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饮用水中 Mn 离子残留的理化检验方法比对与优化
杨 蔺

古蔺县疾病预防控制中心 四川 泸州 646000

【摘 要】：为提升饮用水中Mn离子残留检测的准确性、高效性与适用性，本文选取生活饮用水理化检验中常用的三类方法，

开展系统比对与针对性优化研究。研究围绕过硫酸铵分光光度法、火焰原子吸收分光光度法、电感耦合等离子体质谱法，从检出

限、精密度、准确度、检测成本、实操难度等核心维度展开对比分析，明确不同方法的适用场景与局限性。针对基层实验室常用

方法的检测短板，优化样品前处理流程、显色反应条件与仪器检测参数，形成适配常规检测需求的优化方案。结果显示，优化后

的常规检测方法可有效降低检出限、提升检测稳定性，能够满足生活饮用水卫生标准中Mn离子残留的检测要求，为饮用水理化

检验工作提供实用参考。
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引言

锰是人体必需的微量元素，参与体内多种酶的合成与代谢

活动，但饮用水中锰离子残留超标会对人体健康与水质感官造

成双重影响。长期饮用锰超标的饮用水，易损伤人体神经系统、

肝脏与肾脏功能，同时锰离子会使饮用水出现异味、色度超标，

影响饮用水的口感与使用安全性。按照现行生活饮用水卫生标

准要求，饮用水中锰的限值严格控制在较低水平，因此精准、

高效检测饮用水中Mn离子残留，是水质理化检验的核心工作

之一，也是保障饮用水安全的关键环节。

目前饮用水中Mn离子残留的理化检验方法较多，不同方

法在检测原理、仪器设备、操作流程、检测成本与结果精度上

存在明显差异。基层检测实验室受设备、经费与人员条件限制，

多选用操作简便、成本较低的常规方法，而高端实验室则依托

精密仪器开展高精度检测。现有检测方法在实际应用中存在一

定短板，比如部分分光光度法易受水样基质干扰，检测稳定性

不足；原子吸收法前处理流程繁琐，检测效率偏低；精密质谱

法虽精度高，但设备成本与运维费用高，难以全面普及。基于

此，本文对三类主流Mn离子检测方法进行全面比对，结合实

际检测需求开展方法优化，旨在筛选出适配不同场景的最优检

测方案，提升饮用水Mn离子残留检测的整体水平，为水质检

测工作提供科学依据。

1 实验材料与方法

1.1实验试剂与仪器

实验所用试剂均为分析纯，实验用水为超纯水，锰标准溶

液采用国家一级标准物质，浓度精准可控。实验仪器包括紫外

可见分光光度计、火焰原子吸收分光光度计、电感耦合等离子

体质谱仪、电子天平、恒温水浴锅、容量瓶、移液管等常规理

化检验设备，所有仪器均提前完成校准与调试，保证实验条件

符合检测规范要求。实验水样选取本地市政自来水、末梢水、

浅层地下水三类典型饮用水水样，同时配制不同浓度的锰标准

系列溶液，用于方法比对与优化验证，确保实验样本具有代表

性，覆盖日常饮用水检测的常见场景。

1.2检测方法原理与操作流程

本次研究选取三类国标推荐的主流检测方法，严格遵循生

活饮用水标准检验方法的核心要求，规范操作流程，减少人为

误差对实验结果的影响。

第一类为过硫酸铵分光光度法，属于可见光分光光度检测

范畴。原理是在酸性加热条件下，水样中的Mn离子被过硫酸

铵氧化为紫红色的高锰酸根，在特定波长下测定吸光度，吸光

度值与Mn离子浓度呈正相关，通过标准曲线定量计算水样中

Mn离子残留量。操作流程为水样过滤预处理，取适量水样加

入酸性介质与过硫酸铵试剂，水浴加热显色，冷却后定容，测

定吸光度并对照标准曲线得出结果。

第二类为火焰原子吸收分光光度法，依托原子吸收光谱原

理开展检测。水样经前处理后雾化送入高温火焰，Mn化合物

被原子化形成基态原子蒸气，基态Mn原子会吸收特定波长的

特征光，通过测定特征光的吸收程度，实现Mn离子的定量检

测。操作流程为水样酸化消解，过滤去除杂质，导入火焰原子

吸收分光光度计，设置对应检测参数，测定吸光度并计算浓度。

第三类为电感耦合等离子体质谱法，属于高精度无机元素

检测方法。水样经雾化后进入高温等离子体，Mn元素被电离

为带电离子，通过质谱仪分离并检测离子强度，离子强度与元

素浓度成正比，可实现痕量Mn离子的精准定量。操作流程为

水样酸化过滤，直接导入仪器，设置质谱检测参数，完成定性

与定量检测。

2 不同检测方法比对分析

本次比对实验设置空白对照、标准曲线绘制、精密度试验、

准确度试验、检出限测定五大核心指标，同时结合检测成本、

操作难度、检测效率开展综合评价，全面反映三类方法的实际

应用性能。
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2.1核心检测指标比对

本次实验依据《生活饮用水标准检验方法》（GB/T

5750.6-2022），分别对三种检测方法的检出限、精密度、准确

度进行定量检测分析，配置低、中、高三个梯度锰标准溶液（低

浓度 0.10mg/L、中浓度 0.50mg/L、高浓度 1.00mg/L）开展平

行试验，同时通过空白样品连续检测统计方法检出限，具体核

心指标实验数据如下表所示。

表 1 核心指标实验数据

检测方法
过硫酸铵分

光光度法

火焰原子吸收

分光光度法

电感耦合等离

子体质谱法

方法检出限(mg/L) 0.05 0.02 0.0001

相对标准

偏差

RSD(%)

低浓度 4.10 2.50 1.00

中浓度 3.52 2.12 0.72

高浓度 3.20 1.80 0.50

加标回收

率(%)

低浓度 85.60 92.30 96.80

中浓度 89.30 95.10 98.50

高浓度 94.20 97.50 100.20

三种方法的检出限有明显的梯度。电感耦合等离子体质谱

法检出限低至 0.0001mg/L，达到超痕量检测级别，可以精准捕

捉饮用水中微量锰残留，适配洁净水源的超低浓度检测；火焰

原子吸收分光光度法检出限为 0.02mg/L，低于国标饮用水锰限

值（0.1mg/L），可以完全满足常规水质检测合规要求；过硫

酸铵分光光度法检出限为 0.05mg/L，虽然符合基础检测标准，

但是对于极低浓度锰残留的识别能力较弱，只适用于锰含量较

高的污染水样或者常规筛查检测。

相对标准偏差 RSD越小，说明测定结果的重复性、稳定

性就越好。由实验数据可知，三种方法的精密度高浓度样本比

低浓度样本好。电感耦合等离子体质谱法各浓度梯度 RSD 均

小于 1.0%，检测数据离散度小，稳定性最好；火焰原子吸收分

光光度法 RSD在 1.80%~2.50%之间，数据波动可控，精密度

较好，适合常规批量检测；过硫酸铵分光光度法 RSD 为

3.20%~4.10%，低浓度样本检测波动较大，主要是由于水样中

钙、镁、铁等共存金属离子干扰显色反应，水浴加热温度、显

色时间的细微偏差都会影响吸光度数值，造成检测稳定性下

降。

2.2实操性与成本综合比对

过硫酸铵分光光度法操作流程最简单，无需高端精密仪

器，仅需常规分光光度计与玻璃器皿，人员经基础培训即可独

立操作；火焰原子吸收分光光度法操作难度中等，需要规范完

成水样消解与仪器参数调试，对操作人员的专业能力有一定要

求；电感耦合等离子体质谱法操作难度最高，需要专业技术人

员完成仪器维护、参数优化与质量控制，设备操作门槛较高。

过硫酸铵分光光度法试剂成本低、设备投入小，整体检测成本

最低，适配基层实验室大批量水样检测；火焰原子吸收分光光

度法设备成本适中，试剂与燃气消耗较少，检测成本处于中等

水平；电感耦合等离子体质谱法设备采购成本、运维成本与耗

材成本极高，单次检测费用昂贵，仅适配高精度检测需求与高

端实验室。分光光度法显色需要水浴加热，单批次检测耗时较

长；火焰原子吸收法水样消解耗时，检测速度中等；电感耦合

等离子体质谱法无需复杂前处理，进样与检测速度快，单样检

测耗时最短，适合大批量痕量元素同步检测。

表 2 实操性与成本综合比对

检测方法
过硫酸铵分

光光度法

火焰原子吸收

分光光度法

电感耦合等离

子体质谱法

检出限(mg/L) 0.05 0.02 0.0001

精密度(RSD,%) 3.2-4.1 1.8-2.5 0.5-1.0

加标回收率(%) 85.6-94.2 92.3-97.5 96.8-100.2

操作难度 低 中 高

检测成本 极低 中等 高昂

单批次检测耗时(min) 90-120 60-80 30-40

3 目标检测方法优化设计

结合基层饮用水检测的实际需求，考虑设备普及度、检测

成本与实操性，选取应用最广泛的过硫酸铵分光光度法与火焰

原子吸收分光光度法开展优化，重点解决原有方法基质干扰

大、稳定性不足、检出限偏高的问题，优化后方法仍符合国标

检测核心要求，具备较强的实用性与可推广性。

3.1过硫酸铵分光光度法优化

原有方法的主要短板为水样中钙、镁、铁等离子易干扰显

色反应，导致吸光度偏高、结果偏差，且显色温度与时间把控

不当会影响显色稳定性。本次优化从三方面调整：一是优化样

品前处理，在水样过滤后加入适量掩蔽剂，屏蔽水样中常见干

扰离子的影响，避免干扰离子参与显色反应；二是调整显色条

件，将水浴加热温度精准控制在固定范围，延长显色稳定时间，

确保显色反应完全，减少温度波动带来的误差；三是优化试剂

用量，调整过硫酸铵与酸性介质的配比，降低试剂空白值，提

升低浓度Mn离子检测的灵敏度。

3.2火焰原子吸收分光光度法优化

原有方法的主要问题为水样消解不彻底易造成仪器堵塞，

且基体效应影响检测精度。优化措施包括：简化水样前处理流

程，采用低温快速消解方式，缩短消解时间的同时保证Mn离
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子完全溶出，避免消解残渣堵塞雾化器；加入适量基体改进剂，

减弱水样基体对原子化过程的干扰，提升检测信号的稳定性；

优化仪器检测参数，调整火焰比例与提升量，匹配Mn原子化

的最佳条件，降低仪器噪声，进一步降低方法检出限。

4 优化后方法性能验证

对优化后的两类方法开展空白试验、线性范围、检出限、

精密度及准确度验证，同步对比优化前原有方法的核心指标，

量化优化效果，各项验证参数均参照生活饮用水理化检验质量

控制规范设定，具体对比结果见表 2。优化后的过硫酸铵分光

光度法检出限大幅降低，可满足低浓度Mn离子残留检测需求，

加标回收率提升至合格优级区间，相对标准偏差显著缩小，抗

基质干扰能力明显增强，完全适配基层实验室日常大批量水样

快速筛查；优化后的火焰原子吸收分光光度法前处理消解时间

缩短近三分之一，检测效率同步提升，基体干扰得到有效弱化，

精密度与准确度水平接近高端质谱法，检出限进一步下调，能

够完美适配饮用水国标限值的精准定量检测需求。

表 2 优化后方法性能

检测方法
过硫酸铵分

光光度法

火焰原子吸收

分光光度法

电感耦合等离

子体质谱法
检测方法

检出限

(mg/L)
0.05 0.02 0.0001

检出限

(mg/L)

精密度

(RSD,%)
3.2-4.1 1.8-2.5 0.5-1.0

精密度

(RSD,%)

加标回收

率(%)
85.6-94.2 92.3-97.5 96.8-100.2

加标回收

率(%)

操作难度 低 中 高 操作难度

检测成本 极低 中等 高昂 检测成本

选取 10份涵盖不同水源类型的实际饮用水样开展平行对

照检测，优化后的两类方法检测结果与电感耦合等离子体质谱

法参考结果无显著性统计学差异，整体数据一致性良好，充分

说明本次优化方案科学可行，可直接替代原有常规方法应用于

实际检测工作，大幅提升结果可靠性与检测稳定性。

图 1 性能对比

5 讨论

饮用水中Mn离子残留检测需结合检测场景、设备条件与

精度需求选择合适方法。电感耦合等离子体质谱法精度高、速

度快，适合痕量检测、实验室比对与质量控制等高精度需求场

景，但受成本限制难以普及；优化后的火焰原子吸收分光光度

法兼顾精度、效率与成本，适配市县级水质检测实验室，可作

为常规精准检测的首选方法；优化后的过硫酸铵分光光度法成

本低、易操作，适合基层疾控、水厂等单位的大批量快速筛查，

能够满足日常水质监测的基础需求。本次优化方案均围绕现有

常规仪器与试剂开展，无需新增高端设备，调整流程简单易操

作，不会大幅增加检测成本，符合基层检测工作的实际条件。

同时，优化后的方法严格遵循国标检测原理，未改变核心检测

逻辑，仅通过流程与参数调整提升性能，保证了检测结果的合

规性与可比性，可直接应用于实际饮用水理化检验工作。

6 结论

本次研究通过对三类饮用水Mn离子残留理化检验方法的

系统比对，明确了不同方法的优势与适用场景，针对基层常用

方法完成的优化调整，有效解决了原有方法稳定性差、干扰性

强、检出限偏高的问题。优化后的常规检测方法，检测性能显

著提升，能够满足现行生活饮用水卫生标准的检测要求，兼具

实用性与经济性。在实际工作中，建议基层检测机构优先选用

优化后的过硫酸铵分光光度法开展大批量水样快速筛查，选用

优化后的火焰原子吸收分光光度法开展精准定量检测；高端实

验室可依托电感耦合等离子体质谱法开展痕量检测与质量复

核。通过分层选用检测方法、推广优化方案，可全面提升饮用

水Mn离子残留检测的质量与效率，切实保障饮用水水质安全。
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