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高锰酸盐指数化学反应原理及影响因素探究
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摘 要：高锰酸盐指数是基于氧化还原反应的一种滴定分析，用来表征水体中部分有机物和无机还原性物质的污染

程度。本文探讨了酸性高锰酸钾法的反应原理，阐明了高锰酸盐指数检测中可能存在的误差来源，以期提高水质检

测中的准确度。发现高锰酸盐指数的准确度受滴定误差、氧化反应误差及其他误差等多种因素影响。在分析这些误

差来源的基础上，提出了实验操作中的有效解决办法和注意事项。
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ABSTRACT: The permanganate index is a titration analysis based on redox reactions used to characterize the degree 

of organic and inorganic reducing substances in water. The explores the reaction mechanism of the acidic potassium 

permanganate method and elucidates the possible sources of error in the detection of permanganate index, in order to improve 

the accuracy of water quality testing. In summary，the accuracy of the permanganate index can be affected by various 

factors, including titration errors, oxidation reaction errors, and other sources of error. The effective solutions and precautions 

for experimental operations based on an analysis of these sources of error.
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0  引  言

高锰酸盐指数是反应地表水、地下水以及生活饮用水中可

被高锰酸钾氧化的有机物和无机物含量的指标，通常以氧的含

量表示，是水质检测中一项重要的评价指标。目前高锰酸盐指

数的测定方法有多种，包括滴定法、分光光度法、化学发光法、

气相分子吸收光谱法、流动分析法及其他在线检测技术 [1]。滴

定法以操作简单、应用方便、准确度高普遍应用于地表水（GB 

11892―1989）、地下水（DZ/T 0064.68―2021）、生活饮用水（GB/T 

5750.7―2023）、工业循环冷却水（GB/T 15456―2019）等。自
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国标 GB 11892―1989 颁布以来，学者在检测用水、空白实验、

溶液配制、酸度、滴定温度控制、误差来源分析、数据处理、

加标回收率、影响因素探究等方面进行了较多研究 [2-4]，也有学

者在不同海拔地区、水样的不同处理方式、不同加热时间、实

验室能力验证、不确定度等做了实证研究，得出高锰酸盐指数

影响因素较多 [5-7]，还有学者将高锰酸盐指数与其他检测项目的

相关性进行了分析研究 [8-10]。但缺乏阐明化学反应机理，进而

分析误差来源，从而指导实验操作。本文以广泛使用的酸性高

锰酸钾滴定法为研究对象，阐述其化学反应机理，明确影响因素，

指出操作过程的注意事项，对提高检测准确度、减少误差来源

具有重要指导意义和实际应用价值。

1  材料与方法

1.1  实验部分

1.1.1 仪器与试剂

仪器：电热恒温水浴锅 HH-S8 型（北京科伟永兴仪器有限

公司）；酸式滴定管 25 mL；移液管 10 mL；锥形瓶 250 mL（天

津玻璃仪器厂）；计时器；玻璃砂芯漏斗。

试剂：高锰酸钾 AR（北京化工厂）；草酸钠 GR（天津市北

联精细化学品开发有限公司）；硫酸 AR（北京化工厂）；蒸馏水。

1.1.2 溶液配制

（1）高锰酸钾标准贮备液 [с(1/5KMnO4) = 0.1 mol/L]：称取 3.2 g 

高锰酸钾溶于蒸馏水中，加热煮沸 10~15 min，避光放置 2 周，

用玻璃砂芯漏斗过滤后，滤液贮于棕色瓶置于暗处保存 [11]。

（2）高锰酸钾标准使用液 [с(1/5KMnO4) = 0.01 mol/L]：吸

取 100 mL 上述高锰酸钾标准贮备液，用蒸馏水稀释至 1000 mL，贮

于棕色瓶中，使用当天应进行标定 [11]。

（3）（1+3）硫酸：硫酸与蒸馏水按 1:3 比例混匀（注意：

应将硫酸缓慢加入水中，加入过程中使用玻璃棒不断搅拌），趁

热加入高锰酸钾标准使用液使得溶液出现微红色且不退色 [11]。

（4）草酸钠标准贮备液 [с(1/2Na2C2O4) = 0.1000 mo1/L]：将

草酸钠在 120℃ 干燥 2 h 冷却至室温后称取 6.705 g 溶于水，定

容到 1000 mL 容量瓶中 [11]。

（5）草酸钠标准使用液 [с(1/2Na2C2O4) = 0.0100 mo1/L]： 

吸取 100.00 mL 上述草酸钠标准贮备液，定容到 1000 mL 容量

瓶中 [11]。

1.1.3 分析步骤

（1）分取 100.0 mL 样品（或酌情少取，用水稀释至 100 mL）

于 250 mL 锥形瓶中 [11]。

（2）加入 5 mL（1+3）硫酸，混匀。

（3）加入 10.00 mL 高锰酸钾标准使用液，摇匀，放入沸水

浴中加热 30 min（从水浴重新沸腾计时），沸水浴液面高于锥形

瓶内溶液的液面 [11]。

（4）取下锥形瓶，趁热加入 10.00 mL 草酸钠标准使用液，

摇匀。趁热用 0.01 mol/L 高锰酸钾标准使用液滴定，滴定终点

为溶液刚显粉红色且 30 s 不退色，记录高锰酸钾标准使用液消

耗量 V1
[11]。

（5）空白实验：取 100 mL 蒸馏水，重复以上步骤，记录

高锰酸钾标准使用液消耗量 V0
[11]。

（6）高锰酸钾溶液的标定：将上述滴定完毕的溶液加热至

约 80℃，准确加入 10.00 mL 草酸钠标准使用液，用高锰酸钾

标准使用液滴定至终点，记录高锰酸钾溶液的消耗量 V2，K 值

是 10/V2
[11]。

1.1.4 结果表示

高锰酸盐指数（IMn）以单位体积消耗氧的质量来表示（O2，

mg/L），按照下述公式计算质量浓度：
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式中：V1—滴定样品消耗高锰酸钾使用液的体积，单位为 mL；

V2—标定高锰酸钾时消耗高锰酸钾使用液的体积，单位为 mL；

V0—滴定空白消耗高锰酸钾使用液的体积，单位为 mL；

V3—稀释样品时，取样品的体积，单位为 mL；

c—草酸钠标准使用液浓度，为 0.0100 mol/L；

f—稀释样品时，蒸馏水的占比（例如 20 mL 样品用水稀释

到 100 mL，
100− 20

=
100

f 0.8= ）。

1.2  化学反应原理

酸性高锰酸钾法测定水中高锰酸盐指数涉及滴定分析和氧

化还原反应。其反应方程式如下：

1.2.1 滴定分析

滴定分析是化学定量分析中最常用方法，测定操作简便、

快速，准确度高，通常用于测定常量组分。就是将一种已知准

确浓度的标准溶液，滴加到已知体积的被测物质的溶液中，与

被测物质定量反应到化学计量点，根据标准溶液的浓度和用量，

计算被测组分的含量。按照滴定方式可分为直接滴定、返滴定、

置换滴定、间接滴定法。因测定过程以测量标准溶液的体积为基

础，所以又叫容量分析，高锰酸盐指数属于返滴定法 [12]。滴定

过程中颜色发生突变的点是滴定终点，两种物质定量反应完全

为化学计量点，化学计量点需要添加指示剂来显色，通常滴定终

点与化学计量点不完全一致，因此造成的误差是滴定误差。由于

检测人员对颜色变化敏感程度的差异，出现的误差也在此范围内。
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1.2.2 氧化还原反应

高锰酸盐指数反应过程属于氧化还原反应。氧化还原反应

是氧化还原电对根据能斯特公式建立在氧化还原平衡基础上的

化学反应。在自然界中普遍存在，反应机理复杂，除了受参加

反应的氧化还原电对本身性质的影响外，还与反应物的浓度、

反应温度、催化剂、诱导反应等密切相关 [12]。因此高锰酸盐指

数是一个相对的条件性测试指标，结果与测定条件密切相关。

（1）反应物浓度：通常情况下，反应物浓度越大，反应速率越

快。酸性高锰酸盐指数所用使用液当量浓度是 0.01 mol/L，一般

来说，草酸钠需要准确配制，高锰酸钾溶液不能高于 0.01 mol/L， 

可稍低于 0.01 mol/L，已有研究发现，高锰酸钾的浓度在

0.0100~0.0098 mol/L 为宜 [13]。

（2）温度：根据碰撞理论，升高温度可以增加反应物之间

的碰撞概率，增加活化分子或活化离子的数量，从而提高反应

速率 [12]。酸性溶液中，高锰酸钾与草酸钠在室温下反应速率缓

慢。升高温度，反应速率加快，温度每增加 10℃，反应速率增

大 2-3 倍。如果温度在 80℃ 左右，反应速率会大大提高。

（3）催化剂：催化反应的历程非常复杂，在反应中，由于

催化剂的存在，会产生一些不稳定的中间体，改变原有的历程，

或降低反应的活化能，从而改变反应速率。如 MnO4
- 为滴定剂，

测定 C2O4
2- 含量的反应中，反应刚开始时，速率极慢，若提前

在溶液中加入微量的 Mn2+，可大大提高反应速率，这种生成物

本身就有催化作用的反应叫作自催化反应 [12]。在实际操作中，

滴入第一滴高锰酸钾溶液时，先摇匀，等待反应生成 Mn2+。

（4）诱导反应：由于一个反应的发生，促使另一个反应进

行的现象。如高锰酸钾氧化 Cl- 的反应速率极慢，当溶液中存在

Fe2+ 时，高锰酸钾和 Fe2+ 的反应可以加速高锰酸钾和 Cl- 的反应。

其中高锰酸钾氧化 Cl- 的反应称之为受诱反应，高锰酸钾和 Fe2+

的反应称之为诱导反应。高锰酸钾称之为作用体，Fe2+ 称之为

诱导体，Cl- 称之为受诱体 [12]。诱导反应在滴定分析中往往不

利于准确测定。

2  结果与分析

2.1  滴定反应误差

2.1.1 滴定终点

接近终点时，应减慢滴定速度并充分摇匀，一般粉红色保

持 30 秒以上不退色，即为滴定终点。滴定至终点后，因空气中

的还原性气体和颗粒物会消耗高锰酸钾，出现的粉红色会消失。

由于个人对颜色的敏锐程度差异，有人偏深，有人偏浅，在实

际工作中观察颜色变化一般以同一检测人员所看到为准，但红

色深浅需整个实验过程保持一致。

2.1.2 滴定管与移液管规范使用

滴定反应定量依据就是滴定管与移液管，在实际操作中滴

定管与移液管的规范使用对于提高准确测定有重要意义。

（1）使用前：应该仔细检查移液管、滴定管下口是否完整，

刻度线位是否清晰，是否经过检定，检查合格后方能使用。下

口容易在使用过程中碰伤，如下口不完整，一定要更换移液管、

滴定管。滴定管在使用前还应该试漏，确保磨口处不漏液。

（2）吸液：移液管与滴定管吸取溶液前应先润洗。移液管

润洗过程，用右手的拇指和中指捏住移液管的上端，将管的下口

插入欲吸取的溶液中，插入不要太浅或太深，一般为 10~20 mm处，

太浅会产生吸空，把溶液吸到洗耳球内弄脏溶液，太深又会在

管外黏附溶液过多，左手拿洗耳球，接在管的上口端将溶液慢

慢吸入，先吸入该管容量的 1/3 左右，用食指按住管口，取出

后横持，转动管使溶液接触到刻度以上部位，以置换内壁的水分，

然后将溶液从管的下口放出弃去，如此反复洗 3 次 [14]。润洗后

吸取溶液至刻度以上，立即用食指按住管口。

（3）调节液面：将移液管提升离开液面，保持直立，略微

放松食指（有时可微微转动吸管）使管内溶液慢慢从下口流出，

直至溶液的弯月面底部与标线相切为止，立即用食指压紧管口。

将尖端的液滴靠壁去掉，移出移液管，插入承接溶液的器皿中 [14]。

在移动过程中下口容易漏掉溶液，解决办法是将取好溶液的移

液管靠到承接器皿外壁微微转动移液管，待液面相切时，将承

接器皿移动，使得移液管靠在承接器皿内壁放出溶液。

（4）放出溶液：将承接溶液的器皿倾斜，移液管保持直立，

下口紧靠承接溶液器皿内壁，稍松开食指，让溶液沿瓶壁缓慢

流下，流出后下口接触瓶内壁约 15 秒后，再将移液管移去，残

留在管末端的少量溶液除非有特别说明，不可用外力强制其流

出 [14]。煮沸完成后加草酸钠过程中，水蒸气容易附着在刻度管

外壁上，因此加完后应使用滤纸擦干。在开始滴定前，注意将

滴定管下端悬挂的半滴溶液靠到锥形瓶外侧。

（5）读数：滴定前调整高锰酸钾的液面，棕色管液面不好

判断，需要脱离铁架台调整液面回零，注意眼睛要与液面平行，

滴定管竖直，读数亦如此，读数后注意回零。

2.2  氧化反应误差

2.2.1 反应温度

高锰酸钾与草酸钠反应的适宜温度在 70~85℃ 之间，过低

则反应速率缓慢，使得终点出现延迟，进而使测定结果偏高。

高于 90℃，草酸钠在酸性条件下容易部分分解，使得草酸钠消

耗量增大，进而使高锰酸钾消耗量降低，测定结果偏低。因此

煮沸完成后，移出锥形瓶，稍冷后添加草酸钠。滴定过程注意

温度控制，如果温度低，可再加热。

2.2.2 酸度

一般酸度应该控制在 0.5~1 mol/L。酸度过低，使得高锰酸

钾发生分解反应生成二氧化锰。酸度过高，草酸钠容易分解。

因此购买合格硫酸产品，准确配制 1+3 硫酸，严格控制加酸体积。

2.2.3 催化剂

由于刚开始反应尚未生成催化剂 Mn2+，因此刚开始滴定时，
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速度宜慢。第一滴高锰酸钾溶液滴入后，不断摇动溶液，当紫

红色褪去后再滴入第二滴，待溶液中 Mn2+ 产生后，反应速率加

快，滴定速度也就可适当加快，但也决不可使 KMnO4 溶液连

续流下，过快会导致高锰酸钾来不及与草酸钠反应，在热的酸

性溶液中分解。为了使反应加快，可以滴定前加一两滴 1 mol/L 

MnSO4。

2.3  其他误差来源

2.3.1 加热条件

高锰酸盐指数是一个条件性指标，水浴加热条件包括加热

时间、沸点以及水浴液面高度 [15]。应该严格按照规范控制加热

时间，时间超出或不足都会导致测定结果改变。《水质 高锰酸

盐指数的测定》（GB 11892—1989）中明确指出，沸水温度为

98℃，但对于高海拔地区，沸点会降低，因此需要注明水的沸点。

但在能力验证等具体实验中，需要合格的测定结果。解决办法

是延长加热时间，可利用已知质控样品对延长时间进行多次验

证，确定适合本地区的加热时间。水浴液面高低关乎三角瓶内

溶液受热的均匀程度，加热过程中液面会下降，有必要预留足

够的水浴液面高度，控制加热过程水浴液面高于三角瓶内溶液

液面。煮沸最好在同一时间内，同步消除环境系统变化带来的

误差。

2.3.2 空白实验

空白实验参与稀释时高锰酸盐指数计算，与高锰酸钾溶液

的浓度、环境、试剂、蒸馏水等因素相关。已有研究表明，空

白实验计算出的高锰酸盐指数一般不超过 0.5 mg/L[3]。控制空

白实验的大小决定测定的准确性和可靠程度。在其他因素可控

的情况下，水中还原性物质以及纯度直接决定空白实验大小。一

般来说，溶液配制，样品稀释等所用水一般为新制的蒸馏水，久

置蒸馏水会带来误差。为减小偶然误差，空白实验应进行平行样

测定。

2.3.3 氯离子

氯离子的存在会干扰高锰酸盐指数的测定。高锰酸钾对氯

离子的氧化缓慢，但是在二价铁离子的存在下，发生诱导反应，

高锰酸钾氧化氯离子消耗高锰酸钾使得实验结果偏大。规范中

指出氯离子小于 300 mg/L 时直接测定，如大于 300 mg/L，需稀

释后测定或者选用其他方法。

2.3.4 偶然误差

偶然误差也称为随机误差，是一些难以控制却无法避免的

偶然因素造成的。比如在实验过程中环境条件的变化，分析人

员处理试样的微小差别，这些不可避免的偶然因素引起的误差。

偶然误差的分布服从正态分布，通过同一试样多次分析来减小 [12]。

3  讨论与结论

本文通过阐明酸性高锰酸盐指数化学反应机理，发现高锰

酸盐指数的准确度受滴定误差、氧化反应误差及其他误差等多

种因素影响。针对不同的误差来源，笔者通过多年从事检测工

作的经验，指出相应的处理和避免方法，有助于实验操作人员

加深对实验过程的理解，能够在实际操作中规避误差来源，对

提高检测准确度具有参考价值。
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