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生活杂用水标准检验法

1 总则

1.1 本标准检验方法适用于污水再生回用作生活杂用水的检验。检验方法中，分光光度法，应按HG

3-1005-76(分光光度法通则》(可见和紫外部分)进行。原子吸收分光光度法，应按HG 3-1013-76

《原子吸收分光光度法通则》进行。

1.2 所用分析天平，其感量须达到。1 mg。天平与祛码应定期进行检定。所用滴定管、容量瓶、吸管等

标准容女器皿应经过校正。

1.3 所用试剂，凡未指明规格者，均为分析纯(AR);当用其他规格时另加说明。但指示剂和生物染料不

分规格。在配制溶液时，如溶质为固体，其浓度以质量/体积百分比表示，即取一定量(克)溶质溶于溶剂

中，再稀释至100 mL。如溶质为液体，其浓度以体积百分比表示，即取一定量(毫升)溶质溶于溶剂中，再

稀释至100 mL。此外，按体积比配制的溶液.以溶质体积+溶剂体积表示。凡未注明溶剂名称者，均指

水溶液。例如1十5硫酸溶液，表示1单位体积浓硫酸溶于5单位体积蒸馏水中。另外一些试剂的浓度

用mol/L表示。但在滴定法中氧化一还原部分仍沿用当量浓度表示。

1.4 在一般测定项目中，配制试剂和稀释水样，均使用普通燕馏水。当对燕馏水有特殊要求时，则另加

说明，如去离子燕馏水，不含氨的蒸馏水等。

1.5 本标准检验法中所载“干燥或称量至恒重”，系指连续两次干燥或称量的质量，其差值不超过

士0. 000 4 g,

2 水样的采取及保存

2.1 水样的采取及保存是水质检验的重要环节，是取得水质检验良好结果的基础。使用正确的采样及

保存方法，是保证检验结果能够正确反映水中被检验指标的真实含量的必要条件。

2.2 供物理、化学检验用水的采取方法，应根据检验项目确定。采取的水样应具有代表性且不改变其理

化特性。所需要的水样t，因其成分浓度和检验项目的多少而不同，一般采取2-3 L即可满足理化检验

的播要。

2.3 采取水样的容量，可用硬质玻璃瓶或聚乙烯瓶。一般情况下，两种均可应用。当水样对玻璃有侵蚀

性时，应用聚乙烯瓶。采样前先将容器洗净，采样时用水样冲洗3次，再将水样采取于瓶中。

2.4 供细菌学检验用的水样，采样前所用容器必须按照规定的办法进行灭菌，并摇保证水样不受外界

污染。采取含有活性抓的水样时，应在水样瓶未消毒前按每500 mL水样加2 mLl. 5%硫代硫酸钠

(Na,Sz0,)溶液。这样即可去除约14 mg/L浓度的活性抓。

2.5 采样时间离检验时间愈短，检验结果愈可靠。某些项目的检验，应在现场进行。有些项目则需加人

适当的保存剂，或在低温下保存。表1为本标准检验法所含分析项目对存放水样容器的要求和水样保存

方法。
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表 1 存放水样的容器和水样保存方法

        项 目

浊度

溶解性固体

悬浮性固体

色度

臭

pH值

生化需氧量

化学需氧量

氨氮

总硬度

抓化物

阴离子合成洗像剂

铁、锰

余饭

总大肠菌群

          采样容量

玻璃瓶或琅乙烯瓶

玻璃瓶或聚乙始瓶

玻璃瓶或聚乙烯瓶

玻璃瓶

玻璃瓶

玻璃瓶或聚乙烯瓶

玻璃瓶

玻璃瓶

玻璃瓶或聚乙烯瓶

康乙烯瓶或玻璃瓶

玻璃瓶或聚乙烯瓶

玻璃瓶或聚乙烯瓶

聚乙烯瓶或玻璃瓶

玻璃瓶

消毒玻璃瓶

保存方法及保存时间

4℃保存

4℃保存

4℃保存

4'C保存，24 h内检验

4‘C保存，24 h内检验

最好现场检验，必要时4℃保存，6h内检验

4C保存，6h内检验

40C保存，6卜内检验

每升水样加0. 8 mL浓硫酸,4℃保存，24 h内检验

必要时加硝酸至pH值小于2

4℃保存.24 h内检验

加硝酸至pH值小于2

现场检验

4h内检验

3 检验项目及方法

3.1 浊度

    生活杂用水的浊度主要是由于回用水中微细的有机物和无机物以及微生物等悬浮物质所造成。以

甲腊聚合物溶液作标准，用分光光度法测定浊度。当水样呈淡黄或淡绿色时，对本法无干扰，若呈其他颜

色时，则将水样于滤器(滤膜孔径为0. 45 pm)上过滤，以过滤后的清液为参比，测定水样的吸光度。

3.1.1 仪器

3.1.1.1

3.1.1.2

50 m1容量瓶。

分光光度计。

3.1.1.3 滤器:滤膜孔径为0. 45 pm,

3.1.2 试剂

3.1.2. 1 硫酸麟溶液:称取1. 000 0 g硫酸SC(NH2)2 " H2S04)溶于适量的蒸馏水中，全部移人

100 mL容量瓶中，加蒸馏水至标线，摇匀。

3.1.2.2 六次甲基四胺溶液:称取10. 000 0 g六次甲基四胺〔(CH2) 6N4 )溶于适量蒸馏水中，全部移人

100 mL容量瓶中，加蒸馏水至标线，摇匀。

3.1.2.3 甲腾聚合物浊度标准液(400度):吸取5. 0 mL硫酸脱溶液和5. 0 mL六次甲基四胺溶液，置

于100 mL容量瓶中混匀。在液温25士3℃放置24 h，加燕馏水至标线。此液有效期为一个月。

3.1.2.4 甲膳聚合物浊度标准液(40度):吸取10. 0 mL甲膳聚合物浊度标准液(400度)置于100 mL

容量瓶中，加蒸馏水至标线，摇匀。

3.1.3 步骤

3.1.3.1 吸取甲膳聚合物浊度标准液(40度)0,2.50,5.00,7.50,10.00,12-50及25. 00 mL，分别置于

50 mL容量瓶中，加蒸馏水至标线，即配得浊度为。,2,4,6,8,10及20度的标准液。·摇匀后于波长

680 nm，用5 cm比色皿，以蒸馏水为参比，测定吸光度，绘出校准曲线。

3.1.3.2 将水样充分摇匀后，按3.1.3.1条所述的条件测定吸光度。若水样呈淡黄或淡绿色以外的颜

色时(即在波长680 nm有吸收时)，则将适量水样在滤膜孔径为。45 pm的滤器上过滤(弃去最初滤出

的50 mL),以滤液为参比，测定原水样的吸光度。

3.，4 计算

    水样的浊度可于校准曲线上查得，若水样稀释后测定，则将查得的结果乘以稀释倍数。
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3.2 溶解性固体

    溶解性固体包括水中溶解性盐类、某些有机物以及某些不溶解的可过滤固体细粒和微生物。其测定

过程是水样经过滤后，将滤液在温度105士3C烘千，称量。

3.2.1 仪器

3.2.1.1 分析天平。

3.2.1.2 水浴锅。

3.2.1.3 瓷燕发皿。

3.2.1.4 滤器:滤膜孔径为0.45 Km,
3.2.2 步骤

3.2.2.1 将蒸发皿洗净，于105士3℃干燥箱中干燥1h，移于干燥器内冷却30 min，称量、再次干燥、称

量直至恒重。

3.2.2.2 取适量混合均匀水样用滤器过滤，然后取100 mL此滤液，或取100 mL测定悬浮性固体时的

过滤液(不含洗涤蒸馏水)，于燕发皿内。

12. 2. 3 将蒸发皿置于沸水浴上蒸发至干(勿使皿底接触水浴液面)，于105士3℃干燥箱内干燥1 h,

移人干燥器内冷却30 min，称量、再次干燥，称量直至恒重。

3.2.3 计算

                  溶解性固体(mg/L)

:G, 蒸发皿质量，9;

  认- 蒸发皿和溶解性固体质量，9;

  V— 水样体积,mL,

悬浮性固体

(G:一G,) X 1 000 X 1 000
                  V

悬浮性固体的测定，本检验方法采用滤膜法，过滤残渣在105士3'C烘千，称量。

1 仪器

中

3

3.

式

3.

3

3.3.1.1 分析天平。

3.3.1.2 滤器。

3.3.1.3 滤膜:孔径0. 45 JAM.

3.3.1.4 表面皿。

3.3.1.5 无齿镊子。

3.3.2 步骤

3.3.2.1 将滤膜贴放在过滤器上，抽真空并用20 mL蒸馏水洗涤三次，继续抽真空以除去痕量水。用

摄子取下滤膜置于表面皿上(表面皿尽可能轻)，置于105士3℃干燥箱中干燥 1h，移于干燥器中冷却，

称量。

3.3-2.2 用无齿摄子将滤膜粗糙面向上贴放于过撼器上，注人500 mL摇匀水样(如悬浮性固体量多，

可适当减少水样量)，抽滤。用蒸馏水洗涤数次水样器皿及撼器壁。然后继续将水抽干。

3.3-2.3 小心用镶子取下滤膜，移至((3. 3.2. 1)项的表面皿中，于105士3℃干燥1h。移人干燥器内冷

却30 min，称量。再次干燥、称量，直至恒重为止。

3.33 计算

                悬浮性固体(mg/L)

— 滤膜及表面皿的质量'g;

— 滤膜表面皿和悬浮性固体的质量

— 水样体积，mLe

=(G:一G)X 1 000 X 1 000
                    V

式中:G

,g;认

v
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3.4 色度

    色度是指水的“真色”，真色是由溶解状态的物质所产生的颜色，因此，测定前应将水样中的悬浮物

质除去，然后用铂钻标准比色法测定。

    当生活杂用水与铂钻标准溶液的色调较为一致时，可进行目视比色。其测定原理是用抓铂酸钾和抓

化钻配成铂钻标准溶液，并规定每升水中含1 mg铂〔以(PtCl, ),-形式存在〕时所具有的颜色作为一个

色度单位，称为1度，与水样进行目视比色。

3.4， 仪器

3.4.1.1  50 mL具塞比色管一套。

3.4.1.2 滤器:滤膜孔径为0.45 Km.
14. 2 试剂

    铂钻标准溶液:将1. 246 0 g抓铂酸钾(K2PtCls)和1. 000 0 g未受潮的抓化亚钻(Cool,‘6H}O)溶

于大约50 mL蒸馏水中，加人100 mL浓盐酸，然后用蒸馏水稀释至1 000 mL。此标准溶液的色度为

500度。置于不超过30℃的阴暗处，至少可保持6个月。

3.4.3 步骤

3.4.3.1 吸取铂钻标准液。,0.50,1.00,1. 50,2.00,2.50,3.00,3. 50,4. 00,4.50及5. 00 mL分别置

于50 mL比色管中，加燕馏水至50 mL标线，摇匀.即配成 0,5,10,15,20,25,30,35,40,45及 50度的

标准色列。不用时应防止燕发或受污染。此标准溶液可供长期使用。

3.4-3.2 吸取50 mL水样里于50 mL比色管中。如水样色度过大，可少取水样，加熬馏水稀释后比色。

如水样浑浊则取适量水样，在滤膜孔径为。.45 pm的滤器上过滤(弃去最初滤出的50 mL)，取滤液比

色。

3.4.3.3 将水样与铂钻标准色列进行比较，即可直接读出水样的色度测定结果。若水样系稀释后测定，

则将读数结果乘以稀释倍数即为水样的色度。

3.5 奥

    水中的有机物及某些无机物质都会使水产生奥。不好的气味会对环境造成不利的影响。本检验方

法采用在常温(20士5)℃时作定性表示。

3.5.1 仪器

3.5.1.1 250 mL锥形瓶。

3.5.1.2 温度计。

3.5.2 步骤

3.5.2.1 取100 mL水样置于250 mL锥形瓶中。如水温过高或太低时，设法用温水或冷水在瓶外调节

水样温度至2。士50C,
3.5.2.2 振荡瓶内水样，从瓶口嗅水的气味，辨别有无不快感觉，并用适当词句描述。

3.6 PH值

    PH值常用PH电位计法进行测定，其侧定原理是以玻璃电极和饱和甘汞电极为两极。在25℃时，水

样的pH值每相差一个单位就产生59. 1 mV电位差变化值，在电位计上直接以pH值的读数表示。温度

若有差异，可通过仪器上的温度补偿调节器加以校正。

    水样的颜色、浊度、胶体微粒、游离抓、氧化剂、还原剂以及高浓度的盐对侧定影响很小。用本法测

定，可准确至。. 01 pH值单位。

3.6.1 仪器

    pH电位计。
3.6.2 试剂

3.6.2.， 水:将蒸馏水煮沸排出二氧化碳，冷却后作配制标准溶液用。配成的溶液应贮存在聚乙烯瓶或

硬质玻璃瓶内，每月更换一次。
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3.6-2.2 苯二甲酸氢钾pH标准溶液印H4. 01(25'C )D:将苯二甲酸氢钾(KHC8H404)在100---110℃干

燥2-3 h，在干燥器内冷却至室温，然后称取10. 21 g溶于适量上述水中，并稀释至1 000 mLe
16.2.3 磷酸盐pH标准溶液〔pH6. 86(25̀0):将磷酸二氢钾(KHY04)和磷酸氢二钠(Na,HPO,)在

100-110-CT燥 2̂-3 h，在干燥器内冷却至室温，然后分别称取3.40 gKH2PO;和3.55 gNa2HPO;一

并溶于上述水中，并稀释至1 000 mLe
3.6-2.4 硼酸钠pH标准溶液CpH9. 18(25̀C )}:称取3. 81 g硼酸钠(Na2B,0,·IOH}O)溶于适量上述

水中，并稀释至1 000 mL,
    以上三种标准溶液的pH值随温度而稍有变化，详见表2,

3.6.3 步骤

    按照仪器使用说明书的要求操作。玻璃电极在使用前应放在燕馏水中浸泡24 h以上，用时要充分

冲洗。测定时先用苯二甲酸氢钾pH标准溶液、硼酸钠pH标准溶液检查仪器和电极，再用接近于水样

pH值的标准溶液校正仪器刻度，然后用洗瓶以燕馏水淋洗两电极数次，再以水样淋洗数次后插人水样

中，1 min后直接从仪器上读出pH值。

    测定时水样和标准溶液应调到同一温度。

                          表 2 不同温度时各pH标准溶液的标准pH值

温度(℃)
笨二甲酸氮钾

pH标准溶液

碑破盐pH

标准溶液

翻酸钠pH

标准溶液

0

5

10

15

20

25

30

35

40

4. 00

4.00

4.00

4.00

4.00

4.01

4.02

4.02

4.04

6.98

6. 95

6.92

6.90

6.88

6.86

6.85

6.84

6.84

9.46

9.40

9. 33

9.28

9.22

9.18

9. 14

9.10

9.07

3.7 生化需氧最

    水中生化需氧量的测定，目前国内外普遍采用的标准是20̀C培养5d。即测定水样培养前的溶解氧

和在20℃培养5d后的溶解氧，由二者之差即可求出五日生化需氧f(简称为BOD, )，以氧的mg/L表
刀戈。

3.7.1 溶解氧的测定

3.7.1.1 仪器

3.7.1.1.1 培养瓶:250--300 mL，具有磨口塞，瓶口上部周围可以水封。

3.7.1.1.2碘盆瓶:250 mL.

3.7.1.1.3滴定管:50 mL,

3.7.1.2 试剂

3.7.1.2.1硫酸亚锰溶液:称取480 g硫酸亚锰(MnS04·4H,O)或400 gmnS04·2H,O或364 gMn-

SOa " H,O溶于蒸馏水中，并稀释至1 000 mL。此溶液加至酸化过的碘化钾溶液中时，遇淀粉不得产生

蓝色。

3.7.1.2.2 碱性碘化钾一叠氮化钠溶液:溶解500 g氢氧化钠(NaOH)于约400 mL蒸馏水中。溶解

150 g碘化钾(KI)于200 mL燕馏水中。溶解log叠氮化钠(NaN3)于40 mL蒸馏水中。然后，将此三种
溶液混合，加蒸馏水至1 000 mL,混匀，贮于棕色瓶中，用橡皮塞塞紧。

3.7.1.2.3 浓硫酸。

3.7.1.2.4 0.5%淀粉指示剂:称取。5g淀粉溶于少量燕馏水中，调成糊状，再加刚煮沸的蒸馏水至

100 ml。冷却后，加人0. 1 g水杨酸〔C6F1, (OH )COOH〕或0. 4 g抓化锌(ZnClz)保存。
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17. 1. 2. 5 0. 025 ON硫代硫酸钠标准溶液:将经过标定的硫代硫酸钠溶掖用适量蒸馏水稀释至

0. 025 0 N,

    硫代硫酸钠溶液的标定方法如下:称取26 g硫代硫酸钠(Na,S刃, " 5H,O).或16g无水硫代硫酸

钠，溶于1 000 mL燕馏水中，缓缓煮沸10 min，冷却，放置两周后过滤备用。此溶液浓度约为0. 1 N。加

人0. 4 g氢氧化钠(NaOH)或。.2g无水碳酸钠(Na厂03)以防分解。贮存于棕色瓶中，可保存数月。

    另取0. 15 g于120℃的干燥箱中干燥2h并冷却至室温的优级纯重铬酸钾(K刃r207)'称准至

0.000 2 g,置于碘量瓶中，溶于25 mL蒸馏水，加人2g碘化钾(KI)及20mL4N硫酸(H2SO4)，摇匀，

于暗处放It 10 min.再加人150 mL熬馏水，用待标定的硫代硫酸钠溶液滴定，近终点时加人1 mL淀粉

指示剂，继续滴定至溶液由蓝色变为亮绿色为止。同时作空白试验。硫代硫酸钠标准溶液的当f浓度N

按下式计算:

N =
              G

(V 一V,) X 0.049 03

式中:G- 重铬酸钾的质量，9;

      V, 硫代硫酸钠溶掖的用量,mL;

      V,— 空白试验硫代硫酸钠溶液的用虽,mL;

0.049 03— 每毫克当量K2Cr2O,的克数。

3.7.1.3 步骤

3.7.1.3.1 将水样或经稀释的水样小心地注人培养瓶内。然后用吸管插人水样液面以下，加人1 mL

硫酸亚锰溶液、ZmL碱性碘化钾一叠氮化钠溶液，立即盖好瓶塞，颇倒混合数次后，静置。待絮状沉淀物

下降至瓶内一半时，再颠倒混合一次。在操作过程中，勿使气泡进人瓶内。

3.7.1.3.2 待沉淀下降至半途以下，用吸管沿瓶口加人1 mL浓硫酸，小心迅速地盖好瓶塞，颠倒混合

摇匀。静11-2 min后，如沉淀不再存在，用100 mL无分度吸管吸取100 mL,沿瓶壁加人250 mL锥

形瓶中。用0. 025 0 N硫代硫酸钠标准溶液滴定至溶液呈浅黄色时，加人1 mL淀粉指示剂，继续滴定至

蓝色刚好褪去为止。记录用量V1,

3.7.1.4 计算

溶解氧(mg/L)一1生XN全兰业;1 000
                                                                                F

式中:Vi- 滴定时硫代硫酸钠标准溶液的用量, mL;

      N— 硫代硫酸钠标准溶液的当量浓度;

        8— 氧的当量;

      V- 滴定时所取水样体积,mL,

3.7.2 生化需氧盘的测定

3.7.2.1 仪器

3.7.2.1.1 测定溶解氧所需的全部仪器((3. 7.1. 1. 1̂ 3. 7.1.1. 3),

3.7-2-1.2 生化培养箱:自动调节温度20士10C,

3.7.2.1.3  20L细口玻璃瓶。

3.7.2. 1.4 玻璃搅棒:棒的末端套上一块比1 000 mL玻璃量筒口径略小、约1 mm厚的硬橡皮圆板，

棒的长度略大于1 000 mL量筒的深度。

3.7-2.2 试剂

3.7.2.2.1 测定溶解氧所需的全部试剂(3.7.1.2.1-3.7.1.2.5),

3.7.2.2.2 抓化钙溶液:称取27.5 g无水抓化钙(CaCl,)溶于燕馏水中，并稀释至1 000 mL,

3.7-2-2.3三抓化铁溶液:称取。25 g三抓化铁((FeCl, " 6H20)溶于蒸馏水中，并稀释至1 000 mL,

3.7-2-2.4 硫酸镁溶液:称取22. 5 g硫酸镁(MgSO, " 7H,O)1*于燕馏水中，并稀释至1 000 mL.
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3-7. 2. 2. 5 磷酸盐缓冲溶液:称取8.5 g磷酸二氢钾(KH,PO,),21.75 g磷酸氢二钾(K2HP0,),

33. 4 g磷酸氢二钠(Na,HPO, " 7H,O)和1. 75 g抓化馁(NH>Cl)溶于蒸馏水中，并稀释至1 000 mL。此

溶液的pH值约为7.2.

3.7-2-2.6 稀释水:在20 1左右的玻璃瓶内装人一定量的蒸馏水，于每升蒸馏水中加人上述四种试剂

(3-7.2-2.2-3.7-2.2-5)各1 mL，作为生物营养料。然后曝气至溶解氧达到饱和(20C)，置于20士1 0C

环境中备用。曝气时导人的空气应经活性碳过滤。曝气后密塞静置1d，使溶解氧稳定。稀释水的pH值

应为7. 2，否则可用磷酸(H,P0,)或磷酸三钠(Na,PO,)溶液调整。稀释水的五日生化需氧量应在

0. 2 mg/L以下。

3.7-2-2.7 接种水:可将生活污水于2。士1'C放置24̂ 36 h，取用上层清液。

3.7.2.2.8 接种稀释水:加人接种水的稀释水叫接种稀释水。临用时，可于每升稀释水中加人2-5 mL

接种水，其加人量应使接种稀释水培养(20士10C,5 d)前、后的溶解氧之差在。.6-1. 0 mg/L之间为宜。

3.7-2-2.9 葡萄糖一谷氨酸标准检查溶液:将一些无水葡萄糖(CsH,206)及一些谷氨酸(HOOC-CH,-

CHI-CHNH,-000H)在103℃的干燥箱中干燥1h，冷却至室温后，各称取150 mg溶于蒸馏水中，移

人 1 000 mL容量瓶，并稀释至标线，摇匀。此溶液临用前配制。

3.7-2.3 步骤

3.7.2.3.1 稀释倍数的选择。应根据水污染程度的轻重，加以不同程度的稀释。一般应使经过稀释的

水样在温度200C经培养 5d后，溶解氧减小40肠-70%为宜。

3.7-2-3.2 如水样中含有苛性碱或游离酸时，应预先用酸或碱溶液中和至pH值近于7。含有游离抓的

水样，如游离抓大于。.1 mg/L时，可预先加人。.025 N硫代硫酸钠溶液还原。为此，可取100 mL已中

和过的水样于碘量瓶中，加人1 mL 1+5硫酸和1g碘化钾，摇匀，此时析出碘，以淀粉为指示剂，用硫

代硫酸钠标准溶液滴定，记录用量。向水样中加人相当量的硫代硫酸钠标准溶液，放置10̂ 20 min，待

测定用。

    由于BOD是生物检验法，毒物存在或稀释接种水的质量不良等因素都会影响结果。通常用葡萄糖-

谷氨酸标准检查溶液做测定，检查稀释水和接种水的质量，以及化验员的操作水平。为此，可用

(3-7.2-3.3-3-7.2-3.7)所述的方法，测定 2%稀释比的葡萄糖一谷氨酸标准检查溶液((3.7.2.2.9)的

BOD,，其结果应为20。士37 mg/L。如测定值在这个范围以外时.则认为稀释水、接种水的质量或操作技

术有问题，应检查原因予以改正。

17. 2. 3. 3 按照选定的稀释比例，用虹吸法，将虹吸管末端插人 1 000 mL量筒的筒底，注人部分稀释

水(或接种稀释水)。然后用吸管加人需要量的水样，再注人稀释水(或接种稀释水)至量筒的800 mL标

线。用玻璃搅棒在水面以下缓缓上下混匀。搅拌时勿使橡皮圆板露出水面，防止产生气泡。

3.7.2.3.4 取出搅棒，用少量稀释水样冲洗培养瓶，将稀释好的水样用虹吸法注人两个预先编号的培

养瓶中，注人时虹吸管的末端插人培养瓶的底部，防止产生气泡。当注满瓶并向外溢出少许时盖紧瓶塞

(注意勿使瓶内残留气泡)，保持瓶口凹处水封。此为第一个稀释倍数。按照同法，可分别做几个不同的

稀释倍数。

3.7.2.3.5 另取两个编号的培养瓶，安全注人稀释水(或稀释接种水)，并保持水封瓶口，作为空白。

3.7.2.36 检查各瓶编号。从每一个稀释倍数中(包括空白)各取一瓶，放人20士1℃的生化培养箱中

培养。余留各瓶静置15 min后，分别按照溶解氧的测定步骤(3.7.1.3)测定其溶解氧。

3.7-2-3.7 从开始培养的时间算起，经过整整5d，从培养箱内取出培养瓶，倒尽封口水，立即测定余留

的溶解氧。

3.7-2.4 计算

BOD, (mg /L )=
(D,一D2)一(B,一B2) X人

              f

式中:D— 稀释的水样在培养前的溶解氧,mg/L;
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D— 稀释的水样在培养后的溶解氧,mg/L;

B,— 稀释水(或稀释接种水)在培养前的溶解氧,mg/L;

      B2- 稀释水(或稀释接种水)在培养后的溶解氧,mg/L;

      f,— 稀释水(或稀释接种水)在稀释水样中所占的百分比，

      人— 原水样在稀释水样中所占的百分比。

38 化学需氧量

    化学需氧量的测定，本检验方法以重铬酸钾为氧化剂，在加热回流条件下，将水样中还原性物质(有

机的和无机的)氧化，过量的重铬酸钾以试亚铁灵为指示剂，用硫酸亚铁按回滴，由消耗的重铬酸钾t算

出水样中还原性物质被氧化所消耗氧的量(简称为CODc,),

    抓化物在本法测定中也能被重铬酸钾氧化生成抓气，消耗一定I的重铬酸钾，干扰测定。当水样中

抓化物高于30 mg/L时，摇加硫酸汞与抓离子生成难离解的可溶性络合物，从而可以抑制抓离子的氧

化，消除干扰。硫酸汞的加人量，以共存的抓离子的10倍量为宜。

3.8.1 仪器

3.8.1.1 回流装置:250 mL全玻璃回流装置。

3.8.1.2 加热装置:变阻电炉或电热板。

3.8.1.3 滴定管.50 mL,

3.8.2 试剂

3.8.2.1  0. 250 0 N重铬酸钾标准溶液:称取于120℃的干燥箱中干燥2h并冷却至室温的优级纯重

铬酸钾(KzCr207)12' 257 9 g,溶于燕馏水中，移人容f瓶，并稀释至标线，摇匀。

18.2.2 试亚铁灵指示剂:称取1. 485 g邻菲哆琳(C,2H.N2 " H2O)与0. 695 g硫酸亚铁(FeSO,

7H,O)溶于燕馏水中，并稀释至100 ML.

3.8.2.3 0.1 N硫酸亚铁铁标准溶液:称取39.2g硫酸亚铁按(FeSO, (NH,) 2S0,·6H20)溶于燕馏水

中，缓缓加人20 mL浓硫酸(H2SO, )，冷却后移人1 000 mL容A瓶中，加蒸馏水稀释至标线，摇匀。使用

时每日用重铬酸钾标准溶液标定。

    标定方法:取10. 00 mL重铬酸钾标准溶液，加蒸馏水稀释至110 mL,缓缓加人30 mL浓硫酸，冷

却后加人3滴试亚铁灵指示剂.用硫酸亚铁按溶液滴定，溶液的颜色由黄色经蓝色至红褐色即为终点。

N一0. 250 0 x 10. 00V
式中:N— 硫酸亚铁被标准溶液的当t浓度;

      V- 硫酸亚铁按标准溶液的用J,mL.

3.8-2.4 硫酸一硫酸银溶液:于2 500 mL浓硫酸(H2SO4)中，加人25 g硫酸银(Ag2SO, )。放里1̂-2 d,

不时摇动，使之溶解。

3.8-2.5 硫酸汞。

3.8.3 步骤

3.8.3.1 取20. 0 mL混合均匀的水样，于250 mL磨口的回流锥形瓶中.加人 10. 00 mLO. 250 0 N重

铬酸钾标准溶液(当COD较低时用10 mLO. 0250 0 N重铬酸钾标准溶液)及数粒玻璃珠或沸石，缓缓

加人30 mL硫酸一硫酸银溶液，随加随摇动锥形瓶使溶液混匀，加热回流2h<自开始沸腾时起计算)。

3.8-3.2 如水样中含有较多抓化物时，则取20. 0 mL水样于回流锥形瓶中，加硫酸汞(HgS04)0.4 g,

摇匀，加人10. 00 mL,0. 250 0 N重铬酸钾标准溶液及数粒玻璃珠或沸石，级缓加人30 mL硫酸一硫酸

银溶液，随加随摇动锥形瓶使溶液混合均匀。加热回流Zh。

3.8-3.3 冷却后用适量燕馏水沿冷凝管内壁冲洗，取下锥形瓶，再用燕馏水稀释至140 mL左右。溶液

总体积不得少于140 mL，如酸度太大，滴定终点不明显。

3.8-3.4 溶液再度冷却后，加3滴试亚铁灵指示剂，用硫酸亚铁按标准溶液滴定，溶液颜色由黄色经蓝

标准分享网 www.bzfxw.com 免费下载



CJ/T 49-1999

绿色至红褐色即为终点。记录硫酸亚铁按标准溶液用量。

3.8-3.5 同时做空白试验，即以20. 0 mL蒸馏水代替水样，其他步骤同水样同时操作，记录硫酸亚铁

钱标准溶液用量。

3.8.4 计算

CODS, (mg /L )
  (V,一V,)XN X 8X1000

二一一一一一一万7-万一一一一一

式中:N- 硫酸亚铁按标准溶液的当量浓度;

      V,— 空白试验时硫酸亚铁按标准溶液的用量,mL;

      V2— 水样滴定时硫酸亚铁按标准溶液的用m,mL;

      矶— 水样体积,mL,

3.9 氨氮

    测定氨氮最常用的方法是纳氏比色法。水中氨与纳氏试剂(KsHgI,)在碱性条件下生成的化合物其

颜色由黄逐渐加深到棕色，以此定量测定各种浓度的氨氮。

      水样中钙、镁、铁等离子以及浊度、颜色的干扰，可用预燕馏除去。水样中含有余抓时能与氨结合成

抓胺，可用硫代硫酸钠脱抓。

3.9.1 仪器

3.9.1.1 500 mL全玻璃燕馏器。

3.9.1.2 分光光度计

3.9.1.3 比色管，50 mL,

3.9.2 试剂

    全部试剂均需用无氮蒸馏水配制。无氨蒸馏水可用普通蒸馏水通过强酸性阳离子交换树脂或在1L

蒸馏水中加0. 1 mL浓硫酸重蒸馏制得。

3.9.2.1 氨氮标准贮备溶液:将优级纯抓化按于105'C烘烤1h，冷却后称取3. 819 0 g溶于无氨燕馏

水中，并稀释至1 000 mL。此液1. 00 mL含1. 00 mg氛氮(N),

19.2.2 氮氮标准溶液:吸取10. 00 mL氮氮标准贮备溶液，用无氮蒸馏水稀释至 1 000 mL。此液

1. 00 mL含10. 0 lag氮氮(N),IKE用时配制。

3.9.2.3 纳氏试剂:称取100 g碘化汞(Hg12)和70 g碘化钾(KD溶于少f无氨蒸馏水中，将此混合液

在搅动下徐徐倾人500 mL 32%的氢氧化钠冷溶液中，并用无氛蒸馏水稀释至1 000 mL。用具橡皮塞的

棕色瓶贮存。注意，本试剂有毒1

19. 2. 4 0. 35%硫代硫酸钠溶液:称取。. 35 g硫代硫酸钠(Na,SA " 5H20)溶于无氨蒸馏水中，并稀

释至100 mL，此液为脱抓剂，取1 mL此液可于500 mL水样中除去1 mg/L余抓。

3.9-2.5 碑酸盐级冲溶液:称取7.15 g无水磷酸二氢钾(KH2PO,)及34. 4 g碑酸氢二钾(K2HP0,)或

45.075 gK2HP0, " 3H20溶于无氨燕馏水中，并稀释至500 mL,

3.9.2.6 2%TM酸溶液:称取20 g翻酸溶于无氨燕馏水中.并稀释至1 000 mL,

3.9.3 步孩

3.9.3. 1 取200 mL无氨燕馏水和5 mL磷酸盐缓冲液于全玻璃蒸馏器中，加人几粒玻璃珠，加热蒸

馏，直至馏出液用纳氏试剂检不出氨为止。

3.9-3.2 稍冷后倾出并弃去蒸馏瓶中残液。然后量取 100 mL已脱抓水样或适A水样，加无氨燕馏水

稀释至200 mL t于燕馏瓶中，根据余抓A，计算加人硫代硫酸钠溶被脱抓。用稀氢氧化钠溶液调节水
样呈中性。

3.9-3.3 加人5 mL磷酸盐缓冲溶液，加热蒸馏。用200 mL容E瓶为接收瓶，内装20 mL硼酸溶液为

吸收液。导管末端浸没在酸吸收液面下。待蒸出150 mL左右时，放低馏出液，使导管末端离开液面.继

续蒸馏以清洗冷凝管和导管，用无氛蒸馏水稀释至200 mL，摇匀。
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19. 3. 4 取50. 0 ml经蒸馏的水样(如氨氮含量大于。.1 mg，则取适量水样用无氨蒸馏水稀释至

50 mL)于50 mL比色管中。

19. 3. 5 另取50 mL比色管10支，分别加人氨氮标准溶液0, 0.10, 0.30, 0.50, 0.70,1.00, 3.00,

5.00,7-00，及 10. 00 mL，用无氨蒸馏水稀释至50. 0 mL,

3.9.3.6 向水样及标准溶液管内分别加人1. 0 mL纳氏试剂，混匀后放置10 min，于420 nm波长，用

1 cm比色皿，以无氨蒸馏水作参比，测定吸光度;如氨氮含量低于30 pg，改用3 cm比色皿。低于10 pg

的氨氮可用目视比色

3.9.4 计算

0(X((N " mg/1)一髻
式中:M— 从校准曲线上查得的样品管中氨氮含量,pg;

        V— 水样体积，mL,

3. 10 总硬度

    本检验方法以乙二胺四乙酸二钠滴定法测定。其测定原理是在pH=10士。.1的条件下，乙二胺四

乙酸二钠(EDTA-2Na )与水中钙、镁离子生成可溶性无色络合物，以铬黑T为指示剂，当水中的钙、镁

离子与EDTA-2Na全部络合时而使铬黑T游离。溶液即由紫红色变为蓝色。

    为提高终点色的灵敏度，在配制缓冲溶液时加人少量的络合性中性EDTA镁盐。

    若取50 mL水样，本法测定的最低检测浓度为1. 0 mg/L,

3.10.1 仪器

3.10. 1.1     150 mL锥形瓶。

3门0. 1. 2 25 mL滴定管。

3.10.2 试剂

    配制试剂和稀释水样时，均需使用去离子蒸馏水。

3. 10. 2.1 缓冲溶液(pH=10):溶解16. 9 g抓化q (NH,CI)于143 mL浓氢氧化按(NH,OH)中;加人

市售EDTA镁盐1. 25 g，用水稀释至250 mL。如果没有EDTA的镁盐，可将1. 179 gEDTA-2Na
(C,oHi,NANai " 2H20)和0.78g硫酸镁(MgSO,"7H,O)溶解于50 mL水中。将此溶液加人到16.9g

抓化按(NH,Cl)和143 mL浓氨水(NH,OH)中，加人时不断搅拌，然后用水稀释至250 mL。为了提高终

点显示色的灵敏度，在上述缓冲液中加人5滴铬黑T指示剂，若溶液为蓝色，应加人少许硫酸镁固体至
呈紫红色，然后用EDTA-2Na溶液滴至溶液变为蓝色为止。所配缓冲溶液应贮存于聚乙烯瓶或硬质玻

璃瓶中。

110-2.2 铬黑T指示剂:称取0. 5 g.铬黑T (CZOH,zO,N,SNa)溶于100 mL 95%的乙醇中，于冰箱中

保存，可稳定一个月。用下法配制的固体指示剂可较长期保存:称取0. 5 g铬黑T，加100 g抓化钠，研磨

均匀，储于棕色广口瓶中保存。

3.10.2.3  0. 01 mol/L EDTA-2Na标准溶液:称取3. 723 gEDTA-2Na溶于水中，并稀释至1 000 mL,

按下述方法标定:

    准确称取。.6g左右纯锌粒，称准至。000 2 g,溶于1+1盐酸中。置于水浴上温热至完全溶解，移
于1 000 mL容量瓶中，用水稀释至标线、摇匀。

Zn (mol /L )=
Zn的质量(g)

      65. 37

吸取 25. 00 mL锌标准溶液于150 mL锥形瓶中，加人25 mL兼馏水，加氨水调至近中性，再加

2 mL缓冲溶液及5滴铬黑T指示剂，用EDTA-2Na

EDTA-2Na (mol/L)=

溶液滴定至溶液由紫红色变为蓝色为止。

Zn(mol/L) X 25(mL)
EDTA-2Na溶液体积(mL)

3.10.2.4 5%硫化钠溶液:称取5g硫化钠(Na,S " 9H,0)溶于100 mL水中。
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3.10.2.5  1%盐酸轻胺溶液:称取1g盐酸经胺(NH}OH " HCI)溶于100 mL水中。

3.10.2.6 10%氛化钾溶液:称取10 g佩化钾(KCN)溶于100 mL水中。注意，此溶液剧毒!

3.10.3 步骤

3.10-3.1水样前处理:如水样悬浮物和胶体有机物较多，影响终点的观察，此时可取适量水样蒸干。于

550℃灰化，然后将残渣溶解在20 mLl N盐酸中，用1N氢氧化钠中和至pH为7，加蒸馏水至50 mL,
冷却后按一般程序操作。

110-3.2 吸取50 MI原水样或经过前处理的水样(若水样硬度过大，可少取水样用燕馏水稀释至

50 mL)置于150 mL锥形瓶中。

3.10-3.3 加人1-2 mL缓冲溶液及 5滴铬黑T指示剂(或一小勺固体指示剂)，立刻用EDTA-2Na

标准溶液滴定，滴至溶液由萦红色变为蓝色为止。

3.10-3.4 若水样中含有金属离子，使终点延迟或颜色发暗，可重取水样加人0. 5 mL盐酸经胺溶液，

1 mL硫化钠溶液或0.5mL氛化钾溶液抑止铜、铁及锰等重金属离子的干扰。

3.10.4

V,X M X X 1 000 X 1 000

总硬度(CaCO�mg/L)

100.09

1 000

V2

式中:V,

      V2

计算

滴定时EDTA-2Na标准溶液用量,mL;

水样体积，mL;

      M—     EDTA-2Na标准溶液的摩尔浓度。

3.11 抓化物

    水中抓化物的测定方法中以硝酸银滴定法应用较广。此方法较简便，适合生活杂用水标准要求。其

测定原理是用硝酸银标准溶液直接滴定水样中的抓离子，银与抓离子反应生成难溶的银盐，以铬酸钾指

示终点。由于必须有微最硝酸银和铬酸钾反应后才能指示终点。所以硝酸银的用量比实际裕要f略高，

因此需同时做空白试验来减去误差。

    当水样中硫化物含量大于5 mg/L以及水样有颜色时均干扰测定，硫化物和颜色可用过氧化氢氧

化脱色处理。耗氧量可用高锰酸钾氧化或蒸干灰化等方法处理。滇化物及碘化物有类似反应，由于杂用

水中含t很低可忽略不计。

    本法最低检测浓度为1. 0 mg/L,

3.11.1 仪器

3.11.1.1‘25 mL棕色滴定管。

3.11.1.2 200 mL白瓷燕发皿。

3.11.2 试剂

3. 11. 2. 1 抓化钠标准溶液:取10 g抓化钠(NaCD置于柑涡内，在600℃灼烧1h，冷却后称取
8.242 0 g溶于燕馏水中，移人1 000 mL容最瓶，稀释至标线，摇匀。吸取此液10. 00 mL于100 mL容量

瓶中，用燕馏水稀释至标线，摇匀。此溶液1.叩mL含。.500 mg抓化物。

3.11.2.2 硝酸银标准溶液:称取2. 4 g硝酸银(AgNO,)溶于燕馏水中，并稀释至1 000 mL，用抓化钠

标准溶液标定。

    取25. 00 mL抓化钠标准溶液，置于瓷燕发皿内，加蒸馏水25 mL。另取一瓷燕发皿加人50 mL燕

馏水作为空白。分别加人1 mL铬酸钾指示剂。在用玻璃棒不停地搅拌下以硝酸银标准溶液滴定。直至

溶液呈现不消失的砖红色为止。

                    每毫升硝酸银溶液相当于抓化物(CI-)的毫克数

式中:V, 滴定空白时硝酸银标准溶液用量，mL,

      V, 滴定抓化钠标准溶液时硝酸银标准溶液用量,mL.

  25 X 0.5

  V,一V
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    校正硝酸银标准溶液浓度，使1. 00 mL相当于。.500 mg抓化物(C1-),

3.112.3 铬酸钾指示剂:称取5g铬酸钾(K2Cr0,)溶于100 mL蒸馏水中，加人硝酸银溶液至红色不

褪，混匀，放置过夜后过滤。将滤液用燕馏水稀释至100 mL,

3.11.2.4 0.05 mol/L氢氧化钠溶液:称取0. 2 g氢氧化钠(NaOH)溶于蒸馏水中，并稀释至100 mL,

3.11. 2. 5  0. 025 mol/L硫酸溶液，吸取1.4 mL浓硫酸缓缓加人燕馏水中，并稀释至1 000 mL,

3们.2.6 酚酞指示剂:称取。.5g酚酞(CzoH,<O< )溶于50 mL95写乙醉中，用蒸馏水稀释至100 mL,

再滴加。.05 mol/氢氧化钠溶液(3.10.2.4)，使溶液呈微红色。

3.11.2.7 30%过氧化氢。

3.11-2.8 氢氧化铝悬浮液:溶解125 g硫酸铝钾(KAI(SOOQ‘12H}O)于1 000 mL蒸馏水中。加温至
600C，然后边搅拌边缓缓加人55 mL浓氨水。放置约1h后，倾出上清液反复洗涤沉淀至倾出液无抓离

子(用硝酸银检查)，最后加300 mL燕馏水。使用前振荡均匀。

3们.3 步骤

3.11.3.1 水样前处理:如水样的颜色较深，可取100 mL水样置于烧杯中，加人2 mL Al(OH)3悬浮

液，混匀。使有色物和浑浊物沉淀，过滤，弃去最初滤出的20 mL。如水样含有硫化物(S-)，可加1 mL

过氧化氢，搅拌1 min。如含有机物，可将水样蒸干，于600℃灼烧灰化。

3.11.3.2 取50 mL原水样或经过前处理的水样(若水样抓化物含盘高，可适当少取。用蒸馏水稀释至

50 mL),I于瓷蒸发皿内。
3.11.3.3 加人2滴酚酞指示荆，若显红色，即用0. 025 mol/L硫酸溶液中和至无色;若不显红色，则用

0. 05 mol/L氢氧化钠溶液中和至微红色，然后再用。.025 mol/L硫酸溶液中和至无色。加人1 mL铬酸

钾指示剂，在用玻璃棒不停地搅拌下以硝酸银标准溶液滴定，直至溶液呈现不消失的砖红色为止。

3.11.3.4 取50 mL燕馏水置于瓷燕发皿内，加入1 mL铬酸钾指示剂，用硝酸银标准溶液滴定。同时

用玻瑞棒不停地搅拌，直至溶液呈现砖红色为止。

3.11.4 计算

抓化物(Cl-,mg/L)
  (V:一V,)又0. 500 X 1 000

二 一 一 一 V，

式中:V,— 空白滴定时硝酸银标准溶液用最,mL,

      V,— 水样滴定时硝酸银标准溶液用量,mL;

      V,— 水样体积，mL,

3.12 阴离子合成洗涤剂

    阴离子合成洗涤荆中最广泛使用的是直链烷基苯磺酸钠(LAS).通常的测定方法为3ti甲基蓝分光

光度法。其测定原理是亚甲基蓝和阴离子合成洗涤剂在碱性介质中形成蓝色盐。用抓仿萃取，根据抓仿

层的蓝色强度测定阴离子合成洗涤剂的含量。

    有机的硫酸盐、磺酸盐、与亚甲荃蓝络合的酚类以及无机的氛酸盐、抓化物、硝酸盐、硫氛酸盐等都

对本法产生不同程度的正干扰，有机胺类会引起负干扰。

    本法最低可检测11:10 pg烷墓苯磺酸钠。若取100 mL水样测定，则最低检测浓度为。.1 mg/L,

3.12.， 仪器

3.12.，.1  250 mL分液漏斗。

3.12.1.2 50 -L容t瓶.

3.12.1.3 分光光度计。
3.12.2 试剂

3.12.2.1 烷基苯磺酸钠标准原液:称取。500 0 g纯烷基苯磺酸钠(C, z H,, CsH,SO,Na )溶于燕馏水

中，移人500 mL容量瓶，并稀释至标线，摇匀。此溶液1. 00 mL相当于1. 00 mg烷基苯磺酸钠。
3.12-2.2 烷基苯磺酸钠标准溶液:取烷基苯磺酸钠标准原液10. 0 mL加人1 000 mL容量瓶中，用蒸
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馏水稀释至标线，摇匀。此溶液1. 00 mL相当于10. 0 pg烷基苯磺酸钠。

3.12.2. 3 亚甲基蓝溶液:称取30 mg亚甲基蓝(C16H,8CIN3S " 3H20)溶于500 mL蒸馏水中，加人

6.8 mL浓硫酸及50 g磷酸二氢钠(NaH,PO, " Hi0),溶解后用蒸馏水稀释至1 000 mL,贮于棕色试剂

瓶中。

3.12-2.4 洗涤液:加6.8 mL浓硫酸至装有500 mL蒸馏水的1 000 mL容量瓶中，加50 g磷酸二氢

钠(NaH,PO,·Hz0)振摇至完全溶解，稀释至1 000 mL,

3.12.2.5  4%氢氧化钠溶液:溶解4g氢氧化钠(NaOH)于蒸馏水中，然后稀释至100 mL,

3.12. 2. 6 0. 5 mol/L硫酸溶液:加2.8 mL浓硫酸于蒸馏水中，然后稀释至100 mL,

3.12.2.7 0.1%酚酞指示剂:溶解0. 1 g酚酞(CzoHl404)于50 mL 95%乙醇中，加人50 mL蒸馏水。
3.12-2.8 抓仿(CHCIO,

3.12.3 步骤

3.12.3.1 吸取100 mL水样，I于250 mL分液漏斗中(若水样中烷基苯磺酸钠少于10 pg应增加水

样体积，若多于200 lsg时，应减少水样体积，并稀释至100 mL)。向水样中加3滴酚酞指示剂，逐滴加人

4写氢氧化钠溶液调节至碱性，再滴加0. 5 mol/L硫酸溶液使红色褪去。

112-3.2 加人10 mL抓仿及25 mL亚甲基蓝，振摇30S(不要过分激烈，避免生成乳化而造成困难)，

再轻轻晃动并旋转分液漏斗，使内壁上的级仿沉下。静it分层后将级仿层放人第二组分液漏斗，再向第

一组分液漏斗中加人10 mL级仿，如上操作，重复萃取二次(共萃取三次)。

3.12-3.3 合并所有抓仿萃取液于第二组分液漏斗，加人50 mL洗涤液，激烈振摇30 s，再轻轻晃动并

旋转分液漏斗，静f分层。I少许脱脂棉于分液漏斗的颈管内，然后将抓仿层放人50 mL容A瓶中。用

5 mL抓仿萃取洗涤液两次，分层后抓仿相也放人50 mL容f瓶，加抓仿至标线，摇匀。

3.12-3.4 用试剂空白作参比，于650 nm波长处，用3 cm比色皿测定吸光度。

3.12-3.5 校准曲线:吸取。,1. 00,2. 00,5. 00,10. 00,15. 00,20. 00 mL烷基苯磺酸钠标准溶液于一组

分液漏斗中，各加燕馏水至100 mL。按((3.11.3.1-3.11.3. 4)步骤进行操作。绘制校准曲线。

3.12.4 计算

，一，*二、‘、‘二，， ，，、 M
阴两丁首展TSt徐刑 kmg/L)= 布

                                                                                                y

式中:M— 从校准曲线上查得的样品管中烷基苯磺酸钠的含1t， tAgc

      V— 水样体积,mL,

3.13 铁

3.13.1 二氮杂菲分光光度法

    水样经酸化和加人盐酸经胺煮沸。将铁的化合物溶解并使高铁还原成低铁，在pH3-9的条件下，

低铁离子与二氮杂菲生成稳定的橙红色络合物，用分光光度计在波长510 nm处测定吸光度。

    若取50 mL水样，则最低检测浓度为。.05 mg/L,

3.13.1.1 仪器

3.13.1. 1.1 150 mL锥形瓶。

3.13.1.1. 2 50 mL具塞比色管。

3.13.1.1.3 分光光度计。

3.13. 1.2 试剂

    配制试剂和稀释水样时，均斋使用去离子蒸馏水。

3.13.1.2.1  1十1盐酸

3.13.1.2.2  10%盐酸9胺溶液:称取 10 g盐酸经胺(NH20H " HCl),溶于燕馏水中，并稀释至

100 mL,

3.13.1.2.3 乙酸按缓冲溶液:称取250 g乙酸按(NH,C2H30i)溶于150 mL水中，加人700 mL冰乙
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酸，混匀，用水稀释至1 000 mL,

313.1.2.4 0.1Yo二氮杂菲溶液:称取。. 1 g二氮杂菲(C,zHeNz " H20)溶于加有2滴浓盐酸的水中，

并稀释至100 mL，此溶液1 mL可以作用100 Kg铁。

3.13. 1.2.5 铁标准溶液A:称取0.7020g硫酸亚铁钱CFe (NH,) 2 (SO,) z·6H,O)溶于70 mL+5硫

酸溶液中，滴加0.1 N高锰酸钾溶液至粉红色不变，移人1 000 mL容量瓶中，加人水至标线，摇匀。此液

1. 00 mL含铁0. 100 mg,

3.13.1.2.6 铁标准溶液B:吸取10. 00 mL铁标准溶液A于100 mL容量瓶中，用水稀释至标线，摇

匀。此液1 mL含铁10. 0 ug,

3.13.1.3 步级

3.13.1.3.1 水样的前处理，如水样色度较大或含有大量的有机物时，则可将适量水样蒸干，于600'C

灰化，然后将残渣溶解在2 mL浓盐酸中，用水稀释到所需取水样的体积;如水样悬浮物较多可加盐酸

煮沸，使铁化合物溶解，不溶解的残留浑浊物用滤纸过滤，用水洗涤滤纸，合并滤液和洗涤液，并用水稀

释至所需取水样的体积。

3.13.1.3.2 吸取50 mL原水样或前处理的水样(含铁量超过50 yg时，可取适觉水样用水稀释至
50 mL)置于100 mL锥形瓶中。

3.13.1.3.3 另取100 mL锥形瓶8个，分别加人铁标准溶液B0, 0.25 , 0.50,1.00, 2.00, 3.00, 4.00及

5. 00 mL，各加水至50 mL，即得含铁量0,0. 05,0.1,0.2,0.4,0.6,0.8及1. 0 mg/L的标准系列。

3.13.1.3.4 向水样及标准系列瓶中各加人4 mL 1+1盐酸(若水样进行过前处理，则水样锥形瓶中可

不加盐酸溶液)和1 mL盐酸经胺溶液，小火煮沸至约剩30 mL，冷却至室温后，将溶液移人50 mL比色

管中。

113. 1.3.5 向水样及标准系列比色管中各加人2 mL二氮杂菲溶液，混匀后再准确加人10. 0 mL乙

酸按缓冲溶液，然后各加人至50 mL,混匀。放置10̂-15 min,

3.13.1.3.6 于510 nm波长，2 cm比色皿，以试剂空白为参比测定水样及标准系列的吸光度，绘制校

准曲线。

3.13. 1.4 计算

    水样的含铁量(mg/L)可于校准曲线上查得，如水样经稀释后测定，则将查得的结果乘以稀释倍数。

3. 13.2 原子吸收分光光度法

    参阅3.14.2进行。

3.14 锰

3.14.1 甲醛肘分光光度法

    锰在碱性介质中(pH},10)被氧化为四价锰，与甲醛肘作用，形成红褐色锰络合物，用分光光度法测

定其含量。铁有类似反应，其含量大于40 mg/L时，可用EDTA和抗坏血酸消除。银、铅、福、砷、锡、铬、

铝、锌和铜均无干扰，镍和钻含量与锰接近时有干扰。

    本方法最低检测浓度为0. 05 mg/L,测定范围。币5-1 mg/L,

3.14.1.1 仪器

3.14.1.1. 1 25 mI比色管。

3.14.t Ia2分光光度计。
114-1.2 试剂

配制试剂和稀释水样时，均需使用去离子蒸馏水。

加

并

3.功.1.2.1锰标准贮备液:称取0. 288 g高锰酸钾(KMn0,)溶于100 mL水中，加10 mLl N硫酸，
热至70̀C-800C，滴加1N草酸溶液至高锰酸钾紫红色消失为止 冷却后移至1 000 mL容量瓶中，

用水稀释至标线，摇匀 此溶液1. 00 mL含。. 100 mg锰

114-1. 2.2 锰标准使用溶液:吸取10. 00 mL锰标准贮备液((3.14.1.2.1)置于100 mL容量瓶中，用

      122
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水稀释至标线，摇匀。此溶液1. 00 mL含10。KB锰。

3.14门 2.3 甲醛厉溶液:取8g盐酸经胺(NH20H " HC1)溶于100 mL水中，加人4 mL37%甲醛溶

液，用水稀释至200 mL.

114.1-2.4 缓冲液(pH=10):称取34 g抓化按(NH<CI )溶于150 mL水中，加人285 mL浓氨水，用

水稀释至500 mL,

3.14.1.2.5 L一抗坏血酸粉末(C,H,O,),

3.14.1.2.6  0. 1 mol/L EDTA-2Na溶液:称取3.7 gEDTA-2Na溶于100 mL水中。

3.14.1.3 步骤

3.14.1.3.1 取20 mL水样于25 mL比色管中。

3.14.1.3.2 另取8支25 mL比色管，吸取。,0.10,0.20,0.40,0.80,1.20,1.60及2. 00 mL锰标准使

用溶液((3-14-1. 2.2)置于比色管中，加水至20 mL，即得含锰量为。,0.05,0.1,0.2,0.4,0.6,0.8及

1. 0 mg/L的标准系列。
3.14.1.3.3 向水样及标准系列管中各加 1 mL甲醛As溶液(3.14.1.2.3), 1 mL缓冲溶液

(3-14-1.2.4)，混匀放置5 min后，加温到25-300C，加1mgL一抗坏血酸(3.14.1.2.5)及1 mLED-

TA-2Na溶液(3.14.1.2.6)，充分混合放置 15 mina

3.14.1.3.4 于450 nm处，用3 cm比色皿，以试剂空白作参比测定水样及标准系列的吸光度。

3.14.1.3.5 当水样色度或浊度影响测定时，可用下法校正:取20 mL水样于25 mL比色管中。以下操

作除不加显色剂甲醛肪外，与上述水样相同，并以此处理的水样为参比，测定水样的吸光度。

3.14.1.3.6绘制校准曲线，从曲线上查出水样管中锰的含量(mg/L)。若水样进行稀释后测定，则将查
得结果乘以稀释倍数。

3.14.2 原子吸收分光光度法(锰、铁)

    原子吸收法是将水样喷人火焰，使被测元素由分子态离解成基态原子。此基态原子吸收来自同种金

属元素空心阴极灯发出的共振线，吸收共振线的量与样品中该元素含量成正比。在其它条件不变的情况

下，根据测量吸收后的谱线强度与标准系列比较，进行定量。

    影响原子吸收分析法准确度的主要原因是基体的化学干扰，由于水样和标准溶液基体的不一致性，

水样中某种基体经常影响被测元素的原子化效率，从而造成测定值低于或高于真值。可用适当措施消除

这种干扰。如水样中硅酸盐、磷酸盐对铁、锰有负干扰，测定时可加人钙离子与干扰物生成更稳定的化合

物，以释放出待测金属元素;若水样中盐浓度高时产生正干扰，可用标准加人法测定，能消除此干扰。

    测定水中含量较高的铁、锰等金属离子时，可将水样直接喷人火焰中测定，含量较低时需先与毗咯

烷二硫代氨基甲酸按(简称为APDC)络合，以甲基异丁基甲酮(简称为MIBK )萃取后测定，以提高灵敏

度。

    直接测定和APDC-MIBK络合萃取后测定的灵敏度与适宜的最低检测浓度见表3,

                          表3 分析线波长、灵敏度和适宜最低检测浓度

元素名称
分析线波长

    (nm)

直 接 测 定
APDC-MIBK络合

    萃取后测定

灵敏度
适宜的最低

检侧浓度“.
灵敬度.

适宜的最低

检测浓度“.

mg/L mg/L mg/L mg/L

Fe 248. 3 0.1 0. 3 0.004 0. 025

Mn 279.5 0.05 0.1 0.004 0. 025

  长灵敏度 产生0.005吸光度的测定溶液浓度。

铃铃适宜最低检测浓度 产生 0.030吸光度的测定溶液浓度。
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3.142.1 仪器

3.14.2.1.1 原子吸收分光光度计。

3.14.2.1.2 锰、铁空心阴极灯。

3.14.2.1.3 压力锅、每平方厘米1 kg压力。

3. 14. 2. 1. 4 250 ml分液漏斗。

3.14. 2.1. 5 10 mL具塞试管。

    所有玻璃器皿使用前均须先用1十1硝酸溶液浸泡并直接用去离子蒸馏水清洗。

3.14-2.2 试剂

    配制试剂和稀释水样时，均需用去离子蒸馏水。

3.14.2.2.1 铁标准贮备溶液:称取1. 429 7 g优级纯氧化铁((Fe203 )，加人10 mLl+l硝酸，小火加热

并滴加浓盐酸助溶至完全溶解后，加水稀至1 000 mL。此溶液1. 00 mL含1. 00 mgFe,
3.14.2-2.2 锰标准贮备溶液:称取1. 291 2 g优级纯氧化锰(MnO)，加1+1硝酸溶解后，用水稀释至

1 000 mL，此溶液 1. 00 mL含 1. 00 m"Mn,

14.2-2.3 优级纯硝酸。

14.2-2.4 优级纯盐酸。

14.2-2.5 钙溶液:称取630 mg优级纯碳酸钙(CaCOO,溶于10 mL浓盐酸(HCJ)中，加人200 mL

，
J

，
J

水，必要时可加热使完全溶解，放冷后，用水稀释至1 000 mL.

3.14.2.2.6  15%酒石酸溶液:称取150 g酒石酸(CHsO, )溶于水中，并稀释至1 000 mL,酒石酸如含

有金属离子杂质。在溶液中加人10 mL2%APDC络合，再用MIBK萃取至MIBK层不变色为止。

3.14. 2. 2. 7 1 mol/L硝酸溶液:吸取12. 5 mL浓硝酸(HN0, )，加人水，并稀释至200 mL.

3.14. 2. 2. 8 1 mol/L氢氧化钠溶液:称取4g氢氧化钠(NaOH)溶于水中，并稀释至100 mL,

3.14.2-2. 9 澳酚蓝指示液:称取0. 05 g澳酚蓝(C,gH,,Br,O,S)溶于20%乙醉溶液稀释至50 mL,

3.14. 2. 2.10  2 %毗咯烷二硫代氨基甲酸铁溶液:称取2g毗咯烷二硫代氨基甲酸*, (C,H,,NESz )溶

于水中，滤去不溶物，并稀释至100 mL。临用前配制。

114. 2. 2. 11 甲基异丁基甲酮C (CH,) zCHCHzCOCHiD:对品级低的摇用5倍体积的1+99盐酸振摇

洗除所含杂质，弃去盐酸相，再用水洗去过量的盐酸。

3.14-2.3 步骤

3.14.2.3.1 水样前处理:对于没有杂质堵塞进样管的清澈水样可直接进行测定。含悬浮物和固体残渣

的水样须进行消解处理:吸取50 mL摇匀的水样，按每100 mL水样加人1 mL计加人浓硝酸，在每平方

厘米1 kg压力锅中(121'C)加热消解1h。加燕馏去离子水至50 mL,或按每100 mL水样加人5 mL浓

硝酸;在电热板上加热消解，燕发至10 mL左右时，稍冷却，再加5 m1、硝酸和2 mL70-72%高抓酸，继

续加热消解。消解完全，蒸至近干(不要蒸干!)。冷却后，用100硝酸溶解残渣(可稍加热)，用快速定量滤

纸滤去不溶物，加水至50 mL,

3.14.2-3.2 仪器准备:鉴于不同型号的仪器操作方法的不同，详细的操作细节应参阅制造厂家的仪器

使用说明书。一般可循顺序为:安装待测元素空心阴极灯，对准灯的位置，固定分析波长及狭缝，开启仪

器电源及固定空心阴极灯灯电流，预热仪器约20 min，使光源稳定，调节燃烧器位置，开启空气，按仪器

说明书规定，调节至待测元素最高灵敏度的适当流量。开启乙炔气源阀，调节指定的流量值，并点嫩火

焰。将每升含1. 5 mL浓硝酸的水喷人火焰。校正每分钟进样量为 3̂-5 mL，并将仪器调零点。然后用

一定浓度的待测元素标准溶液标定仪器，调节适宜的燃烧器位置和火焰高度等条件.直至获得最佳状

态

3.142.3.3 直接法:当水样含待测定金属元素浓度较高时，可用直接法测定。将锰、铁标准贮备液用每

升含1. 5 mL浓硝酸的水稀释至适宜浓度，并分别配制锰及铁标准系列。标准系列的浓度点必须有5点

以上(不包括空白点)，其浓渡(mg/L)范围应包括水样中待测金属浓度值。如水样含磷酸盐、硅酸盐或其

标准分享网 www.bzfxw.com 免费下载



CJ/T49一1999

它含氧阴离子时，在每10omL水样及标准溶液中分别加人25 mL钙溶液，然后将空白、标准系列和水

样(或经消解过的水样)依次间隔喷人火焰，测定吸光度，绘制校准曲线，在曲线上直接查得待测金属元

素的浓度(mg/l)。

3.142.3.4 萃取法:当水样含待测金属元素浓度较低时，应用萃取法测定，用每升含1.smL浓硝酸

的水将锰:铁贮备液稀释成1.00mL含10·00拜9的标准溶液，分别向6只250mL分液漏斗中加人。、
0.5、1、2、4及6mL上述标准溶液，再加人每升含1.smL浓硝酸的水至10omL，成为含。、0.05、0.1、

。.2、。.4、。6mg/I锰、铁的标准系列。

3.14.2.3.5 取10omL水样置于另一个250mL分液漏斗中，向盛有水样及标准系列溶液的分液漏斗

中各加5mll5%酒石酸溶液，混匀。用lmof/L硝酸或lmol/L氢氧化钠溶液以浪酚蓝为指示剂调节

标准系列及水样pH值至2.2~2.8溶液由蓝色变为黄色。

3.14.2.3.6 向各分液漏斗中加人2%毗咯烷二硫代氨基甲酸铰溶液2.smL，混匀。再加人10mL甲

基异丁基甲酮，振摇Zmin。静止分层，弃去水相。用脱脂棉擦去分液漏斗颈内壁的水膜，另取干脱脂棉

少许塞于分液漏斗颈末端，将萃取液通过脱脂棉滤人干燥的10mL具塞试管中。

3.14.2.3.7

焰至正常高度

将甲基异丁基甲酮通过细导管喷人火焰，并调节进样量到适宜处。减小乙炔流量，调节火

3.14.2.3.8 将甲基异丁基甲酮试剂及标准系列和水样萃取溶液间隔喷人火焰，测定吸光度，绘制校准

曲线。所有测定必须在萃取后sh内完成。

31月.24 计算

    水样直接进样可从校准曲线上直接查出水样中待测金属的浓度(mg/L)。

    水样经浓缩或稀释后直接进样或萃取后进样，可从校准曲线上查出各金属浓度后按下式计算。

C= CIX半
式中:c— 水样中待测金属浓度，mg/L;

      Cl— 从校准曲线上查得待测金属浓度，mg/L;

      V— 原水样体积，mL;

    1o0— 用去离子蒸馏水稀释后的体积，mL。

3.15 余抓

    水中余抓的测定.邻联甲苯胺比色法和碘t法，都是较为成熟的方法。当水样中高价铁含量大于

0.2mg/L，四价锰大于。.01mg/L，亚硝酸盐。.Zmg/L时，应采用碘量法(3.15.2)。
315.1 邻联甲苯胺比色法

    邻联甲苯胺比色法较简便，可测定游离余抓(包括HOCI及OCI一等)和总余抓量(包括HOCI，

NHZCI，NHCI:等)。其测定原理是，在水样中加邻联甲苯胺溶液，与余抓反应，生成黄色的醒式化合物，

与用重格酸钾一铬酸钾溶液配制的永久性余抓标准溶液进行目视比色定量。

3.15.1.1 仪器

315.1.1.1 5omL具塞比色管。

3.15.，.1.2 2.smL刻度吸管。

3.15.12 试剂

3.15.1.2.1 邻联甲苯胺溶液:称取1.359二盐酸邻联甲苯胺〔(CoH:CH，NH:):·ZHCI〕溶于soomL

蒸馏水中，边搅拌，边将此液倒人500mL3+7盐酸溶液中，保存在棕色瓶内。可使用6个月。

3.15.1，2.2磷酸盐缓冲贮备原液，称取经105℃干燥Zh的无水磷酸氢二钠(Na:HPO、)22869和无
水磷酸二氢钾(KH尹0。)46.149同溶于蒸馏水中，稀释至lo00mL。静置4天，使沉淀物析出，过滤。

3.15.1.23 磷酸盐缓冲溶液:取磷酸盐缓冲贮备原液200mL，用蒸馏水稀释至IO00mL。此液pH值

为6.45。
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3.15.1-2.4 重铬酸钾一铬酸钾溶液:称取。.1550g干燥的重铬酸钾(KzCr20,)和0. 465 0 g铬酸钾

(KiCrO,)同溶于磷酸盐缓冲溶液中，再用磷酸盐缓冲溶液稀释至1 000 mL。此液产生相当于1 mg/L

余抓与邻联甲苯胺反应所产生的颜色。

3.15.1.2.5 余抓标准比色液:按表4所示比例，吸取重铬酸钾一铬酸钾溶液，分别注人50 mL具塞比

色管中，用磷酸盐级冲溶液稀释至刻度，即配成。. 01-1. 0 mg/L余抓标准比色液。此比色液保存于暗

处，可使用6个月。

3.15.1.2.6 若水样余抓大于1 mg/L，则需将重铬酸钾和铬酸钾的量增加10倍，配成相当于10 mg/L

余级的标准色，再适当稀释，即为所需的较浓余抓标准色列。

表 4 永久性余抓标准比色溶液的配制

余 抓

(mg/L)

重铭酸钾一铭酸钾溶液

          (mL)

余 抓

(mg/L)

重铬酸钾一铬酸钾溶液

          (mL)

0.01

0.02

0. 03

0. 05

0.10

0. 20

0.30

0. 5

1.0

1.5

2.5

5.0

10.0

15.0

0. 40

0.50

0.60

0. 70

0.80

0.90

1.00

20. 0

25.0

30.0

35.0

40.0

45.0

50.0

3.15.1.3 步骤

3.15.1.3.1 取2.5 mL邻联甲苯胺溶液于50 mL具塞比色管，加澄清水样50. 0 mL，立即加塞，混合

均匀。水样温度以15̂ 25℃为宜，若低于此温，可将水样管放人15̂ 25℃的温水浴中。

3.15.1-3.2 水样与邻联甲苯胺溶液接触后，如立即进行比色，所得结果为游离余抓;如放置10 min使

产生最高色度，再进行比色，则所得结果为水样的总余抓。总余抓减去游离余抓等于化合余抓(包括

NH2CI, NHCI:及其他抓胺类化合物)。

3,15. 1.3.3 如水样余级浓度很高，会产生桔黄色，如水样碱度过高而余抓浓度较低时，会产生淡绿色

或淡蓝色，此时可多加1 mL邻联甲苯胺溶液，即产生正常的淡黄色。

3.15.2 碘量法

    余抓与碘化钾反应生成游离碘，然后用硫代硫酸钠标准溶液滴定。此法可测定。. 1 mg以上的总余

抓。

    水中的亚硝酸盐〔如水中有游离性余抓则不可能存在亚硝酸盐，如采用氮胺消毒则它可能存在)、高

铁和锰，也在酸性溶液内使碘化钾释出碘。本法采用乙酸盐缓冲液使水样的pH等于4左右，就可减低

上述物质的干扰作用。

3.15. 2.1 仪器:碘量瓶。

3.15-2.2 试剂

3.15.2.2.1 碘化钾。

3.15. 2. 2. 2 0.100。N硫代硫酸钠标准溶液见“生化需氧量”(3.7.1.2.5),

3.15. 2. 2. 3 0. 005 0 N硫代硫酸钠标准溶液:余抓含量低于1 mg/L时，用0. 005 0 N硫代硫酸钠溶
液;含量高时用0.0100N。配制此溶液须用除去二氧化碳的燕馏水将0.1000N硫代硫酸钠溶液稀释。

配好的溶液加人数滴抓仿(CHCI,)可以防止分解。

3,15.2-2.4 淀粉溶液:称取0. 5 g可溶性淀粉用少量蒸馏水调成糊状，然后倒人100 mL沸蒸馏水搅

匀，冷却后加人0. 13 g水杨酸CC6H, (OH)COOW防腐。

115.2-2.5 稀硫酸:将20 mL浓硫酸加至750 mI蒸馏水中，并稀释至1 000 mL,

315.2.2.6 乙酸盐缓冲溶液(pH4):146 g无水乙酸钠(或243 gNaC,H,O, " 3H,0)，溶于蒸馏水，加
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480 g冰乙酸，用蒸馏水稀释至1 000 mL,

3.15-2.3 步骤

3.15.2.3.1 吸取100 mL水样(如余抓含量很低时，取200 mL水样)于250 mL碘量瓶内，用乙酸盐缓

冲溶液调节pH在3. 5-4. 2之间，加人0.5g碘化钾，10 mL稀硫酸，加塞，于暗处放置约5 min,
3.15.2-3.2 用0. 005 0 N硫代硫酸钠标准溶液滴定至淡黄色;加人1 mL淀粉溶液，继续滴定至蓝色

消失为止。记录用量。

3.15-2.4 计算

V, x 0. 005 0 x70. 912 000x 1 000
总余抓(CI，T/2,mg/L)一 V

X 1 000

  V, X0.1773 X1000
= 一 V

式中:V,—     0. 005 0 N硫代硫酸钠用量，mL;

      V— 水样体积，mL

3.16 总大肠菌群

    总大肠菌群的检验，参照GB 5750-85《生活饮用水标准检验法》的规定进行。

附加说明:

本标准检验法由中国市政工程中南设计院负责技术归口管理并负责解释。

本标准检验法由中国市政工程中南设计院负责起草。

本标准检验法主要起草人徐广祥、杨琢微、魏桂珍、张小平。




