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智能机器人分析系统（高锰酸盐指数）的方法研究

唐

通过使用顺昕1600型智能机器人分析系统（高锰酸盐指数），采用酸性法，将不同浓度样品的高锰酸盐

指数测试结果与国标测定法（人工法）进行了比对，检出限、精密度、正确度结果均有较好表现。智能机器人分析系

统的使用可以降低人工成本，且在保证检测结果准确性的同时大大提高了工作效率。
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引言

高锰酸盐指数是指在一定条件下，用高锰酸钾氧化

水样中的某些有机物及无机还原性物质，由消耗的高锰

酸钾量计算相当的氧量。是反映水体中有机及无机可氧

化物质污染的常用指标。国标方法为《水质高锰酸盐指

数的测定》（ ）[1]。

国标法使用手动加试剂，沸水浴加热等方式进行，

操作步骤繁琐，测定时间长，容易产生误差。在现有监

测任务情况和采测分离的监测模式背景下，仅靠人工操

作测试水样的压力较大，对于实验室自动仪器分析技术

代替纯手工操作方法的需求愈加迫切[2]。本实验在水的沸

点为98℃时，采用酸性法，用国标滴定方法和智能机器

人分析系统分别测定水样中高锰酸盐指数，对样品进行

检出限、精密度、正确度分析，对两种方法进行比对和

研究。

为方便讨论以下智能机器人分析系统（高锰酸盐指

数）简称为仪器法。

原理

国标法实验原理

水样加入硫酸使呈酸性后，加入一定量的高锰酸钾

溶液，并在沸水浴中加热反应一定的时间。剩余的高锰

酸钾，用草酸钠溶液还原并加入过量，再用高锰酸钾溶

液回滴过量的草酸钠，通过计算求出高锰酸盐指数值[3]。

仪器法工作原理

顺昕1600型智能机器人分析系统（高锰酸盐指数）

以 国标法原理为基础，待测水样放入高

锰酸盐指数分析仪后，仪器自动添加试剂、加热控温和

滴定，颜色传感器识别到终点以后，自动停止滴定，并

记录滴定液的用量，计算出高锰酸盐指数值[4]。

仪器与试剂

（1）仪器：HH.S21-8S电热恒温水浴锅；顺昕1600型

智能机器人分析系统（高锰酸盐指数）

（2）试剂：草酸钠（基准试剂）浓度0.01mol/L，硫

酸（分析纯）1+3，高锰酸钾 （分析纯）浓度0.01mol/

L，高锰酸盐指数标准样品。

实验步骤

国标法实验步骤

量取 均匀水样于250mL锥形瓶中，加人

硫酸溶液 高锰酸钾标准溶液,摇匀后迅速放人水浴

锅中，沸水浴加热 根据实验，水的沸点为98℃

时此时间最佳)[6]，取下锥形瓶，趁热加入 草酸

钠标准溶液，摇匀后溶液变为无色。立即用高锰酸钾溶

液滴定至显微红色，并保持30s不褪色。空白试验，用

100mL蒸馏水代替样品，同上述步骤。标定高锰酸钾溶

液浓度，将上述己滴定完毕的溶液加热至约70℃，加入

10.00mL草酸钠标准溶液，再用高锰酸钾溶液滴定至显微

红色。通过公式计算高锰酸盐指数值[5]。

仪器法实验步骤

取100ml均匀样品，置于样品杯中，加入一个磁力搅

拌子，放入样品盘中，仪器自动加入5ml硫酸溶液和10ml

高锰酸钾溶液，自动放入沸水浴加热32min，加热完成后

自动滴定，滴定结束后将样品杯放回原位[4]。系统自动计

算出高锰酸盐指数值。

检出限

根据《 环境监测分析方法标准制订技术

导则》，按照样品分析的全部步骤，重复 ≥ 7)次空白

试验，计算n次平行测定的标准偏差，按公式计算仪器的

方法检出限：

×

式中：MDL为方法检出限；

n为样品的平行测定次数，本次实验为10；

t表示自由度为 ，置信度为 ％ 时的t分布，查表
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得2.821；

S表示 次平行测定的标准偏差[7]。

测试结果如表1所示。

平行号 国标法 仪器法

测定结果（mg/L）

1 0.35 0.19

2 0.27 0.19

3 0.38 0.19

4 0.37 0.13

5 0.36 0.17

6 0.35 0.16

7 0.32 0.17

8 0.35 0.19

9 0.32 0.20

10 0.30 0.22

平均值 （mg/L） 0.34 0.18

标准偏差S（单位） 0.034 0.025

t值 2.821 2.821

计算的方法检出限 0.096 0.071

测定下限 0.38 0.28

根据表1试验数据，按式（1）计算出仪器法高锰酸

盐指数的检出限为0.28mg/L，明显低于国标方法的检出限

0.38mg/L。符合 国标法中的规定，方法

检出限为0.5mg/L。

精密度比较

实验根据对高、中、低三种高锰酸盐含量的实际样

品分别做6次平行实验（高、中、低三种浓度的水样分别

采用河流A、湖库B、管网C），分别计算各浓度的相对

标准偏差。以此来验证国标法和仪器法的精密度，测试

结果如表2所示。

平行号

实际水样

河流A 湖库B 管网C

国标法 仪器法 国标法 仪器法 国标法 仪器法

测定结果（mg/L）

1 3.32 3.43 1.27 1.26 0.93 0.86

2 3.83 3.37 1.44 1.23 0.86 0.79

3 3.43 3.46 1.38 1.25 0.94 0.85

4 3.76 3.42 1.36 1.23 0.90 0.87

5 3.42 3.43 1.27 1.31 0.87 0.75

6 3.64 3.40 1.42 1.25 0.73 0.79

平均值xi（单位） 3.57 3.42 1.36 1.26 0.87 0.82

标准偏差Si（单位） 0.21 0.031 0.073 0.029 0.076 0.048

相对标准偏差RSDi（%） 5.9 0.91 5.4 2.3 8.7 5.9

从表2可以看出，采用仪器法和手工法对同一实际水

样分别进行对比测试时，手工法与仪器法测定结果的相

对偏差均在±20%范围内[8]，满足实验室间的质量控制要

求，且仪器法测试的相对标准偏差要优于手工法。

正确度比较

实验采用高、中、低三个不同浓度的有证标准物

质，按照全程序每个样品测定6次，分别计算各浓度的相

对误差。以此来验证国标法和仪器法的正确度，测试结

果如表3所示。
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平行号

有证标准物质

2031105 2031114 203179

国标法 仪器法 国标法 仪器法 国标法 仪器法

测定结果（mg/L）

1 2.61 2.32 4.76 4.60 8.19 7.82

2 2.60 2.47 4.55 4.66 8.15 7.63

3 2.56 2.36 4.67 4.83 7.92 7.91

4 2.63 2.36 4.62 4.83 8.03 7.88

5 2.64 2.48 4.58 4.76 7.96 7.78

6 2.58 2.43 4.67 4.76 8.12 7.97

平均值xi（单位） 2.60 2.40 4.64 4.74 8.06 7.83

有证标准物质浓度mg/L 2.48±0.21 4.83±0.44 7.76±0.62

相对误差REi（%） 4.8 -3.2 -3.9 -1.9 3.9 0.9

从表3可以看出，采用手工法和仪器法对同一质控样

品分别进行对比测试时，样品的测试结果均在质控范围

之内，但是仪器法测试的相对误差要小于手工法。

采用智能机器人分析系统（高锰酸盐指数）测试自

动化程度高，节约人力物力，在样品前处理及检测各阶

段均优于传统的手工滴定法，由于采用高速注射方式有

效避免挂滴现象，使得测定结果更加精确；分析仪模拟

人眼机器视觉识别终点，将溶液颜色的变化转化为精确

的数字量输出，颜色识别的灵敏度比人眼更好；因此仪

器法提高了实验结果的正确度和精密度，提高了检测的

准确性和工作效率。

智能机器人分析方法适用于各行业中饮用水、地表

水、水源水的高锰酸盐指数项目的全自动分析检测。
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