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水体中高锰酸盐指数的流动注射分析方法
洪陵成, 程书萍

(河海大学环境水利科学研究所,江苏  南京  210098)

摘  要:研究了用流动注射分析技术测定水体中高锰酸盐指数。使用新发明的耐腐蚀恒流泵、低记忆高效混合器、不

存留气泡流通池等部件,通过高温高压, 缩短消解时间,从而建立了一种可用于无人值守的自动在线快速监测水体中高锰

酸盐指数的分析方法。

关键词:高锰酸盐指数; 流动注射;分析方法; 在线监测

中图分类号: X 83012    文献标识码: A    文章编号: 1006- 2009( 2001) 01- 0020- 04

Mobile-injection Method to Analyze Permanganate Index

HONG Ling-cheng, CHENG Shu-ping

( Envi ronmental Hydraul ic Col lege, H ahai University , N anj ing, Jiangsu 210098, China)

Abstract: The mobile- injection method to analy ze permanganate index was researched. A new analysis method to determine

permanganate index w hich can be used for the fast and automatic on- line monitoring w as established with newly-developed appl-i

ance of the cor rosion- resistant constant flow pump, low-memory high-effect mixer and currency pool in w hich bubble w as kept out,

and through high temperature and high pressure and short- time digesting time.
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  用流动注射分析法(以下简称 FIA 法)测定高

锰酸盐指数,伊永隆史[ 1]已进行了许多研究工作,

并且已有实验室的高锰酸盐指数 FIA 仪器。但使

其实现无人值守全自动在线连续测定, 必须解决缺

乏能长期稳定运行的耐腐蚀恒流泵和不存留气泡

流通池等问题。现利用已经研制成功的全自动

COD在线监测系统中的硬件[ 2] , 以及新发明的低

记忆高效混合器, 建立了在高温高压条件下, 可长

期稳定地连续快速测定高锰酸盐指数的方法。该

法可使全自动在线快速测定高锰酸盐指数的仪器

较易实现。

1  实验部分

111  仪器与试剂

11111  仪器

HsP- 20型耐腐蚀高压恒流泵(南京博能新应

用技术科研所) ;

6通自动采样阀 ( 南京博能新应用技术科

研所) ;

新型低记忆高效微型混合器(南京博能新应用

技术科研所) ;

高精度恒温加热器(南京博能新应用技术科

研所) ;

耐高压不存留气泡流通池(南京博能新应用技

术科研所) ;

台式自动平衡记录仪(上海大华仪器厂) ;

7230型分光光度计(上海分析仪器厂,博能所

改装)。

11112  试剂
KMnO4 溶液: 称 3116 g 高锰酸钾, 溶于 1 L

水中煮沸, 消耗 200 mL 水, 加 200 mL 水再煮

10 min过滤, 量取上清液 500 mL 于棕色瓶中备

用, 其浓度约 0102 mol/ L。

H 2SO4溶液 : 根据需要配制 , 并使溶液内含
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011 mol/ L ( NH 4) 2SO4。

葡萄糖标准液: 称 01468 6 g 葡萄糖溶于

500 mL水中,其理论耗氧量为 1 000 mg/ L。配制

的标准系列, 用国家环保总局制定的标准方法[ 3]

进行标定,以其值作为 COD标准值(约为其理论耗

氧量的 50% [ 4, 5] )。

112  实验流程
自行组装的 FIA 装置流程如图 1所示, H2SO4

溶液和 KMnO4 溶液分别由两个恒流泵泵入混合

器,充分混合, 待记录仪基线平滑后, 注入样品,混

合液在反应管中经恒温加热器加热,再经冷却室冷

却后进入流通池,测定 Mn6+ 被减少而引起的负峰

值,记录。

A ) ) ) KMnO4;  B) ) ) H2SO 4 + ( NH 4) 2SO 4;  P ) ) ) 耐腐蚀

高压恒流泵;  G ) ) ) 新型低记忆高效混合器 (沟深 015mm,

沟宽 015mm,沟间隔 1mm, 掩盖有机玻璃, 密封) ;  V ) ) ) 自

动六通采样阀;  S ) ) ) 样品;  R ) ) ) 恒温加热器;  C ) ) ) 冷

却器;  D ) )) 分光光度计;  RE ) ) ) 记录仪;  W ) ) ) 废液

图 1  实验流程

 

2  工作条件选择

实验中影响因素虽很多, 但主要是硫酸浓度、

高锰酸钾浓度、加热温度、反应管长、管径和流速等

等。为使测定结果具有较高的精确度和准确性,必

须选择合适的测定条件。

211  反应温度
在实验中为了缩短反应时间, 同时又要达到与

标准方法几乎相同的氧化率, 经大量试验选用了高

温( 120 e )高压( 607195 kPa)的反应条件。

212  硫酸的浓度
试验时选择硫酸浓度的工作条件为: H 2SO4/

KM nO4= 1/ 1;反应温度 120 e ; 反应管直径1 mm;

反应管长 4 m;流量 114 mL/ min; 进样体积30 LL。

配制硫酸: 10% , 15% , 20%, 25%, 30%, 35%。

COD标准液: 40 mg/ L , 100 mg/ L。

经分组实验, 当硫酸浓度为 15%时为最佳浓

度值,见图 2。

213  KMnO4 溶液浓度和波长选择

工作条件:

15%硫酸,内含 011mol/ L ( NH 4) 2SO4。

在选择波长前,先在 K= 525 nm 处用不同浓

度的 KMnO4 溶液对其进行粗选, 以确定大致浓度

范围。

其他条件同 212。
实验结果见表 1。

表 1  不同浓度 KMnO4 测定的峰高

浓度 c/ ( mmol#L - 1) 10 8 3 1 016

峰高 h / mm 451 0 601 5 651 0 521 5 4010

在表 1中 KMnO4 浓度为 3 mmol/ L 最佳。考

虑到水样中可能有更高浓度的 COD,故将测定量

程选择6 mmol/ L 和5 mmol/ L,在不同的波长下进

行测定, 测得结果见图 3。

%  H 2SO4

图 2  不同硫酸浓度下测得的峰值

K/ nm

图 3 在不同 KMnO 4浓度和不同波长下测得的峰值

实验时选 KMnO4 浓度为 5 mmol/ L; 测定波

长K= 530 nm。

214  反应管长、进样体积、载流流量
采用正交试验法, 选定 4 个因素 l (管长) , V

(进样体积) , qv (流量) , d (管径) , 设每个因素有 3

个水平, 见表 2。选定 L 9( 3
4)正交试验表,见表 3。

)21)

第 13 卷  第 1 期 洪陵成等. 水体中高锰酸盐指数的流动注射分析方法 2001 年 2 月



表 2  因素与水平

因素
管长
l/ m

进样体积
V /LL

流量
qv / ( mL#min- 1)

管径
d/ mm

水平

210

410

610

20

40

60

110

114

118

01 5

01 8

11 0

表 3  L9 (3
4 )正交试验

试验号
列号

1( l ) 2( V ) 3( qv ) 4( r )

1 1( 21 00) 1(20) 3( 11 8) 2( 01 8)

2 2( 41 00) 1(20) 1( 11 0) 1( 11 0)

3 3( 61 00) 1(20) 2( 11 4) 3( 01 5)

4 1( 21 00) 2(40) 2( 11 4) 1( 11 0)

5 2( 41 00) 2(40) 3( 11 8) 3( 01 5)

6 3( 61 00) 2(40) 1( 11 0) 2( 01 8)

7 1( 21 00) 3(60) 1( 11 0) 3( 01 5)

8 2( 41 00) 3(60) 2( 11 4) 2( 01 8)

9 3( 61 00) 3(60) 3( 11 8) 1( 11 0)

工作条件: KMnO4 浓度为 5 mmol/ L, 测定波

长 K= 530 nm , COD: A= 160 mg/ L, B= 80 mg / L。

正交试验结果如图 4所示。

图 4 正交试验结果

根据以上试验结果, COD最高峰值为试验 2

号, 故最终试验条件确定为:

H 2SO4: 15% [内含 011 mol/ L( NH4) 2SO4] ;

KM nO4: 5mmol/ L ;

管径: 110 mm ; KM nO4/H 2SO4= 1B1;

流量: 110 mL/ min;温度: 120 e ;

反应管长: 4 m;采样环体积: 20 LL;

波长: 530 nm。

3  结果和讨论
311  方法的准确度、精密度和重现性试验

在实测水样的同时,用国家环境监测总站发放

的质控样品进行测试,以判断该方法的准确性。

1
#  COD值为( 12414 ? 612) mg/ L ,  2#  

COD值为( 4414 ? 217) mg/ L。

试验数据见表 4,结果表明该方法的氧化率与

标准方法有很好的一致性。

表 4 质控样实测数据

 质控样 1# 2#

峰高 h/ mm 591 0 6010  6015 2215  2215  2310

COD测定值
Q/ ( mg#L - 1

)
1261 3 1281 6 1291 7 4318  4318  4419

COD平均值
Q/ ( mg#L - 1)

1281 2 4412

重现性试验结果如表 5 所示, 其变异系数为

0174%。

表 5 重现性试验结果

  序号 1 2 3 4

峰高 h/ mm 561 0 5617 561 5 5710
峰高平均值 h/ mm 561 6

  精密度试验结果如表 6所示, 其变异系数为

0139%。

表 6 精密度试验结果

  序号 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

峰高 h/ mm 861 0 8612 861 7 871 5 8710 861 0 8613 861 8 8611 861 3

峰高平均值 h/ mm 8614

312  用流动注射分析法和标准方法实测废水样

表 7是用 FIA 法和标准法实测的某纺织厂、

某食品厂、某化工厂排水口水样数据。
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表 7 高锰酸盐指数 FIA 法和标准方法实测的废水样品对比分析

水样
编号 峰高 h/ mm

FIA法

测定值
Q/ ( mg#L - 1)

 平均值
 Q/ ( mg#L- 1 )

标准方法

测定值
Q/ ( mg#L- 1 )

平均值
 Q/ ( mg#L - 1)

纺
织
厂

食
品
厂

化
工
厂

1 381 0 3815 381 5 781 8 8010 801 0 7916 751 1 761 7 781 5 761 8

2 511 5 5115 521 0 1091 4 10914 1101 5 11010 901 4 941 3 971 0 931 9
3 561 0 5615 561 5 1191 5 12016 1201 6 12012 1101 1 1151 3 1071 7 1101 0

1 271 0 2715 271 0 541 0 5410 551 1 5414 491 7 501 5 541 3 511 5

2 641 5 6510 651 0 1381 8 14010 1401 0 13915 1301 5 1271 7 1201 3 1261 2

1 361 0 3615 361 5 741 3 7515 751 5 7511 701 3 731 7 721 1 721 0
2 471 0 4715 481 0 991 2 10013 1001 3 10010 931 8 941 7 901 4 931 0
3 691 0 6915 691 5 1491 0 15010 1501 0 14917 1421 8 1471 5 1521 9 1471 7

4  结束语

由于使用了 COD全自动在线监测仪成熟的硬

件和软件技术,使得实验装置在恒流、恒温、混合测

定方面都有很好的精度和重现性。高锰酸盐指数是

一相对条件下的测量值,该文的主要工作是寻找与

标准测定方法相同氧化率的工作条件。和 COD全

自动在线监测仪具有驯化功能一样,高锰酸盐指数

的FIA法测定也同样可以通过改变恒温室的温度来

驯化仪器,使测定的值和标准方法测定的值一致。

通过试验表明, 用 FIA 法来实现高锰酸盐指

数的全自动在线监测是可行的, 其准确度、精密度

和重现性都符合要求,分析速度为 30次/ h,测量范

围为 0 mg/ L~ 200 mg/ L。
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#简讯#

南京市出台噪声污染防治新法规

重新修订的5南京市环境噪声污染防治条例6日前分别通过南京市第十二届人大常委会第二十次会议和江苏省第九届

人大常委会第二十次会议的审议,将于 2001 年 4 月 1 日起实施。该条例的出台标志着南京市在依法治噪方面有了适应时

代发展的/ 尚方宝剑0。

5南京市环境噪声污染防治条例6针对南京市环境噪声管理的实际情况, 以5环境噪声污染防治法6为依据, 分 8 章 42

条,具有以下几个特点:

一是增加了对具体行为措施的认定和处罚力度,如在建筑施工噪声管理上,明确对夜间使用规定的大型机具的行为认

定,便于现场快速处理、及时查处;二是对涉及建筑施工、社会生活等群众反映强烈的噪声扰民活动的内容进行了大幅修

订,增加了一些禁止性条款和法律责任; 三是对具体的细节作了明确规定, 如对在噪声敏感建筑物集中区域内的装潢活动

限定了时间 ,对车修、五金、木材加工等活动作了禁止性规定; 四是普遍设立了处罚的下限,并对环保行政机关的自由裁量

权作了限定,如在限期治理规定的期限内未完成治理任务的,由环保部门处以 1 万元以上 10 万元以下的罚款;五是强化了

其他环境监督管理机关的职责,如公安机关对交通噪声和非经营性的社会生活噪声负有管理职责,工商行政管理机关在审

批饮食服务单位的营业执照时,有责任对可能产生噪声污染的情况进行事前把关,文化行政部门在对营业性文化娱乐场所

核发文化经营许可证时,必须以环保前置审批为前提;六是将成熟的管理经验以法规的形式固定下来 ,如规定在中考、高考

期间等特定时期进行施工作业,必须审批等。

李  刚,李文青
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