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水中高锰酸盐指数测定过程的质量控制研究

曹  慧*，董 娟

（乌鲁木齐市米东区疾病预防控制中心，乌鲁木齐 831400）

摘 要：随着我国经济的发展，人们对于水质的要求也越来越高，为了保护好水资源，我们需要做好水质监测工作，

实时监测水质的各项指标，及时发现水质变化趋势，并进行分析和预测。高锰酸盐指数（CODMn）作为评价水体中

有机物及还原性无机物污染程度的关键指标，其准确测定具有重要意义。本文旨在探讨水中高锰酸盐指数测定过程

中的质量控制方法，以提高测定结果的准确性和可靠性。
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Quality control study on the determination of permanganate index in water
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ABSTRACT: With the development of China’s economy, people’s requirements for water quality are getting higher and 

higher. In order to protect water resources, we need to do a good job of water quality monitoring, real-time monitoring 

of water quality indicators, timely find the trend of water quality changes, and analysis and prediction. The accurate 

determination of the permanganate index (CODMn), as a key indicator for evaluating the degree of pollution by organic matter 

and reductive inorganic matter in water bodies, is of great significance. The purpose of this paper is to discuss the quality 

control methods during the determination of permanganate index in water in order to improve the accuracy and reliability of 

the results.
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0  引  言

随着工业化和城市化的快速发展，水体污染问题日益严重。

高锰酸盐指数（CODMn）作为评价水体中有机物及还原性无机物

污染程度的重要指标，其准确测定对于水质的监测和评估具有

重要意义。高锰酸盐指数的测定以高锰酸钾为氧化剂，从而得

出水样中易被强氧化剂高锰酸钾溶液氧化的还原性物质所消耗

的氧化剂含量来测试水中所含有的还原性无机物的含量是否超

过阈值的标准 [1]。高锰酸盐指数值愈高，则水质受到的污染程

度愈严重。近几年文献报道高锰酸盐指数的测定方法较多，主

要有滴定法，该方法按测定溶液的 C1- 含量不同，分为酸性高

锰酸钾法和碱性高锰酸钾法，当 C1- 含量高于 300 mg/L 时，采

用碱性高锰酸钾法；对于较清洁的地面水和被污染的水体中氯

化物含量不高（Cl-＜300 mg/L）的水样，常用酸性高锰酸钾法 [2]。

水源中有机物的种类和浓度不同，会直接影响高锰酸盐的氧化

能力和反应速率：随着温度升高，有机物的生物降解速率加快，
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导致高锰酸盐指数下降；另外，光照会影响水中有机物的降解

速率，从而影响高锰酸盐指数的值 [3]。高锰酸盐指数是一个条

件性相对指标，实验过程中的反应机理偏复杂，容易受多方面

因素影响，致使高锰酸盐指数测定值的准确度和稳定度不高 [4]。

因此，加强水中高锰酸盐指数测定过程的质量控制至关重要。

1  水中高锰酸盐指数测定方法

高锰酸盐指数的测定主要采用 GB/T 5750.7-2023《生活饮

用水标准检验方法第 7 部分：有机物综合指标》中酸性高锰酸

钾滴定法。在该方法原理是在酸性条件下，水样中的有机物及

还原性无机物在高锰酸钾的氧化作用下被氧化，通过测定剩余

的高锰酸钾量来计算 CODMn 值。该方法具有操作简便、快速等

优点，但同时也存在易受干扰、准确度不高等问题。

2  质量控制措施

为确保水中高锰酸盐指数测定的准确性和可靠性，应采取

以下质量控制措施：

2.1  样品采集与保存

使用清洁、干燥的玻璃瓶采集水样，确保采集的样品具有

代表性。样品应保存在暗处、低温（4℃）条件下，避免阳光直

射和高温影响。同时，避免使用橡胶塞或其他可能释放氧气的

密封材料，以防止样品中的有机物被氧化。

2.2  试剂的配制及标定

2.2.1 高锰酸钾溶液的配制

市售高锰酸钾试剂纯度一般到 99%~99.5%，在制备和储存

的过程中，常常混入少量的二氧化锰以及其他杂质，因此不能

直接配制使用。高锰酸钾能与水中的有机物缓慢发生反应，会

促使高锰酸钾进一步分解，见光则分解得更快。由于高锰酸钾

溶液的不稳定性，在分析过程中需要用草酸钠标准溶液进行校

正，由化学平衡原理可知，如果提升反应体系中反应物的浓度

的话，就会导致化学反应的平衡朝生成物方向转移，所以，通

常如果提升高锰酸钾溶液的浓度，就会增长高锰酸钾的氧化性，

从而造成高锰酸钾指数的测定结果发生正偏差的现象，大量测

定实验证明：当高锰酸钾的浓度过大的时候，就会发生分解化

学反应，瓶壁上会产生二氧化锰黑色沉淀，而产生的这些二氧

化锰又会催化高锰酸钾分解，加剧其分解现象；另外如果储存

时间过长的话，也是会出现这种现象，所以，在配制溶液的时候，

务必选用砂芯漏斗进行过滤，将溶液中的二氧化锰颗粒清除干

净，以延长氧化剂的使用时间 [5]。对于滴定反应来说，标准溶

液的浓度对于测定结果的准确度至关重要，邹绍锋等 [6] 通过使

用不同浓度的高锰酸钾滴定标准样品发现高锰酸钾溶液浓度应

控制在 0.098~0.010 mol/L 范围内，测定结果的准确度更高。

2.2.2 草酸钠及硫酸（1+3）溶液的配制

水质高锰酸盐指数分析中，高锰酸钾浓度是用草酸钠标定

的，因此使用基准草酸钠经 120℃ 烘干 2 h 冷却之后准确称量。

将溶液配制成 0.1 mol/L 的溶液，配置完成后，要及时密封，同

时，还要将其存放到阴暗处，但不能够潮湿 [7]。硫酸（1+3）溶

液配制好后要用高锰酸钾滴至微红色，滴加高锰酸钾的目的就

是使酸溶液保持一个氧化状态，将水中的还原性物质全部氧化。

此外生成的微量还原产物 Mn2+ 在后续的实验中还会起到一个诱

导催化的作用。

2.3  加热温度

温度是影响测定结果的关键因素之一，温度越高，氧化能

力越强，所以要准确控制好温度。

2.3.1 水浴加热

水浴温度不仅与水浴锅的加热功率、密封圈密封程度以及

加水量密切相关，还受海拔、气压和外界温度影响较大 [8]。水

浴加热时，水浴锅内水位要高于锥形瓶内样品的液面的三分之

二，使样品完全充分反应，放入水浴锅中的样品数量不宜过多，

剩余 3/4 的空间用密封圈封着，使水浴锅的水温不会下降速度

过快，从而提高测定结果准确度 [9]。

2.3.2 电热板加热

吴锦等 [10] 为解决国标酸性高锰酸钾滴定法测定水中高锰

酸盐指数加热时间长、上样数量少、起始时间难判断、试验

过程观察不直观的问题，对加热方式进行了优化，采用电加

热板代替水浴加热，通过比对试验验证得出结论：当使用电

热板（奥谱勒 GHP400P 石墨消解仪），环境温度 26℃，设定

200℃ 加热 7 min，可高效、准确测定水中高锰酸盐指数。如

若使用不同类型的电热板或环境温度变化比较大，实验条件

要重新确认。

2.4  加热时间

加热反应是高锰酸钾氧化水样还原物质的极其重要环节，

水浴中水温越高，反应速度越快，相同时间段内高锰酸钾氧化

水样中还原物质越多，水样的高锰酸盐指数测定值越大，相反

则越小。每个地区由于海拔不同，水的沸点会有差异，随着海

拔的升高，水的沸点也会降低，可以使用高、中、低三种浓度
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制标准样品来确定适合自己实验室的最佳水浴时间，进而得到

准确的测定结果。

本实验室海拔 980 m，水的沸点为 98℃，室内温度 21℃，

通过沸水浴加热的方法，探究不同加热时间对高锰酸盐指数测

定结果的影响。表 1 列出了在保持沸腾状态下，不同加热时间

对其分析结果的准确度影响。

表 1 在沸腾状态下不同加热时间对分析结果的影响 
Table 1 The effect of different heating times on the analytical results in the boiling state

标准样品编码 标样范围值（mg/L）

实验结果（mg/L）

27 min 28 min 30 min 32 min 33 min

B22080092 1.41±0.08 1.30 1.35 1.40 1.46 1.52

B22050091 2.50+0.27 2.16 2.35 2.60 2.68 2.82

B23120147 3.53±0.18 3.27 3.41 3.50 3.65 3.82

由表 1 可知，测定结果与加热时间成正比，加热时间越长

则结果越大，由实验可得水浴加热 30 min 时，标样测定结果

最接近真值，（30±2） min 符合高锰酸盐指数的标样范围值要求。

因此，同一批样品在测定时应严格控制统一加热时间，加热时

间以 30 min 为最佳，这样可以提高数据的准确度。

2.5  滴定过程

滴定过程的实质是草酸钠与高锰酸钾的化学反应，对反应

温度、反应速率以及反应终点的控制有利于反应完全、迅速发生，

使检测结果更加准确 [11]。

2.5.1 滴定温度的影响

沸水浴取出后，趁热加入 10 mL 0.0100 mol/L 草酸钠标准

使用溶液还原水浴后剩余高锰酸钾，草酸钠为强碱弱酸盐，在

酸性溶液中易形成草酸，溶液温度越高，草酸就越易挥发 [12]，

温度高于 90℃ 会造成草酸钠部分分解 [13]，导致结果偏低，因

此水浴结束后稍冷再加入草酸钠标准溶液。

滴定温度对高锰酸钾与草酸钠反应的速率有很大影响。李

兰芳等 [14] 通过研究表明，当滴定温度低于 75℃ 时，反应速率

减慢，导致滴定终点延后，消耗高锰酸钾溶液的量偏高，则

检测结果偏高；当滴定温度高于 85℃ 时，草酸容易发生分解

（H2C2O4→CO2↑+CO↑+H2O），从而导致消耗的高锰酸钾溶液消

耗量减少，测定结果偏低。所以，滴定温度应控制在 75~85℃，

以保证分析结果的准确性。

2.5.2 滴定时间的影响

高锰酸钾与还原性物质发生反应生成的 Mn2+ 具有催化作

用，反应初始，Mn2+ 生成量较少，反应速率较慢，此时，应减

慢滴定的速度。随着反应的进行，Mn2+ 生成量增多，反应加速，

此时，应加快滴定液滴出的速度，反应后期，随着反应物浓度

降低，反应速率减慢，此时，应再次减缓滴定液滴出速度，由

于高锰酸钾不太稳定，终点颜色比较淡，因此，接近终点时要

减慢滴定速度，可将锥形瓶置于白纸或其他颜色背景上观察颜

色变化，0.5 min 不褪色即可认为达到终点 [15]。

2.5.3 滴定终点

滴定终点的判定标准为：滴定至溶液刚出现粉红色，并保

持 30 s 不褪色。滴定终点受到多方面因素的影响：一方面会因

为滴定温度的过高，导致草酸钠部分分解，从而消耗的高锰酸

钾溶液减少，这种情况属于滴定终点已经到达但是检测结果不

准确，检测结果整体偏低；另一方面，滴定温度的过低，会导

致氧化还原反应的进度缓慢，此时随着高锰酸钾溶液的不断滴

入，会因为未完全反应产生假的滴定终点，此时也会造成检测

结果的偏低 [16]。

2.6  空白试验

空白试验值的大小可反映出个实验室及其分析人员的水平、

实验用水和化学试剂的纯度、玻璃容器的洁净度、分析仪器的

性能、实验室内部环境的污染状况。空白试验值低，数据离散

程度小，分析结果的精度随之提高，它表明分析方法和分析操

作者的测试水平较高。当空白试验值偏高时，应全面检查试验

用水、试剂、量器和容器的沾污情况、测量仪器的性能及试验

环境的状态等，以便尽可能地降低空白试验值。实验过程中稀

释用水和溶液配制用水须取同一批纯水，以降低实验用纯水对

测定结果的影响 [17]。

检测用水空白值不达标对分析结果产生的影响在进行标准

样品分析时更为明显。原因在于分析标准样品及盲样考核时，取
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10.00 mL 浓样稀释定容到 250.0 mL 进行检测分析。这一过程使

用的检测用水空白值若达不到标准方法要求，产生的正干扰在

结果计算时不能完全扣除。研究表明，空白值每增加 0.10 mg/L，

会导致测定结果偏高 0.096 mg/L[18]，实验证明，空白值应不超

过 0.40 mg/L。

2.7  数据处理与分析

对实验数据进行严格审查，剔除异常值。使用统计学方法

对数据进行处理和分析，以提高结果的准确性和可靠性。此外，

与历史数据和标准值进行对比分析，评估测定结果的合理性和

可靠性。

3  质量控制在高锰酸盐指数测定中的重要性

质量控制在水中高锰酸盐指数测定过程中具有至关重要的

作用。通过实施严格的质量控制措施，可以减少实验误差、提

高测定精度、保证数据的可比性和可追溯性。同时，质量控制

还有助于发现潜在的问题和偏差，为改进实验方法和提高测定

水平提供有力支持。此外，随着科技的进步和方法的不断改进，

质量控制在水质监测领域的应用也将更加广泛和深入。

4  结  论

综上所述，水中高锰酸盐指数测定过程的质量控制对于确

保测定结果的准确性和可靠性具有重要意义。严格按照标准方

法进行实验操作，遵循正确的步骤和顺序。遵循正确的试剂配

制方法，控制加热时间和温度，确保反应充分进行。同时，注

意观察实验过程中的变化，及时记录实验数据，以便后续分析

和处理。选用低、中、高三个浓度的质控样品进行分析测定，

确定适合自己实验室的最佳反应温度和时间。通过实施一系列

的质量控制措施，可以提高实验数据的准确性和可靠性，为水

质监测和评估提供有力的数据支持。
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