,即可消除此干扰。

2. 6� 工作曲线与检出限

按试验 方法 绘 制溶 解氧 工 作曲 线, 在

0. 002 7mg /L~ 0. 55mg /L范围内符合比尔定律,

回归方程为 A = 0. 043+ 1. 642 6�, r= 0. 999 0,表观

摩尔吸光系数为 5. 256 3 � 104 L / ( mo l� cm ), 按

3s /k计算方法检出限为 0. 001 1mg /L。

2. 7� 精密度与加标回收试验
按试验方法,测定蒸馏水中溶解氧并做加标回

收试验,结果见表 1。

表 1� 精密度与加标回收试验结果 ( n= 10)

序号
测定值

�/ ( mg� L- 1 )

加标量

�/ (m g� L- 1 )

回收量

�/ (m g� L- 1 )

RSD

/%

回收率

/%

1 0. 101 0. 137 0. 138 0. 2 101

2 0. 274 0. 274 0. 2 100

3 0. 411 0. 412 0. 1 100

2. 8� 实际样品测定

分别用该方法、碘量法和溶解氧测定仪测定蒸

馏水、校内河水和连云港海域海水,结果表明, 3种

方法测定值基本一致。实际样品测定结果见表 2。

表 2� 实际样品测定结果 ( n= 12) mg /L

样品 该方法 碘量法 溶解氧测定仪

蒸馏水 10. 4 10. 5 10. 3

河水 8. 90 8. 99 8. 84

海水 7. 45 7. 54 7. 52

3� 结语

采用 IO
-
3 - I

-
- 结晶紫 - PVA体系分光光度

法测定水中溶解氧, 操作简便、快速, 准确度高,精

密度好,避免了碘量法中硫代硫酸钠标准溶液使用

前需标定及水样滴定的繁琐过程, 解决了溶解氧测
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定仪氧电极需经常更换电解液和透气薄膜等问题,

具有一定的推广价值。

[参考文献 ]

[ 1 ] � 张世仙, 陈文兴. 碘量法测定遵义凤凰山山泉水的溶解氧

[ J] .遵义师范学院学报, 2006, 8( 4 ) : 59- 60.

[ 2 ] � 王琪,袁翠,李雪华,等.碘量法测定水中溶解氧有关问题的

探讨及改进 [ J] .干旱环境监测, 2006, 20( 3 ): 181- 183.

[ 3 ] � 金中华,陈飞.碘量法测定地表水溶解氧的改进 [ J].中国环

境监测, 1992, 8 ( 5) : 47- 48.

[ 4 ] � 陈炜庆.覆膜电极溶解氧测定仪示值误差的探讨 [ J] .中国

测试技术, 2006, 32 ( 5) : 72- 73, 76.

[ 5 ] � 陈浩,苏杭, 李庆, 等.水中溶解氧的测定 [ J ]. 分析科学学

报, 2005, 21( 2 ): 215- 216.

[ 6 ] � 袁东,付大友,张新申,等.溶解氧的测定方法研究进展 [ J] .

皮革科学与工程, 2006, 16 ( 3) : 42- 46.

[ 7 ] � 陈浩,苏杭,李庆,等.水中溶解氧的微量滴定 [ J] .理化检验

-化学分册, 2006, 42( 3 ): 169- 170, 173.

[ 8 ] � 荆淼,李文龙,于振花,等.光学溶解氧分析仪研究 [ J] .现代

科学仪器, 2006( 5 ) : 57- 59.

[ 9 ] � 陈春华.海口湾的溶解氧及海水水质指标限制值问题 [ J] .

海洋学报, 2006, 28( 2 ): 146- 150.

[ 10] � 沙鸥,马卫兴,徐国想,等.地表水中溶解氧监测及变化规律

[ J] .环境监测管理与技术, 2008, 20( 1) : 48- 51.

[ 11] � 沙鸥,马卫兴,郭妍,等.碘酸碱 -淀粉光度法测定水样中生

化需氧量 [ J].冶金分析, 2008, 27( 8) : 23- 27.

�征稿启事�

�环境监控与预警 �征稿启事

� � �环境监控与预警�经国家新闻出版总署批准, 即将于 2009年 8月面向全国公开发行 (双月刊 )。刊物由江苏省环境保

护厅主管、江苏省环境监测中心主办, 国内统一连续出版物号为 CN32- 1805 /X, 国际标准连续出版物号为 ISSN 1674-

6732。本刊坚持学术性、创新性、时代性的特点,聚焦热点环境问题,关注环境科技前沿, 力求给读者带来全新的视角、权威

的观点和前沿的技术。读者对象为从事环境管理、环境监测、环境监察、环境信息、环境治理、环境科学研究及其他环境工

作者。跟踪国家及地方的环境政策、环境标准的变化, 聚焦环境监控与预警管理、技术中的热点难点问题, 关注与介绍国内

外环境领域的新动态、新技术、新科研成果。设有政策与管理、专论与综述、监测技术、预警技术、在线监控、质量控制、环境

评估、调研透析、经典案例、仪器设备、风向标等栏目。

稿件要求

1.稿件内容与本刊定位一致, 主题突出、数据准确、逻辑严谨、文字精练。每篇稿件一般控制在 3000~ 5000字为妥。

2.文稿应包括: 题名,作者姓名, 摘要,关键词, 正文和参考文献。

3. � 文章标题字数在 20字以内;

� 摘要以 100~ 200汉字为妥。摘要应是正文的浓缩, 请用第三人称写法;

� 关键词以 3~ 8个为妥;

�参考文献应引自正式出版物。在稿件的正文中依其出现的先后顺序用阿拉伯数字加方括号在段末上角标出。参

考文献按引用的先后顺序列于文末。

4.文内编号用阿拉伯数字左起顶格递层式书写,如 1、1. 1、1. 1. 1、2、2. 1、2. 1. 1、��

5. � 图、表、照片力求精练, 大小适当。图稿必须核对无误,图中文字符号清晰规范。图下方列有图序、图题;

� 建议采用三线表, 并在表上方标注表序、表题;

� 照片要求层次清晰 (若是显微照片应注明放大倍数 )。

6.署名作者应为合法著作权人, 文责自负,作者排序以原稿为准。

7.请作者自留底稿。来稿请附作者真实姓名、出生年月、性别、籍贯、民族、工作 /学习单位全称、学历 /学位、职称 /职

务、学术经历、主要研究领域和详细通讯地址 (邮政编码、电话和电子邮箱等 ), 以便及时联系。

8.计量单位以国家法定计量单位为准。正确使用标点符号。

9�基金项目文章, 请注明基金名称、立项编号,并请附上立项批准文件复印件。

稿件录用与否请在 �江苏环境监测网 ( www. jsem. ne t. cn)� �环境监控与预警�期刊�稿件状态�中查询。谢谢合作!

投稿邮箱: hjjkyy@j 163. com

地 � � 址: 南京市凤凰西街 241号 ( 210036)

联 系 人: 周立平 � 熊光陵 � 邓爱萍

电 � � 话: ( 025) 86575218

传 � � 真: ( 025) 86575220

�45�

第 21卷 � 第 5期 沙鸥等. 结晶紫 -聚乙烯醇体系分光光度法测定水中溶解氧 2009年 10月


