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·  中华人民共和国水利部

关于批准发布 《水利水电工程安全监测

系统运行管理规范》等 3项水利行业标准的公告

⒛ 19年第 ⊥3号

中华人民共和国水利部批准 《水利水电工程安全监测系统运行管理规范》(sL/T"2-2019)等
3项为水利行业标准,现予以公布。

水 利 部

⒛19年 11月 6日
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光庋法

sL/T788-2019 2019,11.6 2020.2,6
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根据水利技术标准制修订计划安排 ,按照 GB/T1,1— 2009《 标准化工作导则 第 1部分 :标准

的结构和编写》和 GB/T20001.4-2015《 标准编写规则 第 4部分 :试验方法标准》的要求 ,编制

本标准。

本标准共分为 5部分 :

——第 1部分 :水质 总氮的测定 ,

——第 2部分 :水质 挥发酚的测定 ;

——第 3部分 :水质 硫化物的测定 ;

——第 4部分 :水质 阴离子表面活性剂的测定 ;

——第 5部分 :水质 六价铬的测定。

每部分为 11章和 1个附录 ,主要内容有范围、规范性引用文件、方法原理、试剂与材料、仪器

设备、样品、分析步骤 、实验数据处理、质量保证与控制、精密度和准确度、废液处理等。

本标准批准部门:中华人民共和国水利部

本标准主持机构 :水利部水文司

本标准解释单位 :水利郜水文司

本标准主编单位 :中 国水利水电科学研究院

本标准出版、发行单位 :中 国水利水电出版社

本标准主要起草人 :万晓红 程 溶 王启文 彭文启 张 茵 杨 帆 王海兵 孙 健

瞿炜洁

本标准审查会议技术负责人 :李青山

本标准体例格式审查人 :于爱华

本标准验证单位 :黄河流域水环境监测中心、淮河流域水环境监测中心、松辽流域水环境监测中

心、珠江流域水环境监测中心、太湖流域水环境监测中心、长江流域水环境监测中心、辽宁省沈阳水

文局、安徽省水环境监测中心、河南省水环境监测中心。

本标准在执行过程中,请各单位注意总结经验 ,积累资料 ,随时将相关意见和建议反馈给水利部

国际舍作与科技司 (通讯地址 :北 京市西城 区白广路二条 2号 ;邮 政编码 :1000";电 话 :010—

m20屿
",电

子邮箱 :bzh@mwr.gov.cn);以 供今后修订时参考。
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水质 总氮的测定

芒告 :实验中所用部分试剂为有宙物质 ,操作时应按规定使用防护设备 ,如通风厨、防护服、抗

溶剂手奁等 〕减少实验人员与这些化含物的接触。

I 范围

本部分规定了采用连续流动分析仪测定水中总氮的方法。

本部分适用于地表水、地下水、饮用水、生活污水和工业废水 (污废水)中总氮的测定。

当检测光程为 ωmm时 ,水中总氮的方法检出限为 0.o (以 N计 ),测定范围为 0,065~

行测定。5,00mg/L。 对于浓度高于方法测定上限的样品,可经适当

2 规苑性引用文件

本标准内容引用了下列 引用文件 ,其有效版本适用于本

标准。

GB/T∝m 分析

sL219 水环境

sL/Z390 水环

3 方法原理

在过量的过硫 硝酸盐经过镉还原装置

被还原成亚硝酸盐 ,

成—个高级偶氮基化

含物与 ᾱ 荼基乙烯二胺形

4 试剂与材料

除非另有说明,分析

4.I

4.2

4.3

4.4

4.5

4.6

4.7

4.8

4.9

4.10

4.11

4.12

4.13

实验室用水为二级以

硫酸 (H2sOp:p=1.8在

盐酸 (HCl):p=1· 18〃 mL。

氨水 (NH4OH):p=0.90g/mL。

4.H 氨基乙酸 (H2NCH2CooH)。

4.I5 氧化试剂:称取 40g过硫酸钾 (4.ω 和 12g氢氧化钠 (4.ω ,分别溶于 们OmL纯水 (4,1)

中,待两溶液温度降到室温后将其混合,并用纯水 (4,ω 定容至 1000mL。 该溶液室温保存 ,可稳

氢氧化钠 (NaoH)。

过硫酸钾 (Κ 2岛 0g)。

硼酸 (H3B03)。

氯化铵 (NH4Cl〉 。

十二烷基聚乙二醇醚 (α:Hl⒙ 024〉 。

磺胺 (C。 Hε N2O2ω 。

α一萘基乙烯二胺 (C12H16Cl2N2〉 。

硝酸钾 (ΚNOθ ):在 105℃ ±5℃下干燥恒重后 ,保存在干燥器中。

亚硝酸钾 (ΚNO2)。

格和试验方

盐与二氨基苯磺酸结合成重氮

在 弘0/呃Ⅱ■山卩昱狺号值。

符合国家标准的允
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定使用 3天 。

4,I‘ 硼酸缓冲溶液 :称取 狃g硼酸 (4,7〉 ,溶 于 1000nL纯水 (4.1)中 。该溶液 连℃保存 ,可稳

定使用 1周 。

4.I7 十二烷基聚乙二醇醚溶液 (30%):称 取 30g十二烷基聚乙二醇醚 (4.ω ,溶 于 100mL纯 水

(4.1)中 。该溶液 4℃ 倮存 ,可稳定使用 1年。

4.1B 十二烷基聚乙二醇醚溶液 (0,03%〉 :移 取 1.00mL十 二烷基聚 乙二醇醚溶液 (4.17)于  |

1000mL纯水 (4,1)中 。该溶液 4℃保存 ,可稳定使用 1周 。

4.I9 氯化铵缓冲溶液 :称取 50g氯 化铵 (4.8),溶于 900mL纯 水 (4.0中 ,用 1,OmL左 右的氨  |

水 (茌 ,ω 调 pH值到 8,2,再加入 1.OmL十二烷基聚乙二醇醚溶液 (4.1?),用 纯水 (4.1)定容至  |

1000nlL。 该溶液在 4℃ 倮存 ,可稳定使用 1周 ,使用前用中速滤纸过滤。

4.20 显色溶液 :在 80θmL纯水 (4,1)中 缓慢加人 “mL盐酸 (4.ω ,等溶液温度降至室温 ,再加  |

人 10g磺 胺 (4.10〉 和 θ.5gα 一荼基乙烯二胺 (4.11),充分溶解后 ,用纯水 〈4,1)定容至 1000mL。

该溶液在 4℃ 避光保存 ,可稳定使用 2周 ,使用前用中速滤纸过滤。使用时若发现溶液的颜色变成粉

红色 ,应停止使用◇

4.21 硝酸钾标准储备液 (p以N.+=1000mg/L):称取 7,218g硝 酸钾 (4,⒓ ),溶于纯水 (4.1〉 中 ,

转移至 1000m1口 容量瓶中定容并混匀 ,然后盛于试剂瓶中,4℃ 避光倮存 ,可稳定使用 6个月 ,或购

买市售标准溶液。

4.” 硝酸钾标准使用液 (p以 Ni+=5θ,00m〃 1冫):量取 5.00mI冫 硝酸钾标准储备液 (4,21)至 100olI'

容量瓶中,用纯水 (4,1)定 容并混匀。该溶液临用时现配。

4.⒛ 亚硝酸钾标准储备液 (p以蚶 =1000mg/1'):称 取 6,079g亚 硝酸钾 (在,13),溶 于纯水 (4,ω

中,转移至 1000mL容 量瓶中,定容并混匀 ,然后盛于棕色试剂瓶中;4℃ 避光保存 ,可稳定使用 1

个月 ,或购买市售标准溶液◇

4," 亚硝酸钾标准使用液 (P以 N计 =10· 00mg/L):量取 10.OmI'亚 硝酸钾标准储备液 (4.⒛ )至

100θmL容量瓶中,用纯水 (4.ω 定容并混匀。该溶液临用时现配。

4.巧  氨基乙酸标准储各液 (p以 N计 =1000m〃 L):称取 5,3θ Og氨基乙酸 〈在.14),溶 于纯水 (4.1)

中,转移至 1000mL容量瓶中饣定容并混匀 ,然后盛于棕色试剂瓶中,4℃ 避光保存 ,可稳定使用 3

个月。

4.笳 氨基乙酸标准使用液 (″ N计 =10· 00mg/L):量 取 10.00mL氨 基乙酸标准储备液 (4.⒛ )至

100θ m1'容 量瓶中,用纯水 (4.1)定 容并混匀。该溶液临用时现配。

5 仪器设备                '

5,I —般实验室常用仪器和设备 ,分析时应使用符合国家 A级标准玻璃量器。有另行规定的除外。

5.2 连续流动分析仪 :自 动进样器 ,由多道蠕动泵、歧管、泵管、混合反应圈、消解装置、透析器、

镉还原装置、加热池等组成的化学分析单元 (即 化学反应模块〉,检测单元 ,数据处理单元。检测单

元需配备 10~5θmm比色池 ,配备 540~阢 0Πm滤光片。

5.3 pH计 氵精度为 0,01。

5,4 天平 :精度为 0.0001g。

5.5 超声波清洗仪 :超声频率 们kHz,超声功率 500W。

6 样晶

6.⊥  样品采集

‘.I.1 备用器皿 氵采样前 ,用纯水 (4.1)清 洗所有接触样晶的器皿。

4
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‘,I.2 管道水采样 :打开管道放水阀缓慢放水至水温及流速稳定 ,进行采样。

6,1,3 开放水体采样 :用干净的采样器从有代表性的区域中采样 ,沿瓶壁小心地将样品转移到采样

瓶中◇

6.I,4 每批样品应有一个现场空自。

‘.1.5 水样采集其他注意事项应符合 sL219的 规定。

6.2 样品倮存

6.2,1 样品采集后迅速放在 4℃左右低温保存。

6.2.2 样品保存于玻璃瓶中,加硫酸 (4.2)酸 化至 pH值≤2,常 温下可保存 7天 ,或倮存于聚乙

烯瓶中,—⒛℃冷冻 ,可保存 1个月。

7 分析步骤

7.I 样品干扰的消除

7.Ⅱ.I 干扰可通过稀释样品来消除 ,应通过多个稀释比测定结果的一致性和加标回收来确认。

注:当样品中三价铁离子、六价铬离子和氯离子的浓庋分别大于 180mg/L、 50mg/1'和 5000m〃L时 ,对总氮的

测定产生负干扰;样晶中高浓度的有机物会消耗过硫酸钾氧化剂,水样化学需氧量值大于 400mg/L时 ,总氮的测定

结果会偏低。

7.1,2 通过透析单元消除样品的浊度或色度对测定结果的干扰。

7.I.3 样品中含有较多的固体颗粒或悬浮物时 ,先摇匀后取样、稀释 ,再通过匀质化处理后进样。

7.2 仪器条件

7.2.1 仪器调试

按仪器说明书安装分析系统、设定工作参数、调试仪器。开机后 ,先用纯水代替试剂 ,检查分析

流路的密闭性和液体流动的顺畅性 ,如检查试剂吸取是否正常、气泡间隔是否均匀等。仪器运行正常

后将泵管依次放人其相应试剂中,即氧化试剂 (4.15〉 、硼酸缓冲溶液 (4.1θ〉、0.03%十二烷基聚乙

二醇醚溶液 (4.18)、 氯化铵缓冲溶液 (在 .19〉 、显色溶液 (4.20),待基线稳定后即可进行测试。

7.2.2 灵敏度和噪音裣查

与基线信号值相比,标准系列最低浓度点信号值 (相对峰高)应不低于 3%,且信号值 (相对峰

高)与 噪音 (相对峰高)比值应不低于 10:1。

7.3 标准由线绘制

吸取适量 硝 酸钾 标 准使 用 液 (4.⒛ ),制 备 10个 浓 度 点 分 别 为 0.000mg/L、 0.100mg/L、

o,200mg/L、 0.400mg/L、 0.80Omg/L、 1.0θ mg/I'、 2.00n△ g/1'、 3.00mg/1'、 4.θOmg/L和 5,00mg/I'

的标准曲线。

7.4 样晶分析

调整仪器使其进人可测试状态 ,将样品编号或名称输人样晶列表 ,并设置曲线重校点和清洗点 ,

每 10个样品应重校一次。然后将无色、澄清、无干扰的样品或经消除干扰后的待测样品放人样晶列

表中所对应的自动进样器位置上 ,按照与绘制标准曲线相同的条件 ,进行样品的测定。若样品含量超

出标准曲线线性范围,则应稀释后进样。
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7.5 注意事项

7.5.I 不同型号的连续流动分析仪可参考本标准选择含适的仪器条件。

7.5.2 样品测定结束后用纯水 (‘,l)冲洗所有管路 30mi⒒ 以上。

7.5.3 每次分析前应检查蠕动泵管是否老化 ,如老化应更换新泵管。

7.5,4 当试剂基线较水基线高 20%;标准曲线低浓度点 (0,200m〃 L〉 相对误差大于 20%时 ,应对

过硫酸钾进行提纯。整个提纯过程应避免环境的氨污染 ,滤纸或砂芯漏斗用前应用无氨水洗涤。提纯

方法如下 :

a)称取 100g过硫酸钾放人烧杯中,用 500mL、 70~gO℃ 的无氨水溶解 ,溶液自然冷却至室温

后,再置于冰水中吐5~60min。

干燥。

c)必要时,重复上述操作。

注 :过硫酸钾的含氮量会影响分析结果 ,故

氵。s.5 测定总氮时所使用的各种

的试剂应放置到室温后再使7.5.6 试剂应倮持澄清,减小

用 ,避免试剂和环境温度影

硼酸缓冲溶液不得放人冰箱

±5℃ 。过硫酸钾消解溶液和

7.5,7 在清洗分析管路系 溶液 〈4.17〉 ,可保持透析

膜湿润 ,防止透析膜破裂

7.5.8 注意保护镉还 ,以免空气进人。分析

完毕后 ,应及时将流动 镉还原装置颜色变银

,并用纯水代替过硫灰色或有白色沉淀物

酸钾溶液 (4,I5),按 亚硝酸钾标准使用溶液

〈4.犰 )和硝酸钾标准使

装置。

%以 上 ,则应更换镉还原

7.s。 9 当有证标准物质的 消解效率检验。应定期测量

“.2纱 。按

氨基乙酸标准使用溶液 ,以

先校准系统 ,然后平行测 钾标准使用溶液

公式 (ω 计算消解效率 R。 R应

式中 :

=÷ ×100跖

R——消解效率,%;

C!——氨基乙酸标准使用溶液 (4.⒛ )的测定结果 ,mg/L;

C2——硝酸钾标准使用溶液 (在.⒛ )的测定结果 ,mg/L。

8 实验数据处理

8.I结 果计箅

样品中总氮的浓度按照公武 (幼 进行计算 :

式中 :

冖 样品中总氮的浓度 ,mg/L;

果。分析过程中

温下结晶致

滤光片。系统清洗完毕应及时

测定相同的步骤,分别测量

α.⒛ 、■■巳三圭溯刂定结

效率的衰减情况 ,

p=竺
亓
旦×r
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γ
— —测定信号值 (峰高、

a——标准曲线方程的截距 ;

‘——标准曲线方程的斜率 ;

F——稀释倍数。

8.2 结果表示

当测定结果大于等于 1.00mg/L时 ,结果倮留 3位有效数字 ,当测定结果小于 1.00皿g/L时 ,结

果保留小数点后 3位 。

9 质量保证与控制

9.1 质量保证

采用现场空自及实验室试剂空白控制实验过程中的污 试剂、玻璃器皿和仪器中残留的污

染物干扰待测物的测定。

9.2 质量控制

9.2.I 实验室质量控制 试剂空自分析 , 空自分析应采

用平行双样测定。

9.2,2 空自检验要求

a) 现场空自:每 保存及分析的过程中是

采集 ,随样品一起运回

方法检出限。如果测定

否受到污染。

实验室 ,运

结果表明有

实验室试剂 两个实验室空白,用于检查

输 、

b)

9.2.3

a)

b〉

待坝j物或其他

检出限。如果

验 ,直至合格之

标准曲线有效性检

每批样晶分析均应绘

每隔 10个样晶应用标准

,空 自试验测定值应低于方法

并进行消除 ,重新进行空自试

999。

并重新校准 ,其信号值 〈相对峰

对偏差应≤5%,否则应重新绘高)与标准曲线中该浓度点的信号值 (相 对峰高〉

制标准曲线。

10 精密度和准确度

10.1 精密度

I0.I。 1 6家实验室对总氮质量浓度为 1.⒛mg/L的 统—样 品进行测定 ,实验室内相对标准偏差为

o.30%~1."%,实 验室间相对标准偏差为 2.04%;重 复性限为 0.034m〃L;再现性限为 0.∝ 6mg/L。

10.1.2 6家实验室对总氮质量浓度为 2.50mg/L的 统—样品进行测定 ,实 验窒 内相对标准偏差为

o,16%~1.21%,实 验室间相对标准偏差为 1.11%;重 复性限为 0.045mg/L;再现性限为 0.063mg/L。

10.2 准确庋

I0.2.1 6家 实验窒对总氮质量浓度为 1.⒛ mg/I'的 有证标准样品进行测定 ,相对误差为-3.W%~
2,罗 %;相对误差最终值为 (0.00± 3.阴〉%。

室例行检测中进

关 系
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IO。 2,2 6家实验室对总氮质量浓度为 2.mmg/L的有证标准样品进行测定 ,相对误差为-0,幻 %~
I.⒃ %;相对误差最终值为 (0.″ ±1.M)%。

10.2.3 6家 实验室分别对地表水、地下水、饮用水和生活污水进行了加标回收率的浏定。地表水样

品加标回收率浏试 ,加标回收率为 田.8%~102%,加 标回收率最终值为 (100± 3.1)%;地 下水样

品加标回收率测试,加标回收率为 阢.3%~101%,加标回收率最终值为 (阴 ,|± 4· ω%;饮用水样

品加标回收率mll试 ,加标回收率为 陇,6%~10逛 %,加标回收率最终值为 (98,6± 9.ω %;生活污水

样品加标回收率测试 ,力l标 回收率为 叨.1%~lO4%,加标回收率最终值为 (】 Ol± 4.4〉 %。

H 农浓处理

实验中产生的废液应集中收集、标识和倮管 ,并委托有资质的单位处理。
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附录 A
检 出眼、精密度和准确度数据表

表 A.1方 法 拉 出 眼

琅 A,2

艹 A.: 方法准珀庋 刂有讧标准钩质 )

裘 儿 4 方法准珀庄 (加标回收田试 )

方

总氮/(mg/△ )

实验室号
浓度 (含且〉l 浓度 (含旦 ) 2

Jj/(mg/△ ) ε亡/(mg/△〉 PsD扌/% 臼/(ing/L) sj/(mgy【 ') RsDj/%
1 0.025 2,5o 0 030
2 0 009 2,55 0 014
a 0 004 ′

 2.50 0 007
4 0,008 2,49 0 018 0 7a
5 1 22 0,004 o 004
6 1,23 0 009 0 72 0 009 0 37

实验室间 o 026 0 028 l l】

重攵性限 r/(mg/L) 0 034
0 0‘ 5

再现挂眼 P/(mg/L, 0 046 0.063

实验室号
样品 1

样品 2

平均值/(mg/L) 相对误差/% 平均值/(mg/ω 相对误差/%
1

2 5o 0,17
2 2,2? 2.55
a 1 26 2 s0
在

-0.23
5 _a,17

2 50 0 00
6 1,26

PE/%
0,37

琬 /% 1 79 0,77

实际样品/%

101,93

l◆1 6'

l0【 ,θ 3

l01 70

102 79

10l 31
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水质 挥发酚的测定

I 范围

本部分规定了采用连续流动分析仪测定水中挥发酚的方法。

本部分适用于地表水、地下水、饮用水 、生活污水和△业废水 (污废水 )中挥发酚的测定。

当检测 光程 为 5θmm时 ,水 中挥 发 酚 的方 法 检 出限 为 0.001mg/L,测 定 范 围为 0,004~

o.200m〃 L。 对于浓度高于方法测定上限的样晶,可经适当稀释后进行测定。

2 规范性引用文件

本标准内容引用了下列文件或其中的条款。凡是不注明 日期的引用文件 ,其有效版本适用于本

标准。

GB/T“羽 分析实验室用水规格和试验方法

sL2” 水环境监测规范

⒏'/Z39θ  水环境监测实验室安全技术导则

3 方法原理

用蒸馏法使挥发性酚类化合物蒸馏出,并与干扰物质和固定剂分离。将被蒸馏出的挥发性酚类化

合物溶于 pH值 (10.0士 0.幼 介质中,在铁氰化钾作用下 ,与 4-氨基安替比林反应 ,生成橙红色的

吲哚酚安替比林化合物 ,于波长 505nm处 测量其信号值。

4 试剂与材料

除非另有说明,分析时均使用符含国家标准的分析纯化学试剂。

4.1 实验室用水为二级以上纯水 ,有另行规定的除外。

4.2 苯酚 (C‘ H5OH)。

4.3 硫酸 (H2so4):p=1.84g/mI'。

4,4 磷酸 (H3P0冖 :p=1.θ 9g/m1'。

4.5 硫酸铜 (C刂sO4· 5H2O)。

4.6 氯化锌 (Znci岔 )。

4.7 4一氨基安替比林 (Cl】 H】aN30〉 :优级纯。

4.8 铁氰化钾 (K3Fe(CN)“ )。

4.9 十二烷基聚乙二醇醚 (C亏:H!⒙ 024)。

4.IO 曲拉通 (Cθ {H6⒓ Oll)。

4.1I 硼酸 (H3BO:)。

4.12 氯化钾 (KCl)。

. 4。 I3 氢氧化钠 (NaOH)。

4.14 碘化钾 (Κ I)。

|  4.15 溴酸钾 (ΚBrO0)。

|  4,I6 溴化钾 〈ΚBr)。
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4.17 盐酸 (Hα ):p=1.18〃 mL。

4,18 硫代硫酸钠 (Na2s2O刂 ·5H2O)。

4,19 碘酸钾 (K10⒔ )。

4.⒛ 碳酸钠 (Na2cO3〉 。

4.2Ⅱ  乙酸铅 [Pb(CHaCOo)2]。

4.⒛ 淀粉 匚(C6Hl° O。 )llE。

4.⒛ 硫酸亚铁 (F由O4· 7H2O)。

4.M 乙酸铅试纸 :称取乙酸铅 (4.21)5,0g,

1h后 取出晾干 ,盛于广 口瓶中,密封保存。

4.25 乙醚 (C4Hl° o〉 。

4.加 二氯甲烷 (CH2C圬 )。

溶于纯水 (4.1〉 ,并稀释至 100mL。 将滤纸条浸八

4.岁 蒸馏试剂 氵取 80mI'磷 酸 (4.0溶 于 100mL纯水 (4.1) 溶液冷却后移人 50θmL容量

瓶中,用纯水 (4.1〉 定容并混匀。

4.⒛ 硫酸溶液 ;在搅拌下 ,将 1 人 到 纯水 (4.ω 中。

醚 (4.ω 溶于 100mL纯水4.⒛ 十二烷基聚乙二醇醚溶

(4.1)中 ,可超声或稍加热溶

4,30 乙醇 (C2H(O)。

4,31 曲拉通溶液 (50%〉
:

,然后用乙醇 α,30)定

容并混匀。

4.m 氢氧化钠溶液 (1. 纯水 (4.1)中
,

待溶液冷却后移人 1000

4.gs 吸收液 :称取 4.o 二烷基聚乙二醇醚

匀 。

聚

溶液 (4· ⒛)或 50%曲 拉

4.34 铁氰化钾溶液 (0.

“.1⒛ ,溶于 80m1'纯 水 (

容至 1θθln1',充分混合后用

4.∷ 4-氨 基安替 比林溶液

100mL容量瓶中,加人 1.OmL十

水 (4.I)定 容并混匀 ,并于 4℃避光

-周

。

4.“ 淀粉溶液 ;称取 ⊥.Og可溶性淀粉 〈4.⒛ ),用少量水调

(4.H)、 0,50g氯 化钾

10,0,用 纯水 (4.1〉 定

(4.7)溶 解 于水 中,移人

曲拉通溶液 (4,31),用 纯

加沸水至 100mL,冷 却后加

4.37 溴酸钾一溴化钾标准参考溶液
[C(÷

K:r。 3)=0· 1mol/L]; 称最 2.784g溴 酸钾 (4.15) 溶于

纯水 (4,1),加人 10g溴化钾 (4.⒗ )使之溶解,移人 1000mI'容量瓶中,用纯水 (4.ω 稀释定容

并混匀。

4.38 碘酸钾标准溶液
[C(苷

Κ:r。3)=0.0250m。 l/1~]: 称取 0.8917g预先经 180℃ 烘干的碘酸钾

人 0.40g氯 化锌 (4.ω 放置冰箱内保存。

(4.⊥ 9〉

4.39

a)

b)

14

溶干纯水 (4.ω ,移人 100θ mI'容量瓶中,定容并混匀。

硫代硫酸钠标准滴定溶液 [C(Na2s2O3· 5H2O)≈ 0.025m° l/I月 配制方法如下 :

称取 6,2g硫代硫酸钠 (在.18)溶 于煮沸放冷的水中,加 人 0.20g碳 酸钠 (4.20),稀释至

1000mL,临 用前,用碘酸钾溶液标定。

标定 :分取 ⒛.00nlL碘 酸钾标准溶液 (逛.m)置于 ⒛OmL碘量瓶中,加纯水 (4.ll稀 释至

10θmI口 ,加 1,Og碘化钾 (4.14),再 加 5.OmL硫 酸溶液 (4.28),加 塞,轻轻摇匀。置暗处

:称 取 30g

I

I'):称 取 ω.Og氢 氧化钠 (4.

每天新制。

称取 0.10g



sL/T788,2-20I9

放置 5min,用 硫代硫酸钠标准滴定溶液 [4.⒛ 的 a)]滴定至淡黄色,加 1.OmL淀 粉溶液

(4.3ω ,继续滴定至蓝色刚好褪去为止,记录硫代硫酸钠溶液用量。

c)硫代硫酸钠溶液浓度按公式 (ll讠 |算 :

C=0,0⒛ 0× V'/Vl

式中 :

C——硫代硫酸钠标准溶液浓度 ,m° !/1';

V1 一硫代硫酸钠标准滴定溶液滴定用量 ,m1';

V2 一移取碘酸钾标准溶液量 ,mL;

0.02⒛——碘酸钾标准溶液浓度 ,m° l/1'。

4.m 苯酚标准溶液相关规定如下 :

a〉 精制苯酚 :取苯酚 (4纱 于具有空气冷凝管的蒸馏

出部分。精制酚冷却后应为无色 ,密封储于冷暗处。

(l)

热蒸馏 ,收集 ⒙2~⒙ 4℃ 的馏

.000g无色 (C。 H亏 OH)⒒,40的 a)]溶

于纯水 (41)中 ,移人 匀 于棕色试剂瓶巾。苯酚标准贮各

液在 4℃ 左右保存至

c)苯酚储备液的标定

1)吸 取 lO.00mL 瓶 中,加 纯水 (4.1)稀 释至

100mI~,力口o L,立 即加 人 5,OmI'盐 酸

(4,17),盖

轻轻摇匀 ,

碘化钾 (4.14〉 ,密 寨 ,再

)]滴定至淡黄色 ,力n人

1θ mI'淀

2)同时以纯水 溶液用量。

3)苯酚贮备液
(2)

式中 :

V3—— 空白实验中消

V{——滴定苯酚贮备

V5——苯酚贮备液体积 ,

C——硫代硫酸钠标准溶液

⊥5.68——
告 匚~I(苯酚)□ g/m° l。

d〉 苯酚标准使用液 (卩=10Omg/I口 ):吸取适量苯酚贮备 4θ 的 b)J,用纯水 (4,1)稀释

至每毫升含 1.00ug苯 酚。临用前配制。

4.41 淀粉一碘化钾试纸 :称取 1.5g淀 粉 (4,″ ),用少量纯水 ({.ll搅 成糊状 ,加人 200mL沸 水 ,

混匀 ,放冷 ,加 0.mg碘化钾 〈4.H)和 0.50g碳酸钠 (茌.20),用 纯水 (4,1〉 稀释至 ⒛OmI',将

滤纸条浸渍后 ,取 出晾干 ,盛于棕色瓶中,密封倮存。

5 仪器设备

5.1 一股实验室常用仪器和设备 ,分析时应使用符合国家 A级标准玻璃量器 ,有另行规定的除外。

5.2 连续流动分析仪 :自 动进样器 ,蒸馏单元 ,由 多道蠕动泵、岐管、泵管、混合反应圈等组成的

化学分析单元 (目卩化学反应模块 ),检测单元 ,数据处理单元◇检测单元应配各 10~50mm比 色池 ,

配备 505nm滤 光片。

5.3 pH计 :精度为 0.01◇

15

,轻轻摇曰口口

"π
孜 置 10

处 5min。 用硫代硫酸钠标准

公式 (2〉 计算 :

苯酚■■■■■■、κC× 1

钠标准溶液

硫代硫酸钠标准
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5.4 天平 :精度为 0.0001g。

5,5 超声波清洗仪 :超声频率 ∞kHz,超声功率 500W。

‘ 样品

‘.1 样品采集

6.1.I 备用器皿 :采样前 ,用纯水 (4.” 清洗所有接触样晶的器皿。

6.1,2 管道水采样 氵打开管道放水阀缓慢放水至水温及流速稳定 ,进行采样。

‘,I.3 开放水体采样 :用干净的采样器从有代表性的区域中采样 ,沿瓶壁小心地将样晶转移到采样

瓶中。

6.1.4 每批样品应有一个现场空白。

6,I.5 水样采集其他注意事项应符合 s1'219的 规定。

‘.2 样品保存

6,2.I 样品采集后迅速放在 4℃ 低温倮存。

6.2.2 测定挥发酚的样品 ,应在样晶采集现场及时用淀粉一碘化钾试纸 (4,41)检测样品中有无游离

氯等氧化剂存在。若试纸变蓝 ,应及时加人硫酸亚钦 ,直至试纸颜色不变蓝。采集后的样品应及时加

磷酸 (4.茌 )酸化至 pH值约 吐.0,并加人硫酸铜 (4.ω 使样品中硫酸铜质量浓度约为 1g/L,以 抑制

微生物对酚类的生物氧化作用。样品应在 纽h内进行测定。

7 分析步骤

7.1 样品干扰的消除

7,1.1 氧化剂 (如余氯〉的消除 :样品滴于淀粉一碘化钾试纸 (4.41)上 呈现蓝色 ,说明存在氧化

剂 ,可加人硫酸亚铁 (4,⒛ )或亚砷酸钠 ,直至还原。

7,1.2 硫化物的消除 :样品含有少量硫化物时 ,在磷酸酸化后 ,加人适量硫酸铜 (4,ω 去除生成的

硫化铜。如有黑色硫化铜沉淀时 ,可取一滴样品放在乙酸铅试纸 (4,扭 )上 ,若试纸变黑 ,说明仍有

硫化物存在 ,此时应继续加磷酸酸化。将磷酸酸化的样品置于通风厨内进行搅拌曝气 ,直至生成的硫

化氢完全逸出。

7.I.3 苯胺类 :芳吞胺类亦可与 4一氨基安替比林产生显色反应 ,使结果偏高。苯胺类在酸性溶掖中

形成盐类不被蒸出,以减小其干扰。

7.1.4 甲醛、亚硫酸盐等有机或无机还原性物质 :可 分敢适量水样于分液漏斗 中,加 硫酸溶液

“.⒛ )使水样呈酸性 ,分次加人 50mI'、 30m1'、 30mI'乙 醚 (4.⒛ )或二氯甲烷 (4,⒛ )萃取酚类 ,

合并乙醚或二氯甲烷层于另一分液漏斗中,分次加人 4mL、 3mL,3mI口 氢氧化钠溶液 (茌.茈 )进行

反萃取 ,使酚类转入氢氧化钠溶液中。合并碱液 ,移人烧杯中,置于水浴上加热 ,以 除去残余的萃取

溶剂 ,然后用水将碱萃取液稀释至原分取水样的体积。同时以水做空自实验。使用乙醚时 ,周 围应无

明火 ,并在通风厨内操作。室温较高时 ,水样和乙醚应先置于冰水浴中降温后 ;再进行萃取操作 ,每

次萃取应尽快地完成。

注:乙醚为低沸点、易燃裥具麻醉作用的有机溶剂。

7.I.5 石油类 :将水样移人分液漏斗中,静置分离出浮抽后 ,参照 7.14的 方法去除干扰。

7.2 仪器条件

7.2,I 仪器调试

按仪器说明书安装分析系统、设定工作参数、调试仪器。开机后 ,先用纯水代替试剂 ,检查分析

16
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流路的密闭性和液体流动的顺畅性 ,如检查试剂吸取是否正常、气泡间隔是否均匀等。仪器运行正常

后将泵管依次放人相应的试剂中,即蒸馏试剂 (4″ )、 吸收液 (4.33)、 铁氰化钾溶液 (4⒊ 〉、茌一

氨基安替比林溶液 (4.h),待基线稳定后即可进行测试。

7.2.2 灵敏度和噪青裣查

与基线信号值相比,标准系列最低浓度点信号值 (相对峰高)应不低于 3%,且信号值 (相对峰

高〉与噪音 (相对峰高〉比值应不低于 10:1。

7.3 标准由线绘制

吸取适量苯酚标准使用液 匚4们 的 d)],制 备 10个浓度点分别为 θ.000mg/1'、 0002mg/1'、

0.005mg/1'、  0.010mg/I'、  0.020mg/1'、  0.040mg/I'、  0.080。αg/I'、 0.100mg/I'、  0.150mg/L 和

o.200mg/L的标准曲线。

7.4 样品分析

调整仪器使其进人可测试状态 ,将样品编号或名称输人样晶列表 ,并设置曲线重校点和清洗点 ,

每 10个样晶应重校一次◇然后将无色、澄清、无干扰的样晶或经消除干扰后的待测样品放人样品列

表中所对应的自动进样器位置上 ,按照与绘制校准曲线相同的条件 ,进行样品的测定。若样品含量超

出校准曲线线性范围,则应稀释后进样。

7.5 注意事项

7.5.1 不同型号的连续流动分析仪可参考本标准选择含适的仪器条件。

7.5.2 注意管路清洁 ,每次分析完毕后所有流路需用纯水 (4.1)清 洗 30m∶ n以上。

7,5.3 试剂瓶应用纯水充分洗涤 ,再加人新鲜试剂 ,以 防微生物和其他干扰的产生。

7.5.4 定期检查蠕动泵管是否老化 ,如老化则更换新泵管。

8 实验数据处理

8.1 结果计算

样晶中挥发酚的浓度按照公式 (3〉 进行计算 :        、

卩=生亓
竺×F

式中 :

P—
—样品中挥发酚的浓度 ,m〃 1',

丿
——测定信号值 (峰高λ

￠——标准曲线方程的截距 ;

0——标准曲线方程的斜率 ;

r——稀释倍数。

8.2 结果表示

当测定结果大于等于 1,00mg/L时 ,结果保留 3位有效数字 ;当测定结果小于 1.00mg/L时 ,结

果倮留小数点后 3位 。

17
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跗录 A

检 出眼、粘密度和准确度数据表

表 A.1方 法 挂 出 眼

实验宦号
挥发酚/(mgr△ )

检出限 测定下限

1 0 001 0 003

2 <〈 0 00l 0,002

3 (=0 001 0 00l

刂 0 0Ol 0 002

<=0 001 0,001

6 0 00】 0 003

琅 A.2方 法 精 密 度

实验室号
浓庋 (含量)1 浓度 (含量)2

〓:/(mg〃 '〉
si/(mg/L) RsDj/% 臼/(mg/L) s氵/(mg/L) RsDj/%

1 0 08a 0 00l l 18 o.159 0 001 0 45

2 o 086 0.000 0,52 0 162 0 001 0.86

3 o 084 0 00l 0 86 0 168 0 001 0,3`

‘ 0,084 0 002 2 a2 0 158 0 00a 1,95

5 0 083 0.00l 1 15 0.1‘ 9 o 00】 0 63

6 0 085 0 006 5 60 0 154 0 006 3 50

实验室间 0 08‘ 0 001 1 27 0 157 0,004 2 85

重复性限r/(m〃 L) 0 006 0 007

再现性限 R/〈 mg/△ ) 0.008 0,010

表 A.3 方法准珀度 {有证标准物质丨

实验窒号
样品 1 样品 2

平均值/(m〃 L) 相对误差/% 平均值爪mg/△ ) 相对误差/%

1 0 083 —0 24 0 159 0 00

2 0 086 3,03 0,162 2 26

0 084 0 0o 0,158 —0 ll

4 0.084 0,00 0 158 —0 41

5 o 083 -0,I7 0 149 -58茌

0 085 】,68 0 164 -2 ?0

Rε/% 0 72 -115

垢 /% 1 34 2 80

表 Λ,4 方法淮确度 {加 标回收测试 )

实验室号
实际样品/%

地表水 地下水 饮用水 污废水

1 92 33 94 6? 94 67 】06 00

2 96,33 98 60 96 53 10】 17

3 100,34 101 87 99 4? 08 38

4 98 98 94.73 06.02 1o4 a3

5 104 00 104,61 91 14 94 40

6 94 80 92 20 96 70 105 07

一Ρ 97,80 9? 75 95 ?6 l01 56

$ 3,82 4 33 2 51

20
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水质 硫化物的测定

苷告 :实验中所用部分试剂为有窨物质 ,操作时应按规定使用防护设备 !如通风厨、防护服、抗

潜剂手去等】减少实验人员与这些化合物的接触。

I 范围

本部分规定了采用连续流动分析仪测定水中硫化物的方法。

本部分适用于地表水、地下水、饮用水、生活污水和工业废水中硫化物的测定。

当检测 光程 为 50mm时 ,水 中硫 化 物 的方法 检 出限 为 0.016mg/L,测 定 范 围为 0.∝0~

o.800mg/L。 对于浓度高于方法测定上限的样品,可经适当稀释后进行测定。

2 规范性弓丨用文件

本标准内容引用了下列文件或其 中的条款。凡是不注明 日期的引用文件 ,其有效版本适用于本

标准。

GB/T弼″ 分析实验室用水规格和试验方法

⒏冫219 水环境监测规范

sL/Z39θ 水环境监测实验室安全技术导则

3 方法原理

在氯化铁溶液中,硫化物与 N,N-二 甲基对苯二胺二盐酸盐反应生成亚甲基蓝 ,颜色深度与水

中硫离子浓度成正比。本方法在波长 6COnm处测量其信号值。

4 试剂与材料

除非另有说明,分析时均使用符合国家标准的分析纯化学试剂。

4,I 实验室用水为二级以上纯水 ,有另行规定的除外。

4.2 盐酸 (HCl〉 :P=I,18g/mL。

4,3 硫酸 (H2S04):p=1,84g/mL。

4.4 氯化铁 (Fecl3· 6H⒓ O)。

4.5 碘化钾 (Κ 1)。

4.‘ 无水碳酸钠 〈Na2cO:〉 。

4.7 乙醇 (⒐ H⒖ oH〉 。

4.8 氯化锌 (Znc12· 2H2O〉 。

4.9 乙酸锌 [Z。(CH:C00〉 2◆ 2HzO]。

4.10 结晶硫化钠 (Na2s◆ 9H20)。

4.H 重铬酸钾 (Κ2C” 07〉 :基准级或优级纯。

4.12 碘 (12)。

4.I3 硫代硫酸钠 (Na2s30a◆ 5H2O)。

4.14 淀粉 :水溶性。

4.15 羧甲基纤维素钠 (CMC)。

4,I6 十二烷基聚乙二醇醚 (C亏 gH∶mQ护 .

4.17 N,N一 二甲基对苯二胺二盐酸盐 (Cg H!4Cl2N2)。
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4.lg 硫酸溶液 :在搅拌下 ,将 100mI'硫酸 (4.3)

4.I9 淀粉指示液 (1%):称取 1.0g淀粉 (4.1在 )

至 100mL。

4.⒛ 碳 酸 钠 溶 液 (1m° l/L):将 106g无 水 碳 酸 钠 (茌 .ω

至 1θ00mL。

4.2I 氯化铁溶液⒔取 50mL盐酸 (4,纱 于 800mL纯水 (4.1)

溶 于 mOmI冫 纯水 (4,1)中 ,稀 释

中,加人 I,"g氯化铁 (4.ω 并溶

解 ,定容至 1000mI'。 4℃ 储存可稳定使用 1周 。

4.⒛ 乙酸锌溶液 〈lm°VL):称取 ⒛Og乙 酸锌 (4.ω 溶于纯水 (4,ω 并定容至 1000mL,若 浑浊

应过滤后使用◇

4.⒛ 稀释液 :称取 1,Og羧 甲基纤维素钠 (4,15),

“.1)和 0.20g氯 化锌 (4.ω 。将溶液加热至 60℃ ,

至室温 ,用 1m° l/L氢氧化钠溶液调节 pH值至 8.8,

用 50mL乙 醇 (4.ω 溶解,再加人 800mL纯水

直到羧甲 钠和氯化锌全部溶解 ,冷却

用纯水 (4 至 10⑾ mI~并混匀。该溶液

可稳定使用 1周 。

4." 30%十二烷基聚乙二醇醚溶 聚 乙 (⒐ε Hl⒙ ()2{〉  (4.16)溶 于

100mL纯水 (4,ω 中,可超声

缓缓加人到 5θ0mL纯水 (4.1)中 。

用少量纯水 (4.ω 调成糊状 ,再用沸水稀释

经 105℃ 烘干 2h的 重铬酸4.25 重 铬 酸 钾 标 准 溶 液
[C(

钾 (4.11)溶 于纯水 (4.1〉

⒋h蜥雠液卜皓△ 于 500mI'烧 杯中,加人

40g碘 化钾 (4,ω ,加纯 匀。

代硫酸钠 (4.13)4.夕 硫代硫酸钠标准

溶于煮沸放冷的纯水 (4,1 mL,临 用前 ,用碘酸

钾溶液标定。标定方法如

a)于 ⒛0olL碘量瓶内 ),加人 ⒗.00mL重 铬酸

钾标准溶液 (4.⒛ ), 处静置 5nlin。

b)用待标定的硫代硫酸 粉指示液 (4.” 〉,继续滴

定至蓝色刚好消失,记

c)按公式 (1)计算硫代硫酸

C(Na2S3O3· 5【1∶ × 0,1000 户

∶营灵菖亡,mL;
式中 :

Vl  ——滴定重铬酸钾标准溶液时硫代硫酸钠标准滴定

V2  ——滴定空自溶液时硫代硫酸钠标准溶液用量 ,ol1'·

15,00-——15.00mL重铬酸钾标准溶液 ,

o.1000——重铬酸钾标准溶液浓度 ,m° l/L。

4,⒛ 硫代硫酸钠标准滴定液 匚C(Na⒓ s3O3)=0010mol/LJ;移 取 10,00mL硫 代硫酸钠标准溶液

“.″ )于 100m1'棕色容量瓶中,用纯水 (4.D定容并混匀 ,使用时配制。

4.⒛ 硫化钠标准储备液 (也可采用市售的有证标准物质):取一定量结晶硫化钠 (4.10)置 布氏漏

斗中,用水淋洗除去表面杂质 ,用干滤纸吸去水分后 ,称取 7,50g溶 于少量纯水 (4,1)中 ,转移至

1000mI'棕色容量瓶中,用稀释液 (4.⒛ )定容并混匀待标定。标定方法如下 :

a)在 ⒛OmL碘 量 瓶 中,加 人 1m°VL乙 酸 锌 溶 液 (4.⒛ 〉10mL,待 标 定 的硫 化 钠 溶 液

⊥0.0θ mL及 0.1mol/L的 碘标准溶液 (4.2θ )2θ.00mL,用 纯水 〈4.1)稀释至 60mL,加人

5mL硫酸溶液 (4,"),密塞混匀。
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b)在暗处放置 5mh,用 0.0⊥ mol/L硫代硫酸钠标准溶液 (4.⒛ )滴定至溶液呈淡黄色时,加

人 1mL淀粉指示液 (4.19),继 续滴定至蓝色刚好褪去,记录标准溶液用量。同时用 lOmL

水代替硫化钠溶液 ,做空自实验。

c)按公武 (⒛ 计算 1mL硫化钠标准贮备液的浓度 :

硫化物 =(Va-V‘ )× C× 16· 03/10.00

式中 :

V3 ——滴定硫化钠溶液时,硫代硫酸钠标准溶液的用量,mL,

V4 ——空自滴定时,硫代硫酸钠标准溶液用量,mL;

C ——硫代硫酸钠标准溶液的浓度 ,m°〃L,

⒗03十护 的摩尔质量,g/md。

4.aO 硫化钠标准使用液号吸取一定量刚标定过的硫化钠标 (4,2ω ,移人 1000mL棕色容

浓度为 10.Omg/L的溶液。

4.31 显色剂;量取50mL盐酸 (1 水 〈4,1 人 0.50gN,N一二甲基对苯二

胺二盐酸盐 (4.r),溶解后定 二醇醚溶液 (4,⒛ ),混匀 ,每

天新制。

5 仪器设备

5.I —般实验室常用仪 量器。有另行规定的除外。

5.2 连续流动分析仪 :

元 (即化学反应模块),

应圈等组成的化学分析单

比色池,硫化物配备

θ60Ⅱm滤光片。

5.3 pH计 :精度为

5.4 天平 :精度为 0.

5.6 超声波清洗仪 :

6 样品

6.1 样品采集

样 品

(2)

量瓶中,用稀释液 (4· ⒛〉定容,充分混匀 ,使成均匀的含

‘,1.1

‘。I.2

6.1.3

6.1.4

6.1.5

备用器皿 :采样前 ,用

管道水采样 :打开管道放水

开放水体采样:用干净的采样器从有代表性的区域中采

每批样品应有一个现场空白。

水样采集其他注意事项应符合 sL219的 规定。

小心地将样品转移到采样瓶中。
流速 行采样。

‘。2 样品保存

6.2.1 样品采集后迅速放在 4℃ 低温保存。

‘,2.2 测定硫化物的样品在采集时应防止曝气,1L水 中宜加人 1mol/L的 乙酸锌溶液 (4,⒛ )

2mL,并滴加几滴 1m°1/L碳酸钠溶液 (4.⒛ )。 水样充满瓶后立 Rll密 塞倮存 ,在一周内完成分析测

定。样品进样前 ,将样品进行均质化处理 ,以乳状液进人仪器进行裣mll。

7 分析步骤

7.1 样品干扰的消除

亚硫酸盐、硫代硫酸盐超过 10m〃 L时 ,用氡化铁去除其影响。
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在测试过程中加人了盐酸溶液 ,80℃ 加热处理 ,使水样中的硫化锌转变为硫化氢气体 ,利用氮气

将硫化氢吹出,用氢氧化钠溶液吸收 ,再行测定 ,可消除色度与浊度的干扰。

7,2 仪器条件

7,2.1 仪器调试

按仪器说明书安装分析系统、设定工作参数、调试仪器。开机后 ,先用纯水代替试剂 ,检查分析流

路的密闭性和液体流动的顺畅性 ,如检查试剂吸取是否正常、气泡间隔是否均匀等。仪器运行正常后将

泵管依次放人其相应试剂中,即氯化铁溶液 (4.21)、 显色剂 (4.⒊ 〉,待基线稳定后即可进行测试。

7.2,2 灵敏度和噪音检查

与基线信号值相比,标准系列最低浓度点信号值 (相对峰高)应不低于 3%,且信号值 (相对峰

高)与 噪音 (相对峰高)比值应不低于 10:1。

7.3 标准曲线绘制

吸取适量硫 化 钠 标 准使 用液 (4.30),制 备 10个 浓 度 点分 别 为 0,000mg/1'、 0020mg/L、

0.040mg/L、 0,060mg/1'、  0.080mg/L、  0.10Omg/1'、  θ.200mg/L、  0.在 00mg/1'、  0,600mg/L 和

0.800m〃L的标准曲线。

7.4 样品分析

调整仪器使其进人可测试状态 ,将样晶编号或名称输人样晶列表 ,并设置曲线重校点和清洗点 ,

每 10个样品应重校—次。然后将无色、澄清、无干扰的样晶或经消除干扰后的待测样品放入样品列

表中所对应的自动进样器位置上 ,按照与绘制标准曲线相同的条件 ,进行样晶的测定。若样品含量超

出标准曲线线性范围,则应稀释后进样。

7.5 注意事项

7.5.I 不同型号的连续流动分析仪可参考本标准选择合适的仪器条件。

7.5.2 每次实验后用纯水 (4.1)冲 洗管路 30min。

7.5.3 每周用 0.5m°VL的氢氧化钠溶液冲洗管路 30min,然后用纯水 (4.1〉 冲洗 30min。

7.5.4 每周检查蠕动泵管是否老化 ,如老化则更换新泵管。

7.5.5 当取样量少于 1,00mL/min时 ,应加一旁路蠕动管以加快进样管中样品更新速度 ,使进样管

中样品流量达到 1,00mL/m∶ n。

8 实验数据处理

8.I 结果计算

样品中硫化物的浓度按照公武 (3)进行计算 :

p=∵×r      ⑶

式中 :

p——样晶中硫化物的浓度 ,mg/L,

丿
——测定信号值 (峰高〉;

￠——标准曲线方程的截距 ,

⒊ 一标准曲线方程的斜率 ;
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r——稀释倍数。

8,2 结果表示

当测定结果大于等于 1.00m〃 L时 ,结果保留 3位有效数字 ;当测定结果小于 1.0θ mg/1'时 ,结

果保留小数点后 3位 。

9 质且保证与控制

9.1 质屋保证

采用现场空自及实验室试剂空白控制实验过程中的污染 ,消除试剂、玻璃器皿和仪器中残留的污

染物干扰待测物的测定。

9,2 质殳控制

9.2.l 实验室质量控制应在实验室例行检测中进行现场空自、实验室试剂空自分析 ,空 白分析应采

用平行双样测定。

9.2.2 空自检验要求如下 :

a)现场空白:每批样品应有一个现场空自,以确定样品在采样、运输、保存及分析的过程中是

否受 alj污染。即按样品采集的步骤、采用相同的装置和试剂进行现场采集 ,随样品一起运回

实验室 ,运送 、保存及分析方法与样品一致。现场空自分析值应低于方法检出限。如果测定

结果表明有不可忽略的污染 ,应查明污染源并进行消除 ,重新采样。

b)实验室试剂空自:在样品分析前 ,应进行空自试验 ,测定不少于两个实验室空自,用 于检查

待测物或其他干扰物质是否在实验室环境、试剂和器皿中存在 ,空 自试验测定值应低于方法

检出限。如果测定结果表明有不可忽略的污染 ,应查明污染源并进行消除 ,重新进行空白试

验 ,直至合格之后方可测定样品。

9.2.3 标准曲线有效性检查要求如下 :

a)每批样品分析均应绘制标准曲线 ,标准曲线的相关系数 /≥0,⒀ 9。

b)每 隔 10个样品需用标准曲线的中间浓度点溶液进行校准核查并重新校准 ,其信号值 (相对峰

高)与标准曲线中该浓度点的信号值 (相对峰高)相 比,相对偏差应小于等于 5%,否则应

重新绘制标准曲线。

IO 精密度和准确度

10,1 精密度                                       .

lO.1.1 6家实验室对硫化物质量浓度为 0.200m〃 I'的 统一样品进行测定 ,实 验室内相对标准偏差

为 0,28%~3.“ %;实 验室 间相对标 准偏 差 为 2.89%;重 复性 限为 0,OlOmg/L;再 现 性 限为

0,014mg/L。

10.1,2 6家实验室对硫化物质量浓度为 0,500mg/L的 统一样晶进行测定 ,实验室内相对标准偏差

为 0.们 %~1.们 %;实 验 室 间相 对标 准偏 差 为 2.⒛ %;重 复性 限为 0.012mg/L;再 现 性 限为

0.017mg/L。

10.2 准确度

I0,2.I 6家 实验室对 硫化 物质 量 浓度 为 0.200mg/L的 有证 标 准样 品进行 测定 ,相 对误 差 为

-5,⒛ %~2.00%;相对误差最终值为 (-0.”±5.阴 )%◇

I0.2.2 6家 实验室对硫化 物质量 浓 度 为 0.5θ0mg/I'的 有 证标 准样 品进 行测定 ,相 对误 差 为
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-2.扭 %~4,02%,相对误差最终值为 (0,m± 4,w〉 %。

IO.2.3 6家实验室分别对地表水、地下水、饮用水和生活污水进行了加标回收率的测定。地表水样

品加标回收率测试,加标回收率为 θ4.7%~107%,加 标回收率最终值为 (⑴ .8± 8,0)%,地 下水样

品加标回收率测试 ,加标回收率为 9I,7%~104%,加 标回收率最终值为 (岬 .9± 9.ω %;饮用水样

品加标回收率测试 ,加标回收率为 93.9%~111%,加 标回收率最终值为 (103± 12,ω %;生活污水

样品加标回收率测试 ,加标回收率为 90,1%~110%,加标回收率最终值为 (102± ⒗.⒛ %。

H 废液处理

实验中产生的废液应集中收集、标识和倮管,并委托有资质的单位处理。
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附录 A

检出限、精密度和准确庋数据表

表 A.1方 法 检 出 眼

硫化物/(Ⅲ〃△)

浓皮 (含呈)2

sj/(mg/L〉
臼/〈 mg/】 ')

重复性限〃〈m〃 1')

再现性眼 R/(mg/0

表 A: 方法准确庄 (有证

相对误差/%

糈

表 A.4 方法准确度 (加标回收测试 )

实际样品/%

101 92

111,11

104 17
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水质 阴离子表面活性剂的测定

扌告 :实验中所用部分试剂为有窖物质 ,搡作时应按规定使用防护设缶 :如通风厨、防护服、抗

潜剂手套等 :减少实验人员与这些化合物的接触。

I 苑围

本部分规定了采用连续流动分析仪测定水中阴离子表面活性剂的方法。

本部分适用于地表水、地下水、饮用水、生活污水和工业废水中阴离子表面活性剂的测定。

当检测光程为 50mm时 ,水 中阴离子表面活性剂 的方 限为 0.010mg/L,测 定 范 围为

释后进行 Rll定 。

表面活性剂、异辛基硫酸盐等,是一
0.0吐 0~1,00mg/L。 对于浓度高于方法测定上限的样品,可

注 1:阴离子表面活性剂别名阴离子洗涤剂 子合成洗涤剂、

种混合物,主要成分是烷基 剂、溧 光增自剂、抗腐蚀剂、泡洙调节剂、

酶等辅助成分。烷基苯 括 长和异构体的几种或全部有关的 26

种化合物。使用最广

洼 2:本方法采用十二烷

规范性引用艾件

本标准内容引用了 件 ,其有效版本适用干本

标准。

GB/T“″ 分

sL2I9 水环

sL/Z39θ 水环境

3 方法原理

在水溶液 中,阴 离 类 ,统 称 为亚 甲蓝 活性 物质

(MBAs),该 化合物被萃取 干扰物质去除后在第二个相

分离器中被再次分离。其色度 信号值。

4 试剂与材料

除非另有说明,分析时均使用符合国家标准的分析纯化

4.1 实验室用水为二级以上纯水 ,有另行规定的除外。

4.2 硫酸 (Haso4):P=1.⒏ 〃mL,优级纯。

4.3 氯仿 (CHCla):使 用前用超声波除气 30min。

4.4 亚甲蓝 (C16H1:ClN臼 S◆ 2H20)。

4.5 氢氧化钠 (NaOH〉 :优级纯。

4.‘ 四硼酸钠 (Na2B40?· 10HzO):优级纯。

4.7 无水乙醇 (C2H50H)。

4.g 十二烷基苯磺酸钠 (LAω 。

4.9 硼酸盐溶液:溶解 15.83g四 硼酸钠 (4.ω 和 3.3g氢氧化钠 (4,ω

中,定容至 1000mL,溶 液稳定使用 1周 。

4.10 亚甲蓝溶液 (0.20%):溶解 0.20g亚 甲蓝 (在 ,ω 在 100mL纯水 〈4.

溶于 ⑾OmL纯水 (4.ω

1〉 中,定容并混匀 。超

35
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声溶解 10mi。 ,放置 ⒛h后使用◇必要时用氯仿 (4.3〉 进行洗涤 ,弃去用过的氯仿并用新的氯仿反

复洗涤 ,直至氯仿层中没有蓝色或红色为止 ,然后用玻璃纤维滤纸 (0,钙um)过滤洗涤过的试剂。

4.H 碱性亚甲蓝 :将 100mL硼酸盐溶液 (茌 .叻 与 100mL无 水乙醇混匀 ,再加入 扔m1'亚 甲蓝溶

液 (4.10),纯水 (4.1)定 容至 1000mL,震 荡 1h。 溶液稳定使用 王周。

4.彡 酸性亚 甲蓝 :将无水乙醇 (4,● 1θθmL溶 于 800mL纯水 (4.1),缓慢加人浓硫酸 H2S04

〈4,⒛ 1mL混匀 ,再加人亚甲蓝溶液 (茌 ,10)12.5mI冫 ,纯水 (4.1)定 容至 1θ00mI',震荡 1h。 溶

液稳定使用 1周 。

4,13 十二烷基苯磺酸钠 (LAs)标准储备溶液 :称取 0,lO0g LAs(4,8)溶 于约 50mL纯水 (4.1)

中,转移至 100mL容量瓶中,纯水 (4,1)定 容并混匀。每毫升含 1.00mg LAs。 倮存于 在℃冰箱中 ,

每周新制或购买市售的有证标准物质。

4.14 十二烷基苯磺酸钠 (I~As)标准使用液 :准确吸取 10,0OmL十 二烷基苯磺酸钠 (LAS)标准

储备溶液 (4,"),用 纯水 (4.1〉 定容至 1000mL,此 溶液浓度 lO.Omg/L。 每天新制。

4.I5 甲醛 V/Ⅴ (HCHO〉 :40%,分析纯。

5 仪器设备

5.Ι  一般实验室常用仪器和设备 ,分析时应使用符合国家 A级标准玻璃量器。有另行规定的除外。

5.2 连续流动分析仪 :自 动进样器 ,由 多道蠕动泵、岐管、泵管、混合反应圈等组成的化学分析单

元 (all化学反应模块),检测单元 ,数据处理单元 .检测单元应配备 10~50mm比色池 ,阴离子表面

活性剂配各 弼Onm滤光片。

5,3 pH计 :精度为 0.01。

5.4 天平 :精度为 0.0001g。

5.5 超声波清洗仪 :超声频率 4θkHz,超声功率 500W。

‘ 样品

6.I 样品栗集

6.1.1 各用器皿 :采样前 ,用纯水 (4.1)清 洗所有接触样品的器皿。

6.I.2 管道水采样 :打开管道放水阀缓慢放水至水温及流速稳定 ,进行采样。

6.1.3 开放水体采样 :用干净的采样器从有代表性的区域中采样 ,沿瓶壁小心地将样品转移到采样瓶中。

‘.I.4 每批样晶应有—个现场空自。

6.1.5 水样采集其他注意事项应符合 SL⒛ 9的规定。    '

‘.2 样品保存

6.2.I 样品采集后迅速放在 4℃ 低温保存。

6.2.2 测定阴离子表面活性剂的样品采集后应在 犰h内 进行测定。当倮存时间超过 犰h,则应加入

水样体积 1%的 40%甲 醛溶液 (4,⒗ ),此方法可保存 4~8天。

7 分析步骤

7.I 样品干扰的消除

7.1。 I 盐类的消除

有机硫酸盐、磺酸盐可采用气提萃取法去除干扰 |季铵盐类等阳离子化合物可采用阳离子交换树

脂去除干扰。

36
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注:有机硫酸盐、磺酸盐对本法产生正干扰;季铵盐类等阳离子化合物和蛋白质能与表面活性物质作用,生成稳

定的络合物而不与亚甲蓝反应,造成负干扰。

7.I.2 硫化物的消除

将该样品调至碱性 ,滴加过氧化氢 ,去除干扰。

注:污水中的硫化lmo能 与亚甲蓝反应,生成无色的还原物而消耗亚甲蓝试剂,遗成正干扰.

7.1.3 钙镁的干扰

若钙镁离子浓度对检测有影响时 ,用焦磷酸钠掩蔽钙镁离子或用内标法进行测定。

注:钙镁离子对于本方法产生负干扰。

7.2 仪器条件

7.2.I 仪器调试

按仪器说明书安装分析系统、设定△作参数、调试仪器。开机后 ,先用无水乙醇 (在 ,ω 或纯水

(4.1)代 替试剂 ,检查分析流路的密闭性和液体流动的顺畅性 ,如检查试剂吸取是否正常、气泡间隔

是否均匀等。仪器运行正常后 ,先将泵管放人氯仿 (4.ω 中,带管路充满后 ,将泵管依次放人碱性

亚甲蓝 (4,11)、 酸性亚甲蓝 (4,12)中 ,待基线稳定后即可进行测试。

7,2.2 灵敏度和噪音检查

与基线信号值相比,标准系列最低浓度点信号值 (相对峰高)应不低于 3%,且信号值 (相对峰

高)与 噪音 (相对峰高)比值应不低于 10:1。

7.3 标准曲线绘制

吸取适量十二烷基苯磺酸钠 (LAs)标准使用液 (4.H),制各 10个浓度点分别为 0,000mg/I'、

o.040mg/L、  0,060mg/L、  0,080mg/L、  0,100mg/L、  0,200皿 g/L、  0,茌 00mg/L、  0,600mg/L、

o.800mg/L和 1.00m〃L的标准曲线。

7.4 样品分析

调整仪器使其进人可测试状态,将样品编号或名称输人样品列表 ,并设置曲线重校点和清洗点 ,

每 王0个样品应重校—次。然后将无色、澄清、无干扰的样品或经消除干扰后的待测样品放人样品列

表中所对应的自动进样器位置上,按照与绘制标准曲线相同的条件,进行样品的测定。若样品含量超

出标准曲线线性范围,则应稀释后进样。

7.5 注意事项

7.5。 I 不同型号的连续流动分析仪可参考本标准选择合适的仪器条件。

7.5.2 开机前检查泵管连接是否正确。

7.5.3 定期检查蠕动泵管是否老化 ,如老化应更换新泵管。

8 实验数据处理

8.I 结果计箅

样晶中阴离子表面活性剂的浓度按照公武 (1)进行计算 :

卩=气严×r      ⑴
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式中 :

P—
—样晶中阴离子表面活性剂的浓度 ;mg/1';

γ——测定信号值 (峰高、

￠——标准曲线方程的截距 ;

j——标准曲线方程的斜率 ;

r——稀释倍数◇

8.2 结果表示

当测定结果大于等于 1.00mg/L时 ,结果倮留 3位有效数字;当测定结果小于 1,00mg/L时 ,结
果倮留小数点后 3位 。

9 质且保证与控 mll

9.I 质虽保证

采用现场空白及实验室试剂 玻璃器皿和仪器中残留的污
染物干扰待测物的测定。

9.2 质受控制

9.2.1 实验室质量控制应

用平行双样测定。

空 自分析 , 空自分析应采

9.2.2 空自检验要求如

现场空白:每批

否受到污染。即

实验室 ,运送、倮

结果表明有不可忽

实验室试剂空自 :

方法裣出限。如果测定

待测物或其他干扰物

个实验室空自,用于检查

自试验测定值应低于方法

行消除 ,重新进行空自试
检出限。如果测定结果

验 ,直至合格之后才能测

9.2,3 标准曲线有效性检查要求如F
a)每批样晶分析均应绘制标准曲线 ,标准由线钓相关系数
b)每 隔 1θ 个样品应用标准曲线的中间浓度点溶液进行校 新校准 ,其信号值 (相对峰

高)与标准曲线中该浓度点的信号值 (相 对峰高)相 比,相 偏差应≤5%,否则应重新绘
制标准曲线。

10 精密度和准确度

10.Ⅱ 精密度

I0,I.1 6家 实验室对阴离子表面活性剂质量浓度为 0.lOOm〃L的统一样品进行坝j定 ,实验室内相
对标准偏差为 1.61%~6.o9%;实 验室间相对标准偏差为 6.⒛ %,重 复性限为 0.011mg/L|再现性
限为 0.015mg/L。

卫0.1,2 6家实验窒对阴离子表面活性剂质量浓度为 0.500m〃L的 统一样品进行测定 ,实验室内相
对标准偏差为 0.阢 %~2.侣 %,实验室间相对标准偏差为 1.10%,重复性限为 0.020m〃L;再现性
限为 0,027m〃 L。

38
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10.2 准确度

10.2.1 6家实验室对阴离子表面活性剂质量浓度为 0,100mg/L的 有证标准样晶进行测定 ,相对误

差为一7.⒛ %~6.W%;相 对误差最终值为 (1."± 9.")%。

IO.2.2 6家 实验室对阴离子表面活性剂质量浓度为 0.500mg/L的 有证标准样品进行测定 ,相对误

差为一0.85%~2.51%;相 对误差最终值为 (0.88± 2,19)%。

10.2.3 6家实验室分别对地表水、地下水、饮用水和生活污水进行了加标回收率的测定。地表水样

品加标回收率测试 ,加标回收率为 91.6%~98,2%,加 标回收率最终值为 (阢·4± 5.ω %;地下水

样品加标回收率测试 ,加标回收率为 90.珐 %~110%,加 标回收率最终值为 (阴 .4士 ⒗.1)%;饮用

水样品加标回收率测试,加标回收率为 95,?%~102%,加 标回收率最终值为 (98· 8± 4,ω %,生活

污水样品加标回收率测试,加标回收率为 88,2%~105%,枧 率最终值为 (阢,6± 14.ω %。

H 废液处理

实验中产生的废液应集中 位处理。
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附录 A

检 出限、精密度和准确度数据表

表 A.1方 法 检 出 限

实验室号
阴离子表面活性剂/〈 m〃△)

检出限 测定下限

1 o 002 0 008

2 o 00? o 028

3 ()〈〉06 0 023

连 0 008 0 032

5 0 002 ◆ 008

6 0007 0 028

表 A.2方 法 棺 密 度

实验室号
浓度 (含量)l 浓度 (含 量〉2

=j'(Π】g/1ˇ ) sj/(rng/1'〉 RsDj/% 〓j/(Ⅲg/I') sj/〈 mg/△〉 RsDj/%

1 0 112 0 002 1 93 o 507 0 004 0 76

2 0 lO7 0 002 1 61 0 503 00ll3 o 5;

3 l, 】ll6 0 005 4 H5 0 珏96 o 012 2 43

4 0 093 0 006 6 09 o 504 () ()O6 】 l0

5 0 I()l o 002 1 98 0 513 ll 004 0 77

6 0 0 003 2 84 0 504 o 006 1 22

实验室问 o l03 0 007 6 29 0 505 0 006 1 1

重复性 llt〃 (mg/L〉 0 011 0 020

冉现性 限 R/(Ⅲg/L) 0 0⊥ 6 0 027

表 A.3 方法准确度 {有证标准物质 )

实验室号
样品 1 样品 2

平均值/(m皙 /△〉 相对误差/% 平均值/(Πlg/1') 相对误差/%

】 0 1 衽⒔ o 507 1 34

2 o lO7 6 57 0 503 0 54

3 0 ⊥06 5 8? 0 496 —0 8s

4 o 093 -7 29 0 504 o 83

5 0 】0l l O0 0 513 2 51

6 0 10l 0 7】 o 舄04 o 89

Rε∷% 】 38 Cl 88

s贡F`/ 4 96 1 09

表 A.4 方法准确度 (加 标回收测试 )

实验窜 号
实际样品/%

地表水 地 阝水 饮用水 污废水

] 98 17 67 88 17

2 90 77 95 70 00 10

j 95 53 l05 36

4 92 50 l0i 98 89

5 67 9ll 37 】ll0 67 92 96

6 98 00 102 50 45 104 22

P 95 饪0 tl(; 41 98 80 96 62

s「 2 79 7 55 2 21 7 30

40
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水质 六价铬的测定

苷告 :实验中所用部分试剂为有害物质 ,操作时应按规定便用防护设备 .如通风厨、防护服、抗

溶剂手套等】减少实验人员与这些化合物的接触。

1 范围

本部分规定了采用连续流动分析仪测定水中六价铬的方法。

本部分适用于地表水、地下水、饮用水、生活污水和工业废水中六价铬的测定。

当检测光程为 10mm时 ,水中六价铬的裣出限为 0.001mg/L(以 Cr计〉,测定范围为 0.004~

o,10θ mg/L。 对于浓度高于方法测定上限的样品,可经适当稀释后进行测定。

2 规范性引用文件

本标准内容引用了下列文件或其中的条款。凡是不注明 日期的引用文件 ,其有棘版本适用于本

标准。

GB/T⒃羽 分析实验室用水规格和试验方法

sL2" 水环境监测规范

SL/Z3∞  水环境监测实验室安全技术导则

3 方法原理

在酸性溶液中,六价铬与二苯碳酰二肼反应生成紫红色化合物 ,于波长 阢Onm处测量其信号值。

4 试荆与材料

除非另有说明,分析时均使用符合国家标准的分析纯化学试剂。

4.I 实验室用水为二级以上纯水 ,有另行规定的除外。

4.2 硫酸 (H2⒏ )4):卩 =1,泓〃m1',优级纯。

4,3 磷酸 (H3P04):P=1.69g/mL, 优级纯。

4.4 氢氧化钠 (NaOH):优级纯。

4,5 硫酸锌 (ZΠSO4· 7H20)。

4.6 异丙醇 (C3H:0〉 。

4,7 二 苯 碳 酰 二 肼 (Cla H1刂 N犭 O)。

4.g 十二烷基聚乙二醇醚 (C,:H!芯 )2i)。

4.9 重铬酸钾 (Κ2Cr2O?):优 级纯。

4.10 高锰酸钾 (ΚMnO4):优级纯。

4.11 尿素 [(NH2)2CO]。
4.I2 亚硝酸钠 (NaNo2)。

4.13 氢氧化钠溶液 (2%):称取 20g氢 氧化钠 (4.ω 溶解于 1000mL纯水 (4.1)中 p

4.14 硫酸溶液 :小心地将 200mL硫酸 (4,勿 缓慢加人到 200mL纯水 (4.l〉 中,混匀。

4.15 磷酸溶液 :将 200mL磷酸 (4,ω 加入到 200m1'纯水 (4,1)中 ,混匀。

4.1‘ 高锰酸钾溶液 (40g/L):称 取 4,0g高锰酸钾 (4.10),在加热和搅拌下溶于纯水 (4.ω 并稀

释至 100mL。

4," 尿素溶液 (⒛0g/I'):称取 20g尿素 (4.11)溶 于纯水 (4.1l并稀释至 100mL。
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4.18 亚硝酸钠溶液 (20g/L):称取 2.0g亚硝酸钠 (‘,12)溶 于纯水 (4.1)并 稀释至 100mL。

4.I9 氢氧化锌共沉淀剂:称取 8.0g硫酸锌 (在.ω 溶解于纯水 (4.1)中 并稀释至 100mL,再称取
2,4g氢 氧化钠 (4,4)溶解于 120m1ψ 纯水 (4,1)中 ,将硫酸锌溶液和氢氧化钠溶液混合摇匀。该溶

液使用前应摇匀。

4.20 十二烷基聚乙二醇醚溶液 (⒛ %):称取 30g十 二烷基聚乙二醇醚 (4.ω 溶于 100nlL纯 水

“.1)中 ,可超声或稍加热溶解。

4.2I 显色剂:小 心地将 80mL浓 硫酸 (4,⒛ 加人到 ″0mL纯水 (4,1〉 中并冷却至室温。称取
o,40g二 苯碳酰二肼 (4.D于 1000mI'容量瓶中,加人 2θOm1'异丙醇 (4.θ ),超声溶解 ,再将冷却

后的硫酸溶液倒人容量瓶中,用纯水 (姓 .” 定容。加人 0.5mL十 二烷基聚乙二醇醚溶液 (4,20〉
,

小心混匀。如溶液有浑浊或沉淀,可在加人十二烷基聚乙二醇醚溶液之前用滤纸或滤膜过滤。该溶液

在 4℃ 下可保存一个月。

4.22 背景扣除试剂 :小心地将

量取 200mL异丙醇 (4,ω 倒人

(4.1)定 容。加人 0.5mL十 二烷

⑾mL浓硫酸 (4.2) 力口
'弋

至刂

1000mL ,再将冷

纯水 (4.1)中并冷却至窒温。

酸溶液倒人容量瓶中,用纯水

),

4.⒛ 六价铬标准贮备液 (1 h的 重铬酸钾 (4.叻 ,用 纯水
(4,l)溶 解后转移人 1000m

4.24 六价铬标准使用液 于 1θ00mL容量瓶

中,用纯水 (4.1〉 定容

5 仪器设备

5.I 一般实验室常用 有另行规定的除外。

等组成的化学分析单5.2 连续流动分析仪 :

元 (即化学反应模块〉, mm比 色池 ,阢Onm滤
光 片 。

5.3

5.4

.;.5

pH计 :精度为 0.o

天平 :精度为 0,0001

超声波清洗仪 :超声

6 样品

6.1 样品采集

6,I.I 备用器皿 :采样前 ,用纯水 (4,1)清 洗所有接触样品

‘,I.2 管道水采样 :打开管道放水阀缓慢放水至水温及流速稳定 , 行采样。

6.1.3 开放水体采样 :用干净的采样器从有代表性的区域中采样,沿瓶壁小心地将样品转移到采样

瓶中。

‘.1.4 每批样品应有—个现场空自。

6,I.s 水样采集其他注意事项应符合 sL⒛ 9的规定。

6.2 样品保存

6.2.I 样品采集后应在 4℃左右低温保存。

‘.2.2 测定六价铬的样品应用内壁光洁的棕色玻璃瓶倮存 ,并用氢氧化钠溶液 (4."〉 调节 pH值
至 8左右。样品倮存时间最长不超过 ⒛h。
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7 分析步骤

7.1 样品干扰的消除

7.1.1 气化剂的消除

取适量样品 (六价铬含量小于 5ug)于 50mL比色管中,用纯水 (4.1)稀释至 4θ m1'左右 ,加

人 0.5mL硫酸溶液 (4.14)、 0.5mL磷 酸溶液 (4.15)、 1,OmL尿 素溶液 (4.17),摇 匀,逐滴加人

1mI口 亚硝酸亚溶液 (4.⒙ ),边加边摇 ,以 除去由过量的亚硝酸钠与尿素反应生成的气泡,带气泡除

尽后 ,用纯水 (4,1)定 容至标线,混匀后测定。

7,1,2 浊度的消除

可用微膜过滤法、沉淀分离法消除浊度干扰 , 具体方

a)微膜过滤法 :用 0,钙 um滤 后再测定。

b〉 沉淀分离法 :取 100 中 , 化钠溶液 (4.13),调 节 pH值为

液 pH值为 8~9,静置片刻 ,取7~8,边振摇锥形

上清液或过滤后

c)酸性高锰酸钾

酸钾氧化法破

中,加人几粒

物干扰测定时 ,可用酸性高锰

人 2滴高锰 溶液倮持紫红色。加热煮沸

至溶液体 4.1〉 洗涤数次 ,合并滤

用滴管滴加亚硝酸钠溶液和洗涤液

液 (4.18),

泡逸尽 ,用

去。稍停片刻 ,待溶液内气

7,1.3 色度的消除

可用本部分 7.1.2

7.2 仪器条件

7.2.1 仪器调试

按仪器说明书安装分析系统、设定工作参数 、调试仪耦 后 ;先用纯水代替试剂 ,检查分析

流路的密闭性和液体流动的顺畅性 ,如检查试剂吸取是否正常、气泡间隔是否均匀等。仪器运行正常

后开始泵人显色剂 〈4.21〉 ;待基线稳定后即可进行测试。

7.2,2 试剂空自捡查

按仪器调试 7.2,1条 的步骤将仪器调试至基线稳定 ,记录基线信号值。将显色剂管路泵人的显色

剂改为背景扣除试剂 (‘ .⒛ ),等待基线再次稳定 ,记录基线信号值。与之前的基线信号值相比,再

次稳定的基线信号值下降若超过 1%,则显色剂或纯水可能受污染。重新配制显色剂或更换纯水重复

本检查,直至基线信号值下降至小于 1%方可进行测定。

7.2.a 灵敏度和噪昔检查

与基线信号值相比,标准系列最低浓度点信号值 (相对峰高)应不低于 3%,且信号值 (相对峰
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高)与噪音 (相对峰高)比值应不低于 ⊥0:1。

7.3 标准曲线绘制

吸取适量 六价 铬标 准使 用 液 (4.犰 ),制 备 10个 浓 度 点 分 别 为 0.000ng/L、 θ.004mg/L、

o.006mg/L、  0.008mg/L、  0.010mg/L、  0,020mg/I'、  0.040mg/1'、  0.060mg/I'、  0.o8omg/L 和

o.10θ mg/I冫 的标准曲线。

氵,4 样品分析

调整仪器使其进人可测试状态 ,将样品编号或名称输人样品列表 ,并设置曲线重校点和清洗点 ,

每 1θ 个样品应重校一次。然后将无色澄清、无干扰的样品或经消除干扰后的待测样品放人样品列表

中所对应的自动进样器位置上 ,按照与绘制标准曲线相同的条件 ,进行样品的测定。若样品含量超出

标准曲线线性范围,则应稀释后进样。

7.5 注意事项

7.5.1 不同型号的连续流动分析仪可参考本标准选择合适的仪器条件。

7.5.2 样品连接管路应用聚乙烯材质。

7.5.3 样品测定结束后应用纯水冲洗所有管路 30min以上。

7.5,4 系统每周用 0.5m° l/I'氢 氧化钾溶液冲洗 扣min,然后用纯水冲洗 30min。

,.5.5 每次分析前应检查蠕动泵管是否老化 ,如老化则更换新泵管。

7.5.‘  样品如果有超过 0.1mm粒径的固体颗粒 ,则应经微膜过滤后测定。

8 实验数据处理

g.Ⅱ  结果计算

样品中六价铬的浓度按照公式 (I〉 进行计算 :

P=宁×r      ⑴

式中 :

冖 样品中六价铬的浓度 ,以 Cr计 ,mg/L;

丿
——测定信号值 (峰高、               、

口——标准曲线方程的截距 ,

j——标准曲线方程的斜率 ;

F——稀释倍数。

8.2 结果表示

当测定结果大于等于 1.00m〃 L时 ,结果倮留 3位有效数字 ;当测定结果小于 1.00mg/L时 ,结
果倮留到小数点后 3位 。

9 质Ⅱ保证与控制

9.1 质Ⅱ倮证

采用现场空自及实验室试剂空自控制实验过程中的污染 ,消除试剂、玻璃器皿和仪器中残留的污

染物干扰待测物的测定。
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9.2 质工控制

9.2.1 实验室质量控制应在实验室例行检测中进行现场空白、实验室试剂空向分析 ,空 白分析应采

用平行双样测定。

9.2.2 空自检验要求如下 :

a)现场空白:每批样品应有—个现场空白;以确定样品在采样、运输、倮存及分析的过程中是

否受到污染。即按样品采集的步骤、采用相同的装置和试剂进行现场采集 ,随样品—起运回

实验室 ,运送、保存及分析方法与样晶一致。现场空白分析值应低于方法检出限◇如果测定

结果表明有不可忽略的污染 ,应查明污染源并进行消除 ,重新采样。

b)实验室试剂空白:在样品分析前 ,应进行空白试验 ,测定不少于两个实验室空白,用 于检查

待测物或其他干扰物质是否在实验室环境、试剂和器皿中存在 饣空 自试验测定值应低于方法

检出限。如果测定结果表明有不可忽略的污染 ,应查明污染源并进行消除 ,重新进行空白试

验 ,直至合格之后才能测定样品。

9.2.3 标准曲线有效性检查要求如下 :

a)每批样品分析均应绘制标准曲线 ,标准曲线的相关系数 /≥θ.⑾ 9。

b)每 隔 10个样品应用标准曲线的中间浓度点溶液进行校准核查并重新校准 ,其信号值 (相对峰

高)与标准曲线中该浓度点的信号值 (相对峰高〉相比,相对偏差应≤5%,否则应重新绘制

标准曲线。

10 精密度和准确度

I0.I 精密度

Iθ ,卫 .1 6家实验室对六价铬质量浓度为 θ,010mg/L的 统—样品进行测定 ,实验室内相对标准偏差

为 0.扭 %~3.出 %;实 验室 间相对标 淮偏差 为 2.13%,重 复性 限为 0.0006mg/L;再 现性 限为

0,00θ 8mg/L。

IO。 I.2 6家实验室对六价铬质量浓度为 0.050m〃 L的统一样品进行测定 ,实验窒内相对标准偏差

为 0,⒊ %~1.田 %;实 验 室 间相对标 准偏 差为 1.20%;重 复性 限为 0,00"mg/L;再 现性 限为

0.00I9mg/L。

10.2 准确度

10.2.1 6家 实验窒对六 价铬 质量浓 度 为 0.0IOmg/L的 有证肝 准样 晶进行 测 定 ,相 对误差 为
—1.们 %~4.W%;相 对误差最终值为 (1.14± 4.伍 )%。

10.2.2 6家 实验室对六价铬质量浓度为 0,050mg/L的 有证标准物样 品进行测定 ,相 对误差为

-0.83%~2."%;相 对误差最终值为 (θ.70± 2.⒛ )%。

I0.2.3 6家实验室分别对地表水、地下水、饮用水和生活污水进行了加标回收率的测定。地表水样

品加标回收率测试 ,加标回收率为
".9%~100%,加

标回收率最终值为 〈盯,1± 4,勿 %;地 下水样

品加标回收率测试 ,加标回收率为 88,9%~IO2%;加 标回收率最终值为 (阢 ,8± 9.ω %;饮 用水样

晶加标回收率测试 ,加标回收率为 阢.3%~101%,加标回收率最终值为 (",9± 3,3)%,生 活污水

样晶加标回收率测试 ,加标回收率为 91.6%~104%,加 标回收率最终值为 (阢 ,0± 8.5)%。

H 废液处理

实验中产生的废液应集中收集、标识和倮管 ,并委托有资质的单位处理。
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跗录 A

检 出眼、精密度和准确度数据表

农 A,1方 法 检 出 限

六价铬/(mg/Ll

浓皮 (含虽)1 浓度 (含量)2

RsDj/%

重复性限r/(m〃 L)

再现性限 R/(mg/Ll

表 A.3 方法准确度 (有证标准物

表 A4 方法准珀庋 |加标回收浏试 )

实验室号
实际样品/%

地表水 地下水 饮用水 污坡水

1 96.0o l00.67 100 67 08.33

2 o6,80 94 73 ,96.i)i` 96 87

θ 9? 58 97 49 98 10 91,60

4 l00 0o 88 89 l00 32 100,00

5 93 86 96 65 98 23 96 7ε

98 22 102 22 09 78 104 4饪
_
Ρ 97,08 96 78 08,90 98 00

玮

50
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