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高碘酸钾分光光度法测定水中锰（Ⅱ）的改进

李孟迪，薛秀玲

（华侨大学 化工学院，福建 厦门３６１０２１）

摘要：　提出加入柠檬酸钠以掩蔽水体中Ｃａ２＋对锰（Ⅱ）测定产生的干扰，改进国家标准ＧＢ／Ｔ１１９０６－１９８９

中高碘酸钾分光光度法测定水中锰（Ⅱ）的方法．结果表明：所建立方法的线性范围为０．２０～２０．００ｍｇ·Ｌ
－１，

相关系数犚２ 为０．９９９３，检出限为０．０５ｍｇ·Ｌ
－１，标准加入回收率为９５．８％～１０１．４％，相对标准偏差（ＲＳＤ）

为０．１５％～２．４７％（狀＝３）．
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近几年来，我国发现几个大的地表水系不同程度地受到了锰的污染，如长江仪征段水质锰的污染指

数为０．７７，江西乐安江水系每年锰的平均质量浓度为０．３～０．４ｍｇ·Ｌ
－１［１］．锰是人体及动植物所必需

的微量元素之一［２］，适量的锰有利于身体健康，但含量过高或过低都会引起某些器官的病变或出现不

适［３４］．据２００７－２００８年地下水质取样分析表明，福建省泉州市的沿海地区大部分地段的地下水以Ⅲ类

水为主，水质较差，主要超标项有 Ｍｎ２＋，Ｃａ２＋，Ｆ－，Ｃｌ－等
［５］．测定水中锰（Ⅱ）的常用方法有原子吸收

法、甲醛肟比色法、高碘酸钾分光光度法等．甲醛肟比色法中试剂甲醛肟、氨水、盐酸羟胺和ＥＤＴＡ的加

入量必须进行严格控制［６］．高碘酸钾分光光度法（国家标准ＧＢ／Ｔ１１９０６－１９８９《水质 锰的测定 高碘酸

钾分光光度法》，以下简称“国标法”）［７］，其焦磷酸钾?乙酸钠缓冲试剂能很好地掩盖水体中大部分的金

属离子，但无法排除Ｃａ２＋对锰（Ⅱ）测定产生的干扰
［８］．傅妍芳等

［９］将缓冲试剂和氧化试剂做成粉包形

式，延长了试剂的保质期，使测定简便快速，但其未考虑Ｃａ２＋对测定的干扰．Ｃａ２＋是天然水体中常见的

金属离子，各水体中Ｃａ２＋质量浓度差别很大，国家标准ＧＢ／Ｔ１４８４８－１９９３《地下水质量标准》分类中，

Ⅱ，Ⅲ，Ⅳ类地下水体中的碳酸钙质量浓度分别小于３００，４５０，５５０ｍｇ·Ｌ
－１［７］．基于此，本文采用加入柠

檬酸钠以掩蔽水体中Ｃａ２＋，改进了国标高碘酸钾分光光度法测定可溶性锰的方法．

１　实验部分

１．１　仪器与试剂

ＵＶ?１８００ＰＣ型紫外／可见分光光度计（上海美谱达仪器有限公司）；锰标准液（５．００ｍｇ·Ｌ
－１），将

ＭｎＣｌ２ 溶于二次水中，配制成质量浓度为１．００ｇ·Ｌ
－１的储备液，使用时逐级稀释；焦磷酸钾?乙酸钠，

２％高碘酸钾溶液
［７］；氯化锰、硝酸（分析纯，上海国药集团化学试剂有限公司）；三水合焦磷酸钾、无水乙

酸钠、一水合硫酸锰、氯化锰、二水合柠檬酸三钠（分析纯，广东汕头市西陇化工厂有限公司）；高碘酸钾

（分析纯，天津市光复精细化工研究所）．

１．２　实验方法

移取１．００，２．００，３．００ｍＬ的锰标准液各７份，置于５０ｍＬ具塞比色管中，分别加入质量浓度为０～

４８０ｍｇ·Ｌ
－１的Ｃａ２＋溶液，用蒸馏水稀释至约２５ｍＬ；然后，加入１０ｍＬ的焦磷酸钾?乙酸钠缓冲溶液，３

ｍＬ的２％高碘酸钾溶液，用蒸馏水定容至５０ｍＬ，摇匀．放置１０ｍｉｎ后以水作参比，用１ｃｍ的比色皿
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在５２５ｎｍ处测量其光密度值犇（５２５），由此可得到干扰测试锰（Ⅱ）的Ｃａ
２＋质量浓度上限值．

将上述含上限质量浓度的Ｃａ２＋加到５份质量浓度为２．５０ｍｇ·Ｌ
－１的锰标准液中，配制成钙干扰

的锰溶液；然后，依次加入０～１２．５ｇ·Ｌ
－１的柠檬酸钠溶液，测定其在５２５ｎｍ处的光密度值犇（５２５）．

最后，将其与不含Ｃａ２＋的同质量浓度的锰标准溶液进行对比，确定柠檬酸钠的最佳用量．

２　结果与讨论

２．１　犆犪
２＋对锰测定的干扰

考察不同Ｃａ２＋质量浓度对锰（Ⅱ）测定的干扰，结果如图１所示．由图１可知：当水样中Ｃａ
２＋的质量

浓度超过２４０ｍｇ·Ｌ
－１时，会严重干扰锰（Ⅱ）的测定，造成结果偏高．这可能是因为在ｐＨ为０．６左右

的酸性测定体系中，钙与焦磷酸钾反应生成白色的焦磷酸钙沉淀，影响了锰（Ⅱ）的测定．

由于Ｃａ２＋的质量浓度为２４０ｍｇ·Ｌ
－１时会对锰（Ⅱ）的测定产生干扰．文献［１０］的研究发现：柠檬

酸钠离子浓度为０．５ｍｏｌ·Ｌ－１时，柠檬酸与Ｃａ２＋能较好地络合，其一级络合常数为１０．９．因此，选择在

２．５ｍｇ·Ｌ
－１的锰标准液基础上分别加入０，３２０，４００ｍｇ·Ｌ

－１的Ｃａ２＋，考察柠檬酸钠的最佳用量，结果

如图２所示．

由图２可知，当水体中柠檬酸钠的质量浓度为７．５ｇ·Ｌ
－１时，对质量浓度为３２０，４００ｍｇ·Ｌ

－１的

Ｃａ２＋可以完全掩蔽，故实验选择柠檬酸钠的最佳用量为７．５ｇ·Ｌ
－１．

Ⅳ类水体Ｃａ
２＋质量浓度过高，通过对含混合干扰溶液（Ｃａ２＋的质量浓度为５５０ｍｇ·Ｌ

－１）的锰标准

液进行测定．结果发现，当柠檬酸钠用量为１０ｇ·Ｌ
－１时也无法完全掩蔽Ｃａ２＋．考虑到试剂成本，对此类

水样在进行锰（Ⅱ）测定前需进行相应的稀释或过滤．另外，柠檬酸钠还具有优良的缓凝性能及稳定性

能［１１］，在缓冲试剂中加入柠檬酸钠可以改进试剂，扩大测试水样的范围．

图１　钙离子浓度对锰（Ⅱ）测定的影响 图２　柠檬酸钠对测量的影响

Ｆｉｇ．１　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｃａｌｃｉｕｍｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｓｏｄｉｕｍｃｉｔｒａｔｅ　
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２．２　线性范围与检出限的测定

按照实验方法进行测试，可得其线性方程为犇＝０．０３９８ρ，线性范围为０．２０～２０．００ｍｇ·Ｌ
－１，相

关系数犚２＝０．９９９３，方法的检出限为０．０５ｍｇ·Ｌ
－１．其中，犇为光密度值；ρ为锰（Ⅱ）的质量浓度．

２．３　精密度与准确度的测定

为了考察柠檬酸钠的加入对改进方法的准确度和精密度的影响，对含混合干扰溶液（Ｃａ２＋的质量

浓度为３２０ｍｇ·Ｌ
－１）的锰标准液进行平行测定５次，并与国标法（无柠檬酸钠掩蔽Ｃａ２＋）作比较．其

中，锰（Ⅱ）的加标质量浓度为３．０ｍｇ·Ｌ
－１．结果表明：在标准样品中含有混合干扰物与不含干扰物

时，按未经任何前处理国标法实测锰（Ⅱ）的平均质量浓度分别为４．９９，３．０１ｍｇ·Ｌ
－１；ＳＤ（标准偏差）

值分别为０．０６，０．０１；ＲＳＤ（相对标准偏差）值分别为１．２０％，０．３３％；回收率分别为９９．８％，１００．３％，

说明混合干扰对锰离子测定有较大影响．究其原因可能是Ｃａ２＋质量浓度过高，生成的白色沉淀干扰了

锰（Ⅱ）的测定．

加入柠檬酸钠后，改进方法实测锰（Ⅱ）的质量浓度为３．０７ｍｇ·Ｌ
－１，与不含干扰物时锰的测定结

果（３．０１ｍｇ·Ｌ
－１）相当，其ＳＤ（标准偏差）为０．０４，ＲＳＤ（相对标准偏差）为１．３０％，回收率为１０２．３％，
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说明柠檬酸钠很好地掩蔽了Ｃａ２＋对锰（Ⅱ）测定的干扰，方法准确可靠，具有较好的准确度和精密度．

２．４　样品测试

为了考察不同基底对改进方法的影响，选择福建厦门市的
#$

湖水、坂头水库及某电镀水厂总排水

口出水进行基底加标实验（狀＝３），并与国标法进行比较．其中，锰（Ⅱ）的加标质量浓度为２．０ｍｇ·Ｌ
－１．

结果表明：３种水样中锰（Ⅱ）的加标回收率为９５．８％～１０１．４％，ＲＳＤ值为０．１５％～２．４７％（狀＝３）．

统计学检验结果表明：３种水样的统计值（犉）分别为０．３７，７．００，０．８１，小于临界值（犉０．０２５（２，２）＝

３９．００）
［１２］，即测定结果与国标法均无统计学意义．说明该方法回收率高、重现性好，具有可行性．

３　结束语

通过对国标法的改进，解决了水体中４００ｍｇ·Ｌ
－１以下Ｃａ２＋对测定锰（Ⅱ）的干扰，其检出限与国

标法均为０．０５ｍｇ·Ｌ
－１，相关系数犚２＝０．９９９３，方法准确、可靠．此外，将混合试剂分别制成缓冲试剂

包和氧化剂包，可方便使用与携带，尤其适合现场的快速检测．
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