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　　摘要：对水质高锰酸盐指数ＳＫＡＬＡＲ间隔流动分析法进行方法验证。结果表明，该方法线性相关系数为０．９９９６～
０．９９９９；加标回收率为９２．５％和１０２．５％；采用线性浓度范围的最高浓度梯度０．３倍浓度和０．８倍浓度为样品进行６
次重复测定，标准偏差分别为０．１１２、０．１０９ｍｇ／Ｌ，相对标准偏差值分别为３．９％和１．４％；检出限为０．１６ｍｇ／Ｌ，测定范
围在０．５～１０．０ｍｇ／Ｌ。间隔流动分析法与国标方法在准确度和精密度上均无显著性差异。
　　关键词：ＳＫＡＬＡＲ间隔流动分析仪；线性关系；标准偏差；准确度；精密度
　　中图分类号：Ｘ８３２　　文献标志码：Ａ　　文章编号：１００２－１３０２（２０１３）１２－０３９４－０２

收稿日期：２０１３－０４－１３
作者简介：王　晖（１９７９—），女，硕士，讲师，主要从事环境监测研究。
Ｅ－ｍａｉｌ：５５２７８６８７＠ｑｑ．ｃｏｍ。

　　随着经济发展和生活水平的提高，人们环保意识逐渐增
强，国家和地方都不断制定出更加严格的环境污染物控制标

准，使得环境监测的任务日益繁重，要求越来越高，因此，手工

操作的传统化学分析方法在速度和准确性等方面都渐渐适应

不了形势发展的需要，自动化检测已成为监测技术发展的大

趋势。间隔流动分析在国外已广泛应用于环境监测、医药、工

业在线分析等领域，可以用于水质中氰化物［１－２］、氨氮［３］、挥

发酚［４］、正磷酸盐、总磷、硝酸盐／亚硝酸盐、总氮、阴离子表
面活性剂、甲醛、氯化物、溴化物、氟化物、钾、钠、硼、镁、铁、

铬、硫酸盐、硫化物、硅酸盐、硬度、碱度、色度等常规项目的检

测。国内在这方面的研究应用发展较迟，２１世纪初期，国内
个别发展较快省市的环境监测部门，以及个别高校引进了国

外进口大型流动分析仪，对流动分析的研究应用也随之展开。

已有研究者提出利用间隔流动分析仪测定水中挥发酚的

含量［５－８］；罗若荣等利用 ＳＫＡＬＡＲ间隔流动分析仪测定水中
碘含量［９］；吕清等对间隔流动分析法测定水中硫化物做了相

关研究［１０－１１］；方青松等利用间隔流动分析法测定水样中

ＮＯ３
－－Ｎ含量［１２］。以上研究均对方法的灵敏度、检出限、重

现性及准确性进行了实测或验证，证明间隔流动分析方法具

有随机误差小、精密度好、方法灵敏度高、准确性好、操作简

单、分析时间短、化学试剂用量少、样品用量少等优点，在检测

过程中更具优越性、实用性。迄今，利用流动分析技术测定高

锰酸盐指数的相关研究和报道只局限于注射流动分析，如何

利用间隔流动分析测定地表水中的高锰酸盐指数，有待进一

步研究和开发。

本研究选用荷兰 ＳＫＡＬＡＲ公司 ＳＡＮ＋水质间隔式流动
分析仪，对水质高锰酸盐指数进行监测，研究水质高锰酸盐指

数ＳＫＡＬＡＲ间隔流动分析法的准确度、精密度、线性相关性、
检出限和测定线，同时还将其与国标方法相对比，旨在为该方

法的推广提供参考。

１　材料与方法

１．１　方法原理
水样和酸性高锰酸钾溶液混匀，加热到１００℃，消解后在

波长５２０ｎｍ处测量吸光度。
１．２　适用范围

用于测定地表水和废水的高锰酸盐指数，测定范围是

０．５～１０ｍｇ／Ｌ的高锰酸钾，检出限为０．２ｍｇ／Ｌ。
１．３　仪器设备

（１）连续流动分析仪，包括自动进样器、蠕动泵、分析模
块、检测器、数据处理系统；（２）天平：分析级，可以准确称量
的质量是０．０００１ｇ；（３）玻璃器皿：Ａ级容量瓶和移液管等。
１．４　试剂

（１）ＣＯＤＭｎ标准溶液：ＧＢＷ（Ｅ）０８０２７４；（２）高锰酸钾储
备液：称取３．１６ｇ高锰酸钾溶于１Ｌ水中，在棕色瓶中稳定１
个月后使用；（３）硫酸溶液：量取２２４ｍＬ硫酸溶于１Ｌ水中；
（４）酸性高锰酸钾使用液：量取１６ｍＬ高锰酸钾储备液溶于
７００ｍＬ水中，加入７４．４ｍＬ硫酸溶液，定容至１Ｌ。

２　结果与分析

２．１　线性关系验证［１３］

采用ＣＯＤＭｎ标准溶液配制浓度梯度为０、１．０、２．０、４．０、
６．０、８．０、１０．０ｍｇ／Ｌ系列溶液，进行重复５ｄ的测定，并对测
定值和仪器响应值进行线性回归和相关性分析，结果表明，其

相关系数在０．９９９６～０．９９９９，线性相关性很好。
２．２　方法准确性验证［１３］

２．２．１　通过测定国家有证标样进行验证　采用间隔流动分
析法对标准样品进行重复６次测定，其值均落在保证值范围
内，且６次测定值平行性良好，标准偏差和相对标准偏差分别
为０．０８７和３．９％。该方法测定有效，且准确度良好。
２．２．２　通过测定样品加标回收率进行验证　取随机河水水
样为１号样品，随机湖水水样为２号样品，分别进行６次平行
测定，并在１号和２号水样的第５个平行样中加入标准物质，
测定其加标回收率。测定结果表明，本次对实际水样的测定

值平行性良好，加标回收率分别为９２．５％和１０２．５％，测定准
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确度良好。

２．３　方法精密度验证［１４］

采用线性浓度范围的最高浓度梯度０．３倍浓度和０．８倍
浓度为样品，进行６次重复测定，每次每个浓度做２个平行，
分别计算２个浓度测定值的标准偏差和相对标准偏差，进行
方法精密度验证。结果表明，最高浓度梯度的０．３倍浓度样
品测定值的标准偏差和相对标准偏差值分别为０．１１２ｍｇ／Ｌ
和３．９％；最高浓度梯度的０．８倍浓度样品测定值的标准偏
差和相对标准偏差值分别为０．１０９ｍｇ／Ｌ和１．４％，表明该方

法精密度良好。

２．４　方法灵敏度测定
通过对ＣＯＤＭｎ标准系列进行重复５ｄ的测定，结果显示，

该方法直线回归方程中ｋ值在８０１．４２～８３８．７８之间，ｋ值相
对比较大，证明方法灵敏度很好。

２．５　方法检测限和测定线的测定
通过测定并对结果进行计算得到，该方法的检出限为

０．１６ｍｇ／Ｌ，测定上限为１０．０ｍｇ／Ｌ，下限为０．５ｍｇ／Ｌ。具体
测定结果见表１。

表１　方法检测限测定（光度法）

测定结果（ｍｇ／Ｌ）
Ⅰ Ⅱ Ⅲ Ⅳ Ⅴ Ⅵ Ⅶ 平均值 标准偏差

相对标准差

（％）
检出限

（ｍｇ／Ｌ）
测定下限

（ｍｇ／Ｌ）
测定上限

（ｍｇ／Ｌ）

１．１２ ０．９７ １．０１ １．０６ ０．９９ １．００ １．０４ １．０３ ０．０５１ ５．０ ０．１６ ０．５０ １０．０

　　注：标样浓度为 １．００ｍｇ／Ｌ；最低检出限的测定方法采用估计检出限的 ３～５倍浓度为样品，重复测定并计算检测限，计算公式为：
Ｌ＝Ｓ×ｔ（ｎ－１，０．９９），其中Ｓ为标准偏差，ｔ（ｎ－１，０．９９）为置信度为９９％、自由度为ｎ－１时的ｔ值［本试验中，ｔ（６，０．９９）＝３．１４３］，ｎ为重复分

析的样品数［１３］。

２．６　ＳＫＡＬＡＲ间隔流动分析法与国标方法比对
用高锰酸盐指数的国标法和间隔流动分析法分别对自配

水样进行重复测定，测定值分别进行统计学检验和ｔ检验，结

果（表 ２）表明，２种方法在精密度和准确度上均无显著性
差异。

表２　ｓｋａｌａｒ间隔流动分析法与国标方法测定结果比较

测定方法
自配１０．０ｍｇ／Ｌ标准溶液测定值（ｍｇ／Ｌ）

Ⅰ Ⅱ Ⅲ Ⅳ Ⅴ Ⅵ 平均值 标准偏差
方差

国标法 ９．８０ ９．８８ ９．９３ ９．９３ ９．８６ ９．８５ ９．８８ ０．０５３ ０．００２８
间隔流动分析法 ９．９１ ９．８３ ９．９２ ９．８７ ９．８５ ９．８８ ９．８７ ０．０３０ ０．０００９

３　结论

水质高锰酸盐指数 ＳＫＡＬＡＲ间隔流动分析法的线性相
关性良好，准确度和精密度能满足要求，且与国标法在准确度

和灵敏度之间均无显著性差异。由于间隔流动分析法化学试

剂用量少、分析速度快、自动化程度高等特点，更能适应日益

繁重的环境监测任务，具有更广阔的应用前景。
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