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前　　言

　　本部分的全部技术内容为强制性。

ＧＢ１７３７８《海洋监测规范》分为七个部分：

———第１部分：总则；

———第２部分：数据处理与分析质量控制；

———第３部分：样品采集、贮存与运输；

———第４部分：海水分析；

———第５部分：沉积物分析；

———第６部分：生物体分析；

———第７部分：近海污染生态调查和生物监测。

本部分为ＧＢ１７３７８的第４部分，代替ＧＢ１７３７８．４—１９９８《海洋监测规范　第４部分：海水分析》。

本部分与ＧＢ１７３７８．４—１９９８相比主要变化如下：

———水样采集、贮存和运输调整为规范性附录（１９９８年版的４．３；本版的附录Ｂ）；

———检出限调整为资料性附录（１９９８年版的第５章；本版的附录Ｃ）；

———增加了汞的原子荧光测定法（见５．１）；

———取消了汞的双硫腙分光光度法（１９９８年版的６．２）；

———修改了铜、铅和镉的无火焰原子吸收分光光度测定法，调整为铜、铅和镉的连续测定法（１９９８

年版的７．１、８．１、９．１；本版的６．１、７．１、８．１）；

———取消了铜的二乙氨基二硫代甲酸钠分光光度法（１９９８年版的７．４）；

———取消了铅的双硫腙分光光度法（１９９８年版的８．４）；

———取消了镉的双硫腙分光光度法（１９９８年版的９．４）；

———取消了锌的双硫腙分光光度法（１９９８年版的１０．３）；

———增加了砷的原子荧光测定法（见１１．１）；

———修改了油类的环己烷萃取荧光分光光度测定法（１９９８年版的１４．１；本版的１３．１）；

———取消了氟里昂环己烷萃取体系荧光分光光度法（１９９８年版的１４．２）；

———透明度—目视法修改为透明度—透明圆盘法（１９９８年版的２３．１；本版的２２）；

———取消了ｐＨ的ｐＨ比色法（１９９８年版的２７．２）；

———增加了盐度的温盐深仪（ＣＴＤ）测定法（见２９．２）；

———增加了总有机碳的总有机碳仪器测定法（见３４．１）；

———增加了总磷过硫酸钾氧化测定法（见第４０章）；

———增加了总氮过硫酸钾氧化测定法（见第４１章）；

———增加了镍的无火焰原子吸收分光光度测定法（见第４２章）；

———修改完善了附录Ａ并调整为规范性附录（１９９８年版的附录Ａ；本版的附录Ａ）；

———附录Ｂ调整为资料性附录（１９９８年版的附录Ｂ；本版的附录Ｄ）。

本部分的附录Ａ和附录Ｂ为规范性附录，附录Ｃ和附录Ｄ为资料性附录。

本部分由国家海洋局提出。

本部分由全国海洋标准化技术委员会（ＳＡＣ／ＴＣ２８３）归口。

本部分起草单位：国家海洋环境监测中心。

本部分主要起草人：马永安、徐恒振、于涛、贺广凯、赵云英、张国光、尚龙生、孙茜、吴之庆、陈淑梅、

Ⅴ

犌犅１７３７８．４—２００７



韩庚辰、关道明、王健国、张春明、许昆灿、陈维岳、陈邦龙、战秀文。

本部分所代替标准的历次版本发布情况为：

———ＧＢ１７３７８．４—１９９８。
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海洋监测规范

第４部分：海水分析

１　范围

ＧＢ１７３７８的本部分规定了海水监测项目的分析方法，对海水分析的样品采集、贮存、运输、测定结

果计算等提出了技术规定和要求。

本部分适用于大洋、近海、河口及咸淡混合水域。可用于海洋环境监测，常规水质监测，近岸浅水区

环境污染调查监测，以及海洋倾废、疏浚物、赤潮和海洋污染事故的应急专项调查监测与海洋有关的海

洋环境调查监测。

２　规范性引用文件

下列文件中的条款通过 ＧＢ１７３７８的本部分的引用而成为本部分的条款。凡是注日期的引用文

件，其随后所有的修改单（不包括勘误的内容）或修订版均不适用于本部分，然而，鼓励根据本部分达成

协议的各方研究是否可使用这些文件的最新版本。凡是不注日期的引用文件，其最新版本适用于本

部分。

ＧＢ／Ｔ１２７６３．２　海洋调查规范　第２部分：海洋水文观测

ＧＢ／Ｔ１２７６３．４　海洋调查规范　第４部分：海洋化学要素调查

ＧＢ１７３７８．２　海洋监测规范　第２部分：数据处理与分析质量控制

ＧＢ１７３７８．３　海洋监测规范　第３部分：样品采集、贮存与运输

ＨＹ／Ｔ０７—１９９２　颠倒温度表

３　术语和定义

下列术语和定义适用于ＧＢ１７３７８的本部分。

３．１

过滤的水样　犳犻犾狋犲狉犲犱狑犪狋犲狉狊犪犿狆犾犲

用０．４５μｍ纤维滤膜过滤的水。

３．２

标线　狊狋犪狀犱犪狉犱犾犻狀犲

计量容器体积的刻度线。

４　一般规定

４．１　试剂、溶剂、滤膜的纯化和处理

４．１．１　氨水的等温扩散法纯化：将分别盛有氨水和高纯水的容器分放在玻璃干燥器隔板上或隔板下，

密闭放置。扩散时间依气温而定，大约１周～２周。

４．１．２　三氯甲烷、四氯化碳的纯化：对新开封的溶剂可进行简单的处理，即每升溶剂中加２００ｍＬ盐酸

羟胺溶液（体积分数０．５％），于分液漏斗中振荡洗涤弃去水相，再用纯水洗涤一次，经干燥过的滤纸过

滤即可。若作为回收的废溶剂或经上述方法处理后仍不合格者，改用下法处理：将溶剂倒入蒸馏瓶至半

满，加适量亚硫酸钠溶液（体积分数１０％）适量覆于上层，进行第一次蒸馏，再移入另一清洁的蒸馏瓶

中，加入固体氧化钙进行第二次蒸馏，弃去初馏液少许，接取馏液，贮于棕色瓶中。若溶剂为氯仿，可加
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１％体积的无水乙醇，增加其稳定性。

４．１．３　０．４５μｍ纤维滤膜的处理：用敷有聚乙烯膜的不锈钢镊子挟持滤膜的边缘，逐张地竖直向下浸

入０．５ｍｏｌ／Ｌ的盐酸溶液中，至少１２ｈ。用纯水冲洗至中性，密封待用。

４．２　说明

４．２．１　标准空白（犃０）与分析空白（犃犫）的扣除

４．２．１．１　当犃０＝犃ｂ（即标准系列与水样测定步骤完全一致），两者都可不必扣除，即犃犻不减犃０；犃ｗ 不

减犃ｂ绘制校准曲线或查读曲线，但只限同批可行；若空白值（犃０ 及犃ｂ）十分稳定，可延用一周。

注１：犃ｗ：水样的吸光（信号）值；

注２：犃ｂ：分析空白吸光值；

注３：犃犻：标准系列各点的吸光值，其中零浓度为标准空白犃０。

４．２．１．２　当犃０≠犃ｂ，即标准系列的测定步骤较之水样有所省略时，则必须犃犻－犃０ 后绘制曲线；犃ｗ－

犃ｂ后查读曲线。

４．２．１．３　用线性回归方程计算也应按上述规定。

４．２．１．４　原子吸收、气相色谱、电化学等测定方法，参照上述规定。

４．２．２　盐误差的校正

盐误差 （离子强度不同带来的误差）的校正，应用清洁海水稀释定容标准系列；若用纯水则应给出

校正因数；已知某些校正因数（如硅、氨）受环境和纯水影响波动较大，使用者应以实测的结果作必要的

校正。

４．２．３　水样体积的校正

在量取测定水样之前向水样加入的试剂溶液超过１％体积时，按式（１）进行体积校正：

犞＝
犞１犞３
犞１＋犞２

（１）!!!!!!!!!!!!!!!!

式中：

犞———校正后水样体积，单位为毫升（ｍＬ）；

犞１———原始水样体积，单位为毫升（ｍＬ）；

犞３———量取测定水样体积，单位为毫升（ｍＬ）；

犞２———加入试剂溶液体积，单位为毫升（ｍＬ）。

４．２．４　测试方法的验证

水温、盐度、水色、透明度、ｐＨ、氯化物、化学需氧量、氨的次溴酸盐法等测试方法系等同采用国内外

经典方法，其性能指标多数引自原稿，未再验证。

４．２．５　平行样间的相对偏差限及天然样品加标回收率

重复测定平行样之间的相对偏差限及天然样品加标回收率，若原方法中未作规定，按照

ＧＢ１７３７８．２的规定执行。

５　汞

５．１　原子荧光法

５．１．１　适用范围和应用领域

适用于大洋、近岸及河口区海水中汞的测定。

本方法为仲裁方法。

５．１．２　方法原理

水样经硫酸过硫酸钾消化后，在还原剂硼氢化钾的作用下，汞离子被还原成单质汞。以氩气为载

气将汞蒸气带入原子荧光光度计的原子化器中，以特种汞空心阴极灯为激发光源，测定汞原子荧光

强度。
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５．１．３　试剂及其配制

５．１．３．１　硫酸：工艺超纯，ρ＝１．８４ｇ／ｍＬ。

５．１．３．２　硝酸：优级纯，ρ＝１．４２ｇ／ｍＬ。

５．１．３．３　盐酸羟胺（ＮＨ２ＯＨ·ＨＣｌ）。

５．１．３．４　过硫酸钾（Ｋ２Ｓ２Ｏ８）。

５．１．３．５　硼氢化钾（ＫＢＨ４）。

５．１．３．６　氢氧化钾（ＫＯＨ）：优级纯。

５．１．３．７　盐酸羟胺溶液（１００ｇ／Ｌ）：称取２５ｇ盐酸羟胺（见５．１．３．３）溶于水中，稀释至２５０ｍＬ。

５．１．３．８　过硫酸钾溶液（５０ｇ／Ｌ）：称取５０ｇ过硫酸钾（见５．１．３．４）用水溶解并稀释至１０００ｍＬ。

５．１．３．９　硫酸溶液：在搅拌下，将２８ｍＬ 硫酸（见５．１．３．１）缓慢地加到５００ｍＬ 水中，稀释

至１０００ｍＬ。

５．１．３．１０　硝酸溶液（１＋１９）：将５０ｍＬ硝酸（见５．１．３．２）缓慢地加到１０００ｍＬ水中。

５．１．３．１１　ＫＢＨ４ 溶液（０．０５ｇ／Ｌ）：称取１ｇ氢氧化钾（５．１．３．６）溶于２００ｍＬ水中，加入０．５ｇ硼氢化

钾（见５．１．３．５）溶解后，取２０ｍＬ用水稀释至１０００ｍＬ。

５．１．３．１２　汞标准储备溶液（１．００ｍｇ／ｍＬ）：准确称取０．１３５４ｇ氯化汞（ＨｇＣｌ２，优级纯，预先在硫酸干

燥器中放置２４ｈ以上）于５０ｍＬ干净的烧杯中，用少量硝酸溶液（见５．１．３．１０）溶解后，全量转入

１００ｍＬ容量瓶中，用硝酸溶液（见５．１．３．１０）定容至标线，混匀。

５．１．３．１３　汞标准中间溶液（１０．０μｇ／ｍＬ）：移取１．００ｍＬ汞标准储备溶液（见５．１．３．１２）置于１００ｍＬ

容量瓶中，加硝酸溶液（见５．１．３．１０）至标线，混匀。

５．１．３．１４　汞标准中间溶液（０．１００μｇ／ｍＬ）：移取１．００ｍＬ汞标准中间溶液（见５．１．３．１３）置于１００ｍＬ

容量瓶中，加硝酸溶液（见５．１．３．１０）至标线，混匀。

５．１．３．１５　汞标准使用溶液（１０．０ｎｇ／ｍＬ）：移取１０．００ｍＬ汞标准中间溶液（见５．１．３．１４）置于１００ｍＬ

容量瓶中，加硝酸溶液（见５．１．３．１０）至标线，混匀（使用时配制）。

５．１．４　仪器及设备

　　仪器和设备如下：

———原子荧光光度计；

———容量瓶：容量１００ｍＬ、１０００ｍＬ；

———移液管：容量１ｍＬ、２ｍＬ、５ｍＬ、１０ｍＬ；

———烧杯：容量５０ｍＬ、１０００ｍＬ；

———一般实验室常备仪器和设备。

５．１．５　分析步骤

５．１．５．１　绘制标准曲线

５．１．５．１．１　量取０ｍＬ、０．２５ｍＬ、０．５０ｍＬ、１．００ｍＬ、２．００ｍＬ、４．００ｍＬ、８．００ｍＬ汞标准使用液（见

５．１．３．１５），分别移入１００ｍＬ容量瓶中，加硫酸溶液（见５．１．３．９）至标线，混匀。分别进样２．０ｍＬ，依

次测定标准系列各点荧光强度值（犐犻）和标准空白荧光强度值（犐０）。

５．１．５．１．２　以（犐犻－犐０）为纵坐标，汞量（ｎｇ）为横坐标，绘制标准曲线（给出线性回归方程）并计算线性

回归系数，结果记入表Ａ．１。

５．１．５．２　样品测定

５．１．５．２．１　样品消化：量取１００ｍＬ水样于２５０ｍＬ锥形瓶中，加入２．０ｍＬ硫酸（见５．１．３．１），５．０ｍＬ

过硫酸钾溶液（见５．１．３．８），放置在室温下消化２４ｈ，或加热煮沸１ｍｉｎ后，冷却至室温，滴加２ｍＬ盐

酸羟胺溶液（见５．１．３．７），混匀，此液为样品消化液。

５．１．５．２．２　分析空白：量取１００ｍＬ无汞纯水于２５０ｍＬ锥形瓶中，加入２．０ｍＬ硫酸（见５．１．３．１），

５．０ｍＬ过硫酸钾溶液（见５．１．３．８），在室温下放置消化２４ｈ以上，或加热煮沸１ｍｉｎ后，冷却至室温，
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滴加２ｍＬ盐酸羟胺溶液（见５．１．３．７），混匀，此液为分析空白液。

５．１．５．２．３　分别取２．０ｍＬ样品消化液（见５．１．５．３．１）和分析空白液（见５．１．５．３．２）于氢化物发生器

中，测定空白荧光强度（犐ｂ）和样品消化液的荧光强度（犐ｓ）。以（犐ｓ－犐ｂ）值，由标准曲线查得汞量（ｎｇ），

或用线性回归方程计算得出汞量（ｎｇ）。

５．１．６　记录和计算

将样品测定数据记表Ａ．２中，按式（２）计算海水中汞的含量：

犮＝
犿
犞
×犽 （２）!!!!!!!!!!!!!!!!!

式中：

犮———水样中汞的浓度，单位为微克每升（μｇ／Ｌ）；

犿———水样中汞含量，单位为纳克（ｎｇ）；

犽———样品消化后体积校正系数为１．０９；

犞———进样体积，单位为毫升（ｍＬ）。

５．１．７　精密度和准确度

浓度为１．００μｇ／Ｌ时，重复性相对标准偏差２．５％；再现性相对标准偏差１０．２％；相对误差６．５％。

５．１．８　注意事项

本方法执行中应注意以下事项：

———除非另有说明，本方法所用试剂均为分析纯，水为无汞纯水或等效纯水。

———测试使用的所有器皿必须在硝酸溶液（１＋３）中浸泡２４ｈ后，再用去离子水冲洗干净方可

使用；

———测试过程中切勿使器皿受汞的沾污。

———盐酸羟胺的含汞量差别较大，使用前应进行试剂空白测试，以免因空白值过大，造成过大的测

定误差。

———由于影响汞测定的因素较多，如载气流量、汞灯电流、负高压等，因此，每次测定均应测定标准

系列。

５．２　冷原子吸收分光光度法

５．２．１　范围和应用领域

适用于大洋、近岸及河口区海水中汞的测定。

５．２．２　方法原理

水样经硫酸过硫酸钾消化，在还原剂氯化亚锡的作用下，汞离子被还原为金属汞，采用气液平衡

开路吸气系统，在２５３．７ｎｍ波长测定汞原子特征吸收值。

５．２．３　试剂及其配制

５．２．３．１　过硫酸钾（Ｋ２Ｓ２Ｏ８）

５．２．３．２　无水氯化钙（ＣａＣｌ２）：用于装填干燥管。

５．２．３．３　低汞海水：表层海水经滤纸过滤，汞含量应低于０．００５μｇ／Ｌ。

５．２．３．４　硝酸溶液（１＋１９）：将５０ｍＬ硝酸（ρ＝１．４２ｇ／ｍＬ）缓慢地加到１０００ｍＬ水中。

５．２．３．５　硫酸溶液（１＋１）：将５００ｍＬ硫酸（ρ＝１．８４ｇ／ｍＬ）缓慢地加到５００ｍＬ水中。

５．２．３．６　硫酸溶液（０．５ｍｏｌ／Ｌ）：在搅拌下将２８ｍＬ硫酸（ρ＝１．８４ｇ／ｍＬ）缓慢地加到水中，并稀释至

１Ｌ。

５．２．３．７　盐酸溶液（１＋１）：将盐酸（ρ＝１．１９ｇ／ｍＬ）用等体积水稀释。

５．２．３．８　盐酸羟胺溶液（１００ｇ／Ｌ）：称取２５ｇ盐酸羟胺（ＮＨ２ＯＨ·ＨＣｌ）溶于水中，并稀释至２５０ｍＬ。

５．２．３．９　氯化亚锡溶液：称取１００ｇ氯化亚锡（ＳｎＣｌ２）于烧杯中，加入５００ｍＬ盐酸溶液（见５．２．３．７），

加热至氯化亚锡完全溶解，冷却后盛于试剂瓶中。临用时加等体积水稀释。汞杂质高时，通入氮气除
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汞，直至汞含量检不出。

５．２．３．１０　汞标准贮备溶液（１．００ｍｇ／ｍＬＨｇ）：称取０．１３５４ｇ氯化汞（ＨｇＣｌ２，预先在硫酸干燥器中干

燥）于１０ｍＬ烧杯中，用硝酸溶液（见５．２．３．４）溶解，全量移入１００ｍＬ量瓶中，加硝酸溶液（见

５．２．３．４）稀释至刻度，混匀。盛于棕色硼硅玻璃试剂瓶中，此溶液可保存期为一年。

５．２．３．１１　汞标准中间溶液（１０．０μｇ／ｍＬ）：移取１．００ｍＬ汞标准贮备溶液（见５．２．３．１０）于１００ｍＬ量

瓶中，加硝酸溶液（见５．２．３．４）稀释至标线，混匀。此溶液可保存期一星期。

５．２．３．１２　汞标准使用溶液（０．１００μｇ／ｍＬ）：移取１．００ｍＬ汞标准中间溶液（见５．２．３．１１）于１００ｍＬ

量瓶中，加硫酸溶液（见５．２．３．６）稀释至标线，混匀。此溶液当日配制。

５．２．４　仪器及设备

仪器和设备如下：

———测汞装置见图１。

———汞蒸气发生瓶：用２５０ｍＬ锥形玻璃洗瓶改制而成，截割洗瓶通气管下端，恰使管端刚离开待

测的液面；

———量瓶：容量１００ｍＬ；

———刻度吸管：容量０．２ｍＬ、０．５ｍＬ、１ｍＬ、２ｍＬ、５ｍＬ；

———移液吸管：容量１ｍＬ；

———试剂瓶：容量２５０ｍＬ、５００ｍＬ、１０００ｍＬ、２５０ｍＬ；

———一般实验室常备仪器和设备。

　　１—抽气泵；

　　２—空气流量调节阀；

３—含汞废气吸收器；

　　４—测汞仪；

　　５—光吸收池；

　　６—干燥管；

　　７—三通阀；

　　８—汞蒸气发生瓶；

　　９—空气净化装置；

　　１０—活性碳吸收器；

　　１１—气体流量计。

图１　冷原子吸收测汞装置

５．２．５　分析步骤

５．２．５．１　绘制标准曲线

５．２．５．１．１　取６个汞蒸气发生瓶，分别加入１００ｍＬ低汞海水（见５．２．３．３），２．５ｍＬ硫酸溶液（见

５．２．３．５），摇匀，用０．２ｍＬ刻度吸管分别移入０ｍＬ，０．０１０ｍＬ，０．０２０ｍＬ，０．０４０ｍＬ，０．０６０ｍＬ，

０．０８０ｍＬ汞标准使用液（见５．２．３．１２），混匀。

５．２．５．１．２　将测汞系统上的三通开关（７）转至调零档，以１Ｌ／ｍｉｎ～１．５Ｌ／ｍｉｎ流量的空气通过光

吸收池。

５．２．５．１．３　将汞蒸气发生瓶依次连接于测汞系统中，加入２．０ｍＬ氯化亚锡溶液（见５．２．３．９），塞紧瓶

５

犌犅１７３７８．４—２００７



塞，剧烈振摇１ｍｉｎ。

５．２．５．１．４　调节测汞仪零点，把三通开关转至测定档，测其吸光值犃ｉ。

５．２．５．１．５　将数据记入表Ａ．３中，吸光值犃ｉ－犃０（标准空白）为纵坐标，相应的汞量（μｇ）为横坐标，绘

制标准曲线。

５．２．５．２　水样测定

５．２．５．２．１　量取１００ｍＬ水样于２５０ｍＬ锥形瓶中，加２．５ｍＬ硫酸溶液（见５．２．３．５），０．２５ｇ过硫酸

钾（见５．２．３．１）放置在常温下消化１５ｈ以上，或加热煮沸１ｍｉｎ后冷却至室温（采样时也可先按计量加

入上述两种消化剂）。滴加２．０ｍＬ盐酸羟胺溶液（见５．２．３．８）。

５．２．５．２．２　将水样转移入汞蒸气发生瓶（注意赶尽氯气！）其余按照５．２．５．１．２～５．２．５．１．４步骤测定

其吸光值犃ｗ。

５．２．５．２．３　量取１００ｍＬ无汞纯水，按以上步骤测定分析空白值犃ｂ。

５．２．６　记录和计算

将样品测定数据记入表Ａ．４中，由（犃ｗ－犃ｂ＝犃）值查标准曲线得汞量犿，或用线性回归计算犿

值：犿＝
犃－犪
犫
，按式（３）计算水样中汞浓度。

犮Ｈｇ＝
犽·犿
犞
×１０００ （３）!!!!!!!!!!!!!!!

式中：

犮Ｈｇ———水样中汞浓度，单位为微克每升（μｇ／Ｌ）；

犽———测定样品体积校正系数为１．０５；

犿———水样中汞含量，单位为微克（μｇ）；

犞———水样体积，单位为毫升（ｍＬ）；

犪———曲线截距；

犫———曲线斜率。

５．２．７　精密度和准确度

浓度为１．２５μｇ／Ｌ时，相对误差０．５０％；重复性（狉）０．１７μｇ／Ｌ；重复性相对标准偏差４．８％；再现性

（犚）０．３７μｇ／Ｌ；再现性相对标准偏差９．３％。

５．２．８　注意事项

本方法执行中应注意以下事项：

———除非另有说明，本方法所用试剂均为分析纯，水为无汞纯水或等效纯水；

———汞离子在蒸馏水中极不稳定，因此汞的标准系列应配于过滤的表层海水或２％的氯化钠溶

液中；

———氯气影响测定结果，在测定前必须除净消化样品中的氯气，否则结果偏高；

———所用器皿，均须用硝酸溶液（１＋３）浸泡１ｄ以上，并检查合格；

———用过的汞蒸气发生瓶，须用酸性高锰酸钾溶液洗涤，再用水洗净。

５．３　金捕集冷原子吸收光度法

５．３．１　适用范围和应用领域

适用于大洋水、近岸海水、地面水痕量汞的测定。

５．３．２　方法原理

样品经硫酸过硫酸钾消化，有机汞转化为无机汞，在还原剂氯化亚锡的作用下，汞离子还原为金属

汞，汞蒸气被载气带入金捕集器与金丝生成金汞齐。加热金丝，释放汞蒸气，由载气导入测汞仪吸收池

中。在２５３．７ｎｍ波长，测定汞原子特征吸光值。
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５．３．３　试剂及其配制

５．３．３．１　汞标准溶液

５．３．３．１．１　汞标准贮备溶液（１．００ｍｇ／ｍＬＨｇ）：准确称取０．１３５４ｇ氯化汞（ＨｇＣｌ２，优级纯，预先在硫

酸干燥器中干燥）于１０ｍＬ烧杯中，用硝酸溶液（见５．３．３．２）溶解，全量移入１００ｍＬ棕色量瓶中，加入

１．００ｍＬ重铬酸钾溶液 （见５．３．３．１０），用硝酸溶液（见５．３．３．２）稀释至标线，混匀，冰箱保存。

５．３．３．１．２　汞标准中间溶液（１０．０μｇ／ｍＬ）：量取１．００ｍＬ汞标准贮备溶液（见５．３．３．１．１）于１００ｍＬ

量瓶中〔瓶内预先加入约５０ｍＬ硝酸溶液（见５．３．３．２）〕，加入１．０ｍＬ重铬酸钾溶液（见５．３．３．１０），用

硝酸溶液（见５．３．３．２）稀释至标线，混匀，冰箱保存。

５．３．３．１．３　汞标准使用溶液（０．１００μｇ／ｍＬ）：量取１．００ｍＬ汞标准中间溶液（见５．３．３．１．２）于

１００ｍＬ量瓶中〔瓶内预先加入约５０ｍＬ硝酸溶液（见５．３．３．２）〕，加入１．０ｍＬ重铬酸钾溶液

（见５．３．３．１０），用硝酸溶液（见５．３．３．２）稀释至标线，混匀，冰箱保存。此溶液可使用二个月。

５．３．３．２　硝酸溶液（１＋１９）：量取５０ｍＬ硝酸（ＮＨＯ３，ρ＝１．４２ｇ／ｍＬ，优级纯）加到９５０ｍＬ去离子水

中，混匀。

５．３．３．３　硫酸（Ｈ２ＳＯ４）：ρ＝１．８４ｇ／ｍＬ，工艺超纯。

５．３．３．４　过硫酸钾溶液（５０ｇ／Ｌ）：称取５．０ｇ过硫酸钾（Ｋ２Ｓ２Ｏ８，优级纯），溶于水并稀释至１００ｍＬ，贮

存于试剂瓶中。

５．３．３．５　盐酸羟胺溶液（１００ｇ／Ｌ）：称取２５．０ｇ盐酸羟胺（ＮＨ２ＯＨ·ＨＣｌ）溶于水并稀释至２５０ｍＬ，

贮存于试剂瓶中。

５．３．３．６　氯化亚锡溶液（１００ｇ／Ｌ）：称取１０．０ｇ氯化亚锡（ＳｎＣｌ２·２Ｈ２Ｏ，优级纯），加于９０ｍＬ盐酸溶

液（５．３．３．７）中，加热溶解，加盐酸溶液（５．３．３．７）稀释至１００ｍＬ。贮存于试剂瓶中。临有现配。

５．３．３．７　盐酸溶液（１＋１）：量取５０ｍＬ盐酸（ＨＣｌ，ρ＝１．１９ｇ／ｍＬ，优级纯）缓慢加入５０ｍＬ水中。

５．３．３．８　无水氯化钙（ＣａＣｌ２）。

５．３．３．９　活性炭：Ⅲ型颗粒。

５．３．３．１０　重铬酸钾溶液（０．５ｇ／Ｌ）：称取０．５ｇ重铬酸钾（Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７），溶于水，并稀释至１Ｌ。

５．３．４　仪器及设备

仪器和设备如下：

———金捕集冷原子吸收测汞仪装置见图２；

———稳压器：１ｋＶＡ；

———气体压缩机；

———记录仪；

———空气净化装置：使用带有气体进、出口的体积为５００ｍＬ左右的硬质玻璃瓶二个，一个装无水

氯化钙（见５．３．３．８），另一个装活性炭（见５．３．３．９）。压缩空气从下口进入，通过固体试剂，由

上口排出。空气先进入装有无水氯化钙的瓶以除去空气中的水分，再进入有活性炭的瓶以除

去汞；

———金捕集器：一支长１５０ｍｍ，内径５ｍｍ～８ｍｍ的石英管，在通仪器一端１／３处，管壁有一凹

陷，以阻挡金丝移动。石英管内装２ｇ金丝（纯度９９．９９％，０．２ｍｍ）。管外用电炉丝均匀缠

绕数十圈。其电流为６Ａ；

———金捕集加热系统：２ｋＶＡ调压变压器一台，开关一个。调压变压器输入２２０Ｖ，输出４０Ｖ

左右。

———转子流量计：量程３００ｍＬ／ｍｉｎ～３０００ｍＬ／ｍｉｎ；

———电吹风；

———反应瓶：由２５０ｍＬ玻璃洗瓶改装。

———定量吸液管：容量２ｍＬ；
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———量瓶：容量１００ｍＬ；

———试剂瓶：容量２５０ｍＬ，５００ｍＬ；

———量筒：容量５ｍＬ，５０ｍＬ，１００ｍＬ，２５０ｍＬ，５００ｍＬ；

———玻璃三通阀；

———缓中瓶；

———玻璃磨口样品瓶：容量２５０ｍＬ、５００ｍＬ；

———微量进样器：容量１００μＬ；

———一般实验室常备仪器和设备。

　　１———空气压缩机；

　　２———气体净化装置；

　　３———气体流量调节三通阀；

　　４———转子流量计；

　　５———反应瓶；

　　６———缓冲瓶；

　　７———金捕集器；

　　８———汞蒸气导入三通阀；

　　９———测汞仪吸收池；

　　１０———尾气吸收瓶；

　　１１———记录仪；

　　１２———交流稳压器；

　　１３———电吹风；

　　１４———金捕集器加热开关；

　　１５———调压变压器。

图２　金捕集冷原子吸收测汞装置

５．３．５　分析步骤

５．３．５．１　样品制备

　　现场取样后，注入样品瓶中，立即进行样品消化。每１００ｍＬ水样加入２．５ｍＬ硫酸（见５．３．３．３）

和５．０ｍＬ过硫酸钾溶液（见５．３．３．４），混匀。并将样品瓶用塑料袋包装好运回实验室，放置，冷消化

１５ｈ以上。此为样品消化液Ｄ。

５．３．５．２　样品测定

５．３．５．２．１　移取１０７．５ｍＬ消化液Ｄ于反应瓶中。

５．３．５．２．２　将载气接至反应瓶进气端，另一端放空，提起载气进气端至液面上方。通入载气半分钟，排

除瓶内气相部分中的酸气。

８

犌犅１７３７８．４—２００７



　　注意：切勿使样品鼓泡。

５．３．５．２．３　加入２．０ｍＬ氯化亚锡溶液（见５．３．３．６），迅速按图２所示接好装置。玻璃三通阀转向尾

气吸收瓶（１０）。转动玻璃三通阀（３），调载气流量为２．０Ｌ／ｍｉｎ，鼓气３ｍｉｎ。

５．３．５．２．４　取下反应瓶（５），并连接缓冲瓶（６）和转子流量计（４），继续通载气半分钟，排除金捕集器中

残留水气。然后将玻璃三通阀（８）转向仪器吸收池。调载气流量０．５Ｌ／ｍｉｎ，接通金捕集器加热开关，

电阻丝红热，汞蒸气释放，并被载气导入吸收池。当仪器信号达最大值（犃ｗ）时，立即关闭加热开关。

５．３．５．２．５　调载气流量回到２．０Ｌ／ｍｉｎ，打开电吹风，用冷风冷却电阻丝。准备下一次分析。

５．３．５．３　绘制标准曲线

　　量取１００ｍＬ无汞纯水，移入反应瓶中，分别用微量进样器加入：０．０ｍＬ，０．０２ｍＬ，０．０４ｍＬ，

０．０６ｍＬ，０．０８ｍＬ，０．１０ｍＬ汞标准使用溶液（见５．４．３．１．３）。

　　按５．３．５．２．２～５．３．５．２．５步骤逐个测定吸收值犃犻。以吸收值犃犻－犃０（标准空白）为纵坐标，相应

的汞量（μｇ）为横坐标，绘制标准曲线。将数据记入附录Ａ表Ａ．３中。

５．３．６　记录与计算

　　将测定数据记入附录Ａ表Ａ．４中，由犃ｗ－犃ｂ值从工作曲线上查得或以线性回归方程，以式（４）计

算水样中汞量；以式（５）计算水样中汞浓度。

犿＝
犃－犪
犫

（４）!!!!!!!!!!!!!!!!!

式中：

犿———水样中汞含量，单位为微克（μｇ）；

犃———水样吸光值犃ｗ－犃ｂ；

犪———截距；

犫———斜率。

犮Ｈｇ＝
犿
犞
×１０００ （５）!!!!!!!!!!!!!!!!

式中：

犮Ｈｇ———水样中汞浓度，单位为微克每升（μｇ／Ｌ）；

犿———测得汞量，单位为微克（μｇ）；

犞———水样体积＝１００ｍＬ。

５．３．７　精密度和准确度

浓度为１．２５μｇ／Ｌ时，相对误差２．９％；重复性（狉）０．２５μｇ／Ｌ；重复性相对标准偏差７．２％；再现性

（犚）０．２８μｇ／Ｌ；再现性相对标准偏差８．１％。

５．３．８　注意事项

　　本方法执行中应注意如下事项：

———除非另有说明，本方法所用试剂均为分析纯，水为无汞纯水或等效纯水；

———本方法由于超痕量级分析，器皿必须按要求严格清洗；

———若遇到高含汞量样品，在测定该样之后，需再通电加热金丝除掉残留汞，以防影响下一样品的

测定。测定样品时，浓度应由低到高逐次进行；

———金丝的保护是延长其使用寿命的关键。大量有机质和氧化性物质会破坏金丝的捕集能力。金

丝加热时间不宜过长，当吸收值达最大时，应立即关闭加热开关，同时迅速冷却金丝；

———若金丝捕集能力下降，可以取出金丝用２０％氢氧化钠溶液浸泡一周左右：若因含氧化性物质

而引起的，可用盐酸羟胺溶液（见５．３．３．５）浸泡几天，然后用标准溶液检查其恢复情况；

———金丝置于石英管中，不要使其缠绕过紧，要呈网状丝团，长度大约５ｍｍ与石英管壁紧贴；

———有机质、氧化性物质和其他易挥发物质，会降低或破坏金丝的捕集能力，当测定受污染较重的
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水体时，须先经高倍稀释；

———样品瓶及接触样品的容器，必须用硝酸溶液（１＋１）浸泡１ｈ以上。

６　铜

６．１　无火焰原子吸收分光光度法（连续测定铜、铅和镉）

６．１．１　适用范围和应用领域

本法适用于海水中痕量铜、铅和镉的连续测定。

本方法为仲裁方法。

６．１．２　方法原理

在ｐＨ为５～６的条件下，海水中的铜、铅、镉与吡咯烷二硫代氨甲酸铵（ＡＰＤＣ）和二乙氨基二硫代

甲酸钠（ＤＤＴＣ）混合液螯合，经甲基异丁酮（ＭＩＢＫ）环己烷混合溶液萃取分离后，于各自的特征波长下

用石墨炉原子吸收光谱法测定其吸收值。

６．１．３　试剂及其配制

６．１．３．１　铜、铅和镉标准贮备溶液（１．０００ｍｇ／ｍＬＣｕ、Ｐｂ和Ｃｄ）：分别称取０．１０００ｇ金属铜、铅和镉

（纯度９９．９９％）于３只５０ｍＬ烧杯中，用适量硝酸溶液（见６．１．３．５）溶解，必要时加热直至溶解完全后

分别转入３只１００ｍＬ量瓶中，用水稀释至标线，混匀。

６．１．３．２　铜、铅和镉标准中间溶液：分别移取５．０ｍＬ铜标准贮备液，３．０ｍＬ铅标准贮备液和１．０ｍＬ

镉标准贮备液（见６．１．３．１），置于同一１００ｍＬ量瓶中，用硝酸溶液（见６．１．３．６）稀释至标线，混匀。溶

液中铜为５０．０μｇ／ｍＬ、铅为３０．０μｇ／ｍＬ、镉为１０．０μｇ／ｍＬ；再移取１０．０ｍＬ该溶液于１００ｍＬ量瓶

中，用硝酸溶液（见６．１．３．６）稀释至标线，混匀。此溶液铜为５．０μｇ／ｍＬ，铅为３．０μｇ／ｍＬ，镉

为１．０μｇ／ｍＬ。

６．１．３．３　铜、铅和镉标准使用溶液：移取１．０ｍＬ铜、铅、镉标准中间液（见６．１．３．２）于１００ｍＬ量瓶

内，用硝酸溶液（见６．１．３．６）稀释至标线，混匀。此溶液铜浓度为０．０５μｇ／ｍＬ，铅浓度为０．０３μｇ／ｍＬ，

镉浓度为０．０１μｇ／ｍＬ。

６．１．３．４　硝酸（ＨＮＯ３）：ρ＝１．４２ｇ／ｍＬ，优级纯。

６．１．３．５　硝酸溶液（１＋１）：１体积的水和１体积的硝酸混合。

６．１．３．６　硝酸溶液（１＋９９）：１体积的硝酸和９９体积的水混合。

６．１．３．７　氨水（ＮＨ３·Ｈ２Ｏ）：用等温扩散法提纯。

６．１．３．８　盐酸（ＨＣｌ）：用等温扩散法提纯。

６．１．３．９　醋酸（ＣＨ３ＣＯＯＨ）：ρ＝１．０５ｇ／ｍＬ，优级纯。

６．１．３．１０　环己烷（Ｃ６Ｈ１２）。

６．１．３．１１　甲基异丁基酮（ＭＩＢＫ，Ｃ６Ｈ１２Ｏ）：优级纯，如果含干扰杂质，用石英亚沸蒸馏器蒸馏提纯。

６．１．３．１２　甲基异丁酮（ＭＩＢＫ）环己烷混合液：将２４０ｍＬ甲基异丁酮（见６．１．３．１１）和６０ｍＬ环己烷

（６．１．３．１０）在锥形分液漏斗中混合，加３ｍＬ硝酸（见６．１．３．４），振荡０．５ｍｉｎ，用水洗涤有机相两次。

按此步骤重复３次。最后用水洗涤至水相ｐＨ６～７，收集有机相。

６．１．３．１３　吡咯烷二硫代甲酸铵（ＡＰＤＣ）二乙氨基二硫代甲酸钠（ＤＤＴＣ）溶液（１％）：分别称取吡咯烷

二硫代甲酸铵（ＡＰＤＣ）和二乙氨基二硫代甲酸钠（ＤＤＴＣ）各１．０ｇ，溶于水中，经滤纸过滤后稀释至

１００ｍＬ，用 ＭＩＢＫ环己烷（见６．１．３．１２）萃取提纯３次，每次１０ｍＬ，收集的水溶液保存于冰箱中，一周

内有效。

６．１．３．１４　醋酸铵溶液：量取１００ｍＬ醋酸（见６．１．３．９）于分液漏斗中，用氨水（见６．１．３．７）中和至ｐＨ

为５，加２ｍＬＡＰＤＣＤＤＴＣ溶液（见６．１．３．１３），１０ｍＬＭＩＢＫ环己烷混合液（见６．１．３．１２），振摇

１ｍｉｎ，弃去有机相。重复萃取提纯３次，存于试剂瓶中。

６．１．３．１５　溴甲酚绿指示液（１ｇ／Ｌ）：称取０．１ｇ溴甲酚绿，溶于１００ｍＬ２０％（体积分数）乙醇溶液中。
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６．１．４　仪器及设备

仪器和设备如下：

———无火焰原子吸收分光光度计；

———石英亚沸蒸馏器；

———移液管：容量１ｍＬ，２ｍＬ，５ｍＬ，１０ｍＬ；

———分液漏斗：容量２５０ｍＬ，５００ｍＬ；

———量瓶：容量１００ｍＬ；

———聚乙烯瓶；

———一般实验室常用仪器及设备。

６．１．５　分析步骤

６．１．５．１　绘制标准曲线

按以下步骤绘制标准曲线：

ａ）　取６支１００ｍＬ比色管，分别移入０ｍＬ，１．００ｍＬ，２．００ｍＬ，３．００ｍＬ，４．００ｍＬ，５．００ｍＬ铜、

铅和镉标准使用溶液（见６．１．３．３），加水稀释至５０ｍＬ刻度线，混匀；

ｂ）　加１滴溴甲酚绿指示液（见６．１．３．１５），用盐酸（见６．１．３．８）和氨水（见６．１．３．７）调至溶液呈

蓝色（ｐＨ５～６）；

ｃ）　加１．０ｍＬ醋酸铵溶液（见６．１．３．１４），３．０ｍＬＡＰＤＣＤＤＴＣ混合液（见６．１．３．１３），１０．０ｍＬ

ＭＩＢＫ环己烷溶液（见６．１．３．１２），振荡２ｍｉｎ，静置分层，有机相收集于样品瓶中；

ｄ）　按选定的仪器工作条件，测定标准溶液的吸光值犃犻。将测定数据填于表Ａ．５中；

ｅ）　以吸光值犃犻－犃０（标准空白）为纵坐标，相应的金属元素浓度（μｇ／Ｌ）为横坐标，绘制标准曲

线。若使用计算机控制的石墨炉原子吸收分光光度计，可由计算机绘制出标准曲线。

６．１．５．２　水样的测定

　　准确量取５０．０ｍＬ过滤的水样于比色管中，按分析步骤６．１．５．１．ｂ）～６．１．５．１．ｄ）测定样品吸光值

犃ｗ。同时测定分析空白值犃ｂ。

６．１．６　记录与计算

以（犃ｗ－犃ｂ）由工作曲线查得或用线性回归方程计算得出样品中相应金属元素的浓度（μｇ／Ｌ）。由

计算机控制的原子吸收分光光度计，可直接计算出样品中相应金属元素的浓度（μｇ／Ｌ）。将结果记入表

Ａ．６中。

６．１．７　精密度和准确度

铜含量为２４．４μｇ／Ｌ时，相对误差３．０％；重复性（狉）３．９μｇ／Ｌ；重复性相对标准偏差５．２％；再现

性（犚）７．５μｇ／Ｌ；再现性相对标准偏差１１％。

铅含量为２４．４μｇ／Ｌ时，相对误差０．５１％；重复性（狉）１４μｇ／Ｌ；重复性相对标准偏差３．９％；再现

性（犚）３９μｇ／Ｌ；再现性相对标准偏差１１％。

镉含量为１０．１μｇ／Ｌ时，相对误差４．９％；重复性（狉）１．２μｇ／Ｌ；重复性相对标准偏差４．２％；再现

性（犚）２．２μｇ／Ｌ；再现性相对标准偏差７．９％。

６．１．８　注意事项

本方法执行中应注意如下事项：

———除非另作说明，本方法所用试剂均指分析纯，水为去离子水或等效纯水；

———所用器皿用硝酸溶液（１＋３）浸泡，使用前用水清洗，防止沾污；

———所用试剂，在使用前作空白试验，对空白值高的试剂，应进行提纯处理或使用级别更高的试剂；

———根据所使用原子吸收分光光度计灵敏度高低，和海水样品铜、铅、镉含量的高低，相应增加或减

少海水样品取样量。海水取样量与标准溶液体积相同；

———根据所用的原子吸收分光光度计，选定最佳仪器工作条件。
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６．２　阳极溶出伏安法（连续测定铜、铅和镉）

６．２．１　适用范围和应用领域

本法适用于盐度大于０．５的河口水和海水中溶解铜、铅和镉的连续测定。

６．２．２　方法原理

水样中铜、铅和镉金属离子在极限扩散电流电位范围内，于－０．９０Ｖ恒压电解，金属离子在悬汞电

极上还原生成汞齐。当电极电位均匀地由负向正方向扫描，电位到达可使该金属的汞齐发生氧化反应

时，富集在电极上的该金属重新氧化成离子进入溶液。根据所得到的伏安曲线连续测定铜、铅和镉的

含量。

６．２．３　试剂及其配制

６．２．３．１　水：去离子水经石英蒸馏器蒸馏或等效纯水。

６．２．３．２　硝酸（ＨＮＯ３，ρ＝１．４２ｇ／ｍＬ，优级纯）：经亚沸石英蒸馏器纯化。

６．２．３．３　硝酸溶液（１＋１）：硝酸（见６．２．３．２）与等体积水（见６．２．３．１）混匀。

６．２．３．４　硝酸溶液（１＋９９）：１体积消酸（见６．２．３．２）与９９体积水（见６．２．３．１）混匀。

６．２．３．５　汞：纯度９９．９９９％。

６．２．３．６　铜、铅和镉：纯度均为９９．９９％。

６．２．３．７　铜、铅和镉标准贮备溶液：分别称取０．２０００ｇ铜、铅和镉（见６．２．３．６）于３个５０ｍＬ烧杯中，

用６ｍＬ硝酸溶液（见６．２．３．３）溶解后，分别全量移入３个２００ｍＬ量瓶中，用硝酸溶液（见６．２．３．４）稀

释至标线，混匀。该铜、铅和镉标准贮备溶液的浓度均为１．００ｇ／Ｌ。

６．２．３．８　铜、铅和镉标准中间溶液：分别移取５．００ｍＬ铜、铅和０．５０ｍＬ镉标准贮备溶液（见

６．２．３．７）于３个５０ｍＬ量瓶中，加硝酸溶液（见６．２．３．４）稀释至标线，混匀。该铜、铅和镉标准中间溶

液的浓度分别为１００μｇ／ｍＬ，１００μｇ／ｍＬ，１０．０μｇ／ｍＬ。

６．２．３．９　铜、铅和镉标准使用溶液：分别移取０．５００ｍＬ铜、铅和镉标准中间溶液（见６．２．３．８）于３个

５０ｍＬ量瓶中，用硝酸溶液（见６．２．３．４）稀释至标线，混匀。该铜、铅和镉标准使用溶液的浓度分别为

１．００μｇ／ｍＬ，１．００μｇ／ｍＬ，０．１００μｇ／ｍＬ。有效期７ｄ。

６．２．３．１０　硝酸溶液：（ＨＮＯ３：ρ＝１ｍｏｌ／Ｌ）。

６．２．４　仪器及设备

　　仪器和设备如下：

———多功能极谱仪；

　　———悬汞电极，Ａｇ／ＡｇＣｌ参比电极和铂金丝辅助电极；

　　———钢瓶氮气（纯度９９．９９９％）；

　　———ｐＨ计；

　　———微量吸液器：容量５０μＬ、１００μＬ；

　　———移液吸管：容量５ｍＬ、１０ｍＬ；

　　———量瓶：容量５０ｍＬ、２００ｍＬ；

　　———烧杯：容量５０ｍＬ；

　　———亚沸石英蒸馏器；

　　———普通石英蒸馏器；

　　———一般实验室常备仪器和设备。

６．２．５　分析步骤

准确量取１０．０ｍＬ经硝酸酸化成ｐＨ为１．５～２．０的过滤水样于电解池中，按选定的仪器参数进行

测定，记录铜、铅和镉的峰电流值。参考各元素的灵敏度，分别加入一定量的铜、铅和镉标准使用溶液

（见６．２．３．９）后依同法测定，记录加入标准溶液后各元素的峰电流值。
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６．２．６　记录与计算

　　将测得的数据记录于表Ａ．７中，水样中各重金属的浓度按式（６）计算。

ρＭｅ＝
犐ρ′Ｍｅ犞Ｍｅ

（犐′－犐）犞
（６）!!!!!!!!!!!!!!!!

式中：

ρＭｅ———水样中铜、铅和镉浓度，μｇ／Ｌ；

犐———加入标准使用溶液前该金属的峰电流值，单位为纳安（ｎＡ）；

ρ′Ｍｅ———标准使用溶液的浓度，单位为微克每升（μｇ／ｍＬ）；

犞Ｍｅ———添加的标准使用溶液体积，单位为微升（μＬ）；

犐′———加入标准使用溶液后该金属的峰电流值，单位为纳安（ｎＡ）；

犞———测定水样体积，单位为毫升（ｍＬ）。

６．２．７　精密度和准确度

铜含量为９．０９μｇ／Ｌ时，相对误差４．６％；重复性（狉）２．８μｇ／Ｌ；重复性相对标准偏差１１％；再现性

（犚）４．８μｇ／Ｌ；再现性相对标准偏差１９％。

铅含量为３４．９μｇ／Ｌ时，相对误差２．０％；重复性（狉）９．５μｇ／Ｌ；重复性相对标准偏差１０％；再现

性（犚）１１μｇ／Ｌ；再现性相对标准偏差１２％。

镉含量为１０．１μｇ／Ｌ时，相对误差３．４％；重复性（狉）１．８μｇ／Ｌ；重复性相对标准偏差６．５％；再现

性（犚）２．４μｇ／Ｌ；再现性相对标准偏差８．５％。

６．２．８　注意事项

本方法执行中应注意如下事项：

———除非另作说明，本方法所用试剂均为分析纯；

———所用器皿使用前均用硝酸溶液（１＋１）浸泡一星期，而后用重蒸馏水冲洗干净；

———电解池在水样测定前用提纯过的１ｍｏｌ／Ｌ硝酸溶液冲洗一次，再用重蒸馏水冲洗二次，电极系

统也同样处理；

———本方法所测定的只是水样中具有电极反应活性的金属形态；

———海水中铜、铅和镉的特征峰电压分别约为－０．３０Ｖ，－０．５２Ｖ，－０．７２Ｖ，其中铅和镉的特征

峰电压随盐度的变化不大，但铜的特征峰电压随盐度变化很明显，盐度为０．５的河口水中铜的

特征峰电压约为－０．１９Ｖ；

———用于酸化水样的硝酸为经亚沸石英蒸馏器重蒸馏的超纯酸，该试剂中的空白值可略而不计；

———各实验室均应自行以所用的极谱仪，试验本方法各金属的线性范围及灵敏度，必要时自行选定

最佳仪器参数；

———加标准使用溶液时，应参考加入标准溶液前的峰电流值和金属的灵敏度，选择合适体积的标准

使用溶液，尽量使加入标准溶液后峰电流值的增值与未加入标准溶液时的峰电流值相接近。

必要时改变标准使用溶液的浓度，使所加入的金属标准溶液的体积一般均不小于１０．０μＬ，加

入标准溶液后的总体积一般不大于２００μＬ。

６．３　火焰原子吸收分光光度法

６．３．１　适用范围和应用领域

　　本方法适用于海水中痕量铜的测定。

６．３．２　方法原理

　　在ｐＨ值５～６条件下，水中溶解态铜与吡咯烷二硫代甲酸铵（ＡＰＤＣ）及二乙氨基二硫代甲酸钠

（ＤＤＴＣＮａ）形成螯合物，用甲基异丁酮（ＭＩＢＫ）萃取富集分离后，有机相中铜在其特征吸收谱线处测定

吸光值。
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６．３．３　试剂及其配制

６．３．３．１　铜标准贮备溶液（１．０００ｍｇ／ｍＬ）：见６．１．３．１。

６．３．３．２　铜标准中间溶液（１００μｇ／ｍＬ）：移取１０．０ｍＬ铜标准贮备溶液（见６．３．３．１）于１００ｍＬ量瓶

中，用硝酸溶液（见６．１．３．６）稀释至标线，混匀。

６．３．３．３　铜标准使用溶液（２．００μｇ／ｍＬ）：移取２．００ｍＬ铜标准中间溶液（见６．３．３．２）于１００ｍＬ量瓶

中，用硝酸溶液（见６．１．３．６）稀释至标线，混匀。

６．３．３．４　溴甲酚绿指示液（１ｇ／Ｌ）：见６．１．３．１５

６．３．３．５　盐酸溶液（１＋１）：等体积超纯盐酸与等体积水混匀。

６．３．３．６　甲基异丁酮：〔ＣＨ３ＣＯＣＨ２ＣＨ（ＣＨ３）２〕（ＭＩＢＫ）。

６．３．３．７　氨水溶液（１＋１０）：用１体积经等温扩散法提纯后的氨水与１０体积水混合配制。

６．３．３．８　酒石酸铵溶液（犮（Ｃ４Ｈ１２Ｎ２Ｏ６）＝１ｍｏｌ／Ｌ）：称取１８．４ｇ酒石酸铵，溶于水并稀释至１００ｍＬ，

用定量滤纸过滤于剂瓶中。

６．３．３．９　吡咯烷二硫代甲酸铵（ＡＰＤＣ）二乙氨基二硫代甲酸钠（ＤＤＴＣＮａ）混合溶液：２０ｇ／ＬＡＰＤＣ

溶液和２０ｇ／ＬＤＤＴＣＮａ溶液等体积混合，用定量滤纸过滤后与酒石酸铵溶液（见６．３．３．８）等体积混

合，用１／６体积的 ＭＩＢＫ（见６．３．３．６）萃取２ｍｉｎ。弃去有机相，水相待用（当日配制）。

６．３．４　仪器及设备

　　仪器和设备如下：

———原子吸收分光光度计；

　　———铜空心阴极灯；

　　———空气压缩机；

　　———钢瓶乙炔；

　　———洁净台：１００级；

　　———离心器：２５００ｒ／ｍｉｎ；

　　———锥形分液漏斗：容量１２５ｍＬ；

　　———具塞刻度离心管：容量１０ｍＬ；

　　———刻度吸管：容量２．５ｍＬ；

　　———移液吸管：容量２．１０ｍＬ；

　　———量瓶：容量１００ｍＬ；

　　———一般实验室常用仪器和设备。

６．３．５　分析步骤

６．３．５．１　绘制工作曲线

按以下步骤绘制标准曲线：

ａ）　在６个锥形分液漏斗中，各加入约５０ｍＬ水，分别移入０ｍＬ，０．４０ｍＬ，０．８０ｍＬ，１．２０ｍＬ，

１．６０ｍＬ，２．００ｍＬ铜标准使用溶液（见６．３．３．３），用水稀至１００ｍＬ，混匀；

ｂ）　各加入２滴溴甲酚绿指示液（见６．３．３．４），用氨水溶液（见６．３．３．７）和盐酸溶液（见６．３．３．５）

调节至呈浅蓝色（ｐＨ５．５±０．５）；

ｃ）　各加入１０ｍＬＡＰＤＣＤＤＴＣ混合溶液（见６．３．３．９），混匀；

ｄ）　各加入４．０ｍＬ甲基异丁酮（见６．３．３．６），振荡萃取３ｍｉｎ，静置分层后，弃去水相；

ｅ）　将有机相移入１０ｍＬ具塞刻度离心管中，另取１ｍＬ甲基异丁酮（见６．３．３．６）洗涤分液漏斗，

有机相并入离心管；

ｆ）　加甲基异丁酮（见６．３．３．６）将有机相稀释至５ｍＬ。手持振摇，半分钟后，于离心器上离心

１ｍｉｎ；

ｇ）　按选定的仪器工作条件以甲基异丁酮（见６．３．３．６）调零，测定吸光值犃犻；
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ｈ）　在厘米方格纸上，以吸光值犃犻－犃０（标准空白）为纵坐标，以铜的浓度（μｇ／Ｌ）为横坐标绘制工

作曲线，将测定数据填入表Ａ．８中。

６．３．５．２　水样的测定

　　移取１００ｍＬ过滤的水样于锥形分液漏斗中，按６．３．５．１．ｂ）～６．３．５．１．ｇ）的步骤测定水样的吸光

值犃ｗ。

量取１００ｍＬ与水样同步过滤、加酸固定的纯水，按同样步骤测定分析空白吸光值犃ｂ。

６．３．６　记录与计算

　　将测得数据记入表Ａ．４中，由吸光值犃ｗ－犃ｂ从工作曲线上查得或用线性回归方程计算水样含铜

浓度（μｇ／Ｌ）。

６．３．７　精密度和准确度

铜含量为６６．４μｇ／Ｌ时，相对误差１．９％；重复性（狉）４．９μｇ／Ｌ；重复性相对标准偏差２．６％；再现性

（犚）５．１μｇ／Ｌ；再现性相对标准偏差２．７％。

６．３．８　注意事项

———除非另作说明，本方法所用试剂均为分析纯，水为无铜去离子水或等效纯水；

———本方法所用的器皿均先用硝酸溶液（１＋１）浸泡２４ｈ以上，使用前用二次去离子水冲洗干净，

待用；

———根据所用的原子吸收分光光度计，选定最佳仪器工作条件。

７　铅

７．１　无火焰原子吸收分光光度法　

无火焰原子吸收分光光度法见６．１。

本方法为仲裁方法。

７．２　阳极溶出伏安法　

　　阳极溶出伏安法见６．２。

７．３　火焰原子吸收分光光度法

７．３．１　适用范围和应用领域

本法适用于近海、沿岸、河口水中铅的测定。

７．３．２　方法原理

　　在ｐＨ为４～５条件下，铅与吡咯烷基二硫代甲酸铵（ＡＰＤＣ）和二乙氨基二硫代甲酸钠（ＤＤＴＣ）形

成螯合物，经甲基异丁酮（ＭＩＢＫ）和环己烷混合溶液萃取分离，用硝酸溶液反萃取，于２１７．０ｎｍ波长测

定原子吸光值。

７．３．３　试剂及其配制

７．３．３．１　二次去离子无铅水：电导率小于２×１０
－６Ｓ／ｍ。

７．３．３．２　硝酸（ＨＮＯ３）：ρ＝１．４２ｇ／ｍＬ，优级纯。

７．３．３．３　硝酸溶液（１＋１）：１体积硝酸（见７．３．３．２）与１体积水（见７．３．３．１）混匀。

７．３．３．４　硝酸溶液（１＋９９）：１体积硝酸（见７．３．３．２）与９９体积水（见７．３．３．１）混匀。

７．３．３．５　氨水（ＮＨ３·Ｈ２Ｏ）：等温扩散法提纯，浓度约为６ｍｏｌ／Ｌ。

７．３．３．６　乙酸（ＣＨ３ＣＯＯＨ）：ρ＝１．０５ｇ／ｍＬ，３７％，优级纯。

７．３．３．７　甲基异丁酮（ＭＩＢＫ）环己烷混合溶液：将２４０ｍＬＭＩＢＫ（Ｃ６Ｈ１２Ｏ）和６０ｍＬ环己烷（Ｃ６Ｈ１２）

混合。

７．３．３．８　吡咯烷基二硫代甲酸铵（ＡＰＤＣ）二乙氨基二硫代甲酸钠（ＤＤＴＣ）混合溶液：分别称取ＡＰＤＣ

（Ｃ５Ｈ１２Ｎ２Ｓ２）和ＤＤＴＣ（Ｃ５Ｈ１０ＮＳＮａ）各１ｇ溶于５０ｍＬ水（见７．３．３．１），经定量滤纸过滤，加水（见

７．３．３．１）稀释至１００ｍＬ。用 ＭＩＢＫ环己烷混合液（见７．３．３．７）萃取３次，每次１０ｍＬ。于冰箱内保
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存，一星期内使用有效。

７．３．３．９　乙酸铵溶液：量取１００ｍＬ乙酸（见７．３．３．６）用氨水（见７．３．３．５）中和至ｐＨ５。

７．３．３．１０　铅标准贮备溶液（１．００ｍｇ／ｍＬＰｂ）：称取０．５０００ｇ金属铅（纯度９９．９９％），用硝酸溶液

（见７．３．３．３）加热溶解，冷却后全量转入５００ｍＬ量瓶中，加硝酸溶液（见７．３．３．４）稀释至标线，混匀。

７．３．３．１１　铅标准使用溶液（１００μｇ／ｍＬ）：移取１０．０ｍＬ铅标准贮备溶液（见７．３．３．１０）于１００ｍＬ量

瓶中，用硝酸溶液（见７．３．３．４）稀释至标线，混匀。

７．３．４　仪器及设备

　　仪器和设备如下：

———火焰原子吸收分光光度计；

　　———铅空心阴极灯；

　　———锥形分液漏斗：容量２５０ｍＬ、５００ｍＬ；

　　———量瓶：容量２５ｍＬ、５０ｍＬ、１００ｍＬ、５００ｍＬ；

　　———聚乙烯瓶：容量１０ｍＬ、３０ｍＬ、１００ｍＬ、５００ｍＬ；

　　———刻度吸管：容量１ｍＬ、２ｍＬ；

　　———移液吸管：容量１０ｍＬ；

　　———一般实验室常备仪器和设备。

７．３．５　分析步骤

７．３．５．１　绘制标准曲线

７．３．５．１．１　取６个５０ｍＬ量瓶，分别加入０ｍＬ，０．２０ｍＬ，０．５０ｍＬ，１．００ｍＬ，１．５０ｍＬ，２．００ｍＬ铅标准

使用溶液（见７．３．３．１１），用硝酸溶液（见７．３．３．４）〔使用前，加入少量的 ＭＩＢＫ环己烷混合液（见

７．３．３．７），振荡１ｍｉｎ，弃去有机相。〕稀释至标线，混匀。按选定的仪器工作条件测定铅的吸光值犃犻。

将数据记入表Ａ．８中。

７．３．５．１．２　以吸光值犃犻－犃０（标准空白）为纵坐标，相应的铅浓度为横坐标，绘制标准曲线。

７．３．５．２　水样测定

　　水样测定按以下步骤进行；

ａ）　量取４００ｍＬ过滤酸化（ｐＨ≈２）的水样于５００ｍＬ锥形分液漏斗中，用氨水（见７．３．３．５）和硝

酸溶液（见７．３．３．４）调节ｐＨ 至４～５，加入１ｍＬ乙酸铵溶液（见７．３．３．９），２ｍＬＡＰＤＣ

ＤＤＴＣ混合溶液（见７．３．３．８），２０ｍＬＭＩＢＫ环己烷混合液（见７．３．３．７），振荡２ｍｉｎ，静置

分层；

ｂ）　将下层水相转入另一个５００ｍＬ锥形分液漏斗中，加入０．５ｍＬＡＰＤＣＤＤＴＣ混合溶液

（见７．３．３．８）、１０ｍＬＭＩＢＫ环己烷混合溶液（见７．３．３．７），振荡２ｍｉｎ，静置分层，弃去水相，

将第二次萃取液并入第一次萃取的有机相中；

ｃ）　加１０ｍＬ水（见７．３．３．１）洗涤有机相，静置约５ｍｉｎ，仔细弃尽水相；

ｄ）　加入０．４０ｍＬ硝酸（见７．３．３．２），振荡１ｍｉｎ，继加入９．６ｍＬ水（见７．３．３．１），再振荡１ｍｉｎ，

静置分层，将硝酸反萃取液收集于１０ｍＬ聚乙烯瓶中，此为反萃取液Ｄ。按绘制标准曲线的

仪器工作条件测定吸光值犃ｗ。同时测定分析空白犃ｂ。

７．３．６　记录与计算

将测得数据记入表Ａ．４中，由犃ｗ－犃ｂ查标准曲线得反萃取液Ｄ中铅浓度犮ｐｂ。按式（７）计算水样

中铅浓度：

ρｐｂ＝
犮ｐｂ犞２
犞１

＝
犮ｐｂ×１０

４００
（７）!!!!!!!!!!!!!!!

式中：

ρｐｂ———水样中铅浓度，单位为微克每升（μｇ／Ｌ）；
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犮ｐｂ———反萃取液Ｄ中铅浓度，单位为微克每升（μｇ／Ｌ）；

犞２———反萃取液Ｄ的体积，单位为毫升（ｍＬ）；

犞１———水样体积，单位为毫升（ｍＬ）。

按式（８）线性回归计算水样中铅浓度：

ρｐｂ＝
（犃ｗ－犃ｂ）－犪

犫
·犞２
犞１

（８）!!!!!!!!!!!!!!

式中：

犪———曲线截距；

犫———曲线斜率。

７．３．７　精密度和准确度

铅含量为３４７μｇ／Ｌ时，相对误差１．７％；重复性（狉）３３μｇ／Ｌ；重复性相对标准偏差３．４％；再现性

（犚）５３μｇ／Ｌ；再现性相对标准偏差５．５％。

７．３．８　注意事项

本方法执行中应注意如下事项：

———除非另作说明，本方法所用试剂均指分析纯；

———器皿必须用硝酸溶液（１＋３）浸泡２４ｈ以上，使用前用水（７．３．３．１）洗净；

———所用试剂必须检查纯度后使用。不合要求的试剂应提纯；

———在萃取与反萃取过程中，溶液放出前须用水（７．３．３．１）洗净锥形分液漏斗出口管下端的内外

壁，避免沾污；

———根据所用的原子吸收分光光度计，选定最佳仪器工作条件；

———用细玻璃棒沾微量溶液试验其ｐＨ值时，应防止沾污。

８　镉

８．１　无火焰原子吸收分光光度法　

　　无火焰原子吸收分光光度法见６．２。

本方法为仲裁方法。

８．２　阳极溶出伏安法　

　　阳极溶出伏安法见６．２。

８．３　火焰原子吸收分光光度法

８．３．１　适用范围和应用领域

本法适用于近海、河口水体中镉的测定。

８．３．２　方法原理

　　在ｐＨ为４～５条件下，海水中的镉与吡咯烷二硫代甲酸铵（ＡＰＤＣ）和二乙氨基二硫代甲酸钠

（ＤＤＴＣ）形成螯合物，经甲基异丁酮（ＭＩＢＫ）和环己烷混合溶液萃取分离，用硝酸溶液反萃取，于

２２８．８ｎｍ波长测定原子吸光值。

８．３．３　试剂及其配制

８．３．３．１　二次去离子水：电导率小于２×１０
－６Ｓ／ｍ。

８．３．３．２　硝酸（ＨＮＯ３）：ρ＝１．４２ｇ／ｍＬ，优级纯。

８．３．３．３　硝酸溶液（１＋１）：１体积硝酸（见８．３．３．２）与１体积水（见８．３．３．１）混匀。

８．３．３．４　硝酸溶液（１＋９９）：１体积硝酸（见８．３．３．２）与９９体积水（见８．３．３．１）混匀。

８．３．３．５　氨水溶液（ＮＨ３·Ｈ２Ｏ，ρ＝０．９０ｇ／ｍＬ）：约为６ｍｏｌ／Ｌ，氨水经等温扩散法提纯。

８．３．３．６　乙酸（ＣＨ３ＣＯＯＨ）：ρ＝１．０５ｇ／ｍＬ。

８．３．３．７　甲基异丁酮（ＭＩＢＫ）环己烷混合溶液：将２４０ｍＬＭＩＢＫ（Ｃ６Ｈ１２Ｏ）和６０ｍＬ环己烷（Ｃ６Ｈ１２）混合。
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８．３．３．８　吡咯烷二硫代甲酸铵（ＡＰＤＣ）二乙氨基二硫代甲酸钠（ＤＤＴＣ）混合溶液：分别称取 ＡＰＤＣ

（Ｃ５Ｈ１２Ｎ２Ｓ２）和ＤＤＴＣ（Ｃ５Ｈ１０ＮＳ２Ｎａ）各１ｇ，溶于５０ｍＬ水（见８．３．３．１），经定量滤纸过滤，用水（见

８．３．３．１）稀释至１００ｍＬ。用 ＭＩＢＫ环己烷混合溶液（见８．３．３．７）萃取３次，每次１０ｍＬ。于冰箱内保

存。一周内有效。

８．３．３．９　乙酸铵溶液：量取１００ｍＬ乙酸（见８．３．３．６）用氨水溶液（见８．３．３．５）中和至ｐＨ５。

８．３．３．１０　镉标准贮备溶液（１．００ｍｇ／ｍＬＣｄ）：称取０．５０００ｇ金属镉（纯度９９．９９％），用５ｍＬ硝酸溶

液（见８．３．３．３）加热溶解，冷却后转入５００ｍＬ量瓶中，用硝酸溶液（见８．３．３．４）稀释至标线，混匀。

８．３．３．１１　镉标准使用溶液（１０．０μｇ／ｍＬ）：移取１．００ｍＬ镉标准贮备溶液（见８．３．３．１０）于１００ｍＬ量

瓶中，用硝酸溶液（见８．３．３．４）稀释至标线，混匀。

８．３．４　仪器及设备

　　仪器和设备如下：

———火焰原子吸收分光光度计；

　　———镉空心阴极灯；

　　———锥形分液漏斗：容量２５０ｍＬ、５００ｍＬ；

　　———量瓶：容量２５ｍＬ、５０ｍＬ、１００ｍＬ、５００ｍＬ；

　　———聚乙烯瓶：容量１０ｍＬ、３０ｍＬ、１００ｍＬ、５００ｍＬ；

　　———刻度吸管：容量１ｍＬ、２ｍＬ；

　　———移液吸管：容量１ｍＬ；

　　———一般实验室常备仪器和设备。

８．３．５　分析步骤

８．３．５．１　绘制工作曲线

按以下步骤绘制标准曲线：

ａ）　取６个５０ｍＬ量瓶，分别加入０ｍＬ，０．２０ｍＬ，０．５０ｍＬ，１．００ｍＬ，１．５０ｍＬ，２．００ｍＬ镉标准

使用溶液（见８．３．３．１１），用硝酸溶液（见８．３．３．４）［使用前，加入少量的 ＭＩＢＫ环己烷混合溶

液（见８．３．３．７），振荡１ｍｉｎ，弃去有机相］，稀释至标线，混匀。按选定的仪器工作条件测定镉

的吸光值犃犻，将测得数据记入表Ａ．８中；

ｂ）　以吸光值犃犻－犃０（标准空白）为纵坐标，相应的镉浓度（μｇ／Ｌ）为横坐标，绘制标准曲线。

８．３．５．２　水样测定

　　按以下步骤测定水样：

ａ）　量取４００ｍＬ过滤酸化（ｐＨ＝２）的水样于５００ｍＬ锥形分液漏斗中，用氨水溶液（见８．３．３．５）

和硝酸溶液（见８．３．３．４）调ｐＨ 至４～５，加入１．０ｍＬ乙酸铵溶液（见８．３．３．９）、２．０ｍＬ

ＡＰＤＣＤＤＴＣ混合溶液（见８．３．３．８）、２０ｍＬ ＭＩＢＫ环己烷混合溶液（见８．３．３．７），振荡

２ｍｉｎ，静置分层；

ｂ）　将下层水相转入另一５００ｍＬ锥形分液漏斗中，加入０．５０ｍＬＡＰＤＣＤＤＴＣ混合溶液（见

８．３．３．８）１０ｍＬＭＩＢＫ环己烷混合溶液（见８．３．３．７），振荡２ｍｉｎ，静置分层，弃去水相，将第

二次萃取液并入第一次萃取的有机相中；

ｃ）　加１０ｍＬ水（见８．３．３．１）洗涤有机相，静置约５ｍｉｎ，仔细弃尽水相；

ｄ）　加入０．４０ｍＬ硝酸（见８．３．３．２），振荡１ｍｉｎ，继加入９．６０ｍＬ水（见８．３．３．１），再振荡１ｍｉｎ，

静置分层，收集下层硝酸萃取液于１０ｍＬ聚乙烯瓶中（此为反萃取液Ｄ），按绘制工作曲线的

仪器条件测定吸光值犃ｗ，同时测定分析空白犃ｂ。

８．３．６　记录与计算

　　将测得数据记入表Ａ．４中，由犃ｗ－犃ｂ查标准曲线或用线性回归方程计算得反萃取液Ｄ中镉的浓

度犮Ｃｄ，按式（９）计算水样中镉的浓度：
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ρＣｄ＝
犮Ｃｄ犞２
犞１

＝
犮Ｃｄ×１０

４００
（９）!!!!!!!!!!!!!!

式中：

ρＣｄ———水样中镉的浓度，单位为微克每升（μｇ／Ｌ）；

犮Ｃｄ———反萃取液Ｄ中镉的浓度，单位为微克每升（μｇ／Ｌ）；

犞２———反萃取液Ｄ的体积，单位为毫升（ｍＬ）；

犞１———水样体积，单位为毫升（ｍＬ）。

按式（１０）线性回归计算水样中镉的浓度：

ρＣｄ＝
（犃ｗ－犃ｂ）－犪

犫
·犞２
犞１

（１０）!!!!!!!!!!!!!!

式中：

犪———曲线截距；

犫———曲线斜率。

８．３．７　精密度和准确度

镉含量为３１．６μｇ／Ｌ时，相对误差１．９％；重复性（狉）３．６μｇ／Ｌ；重复性相对标准偏差４．１％，再现

性（犚）７．１μｇ／Ｌ；再现性相对标准偏差８．１％。

８．３．８　注意事项

本方法执行中应注意如下事项：

———除非另作说明，本方法所用试剂均指分析纯；

———器皿均须用硝酸溶液（１＋３）浸泡２４ｈ以上，使用前用水（８．３．３．１）洗净；

———所用试剂必须检查纯度后使用，不合要求的试剂应提纯；

———萃取与反萃取过程中，溶液放出前须用水（８．３．３．１）洗净锥形分液漏斗出口管下端的内外壁，

避免沾污；

———根据所用原子吸收分光光度计，选定最佳仪器工作条件；

———用细玻璃棒沾微量溶液试验其ｐＨ值时，应防止沾污。

９　锌

９．１　火焰原子吸收分光光度法

９．１．１　适用范围和应用领域

　　本法适用于海水中痕量锌的测定。

本方法为仲裁方法。

９．１．２　方法原理

　　在弱酸性（ｐＨ为３．５～４．０）条件下，锌与吡咯烷二硫代甲酸铵（ＡＰＤＣ）及二乙氨基二硫代甲酸钠

（ＤＤＴＣＮａ）形成螯合物，经甲基异丁酮（ＭＩＢＫ）萃取富集分离后，有机相中的锌在乙炔空气火焰中被

原子化。在其特征吸收波长处测定原子吸光值。

９．１．３　试剂及其配制

９．１．３．１　锌标准贮备溶液（１．００ｍｇ／ｍＬＺｎ）：称取０．２０００ｇ光谱纯金属锌。用５ｍＬ硝酸溶液（见

９．１．３．１０）溶解后，全量称入２００ｍＬ量瓶中，加水至标线，混匀。

９．１．３．２　锌标准中间溶液（１００μｇ／ｍＬ）：量取１０．０ｍＬ锌标准贮备液（见９．１．３．１）于１００ｍＬ量瓶中，

用盐酸溶液（见９．１．３．７）稀释至标线，混匀。

９．１．３．３　锌标准使用溶液（２．００μｇ／ｍＬ）：量取２．００ｍＬ标准中间溶液（见９．１．３．２）于１００ｍＬ量瓶

中，用盐酸溶液（见９．１．３．７）稀释至标线，混匀，可稳定７ｄ。

９．１．３．４　乙酸铵溶液：量取５７ｍＬ冰乙酸（ＣＨ３ＣＯＯＨ）于２００ｍＬ水中，加３滴二甲基黄指示剂溶液
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（见９．１．３．９），用氨水溶液（见９．１．３．６）调节溶液恰呈橙黄色（ｐＨ＝４），加水稀释至１Ｌ。

９．１．３．５　络合剂混合溶液：分别称取吡咯烷基二硫代甲酸铵（ＡＰＤＣ，Ｃ５Ｈ１２Ｎ２Ｓ２）和二乙氨基二硫代甲

酸钠（ＤＤＴＣ，Ｃ５Ｈ１０ＮＳ２）各０．２５ｇ，溶于５０ｍＬ水中，用定量滤纸过滤后与５０ｍＬ乙酸铵溶液（见

９．１．３．４）混合，用甲基异丁基酮（见９．１．３．８）提纯两次，每次１０ｍＬ。水相盛于试剂瓶中（当日配制）。

９．１．３．６　氨水溶液（６ｍｏｌ／Ｌ）：氨水（ＮＨ３·Ｈ２Ｏ，ρ＝０．９０ｇ／ｍＬ）经等温扩散法提纯。

９．１．３．７　盐酸溶液（１＋９９）：用１体积盐酸（ＨＣｌ，ρ＝１．１９ｇ／ｍＬ，超级纯）与９９体积水混匀。

９．１．３．８　甲基异丁基酮（ＭＩＢＫ）ＣＨ３ＣＯＣＨ２ＣＨ（ＣＨ３）２。

９．１．３．９　二甲基黄指示剂溶液（０．５ｇ／Ｌ）：称取０．０５ｇ二甲基黄（Ｃ１４Ｈ１５Ｎ３）溶于１００ｍＬ９０％乙醇溶

液中，混匀，过滤后使用。

９．１．３．１０　硝酸溶液（６ｍｏｌ／Ｌ）：移取７５ｍＬ硝酸（ＨＮＯ３，ρ＝１．４２ｇ／ｍＬ，优级纯）与１２５ｍＬ水混匀。

９．１．４　仪器及设备

　　仪器和设备如下：

———火焰原子吸收分光光度计；

　　———锌空心阴极灯；

　　———钢瓶乙炔；

　　———洁净台；

　　———量瓶：容量１００ｍＬ、２００ｍＬ；

　　———具塞比色管：容量２５ｍＬ；

　　———移液吸管：容量２ｍＬ、１０ｍＬ；

　　———刻度吸管：容量２ｍＬ；

　　———一般实验室常备仪器和设备。

９．１．５　分析步骤

９．１．５．１　绘制工作曲线

按以下步骤绘制标准曲线：

ａ）　取６个２５ｍＬ具塞比色管，分别加入０ｍＬ，０．２０ｍＬ，０．４０ｍＬ，０．６０ｍＬ，０．８０ｍＬ，１．００ｍＬ

锌标准使用液（见９．１．３．３），加水稀释至２０ｍＬ，混匀；

ｂ）　各加１滴二甲基黄指示剂溶液（见９．１．３．９），混匀；

ｃ）　用氨水溶液（见９．１．３．６）调溶液恰呈橙黄色（ｐＨ＝４）；

ｄ）　各加２ｍＬＡＰＤＣＤＤＴＣ乙酸铵络合剂混合溶液（见９．１．３．５），混匀；

ｅ）　各加３．０ｍＬ甲基异丁酮（见９．１．３．８），塞紧塞子，强烈振荡萃取２ｍｉｎ，静置分层；

ｆ）　用ＭＩＢＫ（见９．１．３．８）调零，按仪器测定条件测定锌的吸光值犃犻。将测得数据记入表Ａ．８中；

ｇ）　以吸光值犃犻－犃０（标准空白）为纵坐标，相应的锌量（μｇ）为横坐标，绘制工作曲线。

９．１．５．２　样品测定

取２０ｍＬ过滤的水样于２５ｍＬ具塞比色试管中，按９．１．５．１．ｂ）～９．１．５．１．ｆ）步骤测定其吸光值

犃ｗ。取２０ｍＬ水，按同样步骤测定分析空白值犃ｂ。

９．１．６　记录与计算

　　将测得吸光值记入表Ａ．４中，由吸光值（犃ｗ－犃ｂ）值从工作曲线上查得或用线性回归计算水样中

锌的微克数，按式（１１）计算：

ρＺｎ＝
犿
犞
×１０００ （１１）!!!!!!!!!!!!!!!!

式中：

ρＺｎ———水样中锌的浓度，单位为微克每升（μｇ／Ｌ）；

犿———曲线中查得锌量，单位为微克（μｇ）；
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犞———水样体积，单位为毫升（ｍＬ）。

９．１．７　精密度和准确度

锌含量为２８２μｇ／Ｌ时，相对误差２．８％；重复性（狉）５４．５μｇ／Ｌ；重复性相对标准偏差６．９；再现性

（犚）７４．５μｇ／Ｌ；再现性相对标准偏差９．３％。

９．１．８　注意事项

本方法执行中应注意如下事项：

———除非另有说明，本方法所用试剂均为分析纯，水为二次去离子无锌水或等效纯水；

———本法测定所用器皿必须用硝酸溶液（１＋１）浸泡１２ｈ以上，再用水洗净；

———根据所用火焰原子吸收分光光度计，选定最佳仪器工作条件。

９．２　阳极溶出伏安法

９．２．１　适用范围和应用领域

本法适用于盐度大于０．５的河口水和海水中溶解锌的测定。

９．２．２　方法原理

水样中锌离子在－１．３０Ｖ恒电压电解，锌离子在悬汞电极上还原生成锌汞齐。然后，将电极电位

均匀地由负向正方向扫描，当电位到达锌汞齐氧化电位时，汞齐中的锌重新氧化成离子进入溶液。根据

所得到的伏安曲线测定锌含量。

９．２．３　试剂及其配制

９．２．３．１　水：去离子水经石英蒸馏器蒸馏或等效纯水。

９．２．３．２　硝酸（ＨＮＯ３，ρ＝１．４２ｇ／ｍＬ，优级纯）经亚沸石英蒸馏器纯化。

９．２．３．３　硝酸溶液（１＋１）：１体积硝酸（见９．２．３．２）与１体积水（见９．２．３．１）混匀。

９．２．３．４　硝酸溶液（１＋９９）：１体积硝酸（见９．２．３．２）与９９份水（见９．２．３．１）混匀。

９．２．３．５　氨水溶液：氨水（ＮＨ３·Ｈ２Ｏ，ρ＝０．９０ｇ／ｍＬ）经等温扩散法提纯。

９．２．３．６　汞（Ｈｇ）：纯度９９．９９９％。

９．２．３．７　锌（Ｚｎ）：纯度９９．９９％。

９．２．３．８　锌标准贮备溶液（１．００ｍｇ／ｍＬＺｎ）：称取０．２０００ｇ锌（见９．２．３．７）于５０ｍＬ烧杯中，用６ｍＬ硝

酸溶液（见９．２．３．３）溶解后，全量移入２００ｍＬ量瓶中，用硝酸溶液（见９．２．３．４）稀释至标线，混匀。

９．２．３．９　锌标准中间溶液（０．１００ｍｇ／ｍＬ）：移取５．００ｍＬ锌标准贮备溶液（见９．２．３．８）于５０ｍＬ量

瓶中，用水（见９．２．３．１）稀释至标线，混匀。

９．２．３．１０　锌标准使用溶液（１．００μｇ／ｍＬ）：移取０．５００ｍＬ锌标准中间溶液（见９．２．３．９）于５０ｍＬ量

瓶中，用水（见９．２．３．１）稀释至标线，混匀。此溶液有效期７ｄ。

９．２．４　仪器及设备

　　仪器和设备如下：

———多功能极谱仪；

　　———悬汞电极，Ａｇ／ＡｇＣｌ参比电极和铂金丝辅助电极；

　　———钢瓶，氮气：纯度９９．９９９％；

　　———ｐＨ计；

　　———微量吸液器：容量５０μＬ、１００μＬ；

　　———移液吸管：容量５ｍＬ、１０ｍＬ；

　　———量瓶：容量５０ｍＬ、２００ｍＬ；

　　———烧杯：容量５０ｍＬ；

　　———亚沸石英蒸馏器；

　　———普通石英蒸馏器；

　　———一般实验室常备仪器和设备。
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９．２．５　分析步骤

　　准确量取１０．０ｍＬ经硝酸酸化成ｐＨ 为１．５～２．０的过滤水样于电解池中，滴加氨水溶液

（见９．２．３．５），使得体系ｐＨ为６．０～８．０，按选定的仪器测定参数进行测定，记录锌的峰电流值。参考本法

的灵敏度，加入一定量锌标准使用溶液（见９．２．３．１０）后依同法测定，记录加入标准溶液后锌的峰电流值。

９．２．６　记录与计算

将测得的数据记入附录Ａ表Ａ．７中，水样中锌的浓度按式（１２）计算

ρＺｎ＝
犐ρ′Ｚｎ犞Ｚｎ

（犐′－犐）犞
（１２）!!!!!!!!!!!!!!!!

式中：　

ρＺｎ———水样中锌浓度，单位为微克每升（μｇ／Ｌ）；

犐———加入锌标准使用溶液前锌的峰电流值，单位为纳安（ｎＡ）；

ρ′Ｚｎ———锌标准使用溶液的浓度，单位为微克每升（μｇ／ｍＬ）；

犞Ｚｎ———添加的锌标准使用溶液体积，单位为微升（μＬ）；

犐′———加入锌标准使用溶液后锌的峰电流值，单位为纳安（ｎＡ）；

犞———测定水样体积，单位为毫升（ｍＬ）。

９．２．７　精密度和准确度

锌含量为２７０μｇ／Ｌ时，相对误差６．６％；重复性（狉）４４μｇ／Ｌ；重复性相对标准偏差５．８％；再现性

（犚）５６μｇ／Ｌ；再现性相对标准偏差７．５％。

９．２．８　注意事项

本方法执行中应注意如下事项：

———除非另作说明，本方法所用试剂均为分析纯；

———所用器皿均用硝酸溶液（１＋１）浸泡一周而后用重蒸馏水冲洗干净；

———电解池在水样测定前用提纯过的１ｍｏｌ／Ｌ硝酸溶液冲洗一次，再用重蒸馏水冲洗二次，电极系

统也同样处理；

———本法所测定的只是水样中具有电极反应活性的锌；

———海水、河口水中锌的特征峰电压约为－１．１Ｖ；

———根据所用极谱仪型号，试验本法测定锌的线性范围及灵敏度，必要时自行选定最佳仪器参数；

———加标准使用溶液时，应参考加入标准溶液前锌的峰电流值和灵敏度，选择合适体积的标准使用

溶液，尽量使加入标准溶液后峰电流值的增值与未加标准溶液时的峰电流值相接近。必要时

改变标准使用溶液的浓度，使所加入锌标准溶液的体积一般为１０．０μＬ～１００μＬ。

１０　总铬

１０．１　无火焰原子吸收分光光度法

１０．１．１　适用范围和应用领域

　　本方法适合于海水中总铬的测定。

　　本方法为仲裁方法。

１０．１．２　方法原理

　　在ｐＨ为３．８±０．２的条件下，低价态铬被高锰酸钾氧化后，同二乙氨基二硫代甲酸钠（ＤＤＴＣ）螯

合，用甲基异丁酮（ＭＩＢＫ）萃取，于铬的特征吸收波长处测定原子吸光值。

１０．１．３　试剂及其配制

１０．１．３．１　铬标准贮备溶液（１．００ｍｇ／ｍＬＣｒ）：称取重铬酸钾 （Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７，９９．９９％）０．２８２９ｇ溶于水

中，全量转入１００ｍＬ量瓶中，加入１ｍＬ硝酸（ＨＮＯ３，ρ＝１．４２ｇ／ｍＬ）用水稀释到标线。

１０．１．３．２　铬标准中间溶液（１００μｇ／ｍＬ）：量取１０．０ｍＬ铬标准贮备溶液（见１０．１．３．１）于１００ｍＬ量

２２

犌犅１７３７８．４—２００７



瓶内，用硝酸溶液（１＋９９）稀释至标线，混匀。

１０．１．３．３　铬标准使用液（０．０２００μｇ／ｍＬ）：量取１．００ｍＬ铬标准中间溶液（见１０．１．３．２）于１００ｍＬ

量瓶内，用硝酸溶液（１＋９９）稀释至标线，混匀。再移取此溶液２．００ｍＬ于１００ｍＬ量瓶，用硝酸溶液

（１＋９９）稀释至标线，混匀。

１０．１．３．４　缓冲溶液：称取５０．１ｇ苯二甲酸氢钾（Ｃ８Ｈ５ＫＯ４，优级纯）溶于水中，加入７ｍＬ盐酸溶液

（１ｍｏｌ／Ｌ）并用水稀释至５００ｍＬ，最后用盐酸或氨水在ｐＨ计上调ｐＨ为３．８±０．２。

１０．１．３．５　二乙氨基二硫代甲酸钠（ＤＤＴＣ）溶液（２０ｇ／Ｌ）：根据当天用量，称取适量 ＤＤＴＣ

（Ｃ５Ｈ１０ＮＳ２Ｎａ），加水溶解，临用时现配，用定性滤纸滤去浮沫。

１０．１．３．６　高锰酸钾溶液（１０ｇ／Ｌ）：称取１ｇ高锰酸钾（ＫＭｎＯ４，优级纯），溶于水并稀释至１００ｍＬ。

１０．１．３．７　二甲基黄乙醇溶液（１０ｇ／Ｌ）：称取１ｇ二甲基黄（Ｃ１４Ｈ１５Ｎ３），溶于９５％乙醇并释至１００ｍＬ。

１０．１．３．８　甲基异丁酮［ＭＩＢＫ，ＣＨ３ＣＯＣＨ２ＣＨ（ＣＨ３）２］。

１０．１．４　仪器及设备

　　仪器和设备如下：

———无火焰原子吸收分光光度计；

　　———铬空心阴极灯；

　　———自动进样器：容量２０μＬ；

　　———钢瓶氩气；

　　———聚四氟乙烯（或聚丙烯）杯：容量２ｍＬ；

———具塞比色管：容量２５ｍＬ；

　　———移液吸管：容量２ｍＬ、１０ｍＬ；

　　———石英亚沸蒸馏器；

　　———超净工作台；

　　———一般实验室常备仪器和设备。

１０．１．５　分析步骤

１０．１．５．１　绘制工作曲线

按以下步骤绘制标准曲线：

ａ）　取６支２５ｍＬ具塞比色管，分别加入０ｍＬ，１．００ｍＬ，２．００ｍＬ，３．００ｍＬ，４．００ｍＬ，５．００ｍＬ

铬标准使用溶液（见１０．１．３．３）用水稀释至１００ｍＬ，混匀；

ｂ）　加１滴二甲基黄乙醇溶液（见１０．１．３．７），用稀氨水或稀盐酸调ｐＨ，使溶液呈浅橙色；

ｃ）　加１滴高锰酸钾溶液（见１０．１．３．６），在水浴上加热（控制温度在７０℃±５℃）１０ｍｉｎ，溶液保持

微紫色；

ｄ）　加入１ｍＬ缓冲溶液（见１０．１．３．４）和１ｍＬＤＤＴＣ溶液（１０．１．３．５），混匀；

ｅ）　加１．５０ｍＬＭＩＢＫ（见１０．１．３．８）萃取２ｍｉｎ，静置分层，移取有机相一定体积注入石墨炉，按

仪器工作条件测定吸光值犃犻，将测得数据记入表Ａ．５中；

ｆ）　以测得吸光值犃犻－犃０（标准空白）为纵坐标，以相应铬的溶度（μｇ／Ｌ）为横坐标，绘制工作曲线。

１０．１．５．２　水样测定

　　取１０．０ｍＬ过滤的水样于２５ｍＬ具塞比色管中，按分析步骤１０．１．５．１．ｂ）～１０．１．５．１．ｅ）测定样

品吸光值犃ｗ，同时取１０ｍＬ纯水，按同样的步骤测定分析空白的吸光值犃ｂ。

１０．１．６　记录与计算

　　将测得数据记入表Ａ．６中，由犃ｗ－犃ｂ 值于工作曲线上直接查得样品中含铬浓度 （μｇＬ），或用线

性回归方程公式（１３）计算：

ρＣｒ＝
（犃ｗ－犃ｂ）－犪

犫
（１３）!!!!!!!!!!!!!!!

３２

犌犅１７３７８．４—２００７



式中：

ρＣｒ———水样中铬浓度，单位为微克每升（μｇ／Ｌ）；

犪———曲线截距；

犫———曲线斜率。

１０．１．７　精密度和准确度

铬含量为１８４μｇ／Ｌ时，相对误差１．０％；重复性（狉）１２．０μｇ／Ｌ；重复性相对标准偏差３．２％；再现

性（犚）２３．０μｇ／Ｌ，再现性相对标准偏差４．５％。

１０．１．８　注意事项

本方法执行中应注意如下事项：

———除非另作说明，本方法所用试剂均为分析纯，水为二次去离子水或等效纯水；

———本方法关键是控制ｐＨ 范围，因此在调ｐＨ 接近浅橙色时，必须用很稀的氨水（１＋５００）仔

细调；

———当水样中铬的含量很低时，取水样量增加到２０ｍＬ，进入石墨炉的有机相体积增加到５０μＬ；

———水样的萃取体积和进样体积，应与标准系列分析时完全一致；

———不同型号仪器应自选最佳工作条件。

１０．２　二苯碳酰二肼分光光度法

１０．２．１　适用范围和应用领域

本法适用于河口和近岸海水总铬的测定。

１０．２．２　方法原理

　　海水中六价铬在酸性条件下，用亚硫酸钠还原为三价铬，以氢氧化铁共沉淀富集。沉淀物溶于酸

中，在一定酸度下，用高锰酸钾将三价铬氧化为六价铬，分离铁后，六价铬离子与二苯氨基脲生成紫红色

络合物，于５４０ｎｍ波长测定吸光值。

１０．２．３　试剂及其配制

１０．２．３．１　盐酸（ＨＣｌ）：ρ＝１．１９ｇ／ｍＬ，优级纯。

１０．２．３．２　氨水（ＮＨ３·Ｈ２Ｏ）：ρ＝０．９０ｇ／ｍＬ。

１０．２．３．３　乙醇（Ｃ２Ｈ５ＯＨ）：９５％。

１０．２．３．４　盐酸溶液（１＋１）：将盐酸（见１０．２．３．１）与等体积水混合。

１０．２．３．５　硫酸溶液（４ｍｏｌ／Ｌ）：在搅拌下，将１体积硫酸（Ｈ２ＳＯ４，ρ＝１．８４ｇ／ｍＬ，优级纯）慢慢加入８

体积水中。

１０．２．３．６　亚硫酸钠溶液（３０ｇ／Ｌ）：称取３ｇ无水亚硫酸钠（Ｎａ２ＳＯ３），溶于水中，并稀释至１００ｍＬ，混匀。

１０．２．３．７　硫酸铁铵〔ＮＨ４Ｆｅ（ＳＯ４）２·１２Ｈ２Ｏ〕溶液：称取１７．２ｇ硫酸铁铵于烧杯中，加５ｍＬ硫酸溶

液（１０．２．３．５）溶解，再加水至１００ｍＬ，混匀。

１０．２．３．８　氢氧化钠溶液（４００ｇ／Ｌ）：称取４０ｇ氢氧化钠（ＮａＯＨ，优级纯），溶于水中，并稀释至

１００ｍＬ。

１０．２．３．９　高锰酸钾溶液 Ａ（５０ｇ／Ｌ）：移取５ｇ高锰酸钾（ＫＭｎＯ４，优级纯），溶于热水中，并稀释至

１００ｍＬ。

１０．２．３．１０　高锰酸钾溶液Ｂ（１０ｇ／Ｌ）：移取５ｍＬ高锰酸钾溶液（见１０．２．３．９）于２５ｍＬ滴瓶中，加

２０ｍＬ水，混匀。

１０．２．３．１１　二苯氨基脲（二苯碳酰二肼）溶液（２．５ｇ／Ｌ）：称取０．２５ｇ二苯氨基脲（Ｃ１３Ｈ１２Ｎ４Ｏ），用少量

丙酮（ＣＨ３ＣＯＣＨ３）溶解，然后用丙酮溶液（１＋１）稀释至１００ｍＬ，盛入棕色瓶，置冰箱中保存。

１０．２．３．１２　铬标准贮备溶液（１００μｇ／ｍＬＣｒ）：称取０．２８２９ｇ重铬酸钾（Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７，预先在１０５℃～

１１０℃烘干２ｈ，优级纯），用少量水溶解，全量移入１０００ｍＬ量瓶中，加水至标线，混匀。

１０．２．３．１３　铬标准使用溶液（２．００μｇ／ｍＬ）：移取５．００ｍＬ铬标准贮备溶液（见１０．２．３．１２）于２５０ｍＬ
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量瓶中，用水稀释至标线。

１０．２．３．１４　低铬海水：尽可能采用大洋海水。

１０．２．４　仪器及设备

　　 仪器和设备如下：

———分光光度计；

　　———电热板；

　　———锥形分液漏斗：容量１０００ｍＬ；

　　———具塞比色管：容量５０ｍＬ；

　　———玻璃漏斗：内径７．５ｃｍ；

　　———一般实验室常备仪器和设备。

１０．２．５　分析步骤

１０．２．５．１　绘制工作曲线

按以下步骤绘制标准曲线：

ａ）　取６个１０００ｍＬ锥形分液漏斗，各加入５００ｍＬ低铬海水（见１０．２．３．１４），再分别加入０ｍＬ，

０．５０ｍＬ，１．５０ｍＬ，２．５０ｍＬ，３．５０ｍＬ，５．００ｍＬ铬标准使用溶液（见１０．２．３．１３）；

ｂ）　加入３ｍＬ亚硫酸钠溶液（见１０．２．３．６），混匀，再加５ｍＬ盐酸（见１０．２．３．１），１０ｍｉｎ内依次

轮流摇动。滴加高锰酸钾溶液Ｂ（见１０．２．３．１０）至出现稳定的微红色，加１滴亚硫酸钠溶液

（见１０．２．３．６）使红色消失。加１ｍＬ硫酸铁铵溶液（见１０．２．３．７），混匀；

ｃ）　在不断摇动下，加入５ｍＬ氨水（见１０．２．３．２）此时ｐＨ值≈８，剧烈振摇半分钟，静置至沉淀凝

聚于分液漏斗底部；

ｄ）　打开分液漏斗活塞，将沉淀全部放入１５０ｍＬ烧杯中（沉淀物和所带母液的总体积不超过

５０ｍＬ）加１ｍＬ盐酸溶液（见１０．２．３．４），加热溶解并浓缩至３０ｍＬ左右；

ｅ）　滴加氢氧化钠溶液（见１０．２．３．８）至刚出现沉淀，滴加盐酸溶液（见１０．２．３．４）使沉淀溶解并调

至ｐＨ＝１，加５ｍＬ高锰酸钾溶液Ａ（见１０．２．３．９），在电热板上（９０℃左右）加热１５ｍｉｎ。氧

化过程中，若试样溶液红色消失，应补加高锰酸钾溶液Ａ（见１０．２．３．９）保持红色；

ｆ）　滴加氢氧化钠溶液（见１０．２．３．８）调至ｐＨ为８，加２ｍＬ乙醇（见１０．２．３．３），在不断搅拌下煮

沸２ｍｉｎ，趁热用中速定量滤纸将试样溶液过滤于５０ｍＬ比色管中，用热水洗涤沉淀和烧杯内

壁，洗涤液合并于比色管中；

ｇ）　滴加硫酸溶液（见１０．２．３．５）于比色管中，使试样溶液呈中性后，再多加２．５ｍＬ。冷至室温，

加１ｍＬ二苯氨基脲溶液（见１０．２．３．１１），立即加水稀释至标线并混匀。静置显色１０ｍｉｎ；

ｈ）　用３ｃｍ测定池，以水为参比，于５４０ｎｍ波长测定其吸光值犃０（标准空白）和犃犻，将测得数据

记入表Ａ．３中，以吸光值犃犻－犃０ 为纵坐标，相应的铬量（μｇ）为横坐标绘制工作曲线。

１０．２．５．２　样品测定

　　ａ）　取１０００ｍＬ过滤的水样，按绘制工作曲线１０．２．５．１．ｂ）～１０．２．５．１．ｈ）步骤［其中ｂ）、ｃ）步骤

中加入盐酸（１０．２．３．１）、氨水（见１０．２．３．２）的量均为１０ｍＬ］测定样品的吸光值犃ｗ。

　　ｂ）　同时取５０ｍＬ水于１５０ｍＬ烧杯中，按样品测定步骤（沉淀后，不需放置和分离）测定分析空白

吸光值犃ｂ。

１０．２．６　记录与计算

　　将测定数据记入表Ａ．４中，以犃ｗ－犃ｂ查工作曲线或用线性回归方程计算得铬量（μｇ）。按式（１４）

计算样品中总铬浓度：

ρＣｒ＝
犿
犞

（１４）!!!!!!!!!!!!!!!!!
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　　式中：

ρＣｒ———样品中总铬浓度，单位为微克每升（μｇ／Ｌ）；

犿———查工作曲线所得铬的量，单位为微克（μｇ）；

犞———水样体积，单位为升（Ｌ）。

１０．２．７　精密度和准确度

铬含量为５７２μｇ／Ｌ时，相对误差２．１％；重复性（狉）３２μｇ／Ｌ；重复性相对标准偏差２．２％；再现性

（犚）３８μｇ／Ｌ；再现性相对标准偏差２．４％。

１０．２．８　注意事项

本方法执行中应注意如下事项：

———除非另作说明，本方法所用试剂均为分析纯，水为二次蒸馏水或等效纯水；

———所用器皿先用洗涤剂洗净，再用硝酸溶液（１＋３）浸泡２ｄ～３ｄ，不得使用重铬酸钾洗液，以免

沾污；

———六价铬与二苯氨基脲生成的络合物的稳定性随温度增加而降低，一般应在２ｈ内测定完毕，温

度高于３０℃时，应在半小时内完成测定；

———二苯氨基脲的丙酮溶液变黄或浑浊时，应重配。

１１　砷

１１．１　原子荧光法

１１．１．１　适用范围和应用领域

本方法适用于海水中砷的测定。

　　本方法为仲裁方法。

１１．１．２　方法原理

在酸性介质中，五价砷被硫脲抗坏血酸还原成三价砷，用硼氢化钾将三价砷转化为砷化氢气体，由

氩气作载气将其导入原子荧光光度计的原子化器进行原子化，以砷特种空心阴极灯作激发光源，测定砷

原子的荧光强度。

１１．１．３　试剂及其配制

１１．１．３．１　盐酸（ＨＣｌ）。

１１．１．３．２　氢氧化钠（ＮａＯＨ）。

１１．１．３．３　硫脲（ＣＨ４Ｎ２Ｓ）。

１１．１．３．４　抗坏血酸（Ｃ６Ｈ８Ｏ６）。

１１．１．３．５　硼氢化钾（ＫＢＨ４）。

１１．１．３．６　氢氧化钾（ＫＯＨ）：优级纯。

１１．１．３．７　氢氧化钠溶液（４０ｇ／Ｌ）：称取４．０ｇ氢氧化钠（见１１．１．３．２），溶于１００ｍＬ水中；

１１．１．３．８　盐酸溶液（１＋１）：１体积盐酸（见１１．１．３．１）和１体积水混合。

１１．１．３．９　硫脲抗坏血酸还原剂：称取５．０ｇ硫脲（见１１．１．３．３）和３．０ｇ抗坏血酸（见１１．１．３．４）用水

溶解，稀释至１００ｍＬ（使用前配制）。

１１．１．３．１０　硼氢化钾（ＫＢＨ４）溶液（７ｇ／Ｌ）：称取７ｇ硼氢化钾（见１１．１．３．５）溶解于预先溶有２ｇ氢氧

化钾（１１．１．３．６）的水中，用水稀释至１０００ｍＬ，混匀。

１１．１．３．１１　砷标准储备溶液（１００．０μｇ／ｍＬ）：准确称取０．１３２０ｇ三氧化二砷（Ａｓ２Ｏ３，优级纯，经

１０５℃烘干２ｈ，置于干燥器中保存）于２５ｍＬ烧杯中，用１０ｍＬ氢氧化钠溶液（见１１．１．３．７）溶解后，加

入１０ｍＬ盐酸溶液（见１１．１．３．８），全量移入１０００ｍＬ容量瓶中，加水稀释至标线，混匀。

１１．１．３．１２　砷标准中间溶液（１．００μｇ／ｍＬ）：量取１．００ｍＬ砷标准储备溶液（见１１．１．３．１１），移入已加

入盐酸溶液（见１１．１．３．８）的１００ｍＬ容量瓶中，加水稀释至标线。
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１１．１．３．１３　砷标准标使用溶液（０．１００μｇ／ｍＬ）：量取１０．０ｍＬ砷标准中间溶液（见１１．１．３．１２），移入

已加入１０ｍＬ盐酸溶液（见１１．１．３．８）的１００ｍＬ容量瓶中，加水稀释至标线。

１１．１．４　仪器及设备

仪器和设备如下：

———原子荧光光度计；

———容量瓶：容量１００ｍＬ、１０００ｍＬ；

———微量移液管：容量２０μＬ、５０μＬ、１００μＬ、５００μＬ；

———烧杯：容量５０ｍＬ、１０００ｍＬ；

———定量加液器：容量２ｍＬ；

———比色管：容量１００ｍＬ；

———氩气；

———一般实验室常备仪器和设备。

１１．１．５　分析步骤

１１．１．５．１　绘制工作曲线

按以下步骤绘制标准曲线：

ａ）　量取０ｍＬ、０．５０ｍＬ、１．００ｍＬ、２．００ｍＬ、４．００ｍＬ、８．００ｍＬ、１０．００ｍＬ砷标准使用溶液（见

１１．１．３．１３），分别移入已加入１０．０ｍＬ盐酸溶液（见１１．１．３．８）的７个１００ｍＬ容量瓶中，加入

２．０ｍＬ硫脲抗坏血酸还原剂（１１．１．３．９），用水稀释至标线，混匀；

ｂ）　放置２０ｍｉｎ后分别进样２ｍＬ，依次读取标准空白荧光强度（犐０）和标准系列各点的荧光强度

（犐ｉ）。以测得的荧光强度（犐ｉ－犐０）为纵坐标，以砷的微克数为横坐标，绘制标准曲线（给出线性

回归方程），并计算线性回归系数。将测得数据记入表Ａ．１。

１１．１．５．２　样品测定

按以下步骤测定样品：

ａ）　量取１００．０ｍＬ过滤的水样于１００ｍＬ比色管中，加入１０．０ｍＬ盐酸（见１１．１．３．１），２．０ｍＬ硫

脲抗坏血酸还原剂（１１．１．３．９），混匀，放置２０ｍｉｎ；

ｂ）　量取２ｍＬ样品消化液，测定其荧光强度（犐ｓ）；

ｃ）　同时测定分析空白：量取１００．０ｍＬ去离子水于１００ｍＬ比色管中，加入１０．０ｍＬ盐酸（见

１１．１．３．１），２．０ｍＬ硫脲抗坏血酸还原剂（见１１．１．３．９），混匀，放置２０ｍｉｎ，测定其荧光强度

（犐ｂ）。

１１．１．６　记录与计算

将测得数据记入表Ａ．２中，由犐ｓ－犐ｂ值从工作曲线上查得或用线性回归方程计算水样砷量（ｎｇ）并

按式（１５）计算：

犮＝
犿
犞
×犽 （１５）!!!!!!!!!!!!!!!!!

式中：

犮———水样中砷的浓度，单位为微克每升（μｇ／Ｌ）；

犿———由标准曲线计算出的样品中含砷量，单位为纳克（ｎｇ）。

犽———样品消化后体积校正系数为１．１２；

犞———进样体积，单位为毫升（ｍＬ）。

１１．１．７　精密度和准确度

砷含量为５．０μｇ／Ｌ时，重复性相对标准偏差３％；再现性相对标准偏差１０．８％；相对误差２．１％。

１１．１．８　注意事项

本方法执行中应注意如下事项：
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———除非另有说明，本方法所用试剂均为分析纯，水为去离子水或等效纯水；

———所用器皿必须清洁，器皿水洗后要经１５％硝酸浸泡２４ｈ以上，再用二次去离子水或等效纯水

冲干净方可使用，尤其对新玻璃器皿，应做空白试验；

——— 盐酸试剂的空白值差别较大，使用前应进行空白检验；

——— 配制标准溶液与检测样品应用同一瓶盐酸；

———由于影响砷测定的因素很多，如载气、炉温、灯电流、气液体积比等，因此，每次测定应同时绘制

标准曲线。

１１．２　砷化氢硝酸银分光光度法

１１．２．１　适用范围和应用领域

本方法适用于各类海水及地面水中砷的测定。

１１．２．２　方法原理

在弱酸性条件下，砷（Ⅴ）经抗坏血酸预还原成砷（Ⅲ），然后用硼氢化钾还原砷（Ⅲ）为砷化氢，经硝

酸银聚乙烯醇吸收液吸收。银离子被砷化氢还原成黄色胶体银，在特征吸收波长４０６ｎｍ处测其吸

光值。

１１．２．３　试剂及其配制

１１．２．３．１　砷标准贮备溶液（１．０００ｍｇ／ｍＬＡｓ）：称取０．１３２０ｇ三氧化二砷（Ａｓ２Ｏ３，经１０５℃烘干２ｈ，

置于干燥器中保存）于２５ｍＬ烧杯中，用１０ｍＬ氢氧化钠溶液〔犮（ＮａＯＨ）＝１ｍｏｌ／Ｌ，优级纯〕溶解后，

加入１０ｍＬ硫酸溶液〔犮（Ｈ２ＳＯ４）＝１ｍｏｌ／Ｌ〕，全量移入１００ｍＬ量瓶中，加水稀释至标线，混匀。

注：三氧化二砷剧毒！

１１．２．３．２　砷标准中间溶液（１０．０μｇ／ｍＬ）：移取１０．０ｍＬ砷标准贮备溶液（见１１．２．３．１）于１００ｍＬ量

瓶中，加水稀释至标线，混匀。再移取此溶液（浓度为１００μｇ／ｍＬ）１０．０ｍＬ于１００ｍＬ量瓶中，加水稀

释至标线，混匀。

１１．２．３．３　砷标准使用溶液（１．００μｇ／ｍＬ）：量取砷标准中间溶液（见１１．２．３．２）１０．０ｍＬ于１００ｍＬ量

瓶中，加水稀释至标线，混匀。

１１．２．３．４　硝酸硝酸银溶液：称取４．０７ｇ硝酸银（ＡｇＮＯ３，优级纯）于１００ｍＬ烧杯中，用６０ｍＬ水溶

解后，全量移入５００ｍＬ量瓶，加１０ｍＬ硝酸（ＨＮＯ３，ρ＝１．４２ｇ／ｍＬ，优级纯），加水稀释至标线，混匀。

１１．２．３．５　聚乙烯醇溶液（２．５ｇ／Ｌ）：称取０．５ｇ聚乙烯醇 （ＰＶＡ２００）于３００ｍＬ烧杯中，加入２００ｍＬ

水，搅拌并加热至沸。待完全溶解后，盖上表面皿保温５ｍｉｎ～１０ｍｉｎ，冷却后转入广口瓶中，贮于冰箱。

可使用一周。

１１．２．３．６　无水乙醇（Ｃ２Ｈ５ＯＨ）：优级纯。

１１．２．３．７　吸收液：将硝酸硝酸银溶液（见１１．２．３．４）、聚乙烯醇溶液（见１１．２．３．５）和无水乙醇（见

１１．２．３．６）以１＋１＋２５体积比混合（先将ＨＮＯ３ＡｇＮＯ３ 和ＰＶＡ溶液混匀后，再加入乙醇），当日配制。

１１．２．３．８　Ｎ，Ｎ′二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）溶液：４５ｍＬＤＭＦ（化学纯）和５．０ｍＬ乙醇胺（Ｃ２Ｈ７ＮＯ，化学

纯）混合，贮于６０ｍＬ棕色滴瓶，可保存约一个月。

１１．２．３．９　乙酸铅棉花：称取１０ｇ乙酸铅［Ｐｂ（ＣＨ３ＣＯＯ）２·３Ｈ２Ｏ］，溶于１００ｍＬ 乙酸溶液

［犮（ＣＨ３ＣＯＯＨ）＝１ｍｏｌ／Ｌ］中，将脱脂棉（８ｇ～１０ｇ）在上述溶液中浸泡１ｈ，取出晾干备用。

１１．２．３．１０　硫酸溶液［犮（Ｈ２ＳＯ４）＝３ｍｏｌ／Ｌ］：量取２０ｍＬ硫酸（Ｈ２ＳＯ４，ρ＝１．８４ｇ／ｍＬ）慢慢地倾入

１００ｍＬ水中，混匀，贮于试剂瓶。

１１．２．３．１１　抗坏血酸溶液（１００ｇ／Ｌ）：称取２５ｇ抗坏血酸（Ｃ６Ｈ８Ｏ６），溶解于水并稀释至２５０ｍＬ，贮于

棕色试剂瓶中。

１１．２．３．１２　硼氢化钾片剂：称取在玛瑙研钵中研细的硼氢化钾（ＫＢＨ４），在压片机上压制成片，每

片１．０ｇ。

１１．２．３．１３　硝酸洗液（４ｍｏｌ／Ｌ）：量取１２０ｍＬ硝酸（ＨＮＯ３，ρ＝１．４２ｇ／ｍＬ）加到３６０ｍＬ水中，混匀，
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贮于广口瓶中。

１１．２．３．１４　中性红指示液（１ｇ／Ｌ）：称取０．０５ｇ中性红指示剂（Ｃ１５Ｈ１７ＣｌＮ４），溶于５０ｍＬ水中，贮于试

剂瓶中。

１１．２．３．１５　氢氧化钠溶液（１００ｇ／Ｌ）：称取１０ｇ氢氧化钠（ＮａＯＨ）溶于水，稀释至１００ｍＬ。

１１．２．４　仪器及设备

仪器和设备如下：

———分光光度计；

———测定池：１ｃｍ；

———压片机：４００ｋｇ／ｃｍ
２，压片直径１．３ｃｍ；

———砷化氢发生吸收装置（见图３）；

———量筒：容量５０ｍＬ、２５０ｍＬ；

———棕色试剂瓶：容量１２５ｍＬ、５００ｍＬ；

———量瓶：容量１００ｍＬ、５００ｍＬ；

———棕色滴瓶：容量６０ｍＬ；

———移液吸管：容量１０ｍＬ；

———刻度吸管：容量１ｍＬ、２ｍＬ、５ｍＬ；

———烧杯：容量２５ｍＬ、１００ｍＬ

———玛瑙研钵：直径１４．５ｃｍ；

———广口瓶：容量５００ｍＬ；

———一般实验室常备仪器和设备。

　　１———２５０ｍＬ锥瓶；

２———乳胶管；

３———乙酸铅棉花；

４———吸收管；

５———二甲基甲酰胺。

图３　砷化氢发生吸收装置

１１．２．５　分析步骤

１１．２．５．１　绘制工作曲线

按以下步骤绘制标准曲线：

ａ）　在６个２５０ｍＬ锥形瓶中，各加入２００ｍＬ纯水后分别加入０ｍＬ，０．５０ｍＬ，１．００ｍＬ，

１．５０ｍＬ，２．００ｍＬ，２．５０ｍＬ砷标准使用溶液（见１１．２．３．３）；

ｂ）　各加入２．５ｍＬ抗坏血酸溶液（见１１．２．３．１１）和２．５ｍＬ硫酸溶液（见１１．２．３．１０），混匀。放

置约２ｈ；

ｃ）　吸收管内加入５．０ｍＬ吸收液（见１１．２．３．７），如图３接好反应装置。加入１粒硼氢化钾片剂

（见１１．２．３．１２），立即塞紧塞子，待反应完全（约需２０ｍｉｎ～３０ｍｉｎ）。拆下导气管，插入硝酸

洗液（见１１．２．３．１３）浸泡；
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ｄ）　用１ｃｍ测定池，以吸收液（见１１．２．３．７）作参比，于４０６ｎｍ处测定吸光值犃ｉ；

ｅ）　以吸光值犃ｉ－犃０（标准空白）为纵坐标，相应的砷量（μｇ）为横坐标，绘制工作曲线。

１１．２．５．２　样品测定

按以下步骤测定样品：

ａ）　量取２００ｍＬ过滤的水样于２５０ｍＬ锥形瓶中，滴加几滴中性红指示液（见１１．２．３．１４），用氢氧

化钠溶液（见１１．２．３．１５）或硫酸溶液（见１１．２．３．１０）调至刚好变红；

ｂ）　以下按１１．２．５．１．ｂ）～１１．２．５．１．ｄ）步骤测定吸光值犃ｗ；

ｃ）　同时测定分析空白吸光值犃ｂ。

１１．２．６　记录与计算

将测得数据记入表Ａ．３及表Ａ．４中，由犃ｗ－犃ｂ值从工作曲线上查得或用线性回归方程计算水样

砷的量（μｇ）并按式（１６）计算：

ρＡｓ＝
犿
犃
×１０００ （１６）!!!!!!!!!!!!!!!!

式中：

ρＡｓ———水样中砷的浓度，单位为微克每升（μｇ／Ｌ）；

犿———查或计算得砷量，单位为微克（μｇ）；

犞———水样体积，单位为毫升（ｍＬ）。

１１．２．７　精密度和准确度

砷含量为５７２μｇ／Ｌ时，相对误差：２．１％；重复性（狉）：３５μｇ／Ｌ；重复性相对标准偏差：２．２％；再现性

（犚）：３８μｇ／Ｌ；再现性相对标准偏差：２．４％。

１１．２．８　注意事项

本方法执行中应注意如下事项：

———除非另说明，本方法所用试剂均为分析纯，水为去离子水或等效纯水；

———Ｎ，Ｎ′二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）装填时，先在导管中装入脱脂棉（不要过紧），约滴入０．２５ｍＬ

ＤＭＦ溶液。ＤＭＦ棉明显变红时就应调换；

———吸收管和导气管用前烘干；

———室温高时，易造成吸收不完全，反应温度最好控制在２８℃以下，吸收温度最好低于２０℃。夏天

应将吸收管置于水中（１５℃～２０℃）控温，可将几支吸收管插入试管架，然后将试管架放入冷水

中，再按图３安好反应装置；

———导气管出口离开吸收管底部的距离约０．５ｍｍ左右。一批水样测定时，该距离应尽量保持一

致，以免影响测定精度；

———吸收液高度对测定结果有影响，应选用内径一致的１０ｍＬ比色管作吸收管；

———投入硼氢化钾片剂后，迅即塞紧塞子，可在塞子边缘采用水封法检漏。反应过程中应不时摇动

反应瓶，使反应完全。

１１．３　氢化物发生原子吸收分光光度法

１１．３．１　适用范围和应用领域

本方法适用于大洋、近岸、河口水中无机砷的测定。

１１．３．２　方法原理

在酸性介质中，以硼氢化钾将砷（Ⅲ）转化为砷化氢气体，由载气将其导入原子化器，分解生成原子

态砷，在其特征吸收波长处测定原子吸光值。

１１．３．３　试剂及其配制

１１．３．３．１　砷标准贮备溶液（５００μｇ／ｍＬ）：称取０．６６０２ｇ三氧化二砷（Ａｓ２Ｏ３，经１０５℃烘２ｈ，置于干

燥器中冷却），置于５０ｍＬ烧杯中，加入２０ｍＬ氢氧化钠溶液（见１１．３．３．１１）溶解，转入１０００ｍＬ量瓶
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中。以２０ｍＬ硫酸溶液（见１１．３．３．１２）分三次洗涤烧杯，洗涤液并入量瓶中，加水至标线，混匀。

注：三氧化二砷剧毒！

１１．３．３．２　砷标准中间溶液（１０．０μｇ／ｍＬ）：移取１．００ｍＬ砷标准贮备溶液（见１１．３．３．１），置于５０ｍＬ

量瓶中，加５ｍＬ硫酸溶液（见１１．３．３．１２），加水至标线，混匀。

１１．３．３．３　砷标准使用溶液（０．１００μｇ／ｍＬ）：移取１．００ｍＬ砷标准中间溶液（见１１．３．３．２），置于

１００ｍＬ量瓶中，加１０ｍＬ硫酸溶液（见１１．３．３．１２），加水至标线，混匀。

１１．３．３．４　混合还原剂：称取５．０ｇ硫脲（见１１．３．３．８）和３．０ｇ抗坏血酸（见１１．３．３．９），以水溶解，加

水稀释至１００ｍＬ。当天配用。

１１．３．３．５　硼氢化钾溶液（１５ｇ／Ｌ）：称取１５ｇ硼氢化钾（见１１．３．３．１０），加１００ｍＬ氢氧化钠溶液（见

１１．３．３．１１）溶解，加水稀释至１０００ｍＬ，经双层定性滤纸抽滤后放入冰箱，可保存一周（使用时要与室

温一致）。改用硼氢化钠亦可。

１１．３．３．６　去砷盐酸溶液（约６ｍｏｌ／Ｌ）：取６００ｍＬ盐酸（见１１．３．３．１３）置于２０００ｍＬ聚乙烯广口瓶

中，加４００ｍＬ水，通过刻度吸管从溶液底部滴入１００ｍＬ硼氢化钾溶液（见１１．３．３．５）通氮气３ｍｉｎ

（１．５Ｌ／ｍｉｎ）驱赶残余砷化氢。再重复去砷一次。

１１．３．３．７　去砷盐酸海水：将１００ｍＬ盐酸（见１１．３．３．１３）及９００ｍＬ海水加入２０００ｍＬ广口聚乙烯瓶

中，通过刻度吸管从溶液底部滴入１００ｍＬ硼氢化钾溶液（见１１．３．３．５），通氮气３ｍｉｎ（１．５Ｌ／ｍｉｎ）驱除

残余的砷化氢。再重复去砷一次。临用前每１０００ｍＬ此种溶液中加入３．０ｇ抗坏血酸（见１１．３．３．９）

及５．０ｇ硫脲（见１１．３．３．８），溶后混匀。

１１．３．３．８　硫脲（ＣＨ４Ｎ２Ｓ）

１１．３．３．９　抗坏血酸（Ｃ６Ｈ８Ｏ６）

１１．３．３．１０　硼氢化钾（ＫＢＨ４）

１１．３．３．１１　氢氧化钠溶液：１０ｇ／Ｌ，贮于聚乙烯瓶

１１．３．３．１２　硫酸溶液（５＋９５）：取５体积硫酸（Ｈ２ＳＯ４，ρ＝１．８４ｇ／ｍＬ）缓缓地倾入９５体积水中，放置

冷却后，混匀。

１１．３．３．１３　盐酸（ＨＣｌ，ρ＝１．１９ｇ／ｍＬ）。

１１．３．４　仪器及设备

仪器和设备如下：

———原子吸收分光光度计（带氢化物原子化装置）；

———瓷质布氏漏斗：直径６０ｍｍ；

———广口聚乙烯瓶：容量２００ｍＬ、２０００ｍＬ；

———抽滤器：容量１０００ｍＬ；

———氢化物发生装置；

———一般实验室常备仪器和设备。

１１．３．５　分析步骤

１１．３．５．１　样品处理

取７３ｍＬ过滤的水样置于２００ｍＬ聚乙烯瓶中，加１７ｍＬ去砷盐酸溶液（见１１．３．３．６）及１０ｍＬ混

合还原剂（见１１．３．３．４），放置１５ｍｉｎ以上，此液为试样制备液Ｄ。

１１．３．５．２　冲洗管路

按以下步骤冲洗管路：

ａ）　原子化器预热半小时；

ｂ）　调好氮气流速；

ｃ）　用量筒往反应瓶里加入１５ｍＬ去砷盐酸海水（见１１．３．３．７）其体积要与测定海水样品体积

相同；
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ｄ）　接通记录仪，松开弹簧夹，以２４ｍＬ／ｍｉｎ流速滴加硼氢化钾溶液（见１１．３．３．５）。吸收峰顶刚

过，夹紧弹簧夹，关闭记录仪，放掉残液；

ｅ）　按照１１．３．５．２．ｃ）与１１．３．５．２．ｄ）两步反复操作，直至空白值稳定（以稳定的空白值为标准液

的空白值犃０）。

１１．３．５．３　绘制标准曲线

按以下步骤绘制标准曲线：

ａ）　往反应瓶里加入０．１００ｍＬ砷标准使用溶液（见１１．３．３．３），加入１５ｍＬ去砷盐酸海水（见

１１．３．３．７）；

ｄ）　同１１．３．５．２．ｄ）操作；

ｃ）　依次分别加入０ｍＬ，０．１０ｍＬ，０．２０ｍＬ，０．３０ｍＬ，０．４０ｍＬ，０．５０ｍＬ砷标准使用溶液（见

１１．３．３．３）及１５ｍＬ去砷盐酸海水（见１１．３．３．７），如上进行测定，测定数据记入表Ａ．３中；

ｄ）　以测得的各峰高犃ｉ－犃０ 对应砷的含量（ｎｇ）绘制标准曲线。

１１．３．５．４　水样测定

水样测定步骤如下：

ａ）　移取１５．０ｍＬ水样制备液Ｄ（见１１．３．５．１）置反应瓶里（如样品含砷量高于３ｎｇ／ｍＬ，则取

１０．０ｍＬ；低于０．５ｎｇ／ｍＬ则取２０．０ｍＬ）；

ｂ）　按１１．３．５．２．ｄ）操作测定样品的吸收峰高犃ｗ。与样品同时测定分析空白值犃ｂ。

１１．３．６　记录与计算

将测得数据记入表Ａ．４中，由犃ｗ－犃ｂ查标准曲线或用线性回归方程计算得砷的量（ｎｇ）犿。按式

（１７）计算：

ρＡｓ＝
犞１
犞２
×
犿
犞３

（１７）!!!!!!!!!!!!!!!!

式中：

ρＡｓ———海水样品中砷浓度，单位为微克每升（μｇ／Ｌ）；

犞１———水样制备液Ｄ体积，单位为毫升（ｍＬ）；

犿———查曲线得砷量，单位为纳克（ｎｇ）；

犞２———原水样品体积，单位为毫升（ｍＬ）；

犞３———每次测定分取Ｄ液体积，单位为毫升（ｍＬ）。

１１．３．７　精密度和准确度

砷含量为１８４μｇ／Ｌ时，相对误差１．０％；重复性（狉）１２μｇ／Ｌ；重复性相对标准偏差３．２％；再现性

（犚）２３μｇ／Ｌ；再现性相对标准偏差４．５％。

１１．３．８　注意事项

本方法执行中应注意如下事项：

———除非另作说明，本方法所用试剂均为分析纯，水为二次去离子水或等效纯水；

———原子化器加热温度对测定结果影响极大，因此必须预热，待散热和加热达到平衡后再正式工作；

———所用器皿均需用１＋６硝酸溶液浸泡２ｈ以上，用纯水冲洗５次以上方可使用；

———加热电压要稳定；

———每份样品分析间隔时间要尽量一致；

———测定中间对标准曲线重校一次，检查灵敏度是否有变化；

———硼氢化钾流速，浓度及反应液的温度，载气流速对结果均有影响，因此条件要恒定。

１１．４　催化极谱法

１１．４．１　适用范围和应用领域

本法适用于河水、各种盐度的海水中砷的测定。
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１１．４．２　方法原理

在酸性介质中，用氯酸钾将砷（Ⅲ）氧化成砷（Ⅴ），用ＥＤＴＡ作掩蔽剂，以铍作载体与砷（Ⅴ）共沉

淀，沉淀溶于硫酸后，被过氧化氢还原砷呈三价状态，砷（Ⅲ）在碲硫酸碘化铵介质中能得到灵敏的催

化波，其催化电流与砷的浓度呈正相关。

１１．４．３　试剂及其配制

１１．４．３．１　砷标准贮备溶液（０．１００ｍｇ／ｍＬ）：称取０．１３２０ｇ三氧化二砷（Ａｓ２Ｏ３，基准试剂，１０５℃烘

干２ｈ，于干燥器中保存）于５０ｍＬ石英烧杯中，加入８ｍＬ氢氧化钠溶液（见１１．４．３．９），搅拌至溶解，

加入２ｍＬ过氧化氢溶液（见１１．４．３．１３）于电热板上低温蒸干，加入２ｍＬ氨水溶液（见１１．４．３．１０），继

续蒸干，加入３０ｍＬ～４０ｍＬ水，搅拌使盐类溶解，用６．０ｍＬ硫酸溶液（见１１．４．３．１２）中和至ｐＨ１～２。

全量移入１０００ｍＬ量瓶中加水至标线，混匀。

注：三氧化二砷剧毒！氧化铍剧毒！

１１．４．３．２　砷标准中间溶液（１０．０μｇ／ｍＬ）：移取１０．０ｍＬ砷标准贮备溶液（见１１．４．３．１）于１００ｍＬ

量瓶中，加入１．０ｍＬ硫酸溶液（见１１．４．３．１２），加水至标线，混匀。

１１．４．３．３　砷标准使用溶液（２００ｎｇ／ｍＬ）：移取２．００ｍＬ砷标准中间溶液（见１１．４．３．２）于１００ｍＬ量

瓶中，加入０．５０ｍＬ硫酸溶液（见１１．４．３．１２），加水至标线，混匀。

１１．４．３．４　碲溶液（１０．０μｇ／ｍＬ）：称取０．０１０ｇ碲粉（９９．９９％）于５０ｍＬ石英烧杯中，加入１ｍＬ硝酸

（ＨＮＯ３，ρ＝１．４２ｇ／ｍＬ）于电热板上加热溶解，加入５ｍＬ硫酸溶液（见１１．４．３．１２），加热至刚冒白烟，

取下冷却，全量移入１００ｍＬ量瓶中，加水至标线，混匀。此溶液１．００ｍＬ含碲１００μｇ，再移取此液一定

体积加水稀至１０．０μｇ／ｍＬ。

１１．４．３．５　氯酸钾溶液（１０ｇ／Ｌ）：称取１ｇ氯酸钾（ＫＣｌＯ３）于１００ｍＬ量瓶中，加水稀释至标线，混匀。

１１．４．３．６　氧化铍溶液（１ｇ／Ｌ）：称取１００ｍｇ氧化铍 （ＢｅＯ，基准试剂）于５０ｍＬ石英烧杯中，加入几

滴盐酸 （ＨＣｌ，ρ＝１．１８ｇ／ｍＬ）溶解，移入１００ｍＬ量瓶中，加水稀释至标线，混匀。

１１．４．３．７　动物胶溶液（０．１ｇ／Ｌ）：取１０ｍｇ动物胶溶于１００ｍＬ热水中（当日配制）。

１１．４．３．８　碘化铵溶液（２ｍｏｌ／Ｌ）：称取２．９ｇ碘化铵（ＮＨ４Ｉ）于１０ｍＬ具塞比色管中，加水溶解并稀释

至标线，混匀。

１１．４．３．９　氢氧化钠溶液（１ｍｏｌ／Ｌ）：称取４ｇ氢氧化钠（ＮａＯＨ，优级纯）溶于水并稀释至１００ｍＬ。

１１．４．３．１０　氨水溶液（１＋１）：１体积等温扩散法提纯后的氨水（ＮＨ３·Ｈ２Ｏ，ρ＝０．９０ｇ／Ｌ）加入１体积

水中。

１１．４．３．１１　ＥＤＴＡ二钠溶液（５０ｇ／Ｌ）：称取５ｇ乙二胺四乙酸二钠 （ＥＤＴＡ２Ｎａ，Ｃ１０Ｈ１４Ｏ８Ｎ２Ｎａ２，优

级纯）溶于水并稀释至１００ｍＬ。

１１．４．３．１２　硫酸溶液（１＋１）：取１体积硫酸（Ｈ２ＳＯ４，ρ＝１．８４ｇ／ｍＬ，优级纯）缓缓地倾入１体积的

水中。

１１．４．３．１３　过氧化氢溶液（Ｈ２Ｏ２）：３０％。

１１．４．４　仪器及设备

仪器和设备如下：

———极谱仪：具有二次导数性能的示波极谱仪（ＪＰ２型）；

———三电极系统：滴汞电极、甘汞电极、铂电极；

———可调速离心机：３０００ｒ／ｍｉｎ；

———石英电解池：容量５ｍＬ；

———量瓶：容量１００ｍＬ、１０００ｍＬ；

———石英烧杯：容量５０ｍＬ；

———水浴锅：直径３０ｃｍ；
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———温度计：１００℃；

———具塞比色管：容量１０ｍＬ；

———移液吸管：容量１０ｍＬ；

———刻度吸管：容量２．５ｍＬ；

———滴瓶：容量６０ｍＬ；

———电炉：１０００Ｗ；

———精密微量移液管：容量１００μＬ、５００μＬ、１０００μＬ；

———电热板：６０００Ｗ；

———一般实验室常备仪器和设备。

１１．４．５　分析步骤

１１．４．５．１　绘制标准曲线

按以下步骤绘制标准曲线：

ａ）　分别移取０ｍＬ，０．２０ｍＬ，０．４０ｍＬ，０．６０ｍＬ，０．８０ｍＬ，１．００ｍＬ砷标准使用溶液（见

１１．４．３．３）于５ｍＬ石英电解池中；

ｂ）　加入０．３０ｍＬ硫酸溶液（见１１．４．３．１２），０．５０ｍＬ碲溶液（见１１．４．３．４），补加水至２．００ｍＬ，

混匀；

ｃ）　加入０．１０ｍＬ动物胶溶液（见１１．４．３．７），０．２０ｍＬ碘化铵溶液（见１１．４．３．８），混匀。放置半

小时后于起始电压－０．４２Ｖ处用二次导数极谱记录砷催化波的峰电流值（犃ｉ＝波高×电流倍

率）。峰电位约－０．６２Ｖ；

ｄ）　以峰电流值犐ｉ－犐０（标准空白）作纵坐标，砷量（ｎｇ）作横坐标绘制标准曲线。

１１．４．５．２　水样测定

按以下步骤测定水样：

ａ）　量取１０．０ｍＬ过滤的水样于１０ｍＬ具塞比色管中，加入０．１０ｍＬ硫酸溶液（见１１．４．３．１２），

０．５０ｍＬ氯酸钾溶液（见１１．４．３．５），混匀。于８５℃±５℃水浴中加热２０ｍｉｎ

ｂ）　取出比色管，加入０．５０ｍＬＥＤＴＡ 二钠溶液（见１１．４．３．１１），０．２０ｍＬ氧化铍溶液（见

１１．４．３．６），以氨水溶液（见１１．４．３．１０）调节溶液至ｐＨ为９～１０，剧烈振荡４ｍｉｎ，待沉淀澄清

后，离心１ｍｉｎ，吸去清液，加入５ｍＬｐＨ为８的水，振荡半分钟，离心１ｍｉｎ，吸去清液；

ｃ）　加入０．３０ｍＬ硫酸溶液（见１１．４．３．１２），振荡使沉淀溶解，用少量水将溶液全量移入５ｍＬ石

英电解池中，加入０．１０ｍＬ过氧化氢溶液（见１１．４．３．１３）于中温电热板上蒸至刚冒白烟，取下

冷却，加入０．５０ｍＬ碲溶液（见１１．４．３．４），补加水至２．００ｍＬ。以下按１１．４．５．１．ｃ）步骤操

作，测得电流值犐ｗ；

ｄ）　同时按１１．４．５．２步骤取１０ｍＬ纯水测定分析空白，得电流值犐ｂ。

１１．４．６　记录与计算

将测得数据记入表Ａ．９及表Ａ．１０中由犐ｗ－犐ｂ 从标准曲线中查出或用线性回归方程计算砷的量

犿，按式（１８）计算砷的浓度。

ρＡｓ＝
犿
犞

（１８）!!!!!!!!!!!!!!!!!

式中：

ρＡｓ———水样中砷的浓度，单位为微克每升（μｇ／Ｌ）；

犿———查得的砷量，单位为纳克（ｎｇ）；

犞———量取水样的体积，单位为毫升（ｍＬ）。

１１．４．７　精密度和准确度

砷含量为２１４μｇ／Ｌ时，相对误差７．０％；重复性（狉）２５μｇ／Ｌ；重复性相对标准偏差４．２％；再现性
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（犚）４１μｇ／Ｌ；再现性相对标准偏差６．９％。

１１．４．８　注意事项

本方法执行中应注意如下事项：

———除非另作说明，本方法所用试剂均为分析纯，水为二次去离子水或等效纯水；

———共沉淀结束后，一定要待沉淀澄清（给予充分的陈化时间）再离心分离，否则结果会偏低；

———加入过氧化氢的目的在于将砷（Ⅴ）还原成砷（Ⅲ），在中温蒸至硫酸刚冒白烟时就取下，时间过

长由于硫酸挥发损失过量会影响峰电流值及结果不稳定。反之，若过氧化氢分解不完全，在加

入碘化铵时，会析出碘而影响测定；

———硫酸溶液（１＋１）及碲溶液要准确地加入，否则结果不稳定；

———测定时，室温要控制在（１５～３０）℃，并且温度要基本保持一致。低于１４℃时，砷的催化波波形

不稳定，甚至不出峰。高于３０℃时，峰电流值也不稳定，因此，仪器室应配有空调装置；

———所用器皿均用硝酸溶液（１＋３）浸泡过夜并用水清洗干净。

１２　硒

１２．１　荧光分光光度法

１２．１．１　适用范围和应用领域

本法适用于海水、天然水中总硒的测定，如果样品不经酸处理，可直接测定四价硒的含量。

本方法为仲裁方法。

１２．１．２　方法原理

水样用高氯酸硫酸钼酸钠消化，再用盐酸将硒（Ⅵ）还原为硒（Ⅳ）。在酸性条件下，硒（Ⅳ）与２，３

二氨基萘反应生成有绿色荧光的４，５苯并苤硒脑，用环己烷萃取，在激发波长３７６ｎｍ，发射波长５２０ｎｍ

下，进行荧光分光光度测定。

１２．１．３　试剂及其配制

１２．１．３．１　硒标准贮备溶液（０．４００ｍｇ／ｍＬ）：称取０．１４０５ｇ二氧化硒（ＳｅＯ２，纯度９９．９％）于５０ｍＬ

烧杯中，用适量水溶解后，移入２５０ｍＬ量瓶中，加盐酸溶液（见１２．１．３．１２）至标线，混匀。

１２．１．３．２　硒标准中间溶液（４．００μｇ／ｍＬ）：量取２．５０ｍＬ硒标准贮备溶液（见１２．１．３．１）于２５０ｍＬ

量瓶中，加盐酸溶液（见１２．１．３．１２）至标线，混匀。

１２．１．３．３　硒标准使用溶液（０．１００μｇ／ｍＬ）：量取２．５０ｍＬ硒标准中间溶液（见１２．１．３．２）于１００ｍＬ

量瓶中，加盐酸溶液（见１２．１．３．１２）至标线，混匀。

１２．１．３．４　高氯酸硫酸钼酸钠混合溶液：称取７．５ｇ钼酸钠 （Ｎａ２ＭｏＯ４·７Ｈ２Ｏ）溶于１５０ｍＬ水中，

加入２００ｍＬ高氯酸（ＨＣｌＯ４，ρ＝１．６６ｇ／ｍＬ）和１５０ｍＬ去硒硫酸（见１２．１．３．５），混匀。贮于５００ｍＬ

试剂瓶中。

１２．１．３．５　去硒硫酸：量取２００ｍＬ硫酸（Ｈ２ＳＯ４，ρ＝１．８４ｇ／ｍＬ），在搅拌下，缓缓加入２００ｍＬ水中，

加３０ｍＬ氢溴酸（ＨＢｒ，ρ＝１．３８ｇ／ｍＬ），混匀，置沙浴上加热至冒白烟。

１２．１．３．６　盐酸（ＨＣｌ）：ρ＝１．１９ｇ／ｍＬ。

１２．１．３．７　ＥＤＴＡ盐酸羟胺混合溶液：量取１００ｍＬＥＤＴＡ（二钠）溶液（见１２．１．３．８），１０ｍＬ盐酸羟胺

溶液（见１２．１．３．９），加水稀释至１０００ｍＬ。

１２．１．３．８　ＥＤＴＡ（二钠）溶液（０．２ｍｏｌ／Ｌ）：称取３７ｇＥＤＴＡ（二钠）（Ｃ１０Ｈ１４Ｎ２Ｎａ２Ｏ８·２Ｈ２Ｏ）于

２５０ｍＬ烧杯中，加适量水，加热溶解，冷却后稀释至５００ｍＬ。

１２．１．３．９　盐酸羟胺溶液（１００ｇ／Ｌ）：称取１０ｇ盐酸羟胺（ＮＨ２ＯＨ·ＨＣｌ）于１００ｍＬ烧杯中，用水溶解

后，并稀释至１００ｍＬ。

１２．１．３．１０　甲酚红指示液（０．４ｇ／Ｌ）：称取４０ｍｇ甲酚红（Ｃ２１Ｈ１８Ｏ５Ｓ）于１００ｍＬ烧杯中，加少量水及２

滴氨水溶液（见１２．１．３．１１）溶解，加水至１００ｍＬ。
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１２．１．３．１１　氨水溶液（１＋１）：取一定体积氨水（ＮＨ３·Ｈ２Ｏ，ρ＝０．９０ｇ／ｍＬ）与等体积水混匀。

１２．１．３．１２　盐酸溶液：０．１ｍｏｌ／Ｌ。

１２．１．３．１３　２，３二氨基萘（ＤＡＮ）溶液（１ｇ／Ｌ）：称取４００ｍｇＤＡＮ（Ｃ１０Ｈ１０Ｎ２）于５００ｍＬ烧杯中，加

４００ｍＬ盐酸溶液（见１２．１．３．１２）溶解，然后转入１０００ｍＬ锥形分液漏斗中（漏斗颈部塞有脱脂棉），在

振荡器上振荡１５ｍｉｎ使其全部溶解。加入８０ｍＬ环己烷（见１２．１．３．１４）再振荡５ｍｉｎ，静置分层后，收

集水相，弃去有机相，如此反复纯化数次，直至有机相的荧光强度降到接近纯环己烷（见１２．１．３．１４）的

荧光强度为止。将纯化后的ＤＡＮ溶液贮于棕色瓶中，加入环己烷（见１２．１．３．１４）使其覆盖液面约１ｃｍ

厚，置于冰箱中保存，有效期一个月。

１２．１．３．１４　环己烷（Ｃ６Ｈ１２）：若有荧光杂质需重蒸馏提纯，用过的环己烷重蒸馏后可再使用。

１２．１．４　仪器及设备

仪器和设备如下：

———荧光分光光度计；

———电动振荡器；

———锥形分液漏斗：容量６０ｍＬ、１０００ｍＬ；

———比色管：容量５０ｍＬ；

———烧杯：容量５０ｍＬ、１００ｍＬ、２５０ｍＬ、５００ｍＬ；

———量瓶：容量１００ｍＬ、２５０ｍＬ、５００ｍＬ、１０００ｍＬ；

———刻度吸管：容量５ｍＬ、１０ｍＬ；

———量筒：容量１０ｍＬ、５０ｍＬ、１００ｍＬ、２５０ｍＬ；

———一般实验室常备仪器和设备。

１２．１．５　分析步骤

１２．１．５．１　绘制工作曲线

按以下步骤绘制标准曲线：

ａ）　取６个５０ｍＬ烧杯，分别加入０ｍＬ，０．５０ｍＬ，１．００ｍＬ，２．００ｍＬ，３．００ｍＬ和４．００ｍＬ硒标

准使用溶液（见１２．１．３．３），加水稀释至约１０ｍＬ，混匀；

ｂ）　加５ｍＬ混合酸溶液（见１２．１．３．４），在沙浴中加热消化至冒浓白烟，至溶液变黄（约２ｈ）。取

下冷却至室温，溶液恢复为无色，用水释至约１０ｍＬ。加５ｍＬ盐酸（见１２．１．３．６），将烧杯放

在沙浴表面加热至溶液变黄为止。取下冷却至室温；

ｃ）　将溶液移到５０ｍＬ比色管中，用少量水洗净烧杯，洗液并入比色管中。加５ｍＬＥＤＴＡ混合溶

液（见１２．１．３．７），４～５滴甲酚红指示液（见１２．１．３．１０），用氨水溶液（见１２．１．３．１１）或盐酸液

（见１２．１．３．１２）调节ｐＨ为１．５～２．０（粉橙色），加３．０ｍＬＤＡＮ溶液（见１２．１．３．１３），摇匀，

置沸水浴中加热５分钟取下冷却到室温。将溶液移入６０ｍＬ分液漏斗中，用少量水洗涤比色

管，洗液并入分液漏斗中。加３．０ｍＬ环己烷（见１２．１．３．１４），振摇４ｍｉｎ，分层后弃去水相；

ｄ）　将环己烷层从分液漏斗移入１ｃｍ测定池中，在荧光分光光度计上，以３７６ｎｍ为激发波长，

５２０ｎｍ为发射波长，环己烷（见１２．１．３．１４）为参比，测定硒的荧光强度犐ｉ，将测定数据记入表

Ａ．１１中；

ｅ）　以荧光强度犐ｉ－犐０（标准空白）为纵坐标，相应硒含量（μｇ）为横坐标绘制工作曲线，并计算曲线

斜率犫和截距犪。

１２．１．５．２　样品测定

量取５．０ｍＬ～５０．０ｍＬ过滤的水样，于５０ｍＬ烧杯中，以下按绘制工作曲线１２．１．５．１．ｂ）～

１２．１．５．１．ｄ）步骤测定荧光强度犐ｗ。同时测定分析空白荧光强度犐ｂ。

１２．１．６　记录与计算

将测得数据记入表Ａ．１２中，由犐ｗ－犐ｂ查工作曲线得硒的量（μｇ）犿，按式（１９）或式（２０）计算水样中
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硒的浓度：

ρＳｅ＝
犿
犞
×１０００ （１９）!!!!!!!!!!!!!!!!

ρＳｅ＝
（犐ｗ－犐ｂ）－犪
犫犞

×１０００ （２０）!!!!!!!!!!!!!!

式中：

ρＳｅ———水样中硒浓度，单位为微克每升（μｇ／Ｌ）；

犿———硒的量，单位为微克（μｇ）；

犐ｗ———水样平均荧光强度；

犐ｂ———分析空白平均荧光强度；

犪———工作曲线截距；

犫———工作曲线斜率；

犞———水样体积，单位为毫升（ｍＬ）。

１２．１．７　精密度和准确度

硒含量为２１４μｇ／Ｌ时，相对误差３．５％；重复性（狉）２．７μｇ／Ｌ；重复性相对标准偏差２．５％；再现性

（犚）４．４μｇ／Ｌ；再现性相对标准偏差４．１％。

１２．１．８　注意事项

本方法执行中应注意如下事项：

———除非另作说明，本方法所用试剂均为分析纯，水为去离子水或等效纯水；

———配制ＤＡＮ溶液时应在暗处进行；

———在沸水浴上加热５ｍｉｎ后，用冷水冷却的时间控制在１０ｍｉｎ内。否则结果会稍偏低；

———甲酚红指示剂有两个变色范围，当ｐＨ为２～３时由红变黄，ｐＨ为７．２～８．８时由黄变红。本

方法中调节ｐＨ为１．５～２．０时至粉橙色，ｐＨ＜１．５为桃红色。因此调ｐＨ时要注意颜色变

化，必要时可用精密ｐＨ试剂确证；

———玻璃器皿用硝酸溶液浸泡２ｄ～３ｄ，洗净后使用；

———样品中硒含量低时，可增加水样体积至５０ｍＬ，对测定无影响。

１２．２　二氨基联苯胺分光光度法

１２．２．１　适用范围和应用领域

本方法适用于河口和海水中硒的测定。

１２．２．２　方法原理

水样经酸性高锰酸钾消化，硒（Ⅵ）用盐酸还原为硒（Ⅳ）。在酸性条件下，硒（Ⅳ）与３，３′二氨基联

苯胺四盐酸盐形成黄色络合物，在ｐＨ为６～８条件下用甲苯萃取，于４２０ｎｍ处进行分光光度测定。

１２．２．３　试剂及其配制

１２．２．３．１　盐酸（ＨＣｌ）：ρ＝１．１９ｇ／ｍＬ，优级纯。

１２．２．３．２　盐酸溶液（０．１ｍｏｌ／Ｌ）：称取８．３ｍＬ盐酸（见１２．２．３．１）加水稀释至１０００ｍＬ，混匀。

１２．２．３．３　氨水（ＮＨ３·Ｈ２Ｏ）：ρ＝０．９０ｇ／ｍＬ。

１２．２．３．４　无水硫酸钠（Ｎａ２ＳＯ４）：５００℃灼烧４ｈ。

１２．２．３．５　活性炭：２０目～４０目（８３０μｍ～３８０μｍ），于３００℃下活化４ｈ。

１２．２．３．６　甲苯（Ｃ７Ｈ８）：经活性炭（１２．２．３．５）吸附，滤纸过滤后使用。

１２．２．３．７　高锰酸钾溶液［犮（ＫＭｎＯ４）＝０．１ｍｏｌ／Ｌ］：称取１．５８ｇ高锰酸钾（ＫＭｎＯ４），溶于９０ｍＬ水

中，稀释至１００ｍＬ，混匀。

１２．２．３．８　氢氧化钠溶液（０．１ｍｏｌ／Ｌ）：称取２ｇ氢氧化钠（ＮａＯＨ），溶于水中，稀释至５００ｍＬ，混匀。

１２．２．３．９　乙二胺四乙酸二钠（ＥＤＴＡ２Ｎａ）溶液（０．２ｍｏｌ／Ｌ）：称取７４ｇＥＤＴＡ２Ｎａ（Ｃ１０Ｈ１４Ｎ２Ｎａ２Ｏ８
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·２Ｈ２Ｏ）溶解于水中，并稀释至１０００ｍＬ，混匀。

１２．２．３．１０　盐酸羟胺溶液（２００ｇ／Ｌ）：称取２０ｇ盐酸羟胺（ＮＨ２ＯＨ·ＨＣｌ），溶于水中，并稀释至

１００ｍＬ，混匀。

１２．２．３．１１　３，３′二氨基联苯胺四盐酸盐 （ＤＡＢ）溶液（５ｇ／Ｌ）：称取０．５ｇＤＡＢ（Ｃ１２Ｈ１８Ｃｌ４Ｎ４·２Ｈ２Ｏ）

加水溶解，若有残渣须过滤。最后用水稀释至１００ｍＬ。当日配制。

１２．２．３．１２　硒标准贮备溶液（１．００ｍｇ／ｍＬ）：称取０．１４０５ｇ二氧化硒（ＳｅＯ２）溶于少量水中，全量转

入１００ｍＬ量瓶中，用盐酸溶液（见１２．２．３．２）稀释至标线，混匀。

１２．２．３．１３　硒标准中间溶液（１００μｇ／ｍＬ）：移取１０．０ｍＬ硒标准贮备溶液（见１２．２．３．１２）于１００ｍＬ

量瓶中，用盐酸溶液（见１２．２．３．２）稀释至标线，混匀。

１２．２．３．１４　硒标准使用溶液（１．００μｇ／ｍＬ）：移取１．００ｍＬ硒标准中间溶液（见１２．２．３．１３）于１００ｍＬ

量瓶中，用盐酸溶液（见１２．２．３．２）稀释至标线，混匀。

１２．２．４　仪器及设备

仪器和设备如下：

———分光光度计：带３ｃｍ测定池；

———电热板；

———水浴锅；

———离心机；

———离心管：容量１０ｍＬ；

———平底烧瓶：容量５００ｍＬ、１０００ｍＬ；

———锥形分液漏斗：容量１２５ｍＬ；

———棕色试剂瓶：容量１００ｍＬ；

———一般实验室常备仪器和设备。

１２．２．５　分析步骤

１２．２．５．１　绘制工作曲线

按以下步骤绘制标准曲线：

ａ）　取６个５００ｍＬ平底烧瓶，分别加入０ｍＬ，０．５０ｍＬ，１．００ｍＬ，２．００ｍＬ，３．００ｍＬ，５．００ｍＬ硒

标准使用溶液（见１２．２．３．１４）加水至５００ｍＬ；

ｂ）　滴加盐酸（见１２．２．３．１）至溶液ｐＨ约为２．５，加３滴～５滴高锰酸钾溶液（见１２．２．３．７），使溶

液呈浅紫色，置于电热板上加热浓缩。加热过程中如紫色褪去，需滴加高锰酸钾溶液（见

１２．２．３．７）使溶液保持浅紫色。蒸至体积减少一半时，加５ｍＬ氢氧化钠溶液（见１２．２．３．８），

继续蒸至近干。取下冷却，加８ｍＬ～１０ｍＬ盐酸（见１２．２．３．１）及１０ｍＬ水，使溶液酸度为

４ｍｏｌ／Ｌ～６ｍｏｌ／Ｌ。置于１００℃砂浴上加热１０ｍｉｎ，使硒（Ⅵ）转化为硒（Ⅳ）；

ｃ）　将溶液转入１００ｍＬ锥形瓶内，用水洗涤平底烧瓶内壁。洗涤液并入锥形瓶中，加２ｍＬ盐酸

羟胺溶液（见１２．２．３．１０），２ｍＬＥＤＴＡ溶液（见１２．２．３．９），于酸度计上用盐酸（见１２．２．３．１）

或氨水（见１２．２．３．３）调节溶液ｐＨ 为１～２，最后加水至约５０ｍＬ。加２ｍＬＤＡＢ（见

１２．２．３．１１），于室温下放置１小时。用氨水（见１２．２．３．３）调节试样溶液为ｐＨ为６～８；

ｄ）　将试样溶液转入１２５ｍＬ分液漏斗中，加５．００ｍＬ甲苯（见１２．２．３．６）振荡１ｍｉｎ，静置分层后

弃去水相，有机相置于离心管内离心脱水。或经无水硫酸钠（见１２．２．３．４）脱水，将甲苯萃取

液放入３ｃｍ测定池中，用甲苯（见１２．２．３．６）调零，于４２０ｎｍ波长测定吸光值犃０ 和犃ｉ；

ｅ）　以吸光值犃ｉ－犃０（标准空白）为纵坐标，相应硒含量（μｇ）为横坐标绘制工作曲线。

１２．２．５．２　样品测定

取５００ｍＬ过滤的水样于平底烧瓶内。以下按绘制工作曲线１２．２．５．１．ｂ）～１２．２．５．１．ｄ）步骤测定

吸光值犃ｗ。同时测定分析空白吸光值犃ｂ。以犃ｗ－犃ｂ查工作曲线或以线性回归方程计算硒的微克数
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（ｍ）。

１２．２．６　记录与计算

将测得数据记入表Ａ．３及表Ａ．４中，按式（２１）计算水样中硒浓度：

ρＳｅ＝
犿
犞

（２１）!!!!!!!!!!!!!!!!!

式中：

ρＳｅ———水样中硒浓度，单位为微克每升（μｇ／Ｌ）；

犿———从工作曲线查得硒量，单位为微克（μｇ）；

犞———水样体积，单位为升（Ｌ）。

１２．２．７　精密度和准确度

硒含量为７４．６μｇ／Ｌ时，相对误差２．５％；重复性（狉）１３μｇ／Ｌ；重复性相对标准偏差６．２％；再现性

（犚）１８．３μｇ／Ｌ；再现性相对标准偏差８．８％。

１２．２．８　注意事项

本方法执行中应注意如下事项：

———除非另作说明，本方法所用试剂均为分析纯，水为去离子水或等效纯水；

———所用玻璃器皿均经硝酸溶液（１＋１）浸泡２ｄ～３ｄ，用自来水、去离子水洗净；

———ＤＡＢ在空气中和光照下易分解，需避光密封保存；

———蒸发浓缩海水测定样时，其温度控制在１７０℃以下，以免盐类析出爆溅。

１２．３　催化极谱法

１２．３．１　适用范围和应用领域

本法适用于海水及河水中溶解态硒的测定。

１２．３．２　方法原理

用盐酸将硒（Ⅵ）还原成硒（Ⅳ）。在ｐＨ为４．６～６时，以氢氧化铁作载体共沉淀硒（Ⅳ）。沉淀溶于

高氯酸中，以柠檬酸三铵、ＥＤＴＡ作掩蔽剂，硒（Ⅳ）被亚硫酸还原成单价硒。在氟化铵氢氧化铵缓冲溶

液中（ｐＨ＝１０），Ｓｅ与Ｓ
２－
３ 生成ＳｅＳＯ２＋３ 。在碘酸钾存在下ＳｅＳＯ

２＋
３ 产生一个灵敏的硒极谱催化波。其

峰电流值随硒浓度增加而增加。

１２．３．３　试剂及其配制

１２．３．３．１　硒标准贮备溶液（１．００ｍｇ／ｍＬ）：称取０．１０００ｇ硒粉（９９．９９％）于５０ｍＬ烧杯中，沿杯壁缓

缓地加入４ｍＬ硝酸（见１２．３．３．１４）盖上表面皿，置于电炉低温加热至硒粉溶解，全量移入１００ｍＬ量

瓶中，加水至标线，混匀。

１２．３．３．２　硒标准中间溶液（１００ｎｇ／ｍＬ）：用移液吸管移取１．００ｍＬ硒标准贮备溶液（见１２．３．３．１）于

１００ｍＬ量瓶中，加入１ｍＬ盐酸（ρ＝１．１９ｇ／ｍＬ）。加水至标线，混匀。此溶液浓度为１０．０μｇ／ｍＬ。再

移取１．００ｍＬ此溶液置于１００ｍＬ量瓶中，加１ｍＬ盐酸（ρ＝１．１９ｇ／ｍＬ），加水至标线，混匀。此溶液

浓度为１００ｎｇ／ｍＬ。

１２．３．３．３　硒标准使用溶液（５．００ｎｇ／ｍＬ）：移取５．００ｍＬ硒标准中间溶液（见１２．３．３．２）于１００ｍＬ量

瓶中，加入１ｍＬ盐酸（ρ＝１．１９ｇ／ｍＬ），加水至标线，混匀，临用前配制。

１２．３．３．４　铁溶液（１．００ｍｇ／ｍＬ）：称取１４２．９ｍｇ三氧化二铁（Ｆｅ２Ｏ３）于５０ｍＬ烧杯中，加入５ｍＬ

（１＋１）盐酸溶液，微热溶解，移入１００ｍＬ量瓶中，加水至标线，混匀。

１２．３．３．５　亚硫酸钠溶液（５０ｇ／Ｌ）：称取５ｇ亚硫酸钠（Ｎａ２ＳＯ３）于５０ｍＬ烧杯中，加水溶解，转入

１００ｍＬ量瓶并稀释至标线，混匀。

１２．３．３．６　柠檬酸三铵ＥＤＴＡ二钠盐混合溶液：称取５ｇ柠檬酸三铵〔（ＮＨ４）３Ｃ６Ｈ５Ｏ７〕和２ｇ乙二胺

四乙酸二钠盐（ＥＤＴＡ二钠盐，Ｃ１０Ｈ１４Ｎ２Ｏ８Ｎａ２·２Ｈ２Ｏ，优级纯）于５０ｍＬ烧杯中，加水溶解，全量转入

１００ｍＬ量瓶并稀释至标线，混匀。
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１２．３．３．７　碘酸钾溶液（１２ｇ／Ｌ）：称取１．２ｇ碘酸钾（ＫＩＯ３，优级纯）于５０ｍＬ烧杯中，加水溶解，全量

转入１００ｍＬ量瓶并稀释至标线，混匀。

１２．３．３．８　氟化铵氢氧化铵缓冲溶液（ｐＨ＝１０）：称取２０ｇ氟化铵（ＮＨ４Ｆ）于１００ｍＬ烧杯中，加水溶

解，全量转入２００ｍＬ量瓶中，加入６０ｍＬ氢氧化铵（ＮＨ４ＯＨ，ρ＝０．９０ｇ／ｍＬ，优级纯），加水稀释至标

线，混匀后转入聚乙烯塑料瓶中保存。

１２．３．３．９　溴百里酚蓝指示液（０．５ｇ／Ｌ）：称取０．０２５ｇ溴百里酚蓝（Ｃ２７Ｈ２８Ｂｒ２Ｏ５Ｓ）于６０ｍＬ滴瓶中，

加入５０ｍＬ乙醇（优级纯），混匀。

１２．３．３．１０　盐酸溶液（１＋４）：取１体积盐酸（ＨＣｌ，ρ＝１．１９ｇ／ｍＬ，优级纯）与４体积水混匀。

１２．３．３．１１　高氯酸溶液（１＋１）：取１体积高氯酸（ＨＣｌＯ４，ρ＝１．６６ｇ／ｍＬ，优级纯）与等体积水混匀。

１２．３．３．１２　氨水溶液（１＋２）：取１体积氨水（ＮＨ３·Ｈ２Ｏ，ρ＝０．９０ｇ／ｍＬ，优级纯）与２体积水混匀。

１２．３．３．１３　氨水溶液（１＋９９）：取１体积氨水（ＮＨ３·Ｈ２Ｏ，ρ＝０．９０ｇ／ｍＬ，优级纯）与９９体积水混匀。

１２．３．３．１４　硝酸（ＨＮＯ３，ρ＝１．４２ｇ／ｍＬ，优级纯）。

１２．３．４　仪器及设备

仪器和设备如下：

———示波极谱仪；

———三电极系统：滴汞电极、甘汞电极及铂电极；

———离心机：４０００ｒ／ｍｉｎ；

———具塞比色管：容量１０ｍＬ；

———量瓶：容量１００ｍＬ、２００ｍＬ；

———烧杯：容量５ｍＬ、５０ｍＬ、１００ｍＬ；

———移液吸管：容量１ｍＬ、５ｍＬ；

———刻度吸管：容量２ｍＬ、５ｍＬ；

———滴瓶：容量６０ｍＬ；

———水浴锅：直３０ｃｍ；

———微量移液管：容量１００μＬ、１０００μＬ；

———表面皿：直径５ｃｍ；

———比色管架；

———电炉：１０００Ｗ；

———电热板：６０００Ｗ；

———一般实验室常备仪器和设备。

１２．３．５　分析步骤

１２．３．５．１　绘制标准曲线

按以下步骤绘制标准曲线：

ａ）　分别取０ｍＬ，０．２０ｍＬ，０．４０ｍＬ，０．６０ｍＬ，０．８０ｍＬ，１．２０ｍＬ硒标准使用溶液（见１２．３．３．３）

于５ｍＬ烧杯中，加入０．３０ｍＬ高氯酸溶液（见１２．３．３．１１），于电热板上加热至刚冒浓白烟，取

下冷却；

ｂ）　加入０．５０ｍＬ柠檬酸三铵ＥＤＴＡ 混合溶液（见１２．３．３．６），０．５０ｍＬ亚硫酸钠溶液（见

１２．３．３．５）混匀，放置２０ｍｉｎ；

ｃ）　加入１．０ｍＬ氟化铵氢氧化铵缓冲溶液（见１２．３．３．８）并混匀，加入０．５０ｍＬ碘酸钾溶液（见

１２．３．３．７），混匀后加盖放置１０ｍｉｎ；

ｄ）　于起始电位－０．６０Ｖ处，用导数部分记录硒催化波的峰电流犐ｉ（电流倍率×波高），峰电位为

－０．８６Ｖ；

ｅ）　用峰电流值犐ｉ－犐０（标准空白）作纵坐标，硒量（ｎｇ）作横坐标绘制标准曲线。
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１２．３．５．２　水样测定

按以下步骤测定水样：

ａ）　量取５．０ｍＬ过滤的水样于１０ｍＬ具塞比色管中，加入２．２ｍＬ盐酸（ρ＝１．１９ｇ／ｍＬ），混匀。

将比色管放入比色管架中，置于铝锅中煮沸３０ｍｉｎ，取出冷却；

ｂ）　加入１．７ｍＬ氨水（ρ＝０．９０ｇ／ｍＬ），混匀后加入０．３０ｍＬ铁溶液（见１２．３．３．４），１滴溴百里酚

蓝指示液（见１２．３．３．９），用氨水溶液（见１２．３．３．１２和１２．３．３．１３）调节溶液至蓝色（ｐＨ＝８），

滴加盐酸溶液（见１２．３．３．１０）至黄色，再用氨水溶液（见１２．３．３．１３）调至溶液刚由黄变绿色。

振荡４ｍｉｎ，放置待沉淀沉降后，离心（２０００ｒ／ｍｉｎ）２ｍｉｎ，用精密微量移液管小心地吸去上层

清液。加入５ｍＬｐＨ为４～６的水，振荡半分钟，沉淀沉降后再离心，小心吸去上层清液；

ｃ）　加入０．５０ｍＬ盐酸溶液（见１２．３．３．１０）溶解沉淀并移入５ｍＬ烧杯中，比色管壁用少许水淋洗

后，并入烧杯中，加入０．４０ｍＬ高氯酸溶液（见１２．３．３．１１），于电热板上蒸至刚冒浓白烟，加入

０．２ｍＬ硝酸（见１２．３．３．１４），蒸至刚冒浓白烟，再重复加硝酸（见１２．３．３．１４）一次。用少许水

吹洗杯壁并蒸至刚冒浓白烟，取下冷却；

ｄ）　以下操作按１２．３．５．１．ｂ）～１２．３．５．１．ｄ）步骤，测定峰电流值犐ｗ；

ｅ）　同时按１２．３．５．２步骤测定分析空白峰电流值犐ｂ。

１２．３．６　记录与计算

将测得数据记入表 Ａ．９及表 Ａ．１０中，由犐ｗ－犐ｂ 查标准曲线或用线性回归方程计算得出硒量

（ｍ），按式（２２）计算：

ρＳｅ＝
犿
犞

（２２）!!!!!!!!!!!!!!!!!

式中：

ρＳｅ———水样中硒的浓度，单位为微克每升（μｇ／Ｌ）；

犿———查得的硒量，单位为纳克（ｎｇ）；

犞———量取水样的体积，单位为微毫升（ｍＬ）。

１２．３．７　精密度和准确度

硒含量为２３．６μｇ／Ｌ时，相对误差１．１％；重复性（狉）３．０μｇ／Ｌ；重复性相对标准偏差４．６％；再现性

（犚）３．４μｇ／Ｌ；再现性相对标准偏差５．２％。

１２．３．８　注意事项

本方法执行中应注意如下事项：

———除非另有说明，本方法所用试剂均为分析纯，水均为二次去离子水或等效纯水；

———本法适宜温度（１５～２５）℃。若室温高于２５℃，加入氟化铵氢氧化铵缓冲溶液（见１２．３．３．８）

及碘酸钾溶液（见１２．３．３．７）后，需在冷水浴中放置１０ｍｉｎ再测定硒峰电流值，否则结果

不稳；

———为了使结果稳定，样品加入碘酸钾溶液（见１２．３．３．７）后，应在半小时内测完。若样品多，应分

小批量加入底液。但标准曲线制作时不受时间影响；

———样品和标准溶液于电热板上加热时，要防止蒸干，为此应在低温进行，否则结果偏低；

———本法对所用的试剂纯度要求比较高，应尽量使用超纯或优级纯。特别值得注意的是有时不同

厂家生产的同一纯度的氨水，其空白值有较大的差别。若遇到无低空白值的氨水时，可用优级

纯的氢氧化钠溶液代替。使用方法是，硒（Ⅵ）经盐酸还原为硒（Ⅳ）以后，加１．５ｍＬ

（１７ｍｏｌ／Ｌ）的氢氧化钠，然后加铁（Ⅲ）和用等温扩散提纯的稀氨水调节ｐＨ为４．６～６．０。其

他步骤同１２．３．５．２；

———做试剂空白时，可采用亚沸蒸馏水代替样品取样体积，而按分析步骤加入试剂；

———所用器皿均用硝酸溶液（１＋３）浸泡过夜并用二次去离子水清洗干净。
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１３　油类

１３．１　荧光分光光度法

１３．１．１　适用范围和应用领域

本法适用于大洋、近海、河口等水体中油类的测定。

本方法为仲裁方法。

１３．１．２　方法原理

海水中油类的芳烃组分，用石油醚萃取后，在荧光分光光度计上，以３１０ｎｍ 为激发波长，测定

３６０ｎｍ发射波长的荧光强度，其相对荧光强度与石油醚中芳烃的浓度成正比。

１３．１．３　试剂及其配制

１３．１．３．１　活性炭：层析用粒状活性炭，６０目（２５０μｍ）。

１３．１．３．２　硫酸（Ｈ２ＳＯ４）：ρ＝１．８４ｇ／ｍＬ。

１３．１．３．３　石油醚：沸点范围（６０～９０）℃。

１３．１．３．４　盐酸（ＨＣｌ）。

１３．１．３．５　氢氧化钠（ＮａＯＨ）。

１３．１．３．６　盐酸溶液（２ｍｏｌ／Ｌ）：在搅拌下将１０ｍＬ盐酸（见１３．１．３．４）与５００ｍＬ蒸馏水混合。

１３．１．３．７　氢氧化钠溶液（２ｍｏｌ／Ｌ）：称取４０ｇ氢氧化钠（见１３．１．３．５）溶于水中，加水至５００ｍＬ。

１３．１．３．８　活性炭处理：取１０００ｇ活性炭（见１３．１．３．１）于烧杯中，用盐酸溶液（见１３．１．３．６）浸泡２ｈ，

依次用自来水、蒸馏水冲洗至中性。倾出水分后，用氢氧化钠溶液（见１３．１．３．７）浸泡２ｈ，依次用自来

水、蒸馏水冲洗至中性，于１００℃烘干。将烘干的活性碳放入瓷坩埚中，盖好盖子，于５００℃高温炉内活

化２ｈ。炉温降至５０℃左右时，取出放入干燥器中，备用。

１３．１．３．９　活性炭层析柱：将玻璃层析柱清洗干净后，自然干燥，柱头先装入少许玻璃毛或脱脂棉。将

处理的活性碳（见１３．１．３．８）放入烧杯中，用石油醚（见１３．１．３．３）充分浸泡，排尽活性碳中的空气，边搅

拌边倒入玻璃层析柱中，装柱时要注意避免出现气泡。

１３．１．３．１０　脱芳石油醚：将石油醚（见１３．１．３．３）倾入活性炭层析柱中（见１３．１．３．９），初始流出的石油

醚质量较差，注意检查流出石油醚的相对荧光强度，当其荧光强度小于标准油品（０．１ｍｇ／ｍＬ）相对荧

光强度的１％时，以每分钟６０～１００滴的流速收集石油醚于清洁容器中，混匀后分装于试剂瓶中，待用。

１３．１．３．１１　硫酸溶液（１＋３）：在搅拌下将１体积的硫酸（见１３．１．３．２）与３体积蒸馏水混合。

１３．１．３．１２　油标准贮备溶液（１．０００ｇ／Ｌ）：准确称取１．０００ｇ标准油于５ｍＬ称量瓶中，用少量脱芳石

油醚（见１３．１．３．１０）溶解，用吸管移入１０００ｍＬ容量瓶中，称量瓶用脱芳石油醚（见１３．１．３．１０）洗涤

数次，洗涤液均移入容量瓶中，用脱芳石油醚（见１３．１．３．１０）稀释至标线，混匀。

１３．１．３．１３　油标准使用溶液（１００μｇ／ｍＬ）：移取５．００ｍＬ油标准贮备溶液（见１３．１．３．１２）于５０ｍＬ容

量瓶中，用脱芳石油醚（见１３．１．３．１０）稀释至标线，混匀。

１３．１．４　仪器及设备

仪器和设备如下：

———荧光分光光度计；

———容量瓶：容量１０ｍＬ、５０ｍＬ、１０００ｍＬ；

———移液管：容量１０ｍＬ、２０ｍＬ；

———烧杯：容量５０ｍＬ、１０００ｍＬ；

———带刻度比色管：容量２０ｍＬ；

———锥形分液漏斗：容量５００ｍＬ；

———称量瓶：容量５ｍＬ、１００ｍＬ；

———瓷坩埚：容量１００ｍＬ、２００ｍＬ；
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———玻璃层析柱：直径２５ｍｍ，长度９００ｍｍ；

———一般实验室常用仪器和设备。

１３．１．５　分析步骤

１３．１．５．１　绘制标准曲线

按以下步骤绘制标准曲线：

ａ）　分别移取０ｍＬ、０．１ｍＬ、０．２ｍＬ、０．３ｍＬ、０．４ｍＬ、０．５ｍＬ油标准使用溶液（见１３．１．３．１３）于

６个１０ｍＬ容量瓶中，用脱芳石油醚（见１３．１．３．１０）稀释至标线，混匀；

ｂ）　将系列各点从低浓度向高浓度依次移入１ｃｍ石英测定池中，以溶剂作参比测定３６０ｎｍ处的

相对荧光强度犐０ 和犐ｉ，以犐ｉ－犐０ 为纵坐标，相应的浓度为横坐标，绘制标准曲线。

１３．１．５．２　样品测定

按以下步骤测定样品：

ａ）　将经５ｍＬ硫酸溶液（见１３．１．３．１１）酸化的水样约５００ｍＬ全量转入分液漏斗中，准确加入

１０．０ｍＬ脱芳石油醚（见１３．１．３．１０）振荡２ｍｉｎ（注意放气），静置分层，将水相放入原水样瓶

中，石油醚萃取液收集于２０ｍＬ带刻度比色管中。用同法再萃取一次，合并两次石油醚萃取

液，用脱芳石油醚（见１３．１．３．１０）定容至标线（犞１）。测量水样体积，减去硫酸溶液用量得水样

实际体积犞２；

ｂ）　将石油醚萃取液移入１ｃｍ石英测定池中，测定３６０ｎｍ处的荧光强度犐ｗ。同时取５００ｍＬ脱

油水代替水样测定分析空白荧光强度犐ｂ，由犐ｗ－犐ｂ 查标准曲线或用线性回归计算得浓度犙。

如果不能及时测定，应将石油醚萃取液密封避光贮存于０℃左右的冰箱中，有效期２０ｄ。

１３．１．６　记录与计算

将测得数据记入表Ａ．１１及表Ａ．１２中，按式（２３）计算：

ρｏｉｌ＝犙·
犞１
犞２

（２３）!!!!!!!!!!!!!!!!!

式中：

ρｏｉｌ———油类浓度，单位为毫克每升（ｍｇ／Ｌ）。

犙———由标准曲线查得石油醚萃取液的浓度，单位为毫克每升（ｍｇ／Ｌ）；

犞１———萃取剂石油醚的体积，单位为毫升（ｍＬ）；

犞２———实取水样体积，单位为毫升（ｍＬ）。

１３．１．７　精密度和准确度

重复性相对标准偏差４．６％；再现性相对标准偏差９．３％；相对误差５．０％。

１３．１．８　注意事项

本方法执行中应注意如下事项：

———除非另作说明，本方法所用试剂均为分析纯，水为去离子水或等效纯水；

———水样用５００ｍＬ小口玻璃瓶直接采集时，须一次装好，不可灌满或溢出，否则应另取水样瓶重

新取样。采集的水样用５ｍＬ硫酸溶液（见１３．１．３．１１）酸化。分析时需将瓶中水样全部倒入

分液漏斗中萃取，萃取后需测量萃取过水样的体积，扣除５ｍＬ硫酸溶液体积，即为水样实际

体积；

———现场取样及实验室处理，应仔细认真，严防沾污；

———用过的玻璃容器，应及时用硝酸溶液（１＋１）浸泡，洗净，烘干；

———判断石油醚的质量要求：经过脱芳处理的石油醚，其荧光强度与最大的瑞利散射峰强度比不大

于２％；

———采样后４ｈ内萃取，有效期２０ｄ。
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１３．２　紫外分光光度法

１３．２．１　适用范围和应用领域

本法适用于近海、河口水中油类的测定。

１３．２．２　方法原理

水体中油类的芳烃组分，在紫外光区有特征吸收，其吸收强度与芳烃含量成正比。水样经正己烷萃

取后，以油标准作参比，进行紫外分光光度测定。

１３．２．３　试剂及其配制

１３．２．３．１　正己烷〔ＣＨ３（ＣＨ２）４ＣＨ３〕：使用前于波长２２５ｎｍ处，以水作参比，透光率大于９０％方可使

用，否则需脱芳处理。脱芳处理方法：取约９００ｍＬ正己烷于１０００ｍＬ小口试剂瓶中，加１０ｍＬ硫酸

（见１３．２．３．３），在康氏振荡器上振荡１ｈ，弃去硫酸相，重复上述操作，直至硫酸相近无色，再用蒸馏法

提纯或用活性碳层析柱进行脱芳处理，见１３．１．３．１０。纯化后的正己烷需再检查透光率，合格后方可

使用。

１３．２．３．２　层析活性炭：需经活化处理，见１３．１．３．８。

１３．２．３．３　硫酸（Ｈ２ＳＯ４）：ρ＝１．８４ｇ／ｍＬ。

１３．２．３．４　硫酸溶液（１＋３）：在搅拌下将１体积硫酸（见１３．２．３．３）慢慢加入３体积水中。

１３．２．３．５　油标准贮备溶液（５．００ｍｇ／ｍＬ）：称取０．５００ｇ标准油品于１０ｍＬ烧杯中，加入少量正己烷

（见１３．２．３．１）溶解，全量移入１００ｍＬ量瓶中，加正己烷（见１３．２．３．１）至标线，混匀。置于冰箱中可保

存３个月。

１３．２．３．６　油标准使用溶液（２００μｇ／ｍＬ）：移取２．００ｍＬ油标准贮备溶液（见１３．２．３．５）于盛有少量

正己烷（见１３．２．３．１）的５０ｍＬ量瓶中，用正己烷（见１３．２．３．１）移释至标线，混匀。置于冰箱中可保存

一个月。

１３．２．４　仪器及设备

仪器和设备如下：

———紫外分光光度计；

———石英测定池：１ｃｍ；

———康氏振荡器；

———锥形分液漏斗：容量８００ｍＬ；

———带刻度比色管：容量２０ｍＬ；

———移液吸管：容量２ｍＬ、５ｍＬ；

———刻度吸管：容量２ｍＬ、５ｍＬ；

———量瓶：容量１０ｍＬ、５０ｍＬ、１００ｍＬ；

———一般实验室常备仪器和设备。

１３．２．５　分析步骤

１３．２．５．１　绘制标准曲线

按以下步骤绘制标准曲线：

ａ）　分别移取０ｍＬ，０．２５ｍＬ，０．５０ｍＬ，０．７５ｍＬ，１．００ｍＬ，１．２５ｍＬ油标准使用溶液（见

１３．２．３．６）于盛有少量正己烷（见１３．２．３．１）的１０ｍＬ容量瓶中，加正己烷（见１３．２．３．１）稀释

至标线，混匀；

ｂ）　将溶液移入１ｃｍ石英测定池中，于波长２２５ｎｍ处，以正己烷（见１３．２．３．１）作参比，测定吸光

值犃ｉ和犃０（标准空白）；

ｃ）　以吸光值犃ｉ－犃０ 为纵坐标，相应的油浓度（μｇ／ｍＬ）为横坐标，绘制油标准曲线。

１３．２．５．２　样品测定

按以下步骤测定样品：
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ａ）　将经５ｍＬ硫酸溶液（见１３．２．３．４）酸化的水样约５００ｍＬ全量转入８００ｍＬ锥形分液漏斗中，

加１０．０ｍＬ正己烷（见１３．２．３．１）于分液漏斗中，振荡２ｍｉｎ（注意放气），静置分层。将下层水

样放入原水样瓶中。用滤纸卷吸干锥形分液漏斗管颈内水分，正己烷萃取液放入２０ｍＬ带刻

度比色管中；

ｂ）　振荡水样瓶，将萃取过的水样倒回原分液漏斗，加１０．０ｍＬ正己烷（见１３．２．３．１）重复萃取一

次。将下层水样放入１０００ｍＬ量筒中，测量萃取后水样体积。萃取液合并于上述带刻度比色

管中，用正己烷（见１３．２．３．１）定容至标线。测量水样体积，减去硫酸溶液用量得水样实际体

积犞２；

ｃ）　按油标准曲线１３．２．５．１．ｂ）步骤测定吸光值犃ｗ。同时取５００ｍＬ蒸馏水测定分析空白吸光

值犃ｂ。

１３．２．６　记录与计算

将测得数据记入表Ａ．３及表Ａ．４中，以犃ｗ－犃ｂ 查标准曲线得油浓度犙，或用线性回归方程计算

油的浓度犙。按式（２４）计算水样中油浓度：

ρｏｉｌ＝犙
犞１
犞２

（２４）!!!!!!!!!!!!!!!!!

式中：

ρｏｉｌ———水样中油浓度，单位为毫克每升（ｍｇ／Ｌ）；

犙———正己烷萃取液中油浓度，单位为毫克每升（ｍｇ／Ｌ）；

犞１———正己烷萃取液体积，单位为毫升（ｍＬ）；

犞２———水样体积，单位为毫升（ｍＬ）。

１３．２．７　精密度和准确度

石油含量分别为１４．４μｇ／Ｌ，３８．９μｇ／Ｌ和７８．６μｇ／Ｌ时，相对标准偏差分别为９．０％，３．１％和

１．９％；海水添加２００μｇ大港原油的回收率为（９７±３）％。

１３．２．８　注意事项

本方法执行中应注意如下事项：

———除非另作说明，本方法所用试剂均为分析纯，水为自来水加高锰酸钾蒸馏或等效纯水；

———水样用５００ｍＬ小口玻璃瓶直接采集时，须一次装好，不可灌满或溢出，否则应另取水样瓶重

新取样。采集的水样用５ｍＬ硫酸溶液（见１３．２．３．４）酸化。分析时需将瓶中水样全部倒入分

液漏斗中萃取，萃取后需测量萃取过水样的体积，扣除５ｍＬ硫酸溶液体积，即为水样实际

体积；

———测定池易受沾污，注意保持洁净。使用前须校正测定池的误差；

———用过的层析活性炭经活化，可重复使用；

———用过的正己烷经脱芳处理，可重复使用；

———塑料、橡皮材料对测定有干扰，应避免使用由其制成的器件；

———采样后４ｈ内萃取，萃取液避光贮存于５℃冰箱内，有效期２０ｄ。

１３．３　重量法

１３．３．１　适用范围和应用领域

本方法适用于油污染较重海水中油类的测定。

１３．３．２　方法原理

用正己烷萃取水样中的油类组分，蒸除正己烷，称重，计算水样中含油浓度。

１３．３．３　试剂及其配制

１３．３．３．１　正己烷（Ｃ６Ｈ１４）

１３．３．３．２　硫酸溶液（１＋３）：在搅拌下将１体积硫酸（Ｈ２ＳＯ４，ρ＝１．８４ｇ／ｍＬ）慢慢加入３体积水中。
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１３．３．３．３　无水硫酸钠（Ｎａ２ＳＯ４）：５００℃灼烧４ｈ，贮于小口试剂瓶中。

１３．３．３．４　油标准溶液（５．００ｇ／Ｌ）：称取０．５００ｇ标准油于１０ｍＬ烧杯中，加入少量正己烷（见

１３．３．３．１）溶解，全量移入１００ｍＬ量瓶中，加正己烷（见１３．３．３．１）稀释至标线，混匀，置于冰箱可保存

３个月。

１３．３．３．５　无油海水：取５００ｍＬ未受油沾污的海水，加５ｍＬ硫酸溶液（见１３．３．３．２）用正己烷（见

１３．３．３．１）萃取两次，每次１５ｍＬ。

１３．３．４　仪器及设备

仪器和设备如下：

———分析天平：感量０．０１ｍｇ；

———康氏振荡器；

———恒温水浴锅；

———ＫＤ浓缩器；

———试剂瓶：容量５００ｍＬ；

———锥形分液漏斗：容量８００ｍＬ；

———具塞比色管：容量２５ｍＬ；

———干燥器；

———铝箔槽：用铝箔自制，体积约２ｍＬ。使用前于７０℃水浴铝盖板上加热至恒重，于干燥器中放

置１ｈ称重；

———一般实验室常备仪器和设备。

１３．３．５　分析步骤

１３．３．５．１　校正因数测定

按以下步骤测定校正因数：

ａ）　取６个５００ｍＬ试剂瓶，分别加入５００ｍＬ无油海水（见１３．３．３．５）和０．５０ｍＬ油标准溶液（见

１３．３．３．４），摇匀，倒入锥形分液漏斗中；

ｂ）　加１５ｍＬ正己烷（见１３．３．３．１于锥形分液漏斗中，振荡２ｍｉｎ，（注意放气），静置分层，将下层

水相放入原试剂瓶中。用滤纸卷吸干锥形分液漏斗下端管颈内水分，正己烷萃取液放入

２５ｍＬ具塞比色管中；

ｃ）　摇荡试剂瓶，将萃取过的水样倒回分液漏斗中，加１０ｍＬ正己烷（见１３．３．３．１）再萃取１次，萃

取液合并于上述比色管中；

ｄ）　加２ｇ无水硫酸钠（见１３．３．３．３）于正己烷萃取液中，摇动后放置３０ｍｉｎ；

ｅ）　将脱水的正己烷萃取液倾入ＫＤ浓缩器中，并用少量正己烷（见１３．３．３．１）洗涤含脱水剂的具

塞比色管２次，合并于ＫＤ浓缩器中。置（７０～７８）℃水浴中浓缩至（０．５～１）ｍＬ；

ｆ）　取下ＫＤ浓缩器，将其中的浓缩液转入已恒重的铝箔槽中，置于７０℃水浴铝盖板上蒸干，继用

１ｍＬ正己烷（见１３．３．３．１）洗涤ＫＤ浓缩器，并转入铝箔槽中继续蒸干，重复２次～３次；

ｇ）　铝箔槽置于干燥器内１ｈ，称重，减去铝箔槽重量得 犿１。同时，取５００ｍＬ无油海水（见

１３．３．３．５）按１３．３．５．１．ｂ）～１３．３．５．１．ｇ）步骤测定校正空白犿ｂ；

ｈ）　校正因数按式（２５）计算：

犓＝
犿１－犿犫
犿０

（２５）!!!!!!!!!!!!!!!!

式中：

犓———校正因数；

犿１———萃取后油标准平均重量，单位为毫克（ｍｇ）；

犿ｂ———校正空白残渣重量，单位为毫克（ｍｇ）；
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犿０———油标准液加入量，单位为毫克（ｍｇ）。

１３．３．５．２　样品测定

将约５００ｍＬ 经硫酸溶液（见１３．３．３．２）酸化的水样摇匀，移入锥形分液漏斗中。以下按

１３．３．５．１．ｂ）～１３．３．５．１．ｇ）步骤测定油重 犿ｗ。同时取２５．０ ｍＬ 正己烷，按１３．３．５．１．ｄ）～

１３．３．５．１．ｇ）步骤测定试剂空白犿。

１３．３．６　记录与计算

将测得数据记入表Ａ．１３中，按式（２６）计算水样中油的浓度：

ρｏｉｌ＝
犿ｗ－犿

犓·犞
（２６）!!!!!!!!!!!!!!!!

式中：

ρｏｉｌ———水体中油浓度，单位为毫克每升（ｍｇ／Ｌ）；

犿ｗ———海水正己烷萃取液中油重，单位为毫克（ｍｇ）；

犿———试剂空白残渣重，单位为毫克（ｍｇ）；

犓———校正因数；

犞———水样体积，单位为升（Ｌ）。

１３．３．７　精密度和准确度

石油含量分别为０．３５ｍｇ／Ｌ和３．７６ｍｇ／Ｌ时，相对标准偏差分别为８．６％和２．７％；平均回收率为

８６％。

１３．３．８　注意事项

本方法执行中应注意如下事项：

———除非另作说明，本方法所用试剂均为分析纯，水为纯水加高锰配钾蒸馏或等效纯水；

———水样用试剂瓶直接采集时，须一次装好，不可灌满或溢出，否则应另取水样瓶重新取样。采集

的水样用５ｍＬ硫酸溶液（１＋３）酸化。分析时须将瓶中水样全部倒入分液漏斗中萃取。萃取

后需测量萃取过水样的体积，扣除５ｍＬ硫酸溶液体积，即得水样实际体积犞；

———用过的正己烷经重蒸馏处理，可重复使用；

———铝箔槽自重应尽量小，以提高测定准确度。制作时，边缘避免纵向折痕，防止油沿痕蠕升损失；

———采样后，４ｈ内萃取，萃取液避光贮存于５℃冰箱内，有效期２０ｄ。

１４　６６６、犇犇犜———气相色谱法

１４．１　适用范围和应用领域

本方法适用于河口、近岸海水中６６６、ＤＤＴ的测定。

本方法为仲裁方法。

１４．２　方法原理

水样中的６６６、ＤＤＴ经正己烷萃取，净化和浓缩，用填充柱气相色谱法测定其各异构体含量。总量

为各异构体含量之和。

１４．３　试剂及其配制

１４．３．１　硫酸（Ｈ２ＳＯ４）：ρ＝１．８４ｇ／ｍＬ，超纯。

１４．３．２　无水硫酸钠（Ｎａ２ＳＯ４）：６００℃灼烧４ｈ以上，冷却后密闭保存，有效期１个月。

１４．３．３　硫酸钠溶液（２０ｇ／Ｌ）：将２０ｇ无水硫酸钠（１４．１．３．２）溶于水中，稀释至１０００ｍＬ。

１４．３．４　正己烷［ＣＨ３（ＣＨ２）４ＣＨ３］（含量大于９９％）：于全玻璃磨口回流蒸馏器中每１０００ｍＬ正己烷

加入１ｇ固体氢氧化钠（ＮａＯＨ），回流４ｈ。换上分馏柱水浴蒸馏，收集（６８～６９）℃馏分，弃去前５％和

最后１０％的馏分。

１４．３．５　苯（Ｃ６Ｈ６）：经全玻璃蒸馏器重蒸，收集８０℃馏分。
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１４．３．６　异辛烷［ＣＨ３（ＣＨ２）６ＣＨ３］：经全玻璃蒸馏器重蒸。

１４．３．７　丙酮（ＣＨ３ＣＯＣＨ３）：经全玻璃蒸馏器重蒸，收集（３８～３９）℃馏分。

１４．３．８　色谱担体：ＧａｓＣｈｒｏｍＱ，１００目～１２０目（１５０μｍ ～１２０μｍ）。

１４．３．９　固定液：ＯＶ１７，ＯＶ２１０。

１４．３．１０　６６６、ＤＤＴ各组分标准品：α６６６、β６６６、γ６６６、δ６６６、ｏ．ｐＤＤＴ、ｐ．ｐ′ＤＤＥ、ｐ．ｐ′ＤＤＴ、ｐ．ｐ′

ＤＤＤ，色谱纯。

１４．３．１１　６６６、ＤＤＴ各组分标准贮备溶液：分别称取１．００ｍｇα６６６、γ６６６、δ６６６，４．００ｍｇβ６６６，ｐ．ｐ′

ＤＤＥ，５．００ｍｇｐ．ｐ′ＤＤＤ，８．００ｍｇｏ．ｐＤＤＴ和１０．０ｍｇｐ．ｐ′ＤＤＴ于８个１０．０ｍＬ的量瓶中，用正己

烷（见１４．３．４）或异辛烷（见１４．３．６）［β６６６需先用少量苯（见１４．３．５）溶解］溶解并稀释至标线，混匀。

各标准贮备液的浓度分别为：０．１００ｍｇ／ｍＬ，０．１００ｍｇ／ｍＬ，０．１００ｍｇ／ｍＬ，０．４００ｍｇ／ｍＬ，０．４００ｍｇ／ｍＬ，

０．５００ｍｇ／ｍＬ，０．８００ｍｇ／ｍＬ，１．００ｍｇ／ｍＬ。

１４．３．１２　６６６、ＤＤＴ各组分混合标准使用溶液：分别准确移取一定体积（例如１０．０μＬ）６６６、ＤＤＴ各组

分标准贮备液（见１４．３．１１）于同一量瓶中（例如１００ｍＬ量瓶）用正己烷（见１４．３．４）稀释定容（或通过

两次稀释）最终制成混合标准使用液的浓度分别为：α６６６，０．０１０ｎｇ／μＬ；γ６６６，０．０１０ｎｇ／μＬ；β６６６，

０．０４０ｎｇ／μＬ；δ６６６，０．０１０ｎｇ／μＬ；ｐ．ｐ′ＤＤＥ，０．０４０ｎｇ／μＬ；ｏ．ｐＤＤＴ，０．０８０ｎｇ／μＬ；ｐ．ｐ′ＤＤＤ，

０．０５０ｎｇ／μＬ；ｐ．ｐ′ＤＤＴ，０．１００ｎｇ／μＬ。

将上述混合标准使用液分装于２ｍＬ安瓿瓶（经４５０℃灼烧４ｈ以上）中封存，置冰箱内保存。每支

安瓿瓶装０．３ｍＬ～０．５ｍＬ标准使用液，临用时启封。

１４．４　仪器及设备

仪器和设备如下：

———气相色谱仪：配６３Ｎｉ电子捕获检测器；

———玻璃填充色谱柱：内径２ｍｍ，长１．８ｍ；

———全玻璃磨口回流蒸馏装置：带５０ｃｍ长的分馏柱；

———全玻璃蒸馏器；

———ＫＤ浓缩器或带三球冷凝柱的蒸发浓缩器；

———分析天平：感量０．０１ｍｇ；

———锥形分液漏斗：容量８００ｍＬ；

———微量注射器：容量１μＬ、１０μＬ、１００μＬ；

———定量加液器：容量５ｍＬ、１０ｍＬ；

———真空系统或电动吸引器；

———一般实验室常备仪器和设备。

１４．５　分析步骤

１４．５．１　色谱柱制备

按以下步骤制备色谱柱：

ａ）　色谱柱预处理：玻璃柱用盐酸溶液（１＋１）浸泡过夜，用水冲净，烘干。注入１０％（Ｖ／Ｖ）二甲基

二氯硅烷的甲苯溶液浸泡２ｈ，弃去溶液，用氮气吹干；

ｂ）　固定相制备：称取０．０８０ｇＯＶ１７和０．３２０ｇＯＶ２１０（见１４．３．９）于１００ｍＬ园底烧瓶内，用适

量丙酮（见１４．３．７）溶解。烧瓶与冷凝管联接，置于水浴中回流２ｈ。稍冷后将５ｇ预热过

（１２０℃，２ｈ）的色谱担体 （见１４．３．８）倒入，控制丙酮液面略高于担体，在微沸下回流４ｈ。冷

却后自然晾干（不时摇动，以防粘结）；

ｃ）　色谱柱装柱：将玻璃柱与固定相在１２０℃下预热２ｈ，冷却。在柱的一端填上一小块玻璃毛，高

度约５ｍｍ，并接到真空系统的抽滤瓶。柱的另一端接一小漏斗，在减压下边振荡，边填柱，使

固定相填充均匀。填完后取下漏斗，并填上一小块玻璃毛；
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ｄ）　色谱柱老化：将已填好的色谱柱一端接色谱仪注射进样口，另一端放空，依次在１５０℃，１８０℃，

２１０℃各老化２ｈ，最后在２３０℃老化１６ｈ以上；

ｅ）　连接检测器：将已老化的色谱柱放空端接入检测器，在工作条件下用氮气吹洗８ｈ。注射６６６、

ＤＤＴ各组分混合标准使用溶液（见１４．３．１２），根据其色谱图检验色谱柱的分离效果，应得到完

全分离的８种异构体的色谱峰。

１４．５．２　样品测定

样品的测定按以下步骤进行：

ａ）　样品萃取：量取５００ｍＬ海水样品于锥形分液漏斗中，加入１０．０ｍＬ正己烷 （见１４．３．４），剧

烈振荡２ｍｉｎ，静置分层后弃去水层；

ｂ）　净化：正己烷相用硫酸（见１４．３．１）净化２次，每次５ｍＬ，剧烈振荡１ｍｉｎ。再用硫酸钠溶液

（见１４．３．３）洗涤２次，每次１０ｍＬ，振荡１ｍｉｎ。正己烷相经无水硫酸钠（见１４．３．２）柱脱水。

用１０ｍＬ正己烷（见１４．３．４）分两次洗涤分液漏斗并经脱水柱。最后用５ｍＬ正己烷（见

１４．３．４）冲洗脱水柱。所有流经脱水柱的正己烷均收集在浓缩瓶内；

　　ｃ）　浓缩：将浓缩瓶装到 ＫＤ浓缩器或蒸发浓缩装置，在８０℃～９０℃的水浴中浓缩至３ｍＬ～

５ｍＬ。取下浓缩瓶，在常温下用氮气吹拂使溶液体积小于０．５ｍＬ，最后用正己烷（见１４．３．４）

定容至０．５０ｍＬ。若不能立即进行色谱测定，将溶液封存在安瓿瓶内，冰箱保存；

ｄ）　色谱测定：分别抽取相同体积的样品浓缩液［见１４．５．２．ｃ）］和混合标准使用液（见１４．３．１２）按

选定的气相色谱仪工作条件测量各异构体的峰高犺ｗ 和犺０；

ｅ）　同时，取１０ｍＬ正己烷（见１４．３．４）按１４．５．２．ｂ）～１４．５．２．ｄ）步骤测定试剂空白犺ｂ。

１４．６　记录与计算

将测得的标准空白和水样的有机氯农药各异构体的数据记入表Ａ．１４中，按式（２７）计算水样中有

机氯农药各异构体的浓度。

ρ６６６、ＤＤＤ＝
犮０（犺ｗ－犺ｂ）犞
犺０犞１

（２７）!!!!!!!!!!!!!!

式中：

ρ６６６、ＤＤＤ———水样中有机氯农药各异构体浓度，单位为纳克每升（ｎｇ／Ｌ）；

犮０———标准使用溶液中该异构体的浓度，单位为纳克每微升（ｎｇ／μＬ）；

犺０———标准使用溶液对应的异构体的色谱峰高，单位为毫米（ｍｍ）；

犺ｗ———样品提取液相应的异构体的色谱峰高，单位为毫米（ｍｍ）；

犞———提取液浓缩后定容体积，单位为微升（μＬ）；

犺ｂ———空白中相应的异构体的色谱峰高，单位为毫米（ｍｍ）；

犞１———水样体积，单位为升（Ｌ）。

水样中６６６和ＤＤＴ的总量为各异构体浓度之和。

１４．７　精密度和准确度

有机氯农药的含量分别为 α６６６，４４．０ｎｇ／Ｌ；γ６６６，６．４８ｎｇ／Ｌ；β６６６，６．８６ｎｇ／Ｌ；δ６６６，

２．１３ｎｇ／Ｌ；Σ６６６，５９．５ｎｇ／Ｌ；ｐ．ｐ′ＤＤＥ，０．７１ｎｇ／Ｌ；ｐ．ｐ′ＤＤＤ，１５．５ｎｇ／Ｌ；ｐ．ｐ′ＤＤＴ，１０．２ｎｇ／Ｌ；

ΣＤＤＴ，２６．４ｎｇ／Ｌ时，相对标准偏差（％）分别为α６６６２．９，γ６６６４．５，β６６６５．５，δ６６６４．７；Σ６６６２．７；

ｐ．ｐ′ＤＤＥ２８，ｏ．ｐＤＤＴ１，ｐ．ｐ′ＤＤＤ８．４，ｐ．ｐ′ＤＤＴ１２，ΣＤＤＴ５．７；方法平均回收率为Σ６６６，８６％～

９５％，ΣＤＤＴ，７８％～８６％。

１４．８　注意事项

本方法执行中应注意如下事项：

———除非另作说明，本方法所用试剂均为分析纯，水为蒸馏水加入高锰酸钾溶液至稳定的紫红色蒸

馏。再加氢氧化钠溶液呈强碱性重蒸。亦可采用活性炭国产１３００型树脂吸收柱净化；
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———所用玻璃器皿均先用洗涤剂刷洗，自来水彻底冲洗，再用普通蒸馏水和净化蒸馏水各荡洗

３次。浓缩瓶需用５％氢氧化钠乙醇溶液浸泡过夜，用自来水彻底冲洗，普通蒸馏水洗５次，

净化蒸馏水洗３次。除分液漏斗自然晾干外，其余均烘干，置于干净的柜内避尘保存；

———为减少微量注射器引起的误差，标准和样品均使用同一支注射器，且注射体积相同，若确实需

要采用不同体积注射，需对针头滞液量进行校正，并在计算公式中引入体积比（犞标／犞样）因子；

———如果水样有机质含量较高，可增加硫酸净化次数；

———提取液浓缩时应保持溶液呈微沸状态，以减少损失；

———提取浓缩液最好当天进行色谱测定，试剂空白必须当天测定，否则变异很大；

———蒸发浓缩回收的正己烷经纯化后可反复使用；

———超纯硫酸一般可直接使用，低于此纯度的硫酸须用正己烷（见１４．３．４）提纯至空白值可以

接受；

———Σ６６６和ΣＤＤＴ分别为６６６和ＤＤＴ各异构体含量之和，在实际工作中，往往会出现个别异构

体含量低于其检测限，出现此情况用其检出限的一半代表该异构体的含量；

———色谱仪的最佳工作条件需根据所用仪器型号进行选择；

———海水样品必须存放在全玻璃容器内，并尽快进行分析。塑料容器不适宜用于水样的贮放。

１５　多氯联苯———气相色谱法

１５．１　适用范围和应用领域

本法适用于近岸和大洋海水中多氯联苯含量的测定。

本方法为仲裁方法。

１５．２　方法原理

海水样品通过树脂柱，多氯联苯及有机氯农药吸附在树脂上。用丙酮洗脱，正己烷萃取，通过硅胶

混合层析柱脱水、净化、分离，浓缩的洗脱液经氢氧化钾甲醇溶液碱解，浓缩后进行气相色谱测定。

１５．３　试剂及其配制

１５．３．１　１３００（Ｉ）型或ＡｍｂｅｔｌｉｔｅＸＡＤ２型树脂：把树脂置于２０目～４０目（８３０μｍ～３８０μｍ）筛网中，

用自来水冲洗，除去细微悬浮颗粒与无机杂质，依次于索氏提取器中用甲醇、丙酮、甲醇提取各２４ｈ，用

水冲净溶剂，并置于水中保存。

１５．３．２　无水硫酸钠（Ｎａ２ＳＯ４）：用正己烷（见１５．３．８）索氏提取８ｈ，凉干后，于２５０℃烘４ｈ，装在具塞

磨口玻璃瓶中，于干燥器内保存。

１５．３．３　中性氧化铝（Ａｌ２Ｏ３）：于８００℃活化４ｈ，冷却后加入５％的水，剧烈振摇３０ｍｉｎ，装具塞磨口玻

璃瓶中，于干燥器内保存。保存期一个月。

１５．３．４　层析硅胶［１００目～２００目（１５４μｍ～７４μｍ）］：４５０℃活化８ｈ，密封于磨口塞玻璃瓶中，置于干

燥器内保存。使用前，再于１３０℃烘８ｈ。

１５．３．５　活性炭：粒状，在２８０℃烘４ｈ后，装具塞玻璃瓶中，置于干燥器保存。

１５．３．６　ＧＦ／Ｆ型０．７μｍ玻璃纤维膜：在３００℃烘３ｈ，用干净的铝箔包封，置于干燥器中。

１５．３．７　玻璃纤维：依次用１０％氢氧化钠溶液与盐酸溶液（１＋１）浸泡，去除杂质。用自来水冲洗至中

性后，用蒸馏水涮洗。于５００℃烘４ｈ，然后用适量正己烷（见１５．３．８）浸泡，凉干后置于玻璃瓶中保存。

１５．３．８　正己烷［ＣＨ３（ＣＨ２）４ＣＨ３］：在正己烷中加入０．５％颗粒氢氧化钾（ＫＯＨ），回流４ｈ以后开始分

馏，弃去５％前馏分与１０％后馏分，收集６７．５℃～６８℃中间馏分。

１５．３．９　丙酮（ＣＨ３ＣＯＣＨ３）：通过活性炭柱，然后重蒸一次。

１５．３．１０　甲醇（ＣＨ３ＯＨ）：重蒸。

１５．３．１１　甲苯（Ｃ６Ｈ５ＣＨ３）：重蒸。

１５．３．１２　乙醚（ＣＨ３ＣＨ２ＯＣＨ２ＣＨ３）：重蒸。
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１５．３．１３　乙醚正己烷混合溶剂：１体积乙醚（见１５．３．１２）与９体积正己烷（见１５．３．８）混合，并加入适

量无水硫酸钠（见１５．３．２）。

１５．３．１４　固定液：ＯＶ１７，ＯＶ２１０。

１５．３．１５　担体：ＣｈｒｏｍｏｓｏｒｂＷ ＨＰ，８０目～１００目（１８０μｍ～１５０μｍ）［或者相当的 ＧａｓｃｈｒｏｍＱ，

１００目～１２０目（１５４μｍ～１２５μｍ）］。

１５．３．１６　氢氧化钾（ＫＯＨ）：粒状。

１５．３．１７　二甲基二氯硅烷。

１５．３．１８　ＰＣＢＳ标准贮备溶液：分别称取１２．５０ｍｇ的ＰＣＢ３ 和ＰＣＢ５ 标准品，置于２个２５ｍＬ量瓶中，

用正己烷（见１５．３．８）溶解并稀释至标线，混匀。此标准贮备溶液１．００ｍＬ 含 ＰＣＢ３ 和 ＰＣＢ５

各０．５０ｍｇ。

１５．３．１９　ＰＣＢＳ标准中间溶液：分别移取１００μＬ标准贮备液（见１５．３．１８）于２个１００ｍＬ量瓶中，加正

己烷（见１５．３．８）至标线，混匀。此标准中间溶液１．００ｍＬ含ＰＣＢ３ 和ＰＣＢ５ 各０．５０μｇ。

１５．３．２０　ＰＣＢＳ标准使用溶液：分别移取５．００ｍＬＰＣＢ３ 与ＰＣＢ５ 标准中间溶液 （见１５．３．１９），分别置

于两个２５ｍＬ的量瓶中，加正己烷 （见１５．３．８）至标线，混匀。此标准使用液１．００ｍＬ含ＰＣＢ３ 和

ＰＣＢ５ 各０．１０μｇ。标准使用溶液分装于已净化的安瓿瓶中，每支约０．５ｍＬ。熔封后贴上标签，置于

４℃冰箱，临用时打开。

１５．３．２１　ＰＣＢＳ混合标准使用溶液：分别移取５．００ｍＬ的ＰＣＢ３ 与ＰＣＢ５ 标准中间溶液（见１５．３．１９）置

于同一２５ｍＬ量瓶中，加正己烷（见１５．３．８）至标线，混匀。此溶液１．００ｍＬ含０．２０μｇＰＣＢＳ。

１５．４　仪器及设备

仪器和设备如下：

———气相色谱仪：带６３Ｎｉ电子捕获检测器；

———电动真空泵；

———高纯氮气：纯度９９．９９％；

———微量注射器：容量１μＬ，１０μＬ；

———索氏提取器；

———全玻璃蒸馏器；

———蒸发浓缩器：带浓缩瓶２５０ｍＬ；

———玻璃柱：内径３０ｍｍ×４００ｍｍ与内径１２ｍｍ×３００ｍｍ，下端具磨口玻璃活塞；

———玻璃柱：内径３０ｍｍ×６０ｍｍ与内径３０ｍｍ×５０ｍｍ，下端具磨口玻璃活塞；

———具塞刻度离心管：容量１０ｍＬ、２５ｍＬ；

———锥形分液漏斗：容量６０ｍＬ、１０００ｍＬ；

———碱解回流装置：带１００ｍＬ锥形蒸馏瓶（见图４）；

———一般实验室常备仪器和设备。
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　　ａ———１００ｍＬ锥形蒸馏瓶；

ｂ———内径２０ｍｍ×３００ｍｍ分馏柱。

图４　碱解回流装置

１５．５　分析步骤

１５．５．１　色谱柱制备

按以下步骤制备色谱柱：

ａ）　色谱柱的净化与硅烷化：将内径２ｍｍ，长１．８ｍ硬质玻璃柱用１＋１盐酸溶液浸泡数小时，自

来水冲净，水淋洗，烘干后，注入１０％（体积分数）二甲基二氯硅烷（见１５．３．１７）的甲苯（见

１５．３．１１）溶液浸泡过夜，弃掉溶液，用氮气将柱吹干；

ｂ）　涂渍固定相：称取０．１６ｇＯＶ１７和０．６４ｇＯＶ２１０（见１５．３．１４）加入少量丙酮（见１５．３．９）使之完

全溶解，然后转入１００ｍＬ磨口圆底烧瓶中，接冷凝管回流１ｈ。稍冷后，加１０ｇ在１２０℃预热２ｈ

的担体（见１５．３．１５），控制烧瓶中丙酮的液面稍高于担体界面，再回流４ｈ。冷却后，将烧瓶置于

热水浴上，微沸下蒸除溶剂至干，于１２０℃烘箱中烘４ｈ，置于具塞磨口玻璃瓶中保存；

ｃ）　装柱：把色谱柱与固定相置于１２０℃烘箱预热１ｈ，冷却后，在柱的一端填一小块细玻璃棉，约

１０ｍｍ，并与真空系统的抽滤瓶连接，柱的另一端接一个小漏斗，在减压下边振荡，使固定相填

充均匀。填完柱后，取下漏斗，再填一小块玻璃棉；

ｄ）　柱子老化：将柱的一端接在注射口上，另一端放空，（不与检测器连接，用氮气保护）。调节载

气流量至约５０ｍＬ／ｍｉｎ。开始升温时柱温调在１８０℃，在４ｈ内慢慢把柱温升到２３０℃，在此

温度老化２４ｈ～４８ｈ。若老化时间不够，固定液易流失，影响柱子寿命；

ｅ）　连接检测器：将老化时柱子放空的一端接入检测器，在色谱工作条件下，运转８ｈ。注入混合标

准样品，检查柱子质量，样品各组分应能满意的分离。

１５．５．２　样品富集与洗脱

按以下步骤进行样品的富集与洗脱：

ａ）　样品富集：在一根内径３０ｍｍ×４００ｍｍ玻璃柱下端填上少量玻璃纤维，边轻敲柱壁边注入

１３００（Ｉ）型树脂（见１５．３．１），树脂层高约１０ｃｍ，并在它的顶端再填一层玻璃纤维。加１００ｍＬ

水过柱，当水的液面到达柱层顶端时，加５０ｍＬ近于沸腾的热丙酮（见１５．３．９），浸泡树脂层约

１ｈ。放弃丙酮，加入１００ｍＬ水过柱，以带出残留柱中的丙酮。每支柱使用前或使用后，均需

通过上述的预洗，以达到柱的净化与再生；

ｂ）　量取２Ｌ经过０．７μｍ玻璃纤维薄膜过滤海水分两次于１Ｌ锥形分液漏斗中，在重力作用下以

最大流速过柱。待最后部份的水样到达树脂层顶端时，加入５０ｍＬ水，重复洗２遍，当液面降

至树脂层顶端时，关闭活塞；

ｃ）　量取５０ｍＬ丙酮（见１５．３．９）淋洗装样的分液漏斗后，过柱。打开柱下方活塞，流下的混合液

收集于２５０ｍＬ锥形接收瓶中。当丙酮液面降至柱层顶端时，关闭活塞，让丙酮浸泡树脂
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３０ｍｉｎ，使氯代烃在丙酮与树脂间达到分配平衡。继加１２０ｍＬ 丙酮（见１５．３．９），以

３ｍＬ／ｍｉｎ～４ｍＬ／ｍｉｎ的速度洗脱氯代烃，收集于同一接收瓶中；

ｄ）　将洗脱液移入蒸发浓缩器中，用１０ｍＬ丙酮（见１５．３．９）淋洗接收瓶后并入浓缩器。在７５℃～

８０℃水浴上蒸出大部份水丙酮混合溶液；

ｅ）　留下的浓缩液（约４０ｍＬ）被转入６０ｍＬ的锥形分液漏斗，用７ｍＬ正己烷（见１５．３．８）分两次

淋洗浓缩瓶，合并于分液漏斗，剧烈振荡３ｍｉｎ，待分层后（若分层不明显加入适量的２％硫酸

钠溶液），放弃水相，正己烷相收入１０ｍＬ刻度离心管。用２ｍＬ正己烷（见１５．３．８）分２次淋

洗分液漏斗，收集于同一离心管中。用氮气吹拂样品提取液浓缩至大约１ｍＬ。

１５．５．３　样品提取液的脱水、净化和分离

样品提取液的脱水、净化和分离步骤如下：

ａ）　在一根内径１２ｍｍ×３００ｍｍ 玻璃柱下端填入少量玻璃纤维，并加入１０ｍＬ正己烷（见

１５．３．８），边轻敲柱壁边依次填入２ｇ层析硅胶（见１５．３．４），１ｇ氧化铝（见１５．３．３），１ｇ无水

硫酸钠（见１５．３．２）；

ｂ）　放弃柱中多余的正己烷，用滴管将样品提取液全量转入层析柱，用２ｍＬ正己烷（见１５．３．８）分

２次淋洗离心管，同样用滴管转移到层析柱中，打开柱活塞，再放弃正己烷；

ｃ）　用刻度移液管量取１０ｍＬ～１３ｍＬ正己烷（见１５．３．８）加入柱，在柱下面置１支２５ｍＬ刻度离

心管作接收用。打开柱活塞，正己烷以１ｍＬ／ｍｉｎ速度淋洗层析柱，所收集的淋洗液中含有

ＰＣＢｓ，ｐｐ′ＤＤＥ，部分ｏｐＤＤＴ和ｐｐ′ＤＤＴ；

ｄ）　将接收的淋洗液用氮气吹拂浓缩至１ｍＬ。

１５．５．４　样品提取液的碱解

样品提取液的碱解步骤如下：

ａ）　加１ｍＬ甲醇（见１５．３．１０）与１粒氢氧化钾（见１５．３．１６）于１５．５．２．ｄ）步骤的浓缩液中。将刻

度离心管与锥形蒸馏瓶和分馏柱连接 （图４）。将离心管插入２２０℃～２４０℃砂浴回流３０ｍｉｎ。

回流时砂浴的加热电源应切断；

ｂ）　冷却后，将碱解液转入６０ｍＬ的分液漏斗，加１０ｍＬ水淋洗容器，转入分液漏斗。用４ｍＬ正

己烷（见１５．３．８）洗回流装置，并入分液漏斗中。剧烈振摇３ｍｉｎ，待分层后，放弃水相，正己烷

相通过５ｇ无水硫酸钠柱，滤入１０ｍＬ离心管中。用２ｍＬ正己烷（见１５．３．８）淋洗分液漏斗

与硫酸钠柱，并入离心管中；

ｃ）　碱解后的提取液用氮气吹拂浓缩到小于０．５ｍＬ，准确定容０．５０ｍＬ待气相色谱分析。

１５．５．５　气相色谱测定

将多氯联苯混合标准使用溶液（见１５．３．２１），样品提取液和ｐｐ′ＤＤＥ标准使用液（见１４．３．１２）在

同一色谱条件下，分别进样相同体积，求出多氯联苯标准样各组分与ｐｐ′ＤＤＥ的保留时间的比值。同

样把样品谱图与标准样品谱图的峰形加以对照，确定两个谱图中相对于ｐｐ′ＤＤＥ保留时间比值相同的

峰，以此鉴别试样中欲测多氯联苯的组分。确定样品组分之后，分别测出样品提取液与标准使用液中

ＰＣＢ３，ＰＣＢ５ 各峰的峰高。同时按上述步骤测定试剂空白峰高。

１５．６　记录与计算

所测色谱数据记入表Ａ．１５中，按式（２８）计算水样中多氯联苯的浓度：

ρＰＣＢ＝ΣρＰＣＢｓ＝Σ
（犺ｗ－犺ｂ）犮ｓｔ犞１
犺ｓｔ犞２

（２８）!!!!!!!!!!!!!

式中：

ρＰＣＢｓ———水样中ＰＣＢｓ浓度，单位为毫克每升（ｍｇ／Ｌ）；

ΣρＰＣＢ———水样中ＰＣＢ各异构体ＰＣＢｓ浓度的总和，单位为毫克每升（ｍｇ／Ｌ）；

犺ｗ———试样组分峰高，单位为毫米（ｍｍ）；
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犺ｂ———试剂空白的组分峰高，单位为毫米（ｍｍ）；

犮ｓｔ———对应于峰高犺ｓｔ的相应组分标准溶液的浓度，单位为纳克每微升（ｎｇ／μＬ）；

犞１———样品提取液体积，单位为毫升（ｍＬ）；

犺ｓｔ———与试样相对应组分的标准样峰高，单位为毫米（ｍｍ）；

犞２———水样的体积，单位为毫升（ｍＬ）。

１５．７　精密度和准确度

ＰＣＢｓ浓度分别为２５．０ｎｇ／Ｌ和１２５ｎｇ／Ｌ时，相对标准偏差分别为６．６％和７．６％；平均回收率分

别为６６％和７３％。

１５．８　注意事项

本方法执行中应注意如下事项：

———除非另作说明，本方法所用试剂为分析纯，水为普通蒸馏水通过１３００（Ｉ）型树脂柱的水或等效

纯水；

———所用玻璃器皿应先用洗涤剂洗后，浸泡于热的洗涤剂水溶液或重铬酸洗液中，自来水冲净，普

通蒸馏水淋洗３遍，最后用纯净水冲洗。于１２０℃烘箱烘干后，用铝箔盖住瓶口，于橱中保存。

临使用前用丙酮（见１５．３．９）洗２次，再用正己烷（见１５．３．８）洗１次；

———实验中很难把树脂净化到分析所要求的纯度，因此，树脂经甲醇，丙酮，甲醇索提以后，应该进

行空白检验。其检验方法按照１５．５．２～１５．５．４的操作步骤，但不必通过海水样；

———１５．５．２～１５．５．３分析步骤是本方法的关键。操作时应将树脂柱与硅胶层析柱填得紧密没有

气泡。一旦出现气泡，既影响流速，也影响吸附效率。每当水或溶剂通过柱时，不要让水或溶

剂的液面低于柱层的顶端，即不要让空气进入柱层。树脂层更容易有气泡，一旦出现，可暂停

操作，用玻璃棒插入柱层将气泡赶出；

———若待测试样中仅含ＰＣＢｓ，不含有机氯农药时，１５．５．２～１５．５．３步骤可以省略，将１５．５．３．ｄ）步

骤的淋洗液直接浓缩至小于０．５ｍＬ，其他步骤不变；

———根据所用色谱仪型号，选定最佳色谱条件。

１６　狄氏剂———气相色谱法

１６．１　适用范围和应用领域

本法适用于近岸和大洋海水中狄氏剂含量测定。

本方法为仲裁方法。

１６．２　方法原理

海水样品通过树脂柱，溶解态的狄氏剂被吸附于树脂上。用丙酮洗脱，正己烷萃取，通过硅胶混合

层析柱脱水、净化、分离，浓缩后进行气相色谱测定。

１６．３　试剂及其配制

１６．３．１　１３００（Ｉ）型或ＡｍｂｅｒｌｉｔｅＸＡＤ２型树脂：同１５．３．１。

１６．３．２　无水硫酸钠（Ｎａ２ＳＯ４）：同１５．３．２。

１６．３．３　中性氧化铝（Ａｌ２Ｏ３）：同１５．３．３。

１６．３．４　层析硅胶：１００目～２００目（１５０μｍ～７５μｍ）：同１５．３．４。

１６．３．５　活性炭：粒状、同１５．３．５。

１６．３．６　ＧＦ／Ｆ型玻璃纤维膜：同１５．３．６。

１６．３．７　玻璃纤维：同１５．３．７。

１６．３．８　正己烷［ＣＨ３（ＣＨ２）４ＣＨ３］：同１５．３．８。

１６．３．９　甲醇（ＣＨ３ＯＨ）：重蒸。

１６．３．１０　甲苯（Ｃ６Ｈ５ＣＨ３）：重蒸。
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１６．３．１１　乙醚（ＣＨ３ＣＨ２ＯＣＨ２ＣＨ３）：重蒸。

１６．３．１２　乙醚正己烷混合溶剂：１体积乙醚（见１６．３．１１）与９体积正己烷（见１６．３．８）混匀，加入适量

无水硫酸钠（见１６．３．２）。

１６．３．１３　固定液：ＯＶ１７，ＯＶ２１０。

１６．３．１４　担体：ｃｈｒｏｍｏｓｏｒｂＷ ＨＰ，８０目～１００目（１８０μｍ～１５０μｍ）或ＧａｓｃｈｒｏｍＱ，１００目～１２０目

（１５０μｍ～１２０μｍ）。

１６．３．１５　氢氧化钾（ＫＯＨ）：粒状。

１６．３．１６　二甲基二氯硅烷。

１６．３．１７　狄氏剂标准贮备溶液（０．５０ｍｇ／ｍＬ）：称取５．００ｍｇ狄氏剂（Ｃ１２Ｈ８Ｃｌ６Ｏ）置于１０ｍＬ量瓶

中，用正己烷（见１６．３．８）稀释至标线并混匀。

１６．３．１８　狄氏剂标准中间溶液（０．２５μｇ／ｍＬ）：移取１２．５μＬ狄氏剂标准贮备液（１６．１．３．１７）于

２５ｍＬ量瓶中，用正己烷（见１６．３．８）稀释至标线并混匀。

１６．３．１９　狄氏剂标准使用溶液（０．０５０ｎｇ／ｍＬ）：移取５．００μＬ狄氏剂标准中间溶液（见１６．３．１８）于

２５ｍＬ量瓶中，用正己烷（见１６．３．８）稀释至标准线并混匀。该标准使用溶液分装于已净化的安瓿瓶

中，每支约０．５ｍＬ。熔封后贴上标签，置于４℃冰箱。临用时打开。

１６．４　仪器及设备

仪器和设备如下：

———气相色谱仪：带６３Ｎｉ电子捕获检测器；

———填充色谱柱：内径２ｍｍ，长１．８ｍ硬质玻璃柱；

———电动真空吸引泵；

———高纯氮气：纯度９９．９９％；

———微量注射器：容量１μＬ、１０μＬ；

———索氏提取器；

———全玻璃蒸馏器；

———蒸发浓缩器：浓缩瓶２５０ｍＬ；

———玻璃柱：内径３０ｍｍ×４００ｍｍ与内径１２ｍｍ×３００ｍｍ，下端具玻璃活塞；

———玻璃柱：内径３０ｍｍ×６０ｍｍ与内径３０ｍｍ×５０ｍｍ，下端具玻璃活塞；

———具塞刻度离心管：１０ｍＬ、２５ｍＬ；

———锥形分液漏斗：６０ｍＬ、１０００ｍＬ；

———碱解回流装置：带１００ｍＬ锥形蒸馏瓶；

———内径２０ｍｍ×３００ｍｍ分馏柱：上下端具１９号标准口接头；

———一般实验室常备仪器和设备。

１６．５　分析步骤

１６．５．１　色谱柱制备：同１５．５．１。

１６．５．２　样品富集：同１５．５．２。

１６．５．３　样品提取液的脱水、净化和分离

样品提取液的脱水、净化和分离按以下步骤进行：

ａ）　在一根内径１２ｍｍ×３００ｍｍ 玻璃柱下端填入少量玻璃纤维，并加入１０ｍＬ正己烷（见

１６．３．８）。边轻敲柱壁边依次填入２ｇ层析硅胶（见１６．３．４），１ｇ中性氧化铝（见１６．３．３），１ｇ

无水硫酸钠（见１６．３．２）；

ｂ）　放弃柱中的正己烷，用滴管将样品提取液定量地转入层析柱，用２ｍＬ正己烷（见１６．３．８）分２

次涮洗离心管，同样用滴管小心把它转移到层析柱，打开柱活塞，再放弃正己烷；

ｃ）　用刻度移液管量取１０ｍＬ～１３ｍＬ正己烷（见１６．３．８）加入柱，在柱下面置１支２５ｍＬ刻度离
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心管作接收用。打开柱活塞，正己烷以１ｍＬ／ｍｉｎ速度淋洗层析柱，淋洗液中含有ＰＣＢｓ及

ｐ．ｐ′ＤＤＥ等；

ｄ）　用１２ｍＬ～１４ｍＬ的乙醚正己烷混合溶剂（见１６．３．１２）以同样速度淋洗层析柱，淋洗液接收

于第２支２５ｍＬ刻度离心管中，此淋洗液中含有狄氏剂、ＢＨＣ、ｐ．ｐ′ＤＤＤ、以及部分ｏ．ｐＤＤＴ

与ｐ．ｐ′ＤＤＴ；

ｅ）　所接收的第二支淋洗液用氮气吹拂浓缩到小于０．５ｍＬ，准确定容至０．５０ｍＬ，待气相色谱分析。

１６．５．４　气相色谱测定

ａ）　将狄氏剂的标准使用溶液，试样提取液在同一色谱条件下分别进样相同体积，确定２个谱图中

保留时间相同的峰。

ｂ）　在此基础上，取同等量的提取液与狄氏剂标准使用液，用确证试验确认狄氏剂。

ｃ）　分别测量试样与标准样的狄氏剂峰高。同时测定分析空白峰高。

１６．６　记录与计算

将测定色谱数据记入表Ａ．１４中，按式（２９）计算试样中狄氏剂的浓度：

ρＤ＝
（犺ｗ－犺ｂ）×犮ｓｔ×犞１

犺ｓｔ×犞２
（２９）!!!!!!!!!!!!!!

式中：

ρＤ———水样狄氏剂含量，单位为毫克每升（ｍｇ／Ｌ）；

犺ｗ———试样峰高，单位为毫米（ｍｍ）；

犺ｂ———分析空白峰高，单位为毫米（ｍｍ）；

犮ｓｔ———狄氏剂标准溶液浓度，单位为微克每毫升（μｇ／ｍＬ）；

犞１———样品提取液体积，单位为毫升（ｍＬ）；

犺ｓｔ———标准样峰高，单位为毫米（ｍｍ）；

犞２———海水样的体积，单位为毫升（ｍＬ）。

１６．７　精密度和准确度

狄氏剂浓度分别为６．２５ｎｇ／Ｌ和２５ｎｇ／Ｌ时，平均值分别为５．４ｎｇ／Ｌ和２２ｎｇ／Ｌ；相对标准偏差分

别为１．７％和５．４％；平均回收率分别为８６％和８８％。

１６．８　注意事项

本方法执行中应注意如下事项：

———除非另作说明，本方法所用试剂为分析纯，水为普通蒸馏水通过１３００（Ｉ）型树脂柱的水或等效

纯水；

———由于海水中存在多种有机化合物，保留时间相同的有机物时有所见，因而，当样品检出含狄氏

剂时，尚需进一步做确证试验，方法如下：

ａ）　盐酸乙酸酐混合物的制备：搅拌下滴加１０ｍＬ乙酸酐到一个置于冰水中，内装５ｍＬ盐酸

（ＨＣｌ，ρ＝１．１９ｇ／ｍＬ）的锥形烧瓶中。该溶液密闭于锥形瓶，在室温下可放３０ｍｉｎ；

ｂ）　狄氏剂衍生物：在１个１２ｍＬ离心管中放入含有适量杀虫剂的样品提取液（本试验在

１ｍＬ正己烷中加入含有１２．５ｎｇ标准狄氏剂），当０．５ｍＬ的盐酸乙酸酐试剂加入后，用

氮气吹拂浓缩至大约０．５ｍＬ，摇动离心管使内容物完全湿润，后用磨口玻璃塞塞住，把内

容物置于１００±１℃烘箱加热４５ｍｉｎ，冷却至室温后加入１．５ｍＬ纯水，接着在搅拌下加入

饱和的碳酸钠溶液，直至没有二氧化碳气体逸出为止。加入１ｍＬ正己烷（见１６．３．８），摇

动离心管，待分层后，上面有机相用滴管吸取，通过硅胶（２ｇ）氧化铝（１ｇ）无水硫酸钠

（１ｇ）层析柱，先用１３ｍＬ正己烷（见１６．３．８）淋洗层析柱，弃掉淋洗液。用１４ｍＬ乙醚

正己烷混合溶剂（见１６．３．１２）淋洗，收集该淋洗液于离心管中，将它浓缩至０．５ｍＬ，注入

色谱仪，色谱条件与本方法其他测试相同。
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试验参数为：注入色谱仪的狄氏剂标准溶液和狄氏剂与盐酸乙酸酐反映的衍生物的保留时间

分别为４．７０ｍｉｎ和１０．８８ｍｉｎ。

———在实验室中，很难把树脂净化到要求的纯度，因此，树脂经甲醇、丙酮、甲醇索提以后，仍需进行

空白检验。其检验方法按照１６．１．５．１～１６．１．５．３的操作步骤，但不必通过海水样；

———１６．５．１～１６．５．３是本方法的关键步骤，操作时应将树脂柱与硅胶层析柱填得紧密没有气泡。

一旦出现气泡，既影响流速，也影响吸附效率。任何水或溶剂过柱时，其液面不得低于柱层的

顶端，严防空气进入柱层。树脂层更容易有气泡，一旦出现，可暂停操作，用玻璃棒插入柱层将

气泡赶出；

———若待测试样中不仅含有狄氏剂，尚含有ＰＣＢｓ与其他有机氯农药。那么，本方法中１６．５．２～

１６．５．３步骤所收集的第一份淋洗液不能弃掉，留待测定ＰＣＢｓ与其他组分；

———根据所用的色谱仪器型号，选择最佳色谱条件。

１７　活性硅酸盐

１７．１　硅钼黄法

１７．１．１　适用范围和应用领域

本法适用于硅酸盐含量较高的海水。

本方法为仲裁方法。

１７．１．２　方法原理

　　水样中的活性硅酸盐与钼酸铵硫酸混合试剂反应，生成黄色化合物（硅钼黄），于３８０ｎｍ波长测定

吸光值。

１７．１．３　试剂及其配制

１７．１．３．１　钼酸铵溶液（１００ｇ／Ｌ）：称取１０ｇ钼酸铵［（ＮＨ４）６Ｍｏ７Ｏ２４·４Ｈ２Ｏ］，溶于水中并稀释至

１００ｍＬ（如浑浊应过滤），贮于聚乙烯瓶中。

１７．１．３．２　硫酸溶液（１＋４）：在搅拌下将５０ｍＬ硫酸（Ｈ２ＳＯ４，ρ＝１．８４ｇ／ｍＬ）缓慢加入２００ｍＬ水中，

冷却，盛于试剂瓶中。

１７．１．３．３　硫酸钼酸铵混合溶液：１体积硫酸溶液（见１７．１．３．２）与２体积钼酸铵溶液（见１７．１．３．１）混

匀，贮于聚乙烯瓶中。有效期为一周。

１７．１．３．４　人工海水（盐度为２８）：称取２５ｇ氯化钠（ＮａＣｌ，优级纯）和８ｇ硫酸镁（ＭｇＳＯ４·７Ｈ２Ｏ，优级

纯），溶于水，稀释至１Ｌ。盐度３５：称取３１ｇ氯化钠（ＮａＣｌ）和１０ｇ硫酸镁（ＭｇＳＯ４·７Ｈ２Ｏ，优级纯），

溶于水，稀释至１Ｌ。其他盐度的人工海水可按上述比例配制。贮于聚乙烯桶中。

１７．１．３．５　用氟硅酸钠配制硅标准贮备溶液（３００ｍｇ／ＬＳｉ）：将氟硅酸钠（Ｎａ２ＳｉＦ６，优级纯）在１０５℃下

烘干１ｈ，取出置于干燥器中冷却至室温，称取２．００９０ｇ置塑料烧杯中，加入约６００ｍＬ水，用磁力搅拌

至完全溶解（需半小时）全量移入１０００ｍＬ量瓶，加水至标线，混匀，贮于塑料瓶中，有效期一年。

１７．１．３．６　用二氧化硅配制硅标准贮备溶液（３００ｍｇ／ＬＳｉ）：称取０．６４１８ｇ研细至２００目（７４μｍ）二氧

化硅（ＳｉＯ２，高纯，经１０００℃灼烧１ｈ）于铂坩埚中，加４ｇ无水碳酸钠（Ｎａ２ＣＯ３），混匀。在９６０℃～

１０００℃融熔１ｈ，冷却后用热的纯水溶解，稀释至１０００ｍＬ，贮于聚乙烯瓶中，有效期一年。

１７．１．３．７　硅标准使用溶液（１５．０μｇ／ｍＬ）：取５．００ｍＬ硅标准贮备溶液（见１７．１．３．５或１７．１．３．６）加

水稀释至１００ｍＬ，盛于聚乙烯瓶中，有效期１ｄ。

１７．１．３．８　草酸溶液（１００ｇ／Ｌ）：称取１０．０ｇ草酸（Ｈ２Ｃ２Ｏ４·２Ｈ２Ｏ，优级纯），溶于水并稀释至１００ｍＬ，

过滤，贮于试剂瓶中。

１７．１．４　仪器及设备

　　仪器和设备如下：

　　———分光光度计；
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　　———铂坩埚；

　　———具塞比色管：容量５０ｍＬ、１００ｍＬ；

　　———量瓶：容量１００ｍＬ、５００ｍＬ；

　　———烧杯：容量５０ｍＬ、５００ｍＬ；

　　———移液吸管：容量３ｍＬ、５ｍＬ、１０ｍＬ；

　　———刻度吸管：容量１０ｍＬ；

　　———聚乙烯瓶：容量５００ｍＬ；

　　———试剂瓶：容量５００ｍＬ；

　　———聚乙烯桶：容量５Ｌ～２０Ｌ；

　　———聚乙烯水样瓶：聚乙烯瓶１５００ｍＬ，初次使用前须用海水浸泡数天；

　　———一般实验室常备仪器和设备。

１７．１．５　分析步骤

１７．１．５．１　绘制工作曲线

按以下步骤绘制标准曲线：

　　ａ）　向６个５０ｍＬ具塞比色管中分别移入硅标准使用溶液（见１７．１．３．７），０ｍＬ，１．００ｍＬ，

２．００ｍＬ，４．００ｍＬ，６．００ｍＬ，８．００ｍＬ，加纯水至标线，混匀；

　　ｂ）　用移液吸管分别加入３ｍＬ硫酸钼酸铵混合溶液（见１７．１．３．３），混匀。放置５ｍｉｎ，加

２．０ｍＬ草酸溶液（见１７．１．３．８），混匀（至少颠倒６次）；

ｃ）　显色完全且稳定时（１５ｍｉｎ），选３８０ｎｍ波长，２ｃｍ测定池以蒸馏水为参比测定吸光值犃ｉ和

犃０（标准空白）；

ｄ）　以吸光值（犃ｉ－犃０）为纵坐标，相应硅的浓度（ｍｇ／Ｌ）为横坐标绘制工作曲线。测定结果记入表

Ａ．３。

１７．１．５．２　样品测定

样品测定步骤如下：

ａ）　取５０．０ｍＬ水样于５０ｍＬ具塞比色管中，同时取５０ｍＬ纯水测定分析空白；

ｂ）　按照１７．１．５．１．ｂ）～１７．１．５．１．ｃ）步骤测定水样吸光值犃ｗ 及分析空白吸光度犃ｂ；

ｃ）　如水样的硅酸盐含量较低，改用５ｃｍ～１０ｃｍ光程的测定池，测定水样及标准系列的吸光值。

１７．１．６　记录与计算

将测得数据记入表Ａ．１６中，由（犃ｗ－犃ｂ）值，查工作曲线或用线性回归方程计算得浓度值ρ，按式

（３０）计算水样中活性硅酸盐浓度：

ρＳｉ＝犳ｓ·ρ （３０）!!!!!!!!!!!!!!!!!

　　式中：

　　ρＳｉ———水样中活性硅酸盐的浓度，单位为毫克每升（ｍｇ／Ｌ）；

犳ｓ———盐度校正因数，由表１查出；

ρ———查工作曲线或用线性回归方程计算得硅的浓度，单位为毫克每升（ｍｇ／Ｌ）。

表１　盐度校正犳狊表

盐度 １～５ ５～１０ １０～１５ １５～２０ ２０～２５ ２５～２８ ２８～３４

犳ｓ １．１０ １．１５ １．２０ １．２２ １．２３ １．２４ １．２５

１７．１．７　精密度和准确度

　　浓度为０．５６ｍｇ／Ｌ时，相对标准偏差为１．９３％，相对误差为２．１７％；重复性相对标准偏差为

１．７０％；浓度为２．８ｍｇ／Ｌ时，相对标准偏差为０．６％，相对误差为３．０３％。

１７．１．８　注意事项

　　本方法执行中应注意如下事项：
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　　———除非另作说明，本方法所用试剂均为分析纯，水为无硅蒸馏水或等效纯水；

　　———所有试剂、溶液及纯水用塑料瓶保存，并选用含硅低的试剂可降低空白值；

　　———工作曲线在水样测定实验室绘制，工作期间每天加测一次标准溶液以检查工作曲线，并须每个

站位至少测一份空白。曲线延用的时间最多为一周；

　　———温度对反应速度影响较大，整个实验操作的温度变化范围应控制在±５℃以内；

　　———当试液中加混合液后，一般６０ｍｉｎ内颜色稳定，应及时完成测定，否则，结果偏低；

　　———器皿和测定池要及时清洗，必要时可用等体积硝酸与硫酸的混合酸或铬酸洗液短时间浸泡，

洗净；

　　———此方法的显色受酸度及钼酸铵浓度影响，因此要注意测定条件尽量一致；

　　———此方法受水样中离子强度的影响而造成盐度误差，除用盐度校正表外，最好用接近水样盐度的

人工海水制得硅酸盐工作曲线。

１７．２　硅钼蓝法

１７．２．１　适用范围和应用领域

　　本法适用于硅酸盐含量较低的海水。

１７．２．２　方法原理

　　活性硅酸盐在酸性介质中与钼酸铵反应，生成黄色的硅钼黄，当加入含有草酸（消除磷和砷的干扰）

的对甲替氨基苯酚亚硫酸钠还原剂，硅钼黄被还原为硅钼蓝，于８１２ｎｍ波长测定其吸光值。

１７．２．３　试剂及其配制

１７．２．３．１　钼酸铵（酸性）溶液：称取２．０ｇ钼酸铵［（ＮＨ４）６Ｍｏ７Ｏ２４·４Ｈ２Ｏ］，溶于７０ｍＬ水，加６ｍＬ

盐酸（ＨＣｌ，ρ＝１．１９ｇ／ｍＬ），稀释至１００ｍＬ（如浑浊应过滤），贮于聚乙烯瓶中。

１７．２．３．２　草酸溶液（１００ｇ／Ｌ）：称取１０ｇ草酸（Ｈ２Ｃ２Ｏ４·２Ｈ２Ｏ，优级纯），溶于水，稀释至１００ｍＬ，过

滤，贮于聚乙烯瓶中。

１７．２．３．３　硫酸溶液（１＋３）：在搅拌下将１体积硫酸（Ｈ２ＳＯ４，ρ＝１．８４ｇ／ｍＬ，优级纯）缓慢地加入至３

体积水中，冷却后盛于聚乙烯瓶中。

１７．２．３．４　对甲 替 氨 基 酚 （硫 酸 盐）亚 硫 酸 钠 溶 液：称 取 ５ ｇ 对 甲 替 氨 基 酚 （米 吐 尔）

［（ＣＨ３ＮＨＣ６Ｈ４ＯＨ）２·Ｈ２ＳＯ４］，溶于２４０ｍＬ水，加３ｇ亚硫酸钠（Ｎａ２ＳＯ３），溶解后稀释至２５０ｍＬ，过

滤，贮于棕色试剂瓶中，并密封保存于冰箱中，此液可稳定一个月。

１７．２．３．５　还原剂：将１００ｍＬ对甲替氨基酚亚硫酸钠溶液（见１７．２．３．４）和６０ｍＬ草酸溶液（见

１７．２．３．２）混合，加１２０ｍＬ硫酸溶液（见１７．２．３．３），混匀，冷却后稀释至３００ｍＬ，贮于聚乙烯瓶中。此

液临用时配制。

１７．２．３．６　人工海水：见１７．１．３．４。

１７．２．３．７　硅标准贮备溶液（３００μｇ／ｍＬ）：见１７．１．３．５或１７．１．３．６。

１７．２．３．８　硅标准使用溶液（１５．０μｇ／ｍＬ）：见１７．１．３．７。

１７．２．４　仪器及设备

　　仪器和设备如下：

　　———移液吸管：容量１５ｍＬ、２０ｍＬ；

　　———棕色试剂瓶：容量５００ｍＬ；

　　———量瓶：容量１００ｍＬ；

　　———其他见１７．１．４。

１７．２．５　分析步骤

１７．２．５．１　绘制工作曲线

　　按以下步骤绘制标准曲线：

　　ａ）　取７个１００ｍＬ量瓶，分别移入０ｍＬ，１．００ｍＬ，２．００ｍＬ，３．００ｍＬ，４．００ｍＬ，５．００ｍＬ，
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６．００ｍＬ硅标准使用溶液（见１７．２．３．８），加纯水至标线，混匀；

ｂ）　向７个５０ｍＬ具塞比色管中各加入３ｍＬ钼酸铵溶液（见１７．２．３．１），分别移入２０ｍＬ硅标准

系列各点溶液（见１７．２．５．１．ｂ），每加标准溶液后，立即混匀，放置１０ｍｉｎ，加入１５ｍＬ还原剂

溶液（见１７．２．３．５），加水稀释至５０ｍＬ，混匀，系列各点的含硅量分别为０．０μｇ，３．００μｇ，

６．００μｇ，９．００μｇ，１２．０μｇ，１５．０μｇ，１８．０μｇ；

ｃ）　３ｈ后，用５ｃｍ测定池，以蒸馏水为参照液，于８１２ｎｍ波长处逐个测定吸光值犃ｉ。其中零浓

度为标准空白吸光值犃０；

ｄ）　以吸光值（犃ｉ－犃０）为纵坐标，相应硅的含量（μｇ）为横坐标绘制工作曲线。

１７．２．５．２　水样测定

加３ｍＬ钼酸铵溶液（见１７．２．３．１）至５０ｍＬ具塞比色管中，移入２０ｍＬ水样混匀，放置１０ｍｉｎ，加

１５ｍＬ还原剂（见１７．２．３．５），加水稀释至５０ｍＬ，混匀，按照１７．２．５．１．ｃ），测量水样的吸光值犃ｗ。同时

以２０ｍＬ纯水代替水样，按照１７．２．５．１．ｂ）～１７．２．５．１．ｃ）步骤，测定分析空白吸光值犃ｂ。

１７．２．６　记录与计算

　　将测得数据记入表Ａ．３和表Ａ．４中。由犃ｗ－犃ｂ 值查工作曲线或用线性回归方程计算得水样中

硅含量（狓），按式（３１）计算水样中活性硅酸盐的浓度：

ρＳｉ＝
狓
犞

（３１）!!!!!!!!!!!!!!!!!

　　式中：

　　ρＳｉ———水样中活性硅酸盐的浓度，单位为毫克每升（ｍｇ／Ｌ）；

狓———水样中含硅量，单位为微克（μｇ）；

犞———水样体积，单位为毫升（ｍＬ）。

１７．２．７　精密度和准确度

　　浓度为０．１３ｍｇ／Ｌ时，相对误差为４％；浓度为１．３ｍｇ／Ｌ时，相对误差为２．５％；浓度为４．２ｍｇ／Ｌ

时，相对误差６％。

１７．２．８　注意事项

　　本方法执行中应注意如下事项：

　　———除非另作说明，本方法所用试剂为分析纯，水为无硅蒸馏水或等效纯水；

　　———使用硅含量低的试剂。试剂溶液及纯水用塑料瓶保存，可降低空白值；

　　———测量水样时，硅酸盐溶液的温度与制定工作曲线时硅钼蓝溶液的温度之差不得超过５℃；

　　———本法最佳测量温度为１８℃～２５℃，当水样温度较低时，可用水浴１８℃～２５℃；

　　———采集水样后立即过滤，然后贮存于冰箱中（＜４℃），在２４ｈ内分析完毕；

　　———如水样中硅酸盐含量很低，可多取水样或改用较长光程的测定池测量；如水样中硅酸盐含量较

高，则改用较短光程的测定池测量；

———工作曲线应在水样测定实验室制定，工作期间每天加测工作标准溶液，以检查曲线，并须每个

站位加测一份空白。曲线延用时间最多为一周；

———此方法受水样中离子强度影响而造成盐度误差，除用盐度校正表外，最好用接近于水样盐度的

人工海水制得硅酸盐工作曲线；

———水中含有大量铁质、丹宁、硫化物和磷酸盐将干扰测定。加入草酸以及硫酸可以清除磷酸盐的

干扰和减低丹宁的影响。

１８　硫化物

１８．１　亚甲基蓝分光光度法

１８．１．１　适用范围和应用领域

　　本法适用于大洋、近岸、河口水体中硫化物浓度为１０μｇ／Ｌ以下的水样。
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　　本方法为仲裁方法。

１８．１．２　方法原理

　　水样中的硫化物同盐酸反应，生成的硫化氢随氮气进入乙酸锌乙酸钠混合溶液中被吸收。吸收液

中的硫离子在酸性条件和三价铁离子存在下，同对氨基二甲基苯胺二盐酸盐反应生成亚甲基蓝，在

６５０ｎｍ波长测定其吸光值。

１８．１．３　试剂及其配制。

１８．１．３．１　抗坏血酸（Ｃ６Ｈ８Ｏ６）。

１８．１．３．２　盐酸溶液（１＋２）：量取３３３ｍＬ盐酸（ＨＣｌ，ρ＝１．１９ｇ／ｍＬ）在棒搅拌下缓缓加入６６７ｍＬ水

中。冷却后，盛于试剂瓶中。

１８．１．３．３　乙酸锌乙酸钠混合溶液：称取５０ｇ乙酸锌［Ｚｎ（ＣＨ３ＣＯＯ）２·２Ｈ２Ｏ］和１２．５ｇ乙酸钠

（ＣＨ３ＣＯＯＮａ·３Ｈ２Ｏ）溶于少量水中，稀释至１Ｌ，混匀。如浑浊，应过滤。

１８．１．３．４　硫酸铁铵溶液：称取２５ｇ硫酸铁铵［Ｆｅ（ＮＨ４）（ＳＯ４）２·１２Ｈ２Ｏ］于２５０ｍＬ烧杯中，加入水

１００ｍＬ，浓硫酸（Ｈ２ＳＯ４，ρ＝１．８４ｇ／ｍＬ）５ｍＬ溶解（可稍加热），加水稀释至２００ｍＬ，混匀。如浑浊，应

过滤。

１８．１．３．５　对氨基二甲基苯胺二盐酸盐溶液：取１ｇ对氨基二甲基苯胺二盐酸盐［ＮＨ２Ｃ６Ｈ４Ｎ（ＣＨ３）２·

２ＨＣｌ，化学纯］溶于７００ｍＬ水中，在不断搅拌下，缓缓加入２００ｍＬ硫酸（Ｈ２ＳＯ４，ρ＝１．８４ｇ／ｍＬ），冷却

后，稀释至１Ｌ，混匀，盛于棕色试剂瓶中，置冰箱中保存。

１８．１．３．６　碘溶液［（１／２Ｉ２）＝０．０１００ｍｏｌ／Ｌ］：称取１０ｇ碘化钾（ＫＩ），溶于５０ｍＬ水中，加入１．２７ｇ碘

片（Ｉ２），溶解后，全量移入１０００ｍＬ量瓶中，稀释至标线，混匀。

１８．１．３．７　高锰酸钾溶液：犮（１／５ＫＭｎＯ４）＝０．０１ｍｏｌ／Ｌ。

１８．１．３．８　硫酸溶液（１＋３）：在搅拌下将１体积硫酸（Ｈ２ＳＯ４，ρ＝１．８４ｇ／ｍＬ）缓缓加至３体积水中，趁

热滴加高锰酸钾溶液（见１８．１．３．７）至溶液显微红色不褪为止，盛于试剂瓶中 。

１８．１．３．９　盐酸溶液（１＋９）：在搅拌下将２０ｍＬ盐酸（ＨＣｌ，ρ＝１．１９ｇ／ｍＬ）缓缓加入１８０ｍＬ水中。

１８．１．３．１０　冰乙酸（ＣＨ３ＣＯＯＨ）。

１８．１．３．１１　淀粉溶液（５ｇ／Ｌ）：称取可溶性淀粉（化学纯）１ｇ，用少量水调成糊状，加入沸水１００ｍＬ，调

匀，继续煮至透明。冷却后，加入冰乙酸（见１８．１．３．１０）１ｍＬ，稀释至２００ｍＬ，盛于试剂瓶中。

１８．１．３．１２　碳酸钠（Ｎａ２ＣＯ３）。

１８．１．３．１３　硫代硫酸钠标准溶液（０．０１ｍｏｌ／Ｌ）：称取２５ｇ硫代硫酸钠（Ｎａ２Ｓ２Ｏ３·５Ｈ２Ｏ），用刚煮沸冷

却的水溶解，加入约２ｇ碳酸钠（见１８．１．３．１２），移入棕色试剂瓶中，稀释至１０Ｌ，混匀，置于阴凉处，

８ｄ～１０ｄ后标定其浓度。

　　标定方法：移取碘酸钾标准溶液（见１８．１．３．１４）１５．００ｍＬ，沿壁注入定碘烧瓶中，用少量水冲洗瓶壁，

加入０．５ｇ碘化钾（见１８．１．３．１５），用刻度吸管沿壁注入１ｍＬ硫酸溶液（见１８．１．３．８），塞好瓶塞，轻摇混

匀，加少量水封口，在暗处放置２ｍｉｎ，轻摇旋开瓶塞，沿壁加水５０ｍＬ稀释后，在不断振摇下，用待标定的

硫代硫酸钠溶液（见１８．１．３．１３），滴定至溶液呈浅黄色，加入１ｍＬ淀粉溶液（见１８．１．３．１１），继续滴定至蓝

色刚刚消失。记录滴定管读数。重复标定，至两次滴定差不超过０．０５ｍＬ为止。按式（３２）计算：

犮（Ｎａ２Ｓ２Ｏ３）＝
０．０１００×１５．０

犞ｓ
（３２）!!!!!!!!!!!!

　　式中：

　　犮（Ｎａ２Ｓ２Ｏ３）———硫代硫酸钠溶液的浓度，单位为摩尔每升（ｍｏｌ／Ｌ）；

犞ｓ———标定所耗硫代硫酸钠溶液的体积，单位为毫升（ｍＬ）。

１８．１．３．１４　碘酸钾标准溶液［（犮１／６ＫＩＯ３）＝０．０１００ｍｏｌ／Ｌ］：称取３．５６７ｇ碘酸钾（ＫＩＯ３）（预先在

１２０℃烘２ｈ，置于干燥器中冷却），溶于水中，全量移入１０００ｍＬ量瓶中，稀释至标线，混匀，置于阴凉

处，此溶液有效期为１个月。使用前稀释至１０倍。
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１８．１．３．１５　碘化钾（ＫＩ）。

１８．１．３．１６　硫化钠（Ｎａ２Ｓ·９Ｈ２Ｏ）溶液：１０ｇ／Ｌ。

１８．１．３．１７　硫化物标准贮备溶液的制备：使用硫化氢曝气装置（图５）。向２００ｍＬ硫化钠溶液（见

１８．１．３．１６）中缓缓滴加５．０ｍＬ盐酸溶液（见１８．１．３．２）。产生的硫化氢随氮气逸出，被５００ｍＬ乙酸

锌溶液［Ｚｎ（ＣＨ３ＣＯＯ）２·２Ｈ２Ｏ，１ｇ／Ｌ］吸收。将吸收液用定量滤纸滤入棕色试剂瓶。

　　硫化物标准贮备溶液浓度的标定：移取硫化物标准贮备溶液（见１８．１．３．１７）２０．００ｍＬ于２５０ｍＬ

碘量瓶中，依次加入４０ｍＬ水，２０．００ｍＬ碘溶液（见１８．１．３．６），１０ｍＬ盐酸溶液（见１８．１．３．９），混匀。

用已知浓度的硫代硫酸钠溶液（见１８．１．３．１３）滴定至溶液呈浅黄色，加入１ｍＬ淀粉溶液（见

１８．１．３．１１），继续滴定至蓝色刚刚消失。记录滴定管读数（犞１）。

　　重复标定，至两次滴定差不超过０．０５ｍＬ为止。

　　同时移取２０．００ｍＬ水两份，进行空白滴定，两次读数差不得超过０．０５ｍＬ。记录读数（犞２）。

　　按式（３３）计算硫化物标准贮备溶液中硫（Ｓ
２－）的质量浓度：

ρＳ２－ ＝
（犞２－犞１）×犮ｓ×１６．０４×１０００

２０．００
（３３）!!!!!!!!!!!

　　式中：

　　ρＳ２－———硫的质量浓度，单位为微克每毫升（μｇ／ｍＬ）；

犞２———空白滴定所耗硫代硫酸钠标准溶液的体积，单位为毫升（ｍＬ）；

犞１———标定所耗硫代硫酸钠标准溶液的体积，单位为毫升（ｍＬ）；

犮ｓ———硫代硫酸钠标准溶液的浓度，单位为摩尔每升（ｍｏｌ／Ｌ）；

２０．００———硫化物标准贮备溶液的体积，单位为毫升（ｍＬ）。

１８．１．３．１８　硫化物标准使用溶液［２０μｇ／ｍＬ（以Ｓ
２－ 计）］：取一定量的硫化物标准贮备溶液（见

１８．１．３．１７），将其质量浓度调整为２０μｇ／ｍＬ。按式（３４）计算：

犞４ ＝ρ
３×犞３

ρ４
（３４）!!!!!!!!!!!!!!!!

　　式中：

　　犞４———所取硫化物标准贮备溶液体积，单位为毫升（ｍＬ）；

ρ３———标准使用溶液的浓度，单位为微克每毫升（μｇ／ｍＬ）；

犞３———欲配制的标准使用溶液的体积，单位为毫升（ｍＬ）；

ρ４———标准贮备溶液的浓度，单位为微克每毫升（μｇ／ｍＬ）。

１８．１．４　仪器及设备

　　仪器和设备如下：

　　———硫化氢曝气装置（见图５）；

　　———分光光度计；

　　———恒温水浴或电热套；

　　———包氏吸收管；

　　———锥形分液漏斗：容量５０ｍＬ、１００ｍＬ；

　　———溶解氧滴定管：容量２０ｍＬ；

　　———具塞比色管：容量２５ｍＬ；

　　———定碘烧瓶：容量２５０ｍＬ；

　　———棕色试剂瓶：容量１２５ｍＬ、２５０ｍＬ、１０００ｍＬ、１００００ｍＬ；

　　———砂芯漏斗：直径６０ｍｍ；

　　———电炉：１０００Ｗ；

　　———一般实验室常备仪器和设备。
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１８．１．５　分析步骤

１８．１．５．１　绘制标准曲线

　　按以下步骤绘制标准曲线：

　　ａ）　取６支２５ｍＬ具塞比色管，各加入１０ｍＬ乙酸锌乙酸钠混合溶液（见１８．１．３．３），分别加入

０ｍＬ，０．２０ｍＬ，０．４０ｍＬ，０．６０ｍＬ，０．８０ｍＬ，１．００ｍＬ硫化物标准使用溶液（１８．１．３．１８）；

ｂ）　各加入５ｍＬ对氨基二甲基苯胺二盐酸盐溶液（见１８．１．３．５），１ｍＬ硫酸铁铵溶液（见

１８．１．３．４），混匀。加水定容至２５ｍＬ，混匀；

ｃ）　１０ｍｉｎ后，将溶液置入１ｃｍ测定池中，以水参比调零，于６５０ｎｍ波长测定其吸光值犃ｉ；

ｄ）　将数据记入表Ａ．３中。未加硫化物标准使用溶液者为标准空白犃０。以犃ｉ－犃０ 为纵坐标，相

应的硫（Ｓ２－）浓度（μｇ／ｍＬ）为横坐标，绘制标准曲线。

　　１———转子流量计：０．５Ｌ／ｍｉｎ～３Ｌ／ｍｉｎ；

２———曝气瓶：２０００ｍＬ；

３———分液漏斗：５０ｍＬ；

４———包氏吸收管：５００ｍＬ；

５———水浴锅或电热套；

６———电炉；

７———软木塞或磨口。

图５　硫化氢曝气装置

１８．１．５．２　样品的测定

　　按以下步骤测定样品：

　　ａ）　取水样２０００ｍＬ（每一水样取两份）于曝气瓶中，加入２ｇ抗坏血酸（见１８．１．３．１），安装好曝

气装置。量取乙酸锌乙酸钠混合溶液（见１８．１．３．３）１０ｍＬ于包氏吸收管中，安放在固定架

上，与曝气瓶的出口相接；

ｂ）　取３０ｍＬ盐酸溶液（见１８．１．３．２）加于曝气瓶上端的锥形分液漏斗中，通氮气１０ｍｉｎ（气流速

度１Ｌ／ｍｉｎ），将曝气瓶置于５０℃～６０℃的水浴中；

ｃ）　当曝气瓶内水样温度达到５０℃～６０℃后，一次加完锥形漏斗中的盐酸，及时关闭锥形漏斗的

旋塞，以免空气进入曝气瓶中。继续通氮气３０ｍｉｎ，取下吸收管；

ｄ）　加５ｍＬ对氨基二甲基苯胺二盐酸盐溶液（见１８．１．３．５），１ｍＬ硫酸铁铵溶液（见１８．１．３．４）

于吸收管中，充分混匀，全量移入２５ｍＬ具塞比色管中，稀释至标线；

ｅ）　静置１０ｍｉｎ后，将显色液移入１ｃｍ测定池中，用水调零，于６５０ｎｍ波长测定其吸光值犃ｗ；

ｆ）　以２０００ｍＬ纯水代替水样，测定全程分析空白，得吸光值犃ｂ。

１８．１．６　记录与计算

　　测得数据记入表Ａ．４中。查标准曲线或按线性回归方程计算ρ１。按式（３５）计算水样中硫化物的

浓度：

ρｓ＝ρ１·
犞２
犞１

（３５）!!!!!!!!!!!!!!!!

　　式中：

　　ρｓ———水样中硫化物的浓度，单位为微克每升（μｇ／Ｌ）；
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ρ１———标准曲线上与犃ｗ－犃ｂ值对应的硫质量浓度，单位为微克每升（μｇ／Ｌ）；

犞２———吸收液定容体积，单位为毫升（ｍＬ）；

犞１———水样体积，单位为毫升（ｍＬ）。

１８．１．７　精密度和准确度

硫化物（以Ｓ２－计）含量为４２７μｇ／Ｌ时，重复性（狉）９１μｇ／Ｌ；重复性相对标准偏差７．６％；再现性

（犚）１１８μｇ／Ｌ；再现性相对标准偏差９．９％。

１８．１．８　注意事项

　　本方法执行中应注意如下事项：

　　———除非另作说明，本方法所用试剂均为分析纯，水为去离子水或等效纯水；

　　———水样不能立即分析时，１Ｌ水样应加入２ｍＬ乙酸锌溶液（１ｍｏｌ／Ｌ），予以固定；

　　———对氨基二甲基苯胺二盐酸盐溶液易变质，宜在临用时配制；

　　———测定水样与绘制标准曲线，条件必须一致，重新配制试剂或室温变化超过±５℃时，要重新绘制

标准曲线；

———水样中ＣＮ－离子浓度达到５００ｍｇ／Ｌ时，对测定有干扰；

　　———氮气中如有微量氧，可安装洗气瓶（内装亚硫酸钠饱和溶液）予以除去。

１８．２　离子选择电极法

１８．２．１　适用范围和应用领域

　　适用于大洋近岸海水中硫化物的测定。

１８．２．２　方法原理

硫离子选择电极以硫化银为敏感膜，它对银离子和硫离子均有响应，其电极电势与被测溶液中银离子

活度呈正相关。银离子活度和硫离子活度由硫化银溶度积决定，即电极对Ｓ２－的响应是通过Ａｇ２Ｓ的溶质

积犓ｓｐ间接实现的，因而测定的电极电势值与硫离子活度的负对数呈线性关系。当标准系列溶液与被测液

离子强度相近，两者电极电势相等时其Ｓ２－浓度也相等。加入抗坏血酸作抗氧化剂，防止Ｓ２－被溶解氧所

氧化。海水中硫含量大于１６０μｇ／Ｌ时可直接取样测定；小于１６０μｇ／Ｌ时，可加入乙酸锌溶液使硫离子形

成硫化锌随氢氧化锌共沉淀，再将沉淀溶解于碱性ＥＤＴＡ抗坏血酸抗氧络合溶液后进行测定。

１８．２．３　试剂及其配制

１８．２．３．１　抗氧络合贮备溶液：分别称取４０ｇ氢氧化钠（ＮａＯＨ），４０ｇ乙二胺四乙酸二钠（ＥＤＴＡＮａ２，

Ｃ１０Ｈ１４Ｎ２Ｏ８Ｎａ２·２Ｈ２Ｏ）至２００ｍＬ聚乙烯烧杯中，加６０ｍＬ水（已煮沸并放冷或已通氮气除氧），溶解

及冷却后稀释至２００ｍＬ，转入聚乙烯试剂瓶中，于阴凉处保存。

１８．２．３．２　抗氧络合使用液

ａ）　取１００ｍＬ抗氧络合贮备溶液（见１８．２．３．１），加５ｇ抗坏血酸（Ｃ６Ｈ８Ｏ６），加水稀释至５００ｍＬ，

盛于聚乙烯试剂瓶中（临用现配）。

ｂ）　取１００ｍＬ抗氧络合贮备溶液（见１８．２．３．１），加５ｇ抗坏血酸（Ｃ６Ｈ８Ｏ６），溶解。盛于聚乙烯

试剂瓶中（临用时现配）。

１８．２．３．３　氢氧化钠（ＮａＯＨ）溶液：４００ｇ／Ｌ。

１８．２．３．４　乙酸锌溶液（犮［Ｚｎ（ＣＨ３ＣＯＯ）２·２Ｈ２Ｏ］＝１．０ｍｏｌ／Ｌ）：称取２２ｇ乙酸锌溶解于水中并稀

释至１００ｍＬ。

１８．２．３．５　饱和氯化钾溶液：称取８０ｇ氯化钾（ＫＣｌ）加水１００ｍＬ溶解，须保持有氯化钾结晶。

１８．２．３．６　硝酸钾溶液［犮（ＫＮＯ３）＝０．１ｍｏｌ／Ｌ］：称取１．０２ｇ硝酸钾（ＫＮＯ３）溶于水中并稀释至

１００ｍＬ。

１８．２．３．７　硫代硫酸钠标准溶液［犮（Ｎａ２Ｓ２Ｏ３·５Ｈ２Ｏ）＝０．１ｍｏｌ／Ｌ］：称取２５ｇ硫代硫酸钠

（Ｎａ２Ｓ２Ｏ３·５Ｈ２Ｏ），用新煮沸并冷却的水溶解，稀释至１０００ｍＬ，加入１ｇ无水碳酸钠（Ｎａ２ＣＯ３）或数

粒碘化汞（ＨｇＩ２）以防止分解，混匀。保存于棕色瓶中。此溶液浓度约为０．１０ｍｏｌ／Ｌ。
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１８．２．３．８　重铬酸钾标准溶液［犮（１／６Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７）＝０．１０００ｍｏｌ／Ｌ］：称取４．９０４ｇ重铬酸钾（Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７），

加水溶解，全量转入１０００ｍＬ量瓶，加水至标线，混匀。

１８．２．３．９　硫代硫酸钠标准溶液（见１８．２．３．７）的标定：于２５０ｍＬ碘量瓶中加入１ｇ碘化钾（ＫＩ）及

５０ｍＬ水，加入１５．００ｍＬ重铬酸钾标准溶液（见１８．２．３．８）及５ｍＬ盐酸溶液（见１８．２．３．１１），于暗处静

置５ｍｉｎ后用滴定管滴加硫代硫酸钠标准溶液（见１８．２．３．７）至呈黄绿色，加入１ｍＬ淀粉溶液（见

１８．２．３．１０），继续滴定至蓝色刚刚褪去（同时呈现亮绿色）为终点。硫代硫酸钠标准溶液的浓度按式

（３６）计算：

犮（Ｎａ２Ｓ２Ｏ３·５Ｈ２Ｏ）＝
０．１０００×１５．００

犞
（３６）!!!!!!!!!!

　　式中：

　　犮（Ｎａ２Ｓ２Ｏ３·５Ｈ２Ｏ）———硫代硫酸钠标准溶液浓度，单位为摩尔每升（ｍｏｌ／Ｌ）；

犞———滴定时用去硫代硫酸标准溶液的体积，单位为毫升（ｍＬ）；

０．１０００———重络酸钾标准溶液的浓度，单位为摩尔每升（ｍｏｌ／Ｌ）；

１５．００———重络酸钾标准溶液体积，单位为毫升（ｍＬ）。

１８．２．３．１０　淀粉溶液（１０ｇ／Ｌ）：称取１ｇ可溶性淀粉，置于２００ｍＬ烧杯中，加少许水调成糊状后，再加

入１００ｍＬ沸水并煮至无色透明。若混浊则冷却后过滤。加入少许苯甲酸（Ｃ７Ｈ６Ｏ２）可防腐。

１８．２．３．１１　盐酸溶液（１＋１）：取１体积的盐酸（ＨＣｌ，ρ＝１．１９ｇ／ｍＬ）与等体积的水混匀。

１８．２．３．１２　碘标准溶液［犮（１／２Ｉ２）＝０．１０００ｍｏｌ／Ｌ］：称取１５ｇ碘化钾（ＫＩ）溶于５０ｍＬ水中，加入

６．３４５ｇ碘（Ｉ２），溶解后全量转入５００ｍＬ量瓶中，加水至标线，混匀。贮于棕色瓶放阴凉处保存。

１８．２．３．１３　硫化物标准贮备溶液［犮（１／２Ｎａ２Ｓ·９Ｈ２Ｏ）＝０．２００ｍｏｌ／Ｌ］：称取５ｇ硫化钠（Ｎａ２Ｓ·

９Ｈ２Ｏ）溶于新煮沸经冷却的１００ｍＬ水中，加入１ｇ氢氧化钠（ＮａＯＨ），定容至２００ｍＬ。其准确浓度按

下述方法标定：

移取２．００ｍＬ硫化物标准贮备溶液（见１８．２．３．１３）置碘量瓶中，依次加入５０ｍＬ水，２０．００ｍＬ碘

标准溶液（见１８．２．３．１２），２ｍＬ盐酸溶液（见１８．２．３．１１），用已标定的硫代硫酸钠标准溶液（见

１８．２．３．７）滴定呈淡黄色，加入１ｍＬ淀粉溶液（见１８．２．３．１０），继续滴定至蓝色刚消失为终点。重复标

定，两次读数差应小于０．０３ｍＬ。按式（３７）计算硫化物标准溶液的浓度：

犮（１／２Ｎａ２Ｓ·９Ｈ２Ｏ）＝
犖１犞１－犖２犞２

犞３
（３７）!!!!!!!!!!!

　　式中：

　　犮（１／２Ｎａ２Ｓ·９Ｈ２Ｏ）———硫化钠标准贮备溶液浓度，单位为摩尔每升（ｍｏｌ／Ｌ）；

犖１———碘标准溶液浓度，单位为摩尔每升（ｍｏｌ／Ｌ）；

犞１———碘标准溶液体积，单位为毫升（ｍＬ）；

犖２———硫代硫酸钠标准溶液浓度，单位为摩尔每升（ｍｏｌ／Ｌ）；

犞２———硫代硫酸钠标准溶液体积，单位为毫升（ｍＬ）；

犞３———硫化钠标准溶液体积，单位为毫升（ｍＬ）。

１８．２．３．１４　硫化物标准使用溶液［犮（１／２Ｎａ２Ｓ·９Ｈ２Ｏ）＝０．２００ｍｏｌ／Ｌ］：准确移取一定量（犞，ｍＬ）的硫

化物标准贮备溶液（见１８．２．３．１３），置于５０ｍＬ量瓶中，加水至标线混匀。按式（３８）计算硫化物标准使

用溶液的浓度：

犞 ＝
５０．０×０．２００

犮ａ
（３８）!!!!!!!!!!!!!!!

　　式中：

　　犞———硫化物标准贮备溶液体积，单位为毫升（ｍＬ）；

犮ａ———硫化物标准使用溶液标定浓度，单位为摩尔每升（ｍｏｌ／Ｌ）。
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１８．２．４　仪器及设备

　　仪器和设备如下：

　　———离子计或精密ｐＨ计；

　　———硫离子选择电极；

　　———双液界饱和甘汞电极［外充液为硝酸钾溶液（１８．２．３．６）］；

　　———电动离心机；

　　———聚乙烯烧杯：容量５００ｍＬ；

　　———聚乙烯试剂瓶：容量５００ｍＬ、１０００ｍＬ；

　　———碘量瓶：容量２５０ｍＬ；

　　———棕色滴定管：容量５０ｍＬ；

　　———覆聚乙烯膜的铁芯磁转子；

　　———一般实验室常备仪器和设备。

１８．２．５　分析步骤

１８．２．５．１　绘制标准曲线

　　按以下步骤绘制标准曲线：

　　ａ）　移取５．００ｍＬ硫化物标准使用溶液（见１８．２．３．１４）置于５０ｍＬ量瓶中，加抗氧络合使用液［见

１８．２．３．２．ａ）］至标线，混匀。此标准溶液浓度犮（１／２Ｎａ２Ｓ）＝０．０２００ｍｏｌ／Ｌ。用抗氧络合使用

液［见１８．２．３．２．ａ）］逐级稀释配制标准系列各浓度：０．０ｍｏｌ／Ｌ，２．００×１０－７ ｍｏｌ／Ｌ，２．００×

１０－６ｍｏｌ／Ｌ，２．００×１０－５ｍｏｌ／Ｌ，２．００×１０－４ｍｏｌ／Ｌ，２．００×１０－３ｍｏｌ／Ｌ，２．００×１０－２ｍｏｌ／Ｌ；

ｂ）　分别倒入５０ｍＬ烧杯中，加入铁芯磁子，以硫离子选择电极为指示电极，甘汞电极为参比电

极，在电磁搅拌下从低浓度至高浓度测定标准系列的电势值犈犻。其中零浓度的电势值为犈０；

ｃ）　以（犈犻－犈０）为纵坐标，相应浓度为横坐标，在半对数坐标纸上绘制标准曲线。

１８．２．５．２　水样的测定

　　按以下步骤测定水样：

　　ａ）　准确量取２０ｍＬ～４０ｍＬ水样（根据硫含量而定）至５０ｍＬ量瓶，加入１０ｍＬ抗氧络合使用液

［见１８．２．３．２．ｂ）］，加水至标线，混匀。按１８．２．５．１．ｂ）测定其电势值（犈ｘ）。若水样中硫含量

小于１６０μｇ／Ｌ，可改为：量取２００ｍＬ水样至２００ｍＬ聚乙烯烧杯中，加１ｍＬ乙酸锌溶液（见

１８．２．３．４），用氢氧化钠溶液（见１８．２．３．３）调ｐＨ为１２左右，再搅拌片刻，静置沉淀。离心分

离，弃去清液。以少量水洗沉淀２次。沉淀用１０ｍＬ抗氧络合使用液［见１８．２．３．２．ｂ）］溶解

后，转移至５０ｍＬ量瓶中，加水至标线，混匀。按１８．２．５．１．ｂ）测定其电势值（犈ｘ）；

　　ｂ）　同时在５０ｍＬ量瓶中加入１０ｍＬ抗氧络合使用液［见１８．２．３．２．ｂ）］，加水至标线，混匀。按

１８．２．５．１．ｂ）测定其分析空白电势值犈ｂ；

　　ｃ）　上述测定均需平行６次，取平均值。

１８．２．６　记录与计算

　　将测得数据记入表Ａ．１７及表Ａ．１８中。据（犈ｘ－犈ｂ）从标准曲线上查出相应的浓度，按式（３９）计

算水样中硫化物的浓度：

ρｓ＝
犮ｘ×１６．０４×５０

犞
×１０

３ （３９）!!!!!!!!!!!!!

　　式中：

　　ρｓ———水样中硫化物浓度，单位为毫克每升（ｍｇ／Ｌ）；

犮ｘ———查标准曲线得的硫的浓度，单位为摩尔每升（ｍｏｌ／Ｌ）；

犞———水样体积，单位为毫升（ｍＬ）；

１６．０４———１／２Ｓ２－的摩尔质量，单位为克每摩尔（ｇ／ｍｏｌ）。
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１８．２．７　精密度和准确度

硫化物 （以Ｓ２－计）含量为３４４μｇ／Ｌ时，重复性（狉）５．６μｇ／Ｌ；重复性相对标准偏差５．８％；再现性

（犚）９．９μｇ／Ｌ；再现性相对标准偏差１０％。

１８．２．８　注意事项

　　本方法执行中应注意如下事项：

　　———除非另作说明，本方法所用试剂均为分析纯，水为去离子水或等效纯水；

　　———电极性能的好坏是决定测试结果的关键，为此对电极的使用要注意保护；

　　———当ｐＨ＞１３时，电极膜受腐蚀。由于在强碱性溶液中操作，所以要注意控制溶液的ｐＨ值，电

极用后要用去离子水洗净到空白值，擦干避光保存；

　　———ＣＮ
－会使电极中毒干扰测定。可加入甲醛掩蔽，加入量视ＣＮ－浓度大小而定。

１９　挥发性酚———４氨基安替比林分光光度法

１９．１　适用范围和应用领域

　　本方法适用于海水及工业排污口水体中酚含量低于１０ｍｇ／Ｌ的测定。酚含量超过此值，可用溴化

滴定法。

　　本方法为仲裁方法。

１９．２　方法原理

　　被蒸馏出的挥发酚类在ｐＨ１０．０±０．２和以铁氰化钾为氧化剂的溶液中，与４氨基安替比林反应

形成有色的安替比林染料。此染料的最大吸收波长在５１０ｎｍ处，颜色在３０ｍｉｎ内稳定，用三氯甲烷萃

取，可稳定４ｈ并能提高灵敏度，但最大吸收波长移至４６０ｎｍ。本方法不能区别不同类型的酚，而在每

份试样中各种酚类化合物的百分组成是不确定的，因此，不能提供含有混合酚的通用标准参考物，本方

法用苯酚作为参比标准。

１９．３　试剂及其配制

１９．３．１　无酚水：将普通蒸馏水放置于全玻璃蒸馏器中，加氢氧化钠至强碱性，滴入高锰酸钾（ＫＭｎＯ４）

溶液至深紫红色，放入少许无釉瓷片（浮石或玻璃毛细管亦可），加热蒸馏。弃去初馏份，收集无酚水于

硬质玻璃瓶中，或于每升蒸馏水中加入０．２ｇ经２８０℃活化４ｈ的活性碳粉末，充分振摇后用０．４５μｍ

滤膜过滤。

１９．３．２　磷酸溶液：用水稀释１０ｍＬ磷酸（Ｈ３ＰＯ４，ρ＝１．６９ｇ／ｍＬ）至１００ｍＬ。

１９．３．３　甲基橙指示液：２ｇ／Ｌ。

１９．３．４　硫酸铜溶液（１００ｇ／Ｌ）：称取１０ｇ硫酸铜（ＣｕＳＯ４·５Ｈ２Ｏ）溶解于水中并稀释至１００ｍＬ。

１９．３．５　三氯甲烷（ＣＨＣｌ３）或二氯甲烷（ＣＨ２Ｃｌ２）。

１９．３．６　精制苯酚：将苯酚（Ｃ６Ｈ５ＯＨ）置于５０℃～７０℃热水浴中溶化，小心地移入１００ｍＬ蒸馏瓶中，用包

有铝箔的软木塞塞紧，其中插有一支２５０℃水银温度计，蒸馏瓶的支管与空气冷凝管连接，用一干燥的锥形

烧瓶接受器。电炉加热蒸馏，弃去带色的初馏出液，收集１８２℃～１８４℃馏份（无色），密封避光保存。

１９．３．７　酚标准贮备溶液（１．００ｍｇ／ｍＬ）：称取１．０００ｇ精制苯酚（见１９．３．６）溶解于水中，稀释至

１０００ｍＬ。通常直接称取精制的苯酚即可配标准溶液，若为非精制苯酚可按下法标定：

　　移取１０．００ｍＬ待标定的酚贮备溶液，注入２５０ｍＬ碘量瓶中，加入５０ｍＬ水，１０．００ｍＬ溴酸盐溴

化钾溶液（见１９．３．１０）及５ｍＬ盐酸（见１９．３．１１），立即盖紧瓶塞，摇匀。避光放置５ｍｉｎ后用硫代硫酸

钠标准溶液（见１９．３．１２）滴定，至呈淡黄色时，加入１ｍＬ淀粉溶液（见１９．３．１３），继续滴定至蓝色刚好

消失为止，记下硫代硫酸钠标准溶液滴定体积犞２。同时用水作试剂空白滴定，消耗硫代硫酸钠标准溶

液体积为犞１。酚标准贮备溶液浓度按式（４０）的计算：

ρｆ＝
（犞１－犞２）×０．０２５０×１５．６８×１０００

１０

７６

犌犅１７３７８．４—２００７



＝ （犞１－犞２）×３９．２１ （４０）!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　　式中：

　　ρｆ———酚溶液浓度，单位为毫克每升（ｍｇ／Ｌ）；

犞１———试剂空白消耗硫代硫酸钠溶液的体积，单位为毫升（ｍＬ）；

犞２———酚贮备溶液消耗标准硫代硫酸钠溶液的体积，单位为毫升（ｍＬ）。

１９．３．８　酚标准中间溶液（１０．０μｇ／ｍＬ）：量取１０．０ｍＬ酚标准贮备溶液（见１９．３．７）用水稀释至

１０００ｍＬ。当天配制。

１９．３．９　酚标准使用溶液（１．００μｇ／ｍＬ）：量取１０．０ｍＬ酚标准中间溶液（见１９．３．８），用水稀释至

１００ｍＬ。临用时配制。

１９．３．１０　溴酸盐溴化钾溶液［犮（１／６ＫＢｒＯ３）＝０．１００ｍｏｌ／Ｌ］：称取２．７８４ｇ无水溴酸钾 （ＫＢｒＯ３）溶解

于水中，加１０ｇ溴化钾 （ＫＢｒ）溶解后稀释至１０００ｍＬ。

１９．３．１１　盐酸（ＨＣｌ）：ρ＝１．１９ｇ／ｍＬ。

１９．３．１２　硫代硫酸钠标准溶液［犮（Ｎａ２Ｓ２Ｏ３）＝０．０２５０ｍｏｌ／Ｌ］：配制及标定方法见３２．３．４。

１９．３．１３　淀粉溶液（１０ｇ／Ｌ）：称取１．０ｇ可溶性淀粉，盛于２００ｍＬ烧杯中，加少量水调成糊状，加入

１００ｍＬ沸水搅拌，冷后加入０．４ｇ氯化锌（ＺｎＣｌ２）或０．１ｇ水杨酸（Ｃ７Ｈ６Ｏ３）防腐。

１９．３．１４　缓冲溶液：称取２０ｇ氯化铵（ＮＨ４Ｃｌ）溶解于１００ｍＬ浓氨水（ＮＨ３·Ｈ２Ｏ，ρ＝０．９０ｇ／ｍＬ）

中，此溶液ｐＨ为９．８。

１９．３．１５　４氨基安替比林溶液（２０ｇ／Ｌ）：称取２ｇ４氨基安替比林［Ｃ６Ｈ５ＮＮ（ＣＨ３）Ｃ（ＣＨ３）：Ｃ（ＮＨ２）

Ｃ：Ｏ］溶于水中，并稀释至１００ｍＬ，贮于棕色瓶中，置冰箱内，有效期一周。

１９．３．１６　铁氰化钾溶液（８０ｇ／Ｌ）：称取８ｇ铁氰化钾［Ｋ３Ｆｅ（ＣＮ）６］溶于水中，并稀释至１００ｍＬ。贮于

棕色瓶中，置冰箱内，可稳定一周，颜色变深时，应重新配制。

１９．４　仪器及设备

　　仪器和设备如下：

　　———分光光度计；

　　———蒸馏装置：全玻璃蒸馏器和蛇形冷凝管；

　　———锥形分液漏斗：容量２５０ｍＬ；

　　———蒸馏瓶：容量１００ｍＬ；

　　———空气冷凝管（可用玻璃管自行弯制）；

　　———水银温度计：２５０℃；

　　———棕色量瓶：容量１００ｍＬ；

　　———棕色试剂瓶：容量１２５ｍＬ、５００ｍＬ；

　　———比色管：棕色５０ｍＬ；

　　———一般实验室常备仪器和设备。

１９．５　分析步骤

１９．５．１　样品保存

　　酚类化合物易被氧化，应在采集后４ｈ内进行分析。否则按以下办法保存：

　　ａ）　样品收集在玻璃瓶中；

　　ｂ）　用磷酸溶液（见１９．３．２）将样品酸化到ｐＨ４．０，以防止酚类化合物分解；

　　ｃ）　向每升水样中加入２．０ｇ硫酸铜（ＣｕＳＯ４·５Ｈ２Ｏ）抑制生物对酚的氧化作用；

　　ｄ）　在４℃的条件下冷藏水样，并在采样后２４ｈ内分析样品。

１９．５．２　样品前处理

　　量取２００ｍＬ水样，若酚量高可少取水样，记下体积犞，加无酚水 （见１９．３．１）至２００ｍＬ，置于

５００ｍＬ全玻璃蒸馏器中，用磷酸溶液（１９．３．２）调节ｐＨ到４．０左右［以甲基橙作指示液（见１９．３．３），使
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水样由桔色变为橙红色］。加入５ｍＬ硫酸铜溶液（见１９．３．４），放入少许无釉瓷片（浮石或玻璃毛细

管），加热。蒸出１５０ｍＬ左右时，停止蒸馏，在沸腾停止后，向蒸馏瓶内加入５０ｍＬ左右无酚水 （见

１９．３．１），继续蒸馏，直到收集馏出液（Ｄ）大于或等于２００ｍＬ为止。若样品已按（见１９．５．１）所述的方

法加磷酸和硫酸铜保存，则可直接蒸馏（若水样经稀释须补加试剂１９．３．２和１９．３．４）。

１９．５．３　绘制标准曲线

　　按以下步骤绘制标准曲线：

　　ａ）　量取０ｍＬ，０．５０ｍＬ，１．００ｍＬ，２．００ｍＬ，４．００ｍＬ，７．００ｍＬ，１０．００ｍＬ，１５．００ｍＬ酚标准使

用溶液（见１９．３．９），分别置于预先盛有１００ｍＬ无酚水 （见１９．３．１）的２５０ｍＬ分液漏斗中，最

后加无酚水 （见１９．３．１）到２００ｍＬ，混匀；

ｂ）　向各分液漏斗内加入１．００ｍＬ缓冲溶液（见１９．３．１４）混匀。再各加１．０ｍＬ４氨基安替比林

溶液（见１９．３．１５），混匀，加１．０ｍＬ铁氰化钾溶液（见１９．３．１６），混匀，放置１０ｍｉｎ。加

１０．０ｍＬ三氯甲烷（见１９．３．５），振摇２ｍｉｎ，静置分层，接取三氯甲烷提取液于测定池中，在波

长４６０ｎｍ处，用三氯甲烷（见１９．３．５）做参比，测定吸光值（犃ｉ）。以吸光值犃ｉ－犃０（标准空

白）为纵坐，标酚浓度为横坐标绘制标准曲线。

１９．５．４　样品测定

　　将馏出液（Ｄ）（见１９．５．２），全量转入２５０ｍＬ分液漏斗中，按１９．５．３．ｂ）步骤测定吸光值犃ｗ。同时

测定全程分析空白得吸光值犃ｂ。

１９．６　记录与计算

　　测得数据记入表Ａ．３及表Ａ．４中。由犃ｗ－犃ｂ 查标准曲线或用线性回归方程计算水样中挥发酚

的浓度。若是经稀释后再蒸馏的水样则按式（４１）计算其含酚浓度：

ρｆ＝犮
犞１
犞

（４１）!!!!!!!!!!!!!!!!!

　　式中：

　　ρｆ———样品中酚浓度，单位为微克每升（μｇ／Ｌ）；

犮———查标准曲线得酚浓度，单位为微克每升（μｇ／Ｌ）；

犞１———馏出液（Ｄ）体积，单位为毫升（ｍＬ）；

犞———量取水样体积，单位为毫升（ｍＬ）。

１９．７　精密度和准确度

　　挥发酚含量为１０．１μｇ／Ｌ时，相对误差４．５％；重复性（狉）０．６８μｇ／Ｌ；重复性相对标准偏差２．４％；

再现性（犚）２．１μｇ／Ｌ；再现性相对标准偏差７．３％。

１９．８　注意事项

　　本方法执行中应注意如下事项：

　　———除非另作说明，本方法所用试剂均为分析纯，水为不含酚和氯的蒸馏水；

　　———干扰物质的消除：来自水体的干扰可能有分解酚的细菌、氧化及还原物质和样品的强碱性条

件。在分析前除去干扰化合物的处理步骤中可能有一部分挥发酚类被除去或损失。因此，对

一些高污染海水，为消除干扰和定量回收挥发酚类，需要较严格的操作技术，具体步骤如下：

ａ）　水样中的氧化剂能将酚类氧化而使结果偏低。采样后取一滴酸化了的水样于淀粉碘化钾试

纸上，若试纸变蓝则说明水中有氧化剂。采样后应立即加入硫酸亚铁溶液或抗坏血酸溶液以

除去所有的氧化性物质。过剩的硫酸亚铁或抗坏血酸在蒸馏步骤中被除去。

ｂ）　水样中含有石油制品，如油类和焦油等低沸点污染物，可使蒸馏液浑浊，某些酚类化合物还可

能溶于这些物质中。采样后用分液漏斗分离出浮油，在没有硫酸铜（ＣｕＳＯ４）存在的条件下，先

用粒状氢氧化钠（ＮａＯＨ）将ｐＨ调节至１２～１２．５，使酚成为酚钠，以避免萃取酚类化合物。尽

快用四氯化碳（ＣＣｌ４）从水相中提出杂质（每升废水用４０ｍＬ四氯化碳萃取两次）。并将ｐＨ
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调到４．０。

ｃ）　用三氯甲烷萃取时，须用无酚水作一试剂空白，或先用１ｇ／Ｌ氢氧化钠溶液洗涤三氯甲烷，以

除去可能存在的酚。二氯甲烷可代替三氯甲烷，尤其在用氢氧化钠提纯三氯甲烷溶液形成乳

浊液时。

ｄ）　硫的化合物，酸化时释放出硫化氢能干扰酚的测定，用磷酸将水样酸化至ｐＨ４．０，短时间搅拌

曝气即可除去硫化氢及二氧化硫的干扰。然后加入足够的硫酸铜溶液（见１９．３．４），使样品呈

淡蓝色或不再有硫化铜沉淀产生。然后将ｐＨ调到４．０。铜（Ⅱ）离子抑制了生物降解，酸化

保证了铜（Ⅱ）离子的存在并消除样品为强碱性时的化学变化。

———将水样蒸馏，馏出液清亮，无色，从而消除浑浊和颜色的干扰，铁（Ⅲ）能与铁氰酸根生成棕色产

物而干扰测定，蒸馏将排除这一干扰。ｐＨ在８．０～１０．０范围内显示的颜色都可以，但为了防

止芳香胺 （苯胺、甲苯胺、乙酰苯胺）的干扰，以ｐＨ９．８～１０．２最合适，因为此范围内２０ｍｇ／Ｌ

苯胺所产生的颜色仅相当于０．１ｍｇ／Ｌ酚的颜色；

———游离氯能氧化４氨基安替比林，还能与酚起取代反应生成氯酚；

———ＮＨ４ＯＨＮＨ４Ｃｌ体系的缓冲液比较稳定，由于增大了溶液ＮＨ３ 的浓度，可以抑制４氨基安替

比林被氧化为安替比林红的反应；

———主试剂在空气中易变质而使底色加深，此外，４氨基安替比林的纯度越高，灵敏度越高，如配制

的４氨基安替比林溶液颜色较深时，可用活性炭处理脱色；

———过硫酸铵［（ＮＨ４）２Ｓ２Ｏ８］可代替铁氰化钾［Ｋ３Ｆｅ（ＣＮ）６］；

———测定酚的水样必须用全玻璃蒸馏器蒸馏，如用橡皮塞、胶皮管等联接蒸馏烧瓶及冷凝管，都能

使结果偏高和出现假阳性而产生误差；

———各种试剂加入的顺序很重要，不能随意更改；

———停止蒸馏时，须防电炉余热引起的爆沸，以免将瓶塞冲起砸碎或沾污冷凝管；

———比色槽在连续使用过程中，宜用氯仿荡洗，蒸发至干。

２０　氰化物

２０．１　异烟酸吡唑啉酮分光光度法

２０．１．１　适用范围和应用领域

　　本法适用于大洋、近岸、河口及工业排污口水体中氰化物的测定。

　　本方法为仲裁方法。

２０．１．２　方法原理

　　蒸馏出的氰化物在中性（ｐＨ７～８）条件下，与氯胺Ｔ反应生成氯化氰，后者和异烟酸反应并经水解

生成戊烯二醛，与吡唑啉酮缩合，生成稳定的蓝色化合物，在波长６３９ｎｍ处测定吸光值。

２０．１．３　试剂及其配制

２０．１．３．１　氯化钠标准溶液（０．０１９２ｍｏｌ／Ｌ）：取氯化钠（ＮａＣｌ，优级纯）于瓷坩埚中，于高温炉４５０℃灼

烧至无爆裂声，置干燥器中冷却至室温。准确称取１．１２２ｇ加水溶于１０００ｍＬ量瓶中，并稀释至标线。

密闭保存。

２０．１．３．２　硝酸银标准溶液：称取硝酸银（ＡｇＮＯ３）３．７６ｇ，溶于水并稀释至１０００ｍＬ，于棕色试剂瓶贮

存，此溶液每周标定一次。

硝酸银标准溶液的标定：量取２５．００ｍＬ氯化钠标准溶液（见２０．１．３．１）于２５０ｍＬ锥形烧瓶中，加

入５０ｍＬ水，放入玻璃搅拌子，装好滴定装置，滴入２～３滴铬酸钾指示液（见２０．１．３．３），用硝酸银标准

溶液（见２０．１．３．２）滴定，颜色由白色变桔红色即为终点。平行二次，极差小于０．０２ｍＬ取平均值得

犞１。以７５ｍＬ水代替氯化钠溶液，按上述步骤平行测定二次，取平均数得空白值犞２。按式（４２）计算硝

酸银标准溶液浓度（ｍｏｌ／Ｌ）：
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犮ＡｇＮＯ３ ＝
犮ＮａＣｌ·犞ＮａＣｌ

犞１－犞２
＝
０．０１９２×２５．００

犞１－犞２
（４２）!!!!!!!!!!

２０．１．３．３　铬酸钾指示液（５０ｇ／Ｌ）：称取５ｇ铬酸钾（Ｋ２ＣｒＯ４）溶于少量水中，滴加硝酸银标准溶液

（２０．１．３．２）至红色沉淀不溶解，静置过夜，过滤后稀释至１００ｍＬ，盛于棕色瓶中。

２０．１．３．４　氢氧化钠溶液（２ｇ／Ｌ）：称取２ｇ氢氧化钠（ＮａＯＨ）加水溶解并稀释至１０００ｍＬ，转入棕色

小口试剂瓶，橡皮塞盖紧。

２０．１．３．５　氢氧化钠溶液（０．０１ｇ／Ｌ）：取５ｍＬ氢氧化钠溶液（见２０．１．３．４）稀释至１０００ｍＬ，盛于小口

试剂瓶中。

２０．１．３．６　对二甲氨基亚苄基罗丹宁（试银灵）丙酮溶液：溶解２０ｍｇ试银灵［（ＣＨ３）２ＮＣ６Ｈ４ＣＨ：

ＣＣＯＮＨ：ＳＳ］于１００ｍＬ丙酮（ＣＨ３ＣＯＣＨ３）中，搅匀，转入１２５ｍＬ棕色滴瓶中。

２０．１．３．７　丙酮（ＣＨ３ＣＯＣＨ３）。

２０．１．３．８　氯胺 Ｔ溶液（１０ｇ／Ｌ）：取１ｇ氯胺 Ｔ（ＣＨ３Ｃ６Ｈ４ＳＯ２ＮＣｌＮａ·３Ｈ２Ｏ）加水溶解并稀释至

１００ｍＬ，盛于１２５ｍＬ棕色试剂瓶中，低温避光保存，有效期一周。

２０．１．３．９　Ｎ二甲基甲酰胺［ＤＭＦＨＣＯＮ（ＣＨ３）２］。

２０．１．３．１０　异烟酸吡唑啉酮溶液：称取１．０ｇ吡唑啉酮［Ｃ６Ｈ５ＮＮ：Ｃ（ＣＨ３）ＣＨ２ＣＯ］溶于４０ｍＬＮ二

甲基甲酰胺（见２０．１．３．９）中，两液合并于１００ｍＬ量瓶中，加水至标线。

２０．１．３．１１　甲基橙指示液（２ｇ／Ｌ）：称取０．２ｇ甲基橙［ＮａＳＯ３Ｃ６Ｈ４Ｎ：ＮＣ６Ｈ４Ｎ（ＣＨ３）２］溶解于

１００ｍＬ水中，转入１２５ｍＬ棕色滴瓶中。

２０．１．３．１２　磷酸盐缓冲溶液（ｐＨ 值＝７）：称取３４．０ｇ磷酸二氢钾（ＫＨ２ＰＯ４）和８９．４ｇ磷酸氢二钠

（Ｎａ２ＨＰＯ４·１２Ｈ２Ｏ）溶于水中并稀释至１０００ｍＬ，贮于小口试剂瓶中。

２０．１．３．１３　醋酸锌溶液（１００ｇ／Ｌ）：称取５０ｇ醋酸锌［Ｚｎ（ＣＨ３ＣＯＯ）２］加水溶解并稀释至５００ｍＬ，转

入小口试剂瓶中。

２０．１．３．１４　酒石酸溶液（２００ｇ／Ｌ）：称取１００ｇ酒石酸［ＨＯＯＣ（ＣＨＯＨ）２ＣＯＯＨ］加水溶解并稀释至

５００ｍＬ，转入小口试剂瓶中。

２０．１．３．１５　氰化钾标准贮备溶液：称取２．５ｇ氰化钾（ＫＣＮ），先用少量氢氧化钠溶液（２０．１．３．４）溶解，

全量移入１０００ｍＬ量瓶中，再以氢氧化钠溶液（２０．１．３．４）稀释至标线，混匀后转入１０００ｍＬ小口试剂

瓶中，用橡皮塞盖紧。

注：氰化钾剧毒，须小心操作，严禁遇酸。

　　氰化钾标准贮备溶液的标定：量取２５．００ｍＬ氰化钾标准贮备液（见２０．１．３．１５）于２５０ｍＬ锥形烧

瓶中，加５０ｍＬ氢氧化钠溶液（见２０．１．３．４），放入玻璃搅拌子，滴入２～３滴试银灵指示液（见

２０．１．３．６），用硝酸银标准溶液（见２０．１．３．２）滴定至白色变红色为终点，平行滴定二次极差小于

０．０２ｍＬ，取平均值得犞′１。以７５ｍＬ氢氧化钠溶液（见２０．１．３．４）代替氰化钾溶液，按上述步骤平行测

定二次，取平均值得犞′２。按式（４３）计算：

ρＣＮ ＝
犮ＡｇＮＯ３·（犞′１－犞′２）×５２．０４

２５．００
（４３）!!!!!!!!!!!

　　式中：

　　ρＣＮ———氰化钾标准贮备溶液浓度，单位为毫克每毫升（ｍｇ／ｍＬ）；

犮ＡｇＮＯ３———标定过的硝酸银溶液的浓度，单位为摩尔每升（ｍｏｌ／Ｌ）。

２０．１．３．１６　氰化钾标准中间溶液（１０．０μｇ／ｍＬ）：量取犞３ ｍＬ氰化钾标准贮备溶液［见２０．１．３．１５，计

算见式（４３）］放入２００ｍＬ量瓶中，用氢氧化钠溶液（见２０．１．３．４）稀至标线，混匀。此溶液１．００ｍＬ含

氰化钾１０．０μｇ。按式（４４）计算：

犞３ ＝
１０．０×２００

ρＣＮ×１０００
（４４）!!!!!!!!!!!!!!!
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　　式中：

　　ρＣＮ———氰化钾标准中间溶液的浓度，单位为毫克每毫升（ｍｇ／ｍＬ）。

２０．１．３．１７　氰化钾标准使用溶液（１．００μｇ／ｍＬ）：量取１０．００ｍＬ氰化钾标准中间溶液（见２０．１．３．１６）

于１００ｍＬ量瓶中，加氢氧化钠溶液（见２０．１．３．５）至标线，当天配制。

２０．１．４　仪器及设备

　　仪器和设备如下：

　　———分光光度计；

　　———高温炉；

　　———带蛇形冷凝管的全玻璃磨口蒸馏器：容量１０００ｍＬ；

　　———电炉；

　　———棕色酸式滴定管：容量２５ｍＬ；

　　———棕色瓶：容量１０００ｍＬ；

　　———移液吸管：容量１０ｍＬ、２５ｍＬ；

　　———棕色小口试剂瓶：容量１０００ｍＬ；

　　———棕色滴瓶：容量１２５ｍＬ；

　　———具塞比色管：容量５０ｍＬ；

　　———沸石；

　　———一般实验室常备仪器和设备。

２０．１．５　分析步骤

２０．１．５．１　绘制标准曲线

　　按以下步骤绘制标准曲线：

　　ａ）　取６支５０ｍＬ具塞比色管，分别量入０ｍＬ，０．４０ｍＬ，０．８０ｍＬ，１．６０ｍＬ，３．２０ｍＬ，６．４０ｍＬ

氰化钾标准使用溶液（见２０．１．３．１７），加水至２５ｍＬ，混匀；

ｂ）　加入５ｍＬ磷酸盐缓冲溶液（见２０．１．３．１２），混匀；

ｃ）　加入０．５ｍＬ氯胺Ｔ溶液（见２０．１．３．８），混匀；

ｄ）　加入５ｍＬ异烟酸吡唑啉酮溶液（见２０．１．３．１０），混匀；

ｅ）　加水至标线，混匀，在４０℃±１℃的水浴中加热１５ｍｉｎ，取出，冷却至室温；

ｆ）　用３ｃｍ测定池，以水调零，于波长６３９ｎｍ处测定吸光犃ｉ，须１ｈ内测完；

ｇ）　数据记入表Ａ．３中，其中未加氰化钾标准使用溶液的为标准空白犃０，以犃ｉ－犃０ 为纵坐标，相

应的量（μｇ）为横坐标，绘制标准曲线。

２０．１．５．２　样品测定

　　按以下步骤测定样品：

　　ａ）　取５００ｍＬ混匀水样于１０００ｍＬ蒸馏瓶中，依次加入７滴甲基橙指示液（见２０．１．３．１１），

２０ｍＬ醋酸锌（见２０．１．３．１３），１０ｍＬ酒石酸溶液（见２０．１．３．１４），如水样不显红色则继续加

酒石酸溶液（见２０．１．３．１４）直至水样保持红色，再过量５ｍＬ；

ｂ）　放入少许沸石，立即盖上瓶塞，接好蒸馏装置；

ｃ）　移取１０ｍＬ氢氧化钠溶液（见２０．１．３．５）置于１００ｍＬ量瓶中（吸收液），并将冷凝管出口浸没

于吸收液中；

ｄ）　开通冷却水，接通电源进行蒸馏。当馏出液接近１００ｍＬ时，停止蒸馏，取下量瓶，加水至标

线，混匀，此为溜出液Ｂ；

ｅ）　量取２５ｍＬ馏出液（Ｂ）置于５０ｍＬ具塞比色管中，按２０．１．５．１．ｂ）～２０．１．５．１．ｆ）步骤测定其

吸光值犃ｗ；

ｆ）　量取纯水５００ｍＬ，按２１．１．５．１．ｂ）～２１．１．５．１．ｆ）步骤，测定分析空白吸光值犃ｂ。
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２０．１．６　记录与计算

　　将测得的吸光值记入表 Ａ．４中。由（犃ｗ－犃ｂ）值从标准曲线中查得相应的氰化物量（μｇ）。按式

（４５）计算：

ρＣＮ ＝
犿ＣＮ犞１
犞２犞

（４５）!!!!!!!!!!!!!!!!

　　式中：

　　ρＣＮ———样品中氰化物的浓度，单位为毫克每升（ｍｇ／Ｌ）；

犿ＣＮ———查标准曲线或由回归方程计算得到的氰化物量，单位为微克（μｇ）；

犞１———馏出液定容后的体积，单位为毫升（ｍＬ）；

犞２———用于测定的馏出液的体积，单位为毫升（ｍＬ）；

犞———量取水样的体积，单位为毫升（ｍＬ）。

２０．１．７　 精密度和准确度

　　氰化物含量为４３．４μｇ／Ｌ时，相对误差３．８％；重复性（狉）２．７μｇ／Ｌ；重复性相对标准偏差２．２％；再

现性（犚）４．６μｇ／Ｌ；再现性相对标准偏差３．８％。

２０．１．８　 注意事项

　　本方法执行中应注意如下事项：

　　———除非另作说明，本方法所用试剂均为分析纯，水为不含氰化物的蒸馏水；

　　———水样进行蒸馏时应防止倒吸，发现倒吸较严重时，可轻轻敲一下蒸馏器；

　　———须经常检查氯胺Ｔ溶液是否失效，检查方法为：取配成的氯胺Ｔ溶液若干毫升，加入邻甲联苯

胺，若呈血红色，则游离氯（Ｃｌ２）含量充足，如呈淡黄色，则游离氯（Ｃｌ２）不足，应重新配制；

———接触氰化物时务必小心，要防止喷溅在任何物体上，严禁氰化物与酸接触，不可用嘴直接吸取

氰化物溶液，若操作者手上有破伤或溃烂，必须带上胶皮手套保护；

———含有氰化钾的废液应收集在装有适量硫代硫酸钠和硫酸亚铁的废液瓶中，稀释处理；

———比色管和蒸馏器使用完毕后应浸泡在稀硝酸中；

———在水样的保存和处理期间，氧化剂能破坏大部分氰化物。检验方法：点一滴水样于稀盐酸浸过

的ＫＩ淀粉试纸上，如出现蓝色斑点，可在水样中加计量的 Ｎａ２Ｓ２Ｏ３ 晶体，搅拌均匀，重复试

验，直至无蓝色斑点出现，然后每升加０．１ｇ过量的硫代硫酸钠晶体；

———硫化物能迅速地把ＣＮ－转化成ＣＮＳ－，特别是在高ｐＨ值的情况下，并且随氰化物一起蒸出，

对比色、滴定和电极法产生干扰。检验方法：点一滴水样于预先用醋酸盐缓冲液（ｐＨ＝４）浸过

的醋酸铅试纸上，如试纸变黑，表示有硫离子，可加醋酸铅或柠檬酸铋除去。重复这一操作，直

至醋酸铅试纸不再变黑；

———高浓度的碳酸盐，在加酸时，可释放出较多的二氧化碳气体，影响蒸馏。而二氧化碳消耗吸收

剂中的氢氧化钠。当采集的水样含有较高的碳酸盐（例如炼焦废水等），其碳酸盐含量较高，可

使用熟石灰［Ｃａ（ＯＨ）２］，使ｐＨ提高至１２～１２．５。在沉淀生成分层后，量取上清液测定；

———水样中加氢氧化钠固体，直至ｐＨ１２～１２．５贮存于棕色玻璃瓶中。因氰化物不稳定，水样加碱

固定后，亦应尽快测定。

２０．２　吡啶巴比土酸分光光度法

２０．２．１　适用范围和应用领域

　　本法适用于大洋、近岸、河口和沿岸排污口水体中氰化物测定。

２０．２．２　方法原理

　　蒸馏出的氰化物在弱酸性（ｐＨ４．５）条件下，与氯胺Ｔ反应生成氯化氰，后者使吡啶开环，生成戊烯

二醛，再与巴比土酸反应，产生红蓝色染料，在波长５７９ｎｍ处，测定吸光值。

２０．２．３　试剂及其配制

２０．２．３．１　氯化钠标准溶液（０．０１９２ｍｏｌ／Ｌ）：见２０．１．３．１。
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２０．２．３．２　硝酸银标准溶液：见２０．１．３．２。

２０．２．３．３　铬酸钾指示液（５０ｇ／Ｌ）：见２０．１．３．３。

２０．２．３．４　氢氧化钠溶液（２ｇ／Ｌ）：见２０．１．３．４。

２０．２．３．５　氢氧化钠溶液（０．０１ｇ／Ｌ）：见２０．１．３．５。

２０．２．３．６　丙酮（ＣＨ３ＣＯＣＨ３）。

２０．２．３．７　对二甲氨基亚苄基罗丹宁（即试银灵）丙酮溶液：见２０．１．３．６。

２０．２．３．８　氯胺Ｔ溶液（１０ｇ／Ｌ）：见２０．１．３．８。

２０．２．３．９　吡啶巴比土酸溶液：称取６ｇ巴比土酸于１００ｍＬ量瓶中，加入３０ｍＬ吡啶（Ｃ５Ｈ５Ｎ，

ρ＝０．９７８ｇ／ｍＬ），６ｍＬ盐酸（ＨＣｌ，ρ＝１．１８ｇ／ｍＬ），剧列振荡至固体溶解，如不溶解，可置于４５℃水浴

中加热，直至溶解。加水至标线。冰箱中保存，有效期一周，若溶液出现浑浊，须重新配制。

２０．２．３．１０　甲基橙指示液（２ｇ／Ｌ）：见２０．１．３．１１。

２０．２．３．１１　磷酸二氢钾缓冲溶液［犮（ＫＨ２ＰＯ４）＝１．０ｍｏｌ／Ｌ］：称取１３６ｇ磷酸二氢钾（ＫＨ２ＰＯ４）溶于

水中，并定容到１０００ｍＬ（ｐＨ４．４～４．７），盛于棕色试剂瓶中。

２０．２．３．１２　醋酸锌溶液（１００ｇ／Ｌ）：见２０．１．３．１３。

２０．２．３．１３　酒石酸溶液（２００ｇ／Ｌ）：见２０．１．３．１４。

２０．２．３．１４　氰化钾标准贮备溶液：见２０．１．３．１５。

注：氰化钾剧毒，小心操作，严禁遇酸。

２０．２．３．１５　氰化钾标准中间溶液（１０．０μｇ／ｍＬ）：见２０．１．３．１６。

２０．２．３．１６　氰化钾标准使用溶液（１．００μｇ／ｍＬ）：见２０．１．３．１７。

２０．２．３．１７　无水乙醇（ＣＨ３ＣＨ２ＯＨ）。

２０．２．４　仪器及设备

　　仪器和设备如下：

　　———分光光度计及配件；

　　———高温炉；

　　———带蛇形冷凝管的全玻璃蒸馏器：１０００ｍＬ；

　　———电炉；

　　———棕色酸式滴定管：容量２５ｍＬ；

　　———棕色试剂瓶；

　　———棕色小口试剂瓶：容量１０００ｍＬ；

　　———棕色滴瓶：容量１２５ｍＬ；

　　———具塞比色管：容量５０ｍＬ；

　　———沸石；

　　———一般实验室常备仪器和设备。

２０．２．５　分析步骤

２０．２．５．１　绘制标准曲线

　　按以下步骤绘制标准曲线：

　　ａ）　取６支２５ｍＬ比色管，分别移入０ｍＬ，０．２０ｍＬ，０．４０ｍＬ，０．８０ｍＬ，１．６０ｍＬ，３．２０ｍＬ氰化钾

标准使用溶液（见２０．２．３．１６），加水至２５ｍＬ；

ｂ）　加入５ｍＬ磷酸二氢钾缓冲溶液（见２０．２．３．１１），混匀；

ｃ）　加入０．７ｍＬ氯胺Ｔ溶液（见２０．２．３．８），混匀；

ｄ）　加入５ｍＬ吡啶巴比土酸溶液（见２０．２．３．９），混匀；

ｅ）　加入１ｍＬ无水乙醇（见２０．２．３．１７）加水至５０ｍＬ，混匀。静置８ｍｉｎ，测定须在１ｈ内完成；

ｆ）　用２ｃｍ测定池，以水为参比调零点，于波长５７９ｎｍ处测吸光值犃犻；
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ｇ）　将吸光值数据记入表Ａ．３中。以犃ｉ－犃０ 为纵坐标，相应的氰的量（μｇ）为横坐标，绘制标准

曲线。

２０．２．５．２　样品测定

　　按以下步骤测定样品：

　　ａ）　量取５００ｍＬ混匀水样于１０００ｍＬ蒸馏器中，依次加入７滴甲基橙指示液（见２０．２．３．１０），

２０ｍＬ醋酸锌溶液（见２０．２．３．１２），１０ｍＬ酒石酸溶液（见２０．２．３．１３）。若水样不呈红色，测

要再添加１０ｍＬ酒石酸溶液（见２０．２．３．１３）。直至水样保持红色，再加过量５ｍＬ；

ｂ）　放入十几颗沸石（或一端熔封玻璃毛细管）立即盖上瓶塞，接好蒸馏装置；

ｃ）　量取１０ｍＬ氢氧化钠溶液（见２０．２．３．５）置于１００ｍＬ量瓶中，用作吸收液，并将冷凝管出口浸

没于吸收液中；

ｄ）　开通冷却水，接通电源进行蒸馏，当馏出液的体积接近１００ｍＬ时，停止蒸馏，取下量瓶并加水

至标线，混匀。此液为馏出液Ｄ；

ｅ）　移取２５ｍＬ馏出液（Ｄ）于比色管中，按２０．２．５．１．ｂ）～２０．２．５．１．ｆ）步骤测定其吸光值犃ｗ；

ｆ）　量取５００ｍＬ纯水，按２０．２．５．１．ｂ）～２０．２．５．１．ｆ）步骤测定分析空白吸光值犃ｂ。

２０．２．６　记录与计算

　　将测得的吸光值数据记入表Ａ．４中。由（犃ｗ－犃ｂ）值，查标准曲线或由线性回归方程计算得氰量

（μｇ）。按式（４６）计算：

ρＣＮ ＝
犿ＣＮ·犞１
犞２·犞

×１０００ （４６）!!!!!!!!!!!!!!

　　式中：

　　ρＣＮ———水样中氰化物浓度，单位为微克每升（μｇ／Ｌ）；

犿ＣＮ———查标准曲线或由回归方程计算得到的氰化物量，单位为微克（μｇ）；

犞１———馏出液的定容体积，单位为毫升（ｍＬ）；

犞２———用于测定馏出液体积，单位为毫升（ｍＬ）；

犞———量取水样的体积，单位为毫升（ｍＬ）。

２０．２．７　精密度和准确度

　　氰化物含量为４３．４μｇ／Ｌ时，相对误差２．７％；重复性（狉）３．７μｇ／Ｌ；重复性相对标准偏差３．１％；再

现性（犚）６．４μｇ／Ｌ；再现性相对标准偏差５．３％。

２０．２．８　注意事项

　　见２０．１．７。

２１　水色———比色法

２１．１　适用范围和应用领域

　　本法适用于大洋、近岸海水水色的测定。

　　本方法为仲裁方法。

２１．２　方法原理

　　海水水色是指位于透明度值一半的深度处，白色透明度盘上所显现的海水颜色。水色的观测只在

白天进行。观测地点应选在背阳光处。观测时应避免船只排出污水的影响。

　　水色根据水色计目测确定，水色计是由蓝色、黄色、褐色三种溶液按一定比例配成的２２支不同色

级，分别密封在２２支内径８ｍｍ、长１００ｍｍ无色玻璃管内，置于敷有白色衬里两开的盒中。

２１．３　观测方法

　　观测透明度后，将透明度盘提到透明度值一半的水层，根据透明度盘上所呈现的海水颜色，在水色

计中找出与之最相似的色级号码，并记入表Ａ．１８中。
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２１．４　注意事项

　　———观测时水色计内的玻璃管应与观测者的视线垂直；

　　———水色计必须保存在阴暗干燥处，切忌日光照射，以免褪色。每次观测结束后，应将水色计擦净

并装在里红外黑的布套里；

———使用的水色计在６个月内至少应与标准水色计校准一次，发现褪色现象，应及时更换。作为校

准用的标准水色计（在同批出厂的水色计中，保留一盒），平时应始终装在里红外黑的布套里，

并保存在阴暗干燥处。

２２　透明度———透明圆盘法

２２．１　适用范围和应用领域

　　本法适用于大洋、近岸海水透明度的测定。

　　本方法为仲裁方法。

２２．２　方法原理

海水透明度是指白色透明度盘在海水中的最大可见深度。透明度观测只在白天进行。观测地点应

选在背阳光处，观测时务须避免船只排出污水的影响。

　　透明度用透明度盘观测。透明度盘是一块漆成白色的木质或金属圆盘，直径３０ｃｍ。盘下应拴有

铅锤（约５ｋｇ），盘上系有绳索。绳索上标有以米为单位的长度记号，强索长度应根据海区透明度值大

小而定，一般可取３０ｍ～５０ｍ。

２２．３　观测方法

　　在船主甲板的背阳光处，将透明度盘放入水中，沉至刚看不见的深度，然后再慢慢地提到隐约可见

时，读取绳索在水面的标记数值（有波浪时应分别读取绳索在波峰和波谷处的标记数值），读到一位小

数，重复２～３次，取其平均值，即为观测的透明度值，记入表Ａ．１８中。若倾角超过１５℃，则应进行深度

校正（根据“海洋水文常用表”）。当绳索倾角过大时，盘下的铅锤应适当加重。

　　观测工作应在透明度盘的垂直上方进行。

２２．４　注意事项

　　本方法执行中应注意如下事项：

　　———出海前应检查透明度盘的绳索标记。新绳索使用前须经缩水处理（将绳索放在水中浸泡手拉

紧晾干），使用过程中须增加校正次数；

———透明度盘应保持洁白，当油漆脱落或污脏时应重新油漆；

———每航次观测结束后，透明度盘应用淡水冲洗。绳索须用淡水浸洗，晾干后保存。

２３　阴离子洗涤剂———亚甲基蓝分光光度法

２３．１　适用范围和应用领域

　　本法适用于海水。对有较深颜色的水样本法受干扰。有机的硫酸盐、磺酸盐、羧酸盐、酚类以及无

机的氰酸盐、硝酸盐和硫氰酸盐等引起正干拢，有机胺类则引起负干扰。

　　本方法为仲裁方法。

２３．２　方法原理

　　阴离子洗涤剂与亚甲基蓝反应，生成蓝色的离子对化合物，用氯仿萃取后，在６５０ｎｍ波长处测定

吸光值。测定结果以直链烷基苯磺酸钠（ＬＡＳ，烷基平均碳原子数为１２）的表观浓度表示，实际上是测

定了亚甲基蓝活性物质（ＭＢＡＳ）。

２３．３　试剂及其配制

２３．３．１　直链烷基苯磺酸钠标准贮备溶液（１．００ｍｇ／ｍＬ）：称取１００．０ｍｇＬＡＳ溶于５０ｍＬ水中，全量

转入１００ｍＬ量瓶，加水至标线，混匀。在冰箱内保存，至少可稳定６个月。
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２３．３．２　直链烷基苯磺酸钠标准使用溶液（１０．０μｇ／ｍＬ）：量取１０．０ｍＬ标准贮备溶液（见２３．３．１）于

１００ｍＬ量瓶中，加水至标线，混匀。再量取１０．０ｍＬ此溶液于１００ｍＬ量瓶中，加水至标线，混匀。此

标准使用溶液１．００ｍＬ含ＬＡＳ１０．０μｇ。在冰箱中保存，可稳定７ｄ。

２３．３．３　氯化钠（ＮａＣｌ）溶液：３００ｇ／Ｌ。

２３．３．４　亚甲基蓝溶液：于１０００ｍＬ烧杯中加５００ｍＬ水，加５０ｇ磷酸二氢钠（ＮＨ２ＰＯ４·Ｈ２Ｏ），搅拌

下缓缓加入６．８ｍＬ硫酸（Ｈ２ＳＯ４，ρ＝１．８４ｇ／ｍＬ），加入５０ｍｇ亚甲基蓝（Ｃ１６Ｈ１８Ｎ３ＣｌＳ·３Ｈ２Ｏ）指示

剂，搅拌溶解，加水至１０００ｍＬ，混匀。转入棕色试剂瓶保存。

２３．３．５　洗涤液：于１０００ｍＬ烧杯中加入５００ｍＬ水，加入５０ｇ磷酸二氢钠，搅拌下缓缓加入６．８ｍＬ

硫酸，搅拌溶解。加水至１０００ｍＬ，混匀。

２３．３．６　酚酞指示液：称取０．２５ｇ酚酞（Ｃ２０Ｈ１４Ｏ４）指示剂，溶于４０ｍＬ无水乙醇（Ｃ２Ｈ５ＯＨ），加水

１０ｍＬ，混匀。

２３．３．７　氢氧化钠溶液［犮（ＮａＯＨ）＝１ｍｏｌ／Ｌ］：称取１０．０ｇ氢氧化钠（ＮａＯＨ）溶于水并稀至２５０ｍＬ，

混匀。保存于聚乙烯瓶中。

２３．３．８　硫酸（Ｈ２ＳＯ４，ρ＝１．８４ｇ／ｍＬ）溶液：犮（Ｈ２ＳＯ４）＝０．５ｍｏｌ／Ｌ。

２３．３．９　氯仿（ＣＨＣｌ３）。

２３．３．１０　脱脂棉：用酮（ＣＨ３ＣＯＣＨ３）浸过后干燥。

２３．４　仪器及设备

　　仪器和设备如下：

　　———分光光度计；

　　———锥形分液漏斗：容量１２５ｍＬ，２５０ｍＬ；

　　———具塞比色管：容量２５ｍＬ；

　　———一般实验室常备仪器及设备。

２３．５　分析步骤

２３．５．１　绘制工作曲线

　　按以下步骤绘制标准曲线：

　　ａ）　在６个２５０ｍＬ锥形分液漏斗中，分别加入１００ｍＬ，９９．５ｍＬ，９９．０ｍＬ，９８．０ｍＬ，９７．０ｍＬ，

９５．０ｍＬ水，用刻度吸管分别加入０ｍＬ，０．５０ｍＬ，１．００ｍＬ，２．００ｍＬ，３．００ｍＬ，５．００ｍＬ直

链烷基苯磺酸钠标准使用溶液（见２３．３．２），混匀；

ｂ）　各加１０ｍＬ氯化钠溶液（见２３．３．３）和１滴酚酞指示液（见２３．３．６），滴加氢氧化钠溶液（见

２３．３．７）至刚显红色，滴加硫酸溶液（见２３．３．８）至红色刚褪去。加１０ｍＬ亚甲基蓝溶液（见

２３．３．４），混匀。加１０ｍＬ氯仿（见２３．３．９），振摇半分钟（其间放气２次。振摇不要过于激烈，

以免形成乳浊液）。静置分层，倾斜转动分液漏斗让水面线扫过内壁，即可使壁上的氯仿液滴

汇集到下层萃取液中；

ｃ）　在６个１２５ｍＬ锥形分液漏斗中各加５０ｍＬ洗涤液（见２３．３．５），然后将上述萃取液分别放入；

ｄ）　在原来的２５０ｍＬ锥形分液漏斗中各加１０ｍＬ氯仿（见２３．３．９）再萃取一次，萃取液分别并入

上述１２５ｍＬ锥形分液漏斗中；

ｅ）　振摇１２５ｍＬ锥形分液漏斗半分钟（其间放气２次），静置分层。用小玻璃棒把少许脱脂棉塞

入分液漏斗颈管内贴近活塞处，放出氯仿萃取液到２５ｍＬ比色管中。再加５ｍＬ氯仿，振摇半

分钟（不用放气）。放出氯仿萃取液并入比色管，加氯仿（见２３．３．９）至标线，混匀；

ｆ）　在６５０ｎｍ波长处，用氯仿（见２３．３．９）参比调零，用２ｃｍ测定池测定萃取液的吸光值犃ｉ，同时

测定标准空白吸光值犃０。将吸光值数据记入表Ａ．３中；

ｇ）　以（犃ｉ－犃０）为纵坐标，相应的浓度（ｍｇ／Ｌ）为横坐标，绘制工作曲线。

７７

犌犅１７３７８．４—２００７



２３．５．２　样品的测定

　　量取１００ｍＬ水样，置于２５０ｍＬ锥形分液漏斗中，按２３．５．１．ｂ）～２３．５．１．ｆ）步骤测定吸光值犃ｗ。

　　量取１００ｍＬ水样，置于２５０ｍＬ锥形分液漏斗中，按２３．５．１．ｂ）～２３．５．１．ｆ）步骤测定分析空白吸

光值犃ｂ。

２３．６　记录与计算

　　将测得数据记入表Ａ．４中。据（犃ｗ－犃０）值在工作曲线上查得水样中阴离了洗涤剂浓度（ｍｇ／Ｌ），

亦可用工作曲线的线性回归方程计算。

２３．７　精密度和准确度

　　直链烷基苯磺酸钠含量为０．１２５ｍｇ／Ｌ时，相对误差２．４％；重复性（狉）０．０１ｍｇ／Ｌ；重复性相对标

准偏差：２．７％；再现性（犚）０．０１６ｍｇ／Ｌ；再现性相对标准偏差４．７％。

２３．８　注意事项

　　本方法执行中应注意如下事项：

　　———除非另作说明，本方法所用试剂均为分析纯，水为蒸馏水或等效纯水；

　　———玻璃仪器均经盐酸或硝酸溶液（１＋３）浸泡，用自来水冲洗后再用蒸馏水洗净。分液漏斗活塞

上的润滑脂用纸擦去，再用氯仿洗净；

———若萃取出现深蓝色絮状物，此絮状物不能放入盛洗涤液的分液漏中。漏斗颈内有水，要用脱脂

棉先行吸去；

———水样应澄清，否则，应用离心分离或滤纸过滤；

———采样后，当天进行测定。

２４　嗅和味———感官法

２４．１　适用范围和应用领域

　　本法适用于海水嗅和味的测定。

２４．２　原水样的臭和味

　　取１００ｍＬ水样，置于２５０ｍＬ锥形瓶中，振荡后从瓶口嗅水的气味，用适当词句描述，并按六级记

录其强度，见表２。

　　与此同时，取少量水放入口中，不要咽下去，尝水的味道，加以描述，并按六级记录强度，见表２。原

水的水味检定只适用于对人体健康无害的水样。

２４．３　原水煮沸后的臭和味

　　将上述锥形瓶内的水样加热至开始沸腾，立即取下锥形瓶，稍冷后嗅味和尝味。按上法用适当词句

描述其性质，并按六级记录其强度，见表２。

表２　嗅和味的强度等级

等　级 强　度 说　　　明

０ 无 无任何嗅和味

１ 微弱 一般人甚难察觉，但嗅、味敏感者可以发觉

２ 弱 一般人刚能察觉，嗅、味敏感者已能明显察觉

３ 明显 能明显察觉

４ 强 已有很明显的臭和味

５ 很强 有强烈的恶臭或异味

８７
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２５　水温

２５．１　表层水温表法

　　本方法为仲裁方法。

　　表层水温表用于测量海洋、湖泊、河流、水库等的表层水温度，它由测量范围为－５℃～＋４０℃，分度

０．２℃的玻璃水银温度表和铜制外壳组成（见图６）。

２５．１．１　测量方法

　　用表层水温表测量时应先将金属管上端的提环用绳子栓住，在离船舷０．５ｍ以外的地方放入

０ｍ～１ｍ水层中，待与外部的水温达到热平衡之后，即感温３ｍｉｎ左右，迅速提出水面读数，然后将筒

内的水倒掉，把该表重新放入水中，再测量一次，将两次测量的平均值按检定规程修订后，即为表层水温

的实测值。

　　风浪较大时，可用水桶取水进行测量，测量时把表层水温表放入水桶内，感温１ｍｉｎ～２ｍｉｎ后，将

水桶和表管中的水倒掉，重新取水，将该表再放入水桶中，感温３ｍｉｎ读数，然后过１ｍｉｎ再读数，当气

温高于水温时，把两次读数偏低的一次读数，按检定规程修订后的值，即为表层水温的实测值。反之，把

两次读数偏高的一次读数，按检定规程修度后的值，即为表层水温的实测值。

　　将测量的水温值记入表Ａ．１９中。

　　１———提环；

２———销钉；

３———开口销；

４———帽头；

５———表管；

６———温度表；

７———贮水筒。

图６　表层水温度表

２５．１．２　注意事项

　　———测温时要避开船只排水的影响；

９７
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　　———读数时视线与表层水温表的毛细管顶端处在同一水平面，还要避免阳光的直接照射；

　　———冬季采的水不应带有冰块或雪球；

　　———水桶由不易传热的材料制成。其容量约为５Ｌ～１０Ｌ；

　　———表层温度表必须按检定规程进行定期检定。

２５．２　颠倒温度表法

　　颠倒温度表用以测量表层以下水温。颠倒温度表分为测量海水温度的闭端颠倒温度表和测量海水

深度及温度的开端颠倒温度表。主、副温度表的主要规格如表３所示。

表３　主副温度的主要规格

型　式
主温度表／℃ 副温度表／℃

示值范围 分度值 示值范围 分度值
最大使用深度／ｍ

闭端颠倒温度表

－２～＋３２ ０．１ －２０～＋５０ ０．５ ３５００

－２～＋１５ ０．０５ －２０～＋５０ ０．５ ６０００

０～＋６ ０．０２ －２０～＋５０ ０．５ １００００

“０”＋１５～＋４０ ０．１ －２０～＋５０ ０．５ ２５００

开端颠倒温度表

－２～＋３２ ０．１

－２～＋６０ ０．２ －２０～＋５０ ０．５

“０”＋３０～＋６０ ０．１

“０”＋３０～＋８０ ０．２

２５．２．１　测量方法

２５．２．１．１　检查仪器设备

　　仪器设备的检查按以下步骤进行：

　　ａ）　颠倒采水器检查：采水器活门密封良好，弹簧松紧适宜，气门不漏气，固定夹和释放器无故障。

ｂ）　颠倒温度表检查：要符合ＨＹ／Ｔ０７—１９９２标准的要求。

ｃ）　绞车和钢丝绳的检查：绞车转动灵活，刹车和排绳器性能良好，钢丝绳不能有断股，扭折或

细刺。

２５．２．１．２　安装

　　颠倒采水器按编号顺序自左向右安置在采水器架上。挑选犞０ 和器差相近的两只闭端温度表，装

在同一采水器的温度表管内，当水深超过２００ｍ时，要装一只开端颠倒温度表。

２５．２．１．３　操作步骤

　　按照以下操作步骤进行测量：

　　ａ）　根据调查和监测要求确定观测层次，并将各层次的采水器号、温度表号和犞０ 值记入表Ａ．２０

或表Ａ．２１中；

ｂ）　将预测底层的采水器挂在离重锤１ｍ的钢丝绳上，当钢丝绳端的重锤降至海面时，将计数器

指针拨至０；

ｃ）　依各水层的间距犺和计数器校正系数犃，查表４求得各水层的计数器示值，其式为：犔＝犺＋犪。

然后根据计数器示数将预定各层的采水器相继挂在钢丝绳上，并挂好使锤。每挂一个采水器，

检查固定是否牢固，水龙头、气门是否关好；

ｄ）　在水深小于２００ｍ的海区，悬挂采水器的钢丝绳倾角小于１５°时，查《海洋水文常用表》中的表

１．２，得出底层采水器所在深度。在水深大于２００ｍ的海区，应根据当时的钢丝绳倾斜情况，

适当增加两个采水器之间的距离，使采水器所在的实际深度尽量接近标准层深度；

ｅ）　温度表感温７ｍｉｎ后，测量钢丝绳倾角，投下“使锤”，并将倾角和打锤时间，记入表Ａ．２０中，打
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锤后应手触钢丝绳，默数振动次数，每个采水器振动两次，如果次数不够，用力摇动钢丝绳使

“使锤”释放。当感觉不到振动时，可依“使锤”的滑行速度，估算底层采水器的颠倒时间；

ｆ）　待采水器全部颠倒后，依次提取，并逐个核对计数器示数，然后将采水器由左至右置于采水器

架上，立即读取水温，并记入表Ａ．２０或表Ａ．２１中Ⅰ栏内；

ｇ）　取完水样后，进行第二次读数，并记入表Ａ．２０或表Ａ．２１中Ⅱ栏内。然后换人重读一次，若同

一只颠倒温度表的主温两人读数相差大于０．０２℃，应重读；

ｈ）　读数完毕，要检查记录，并与深度温度计记录或相邻测站的记录进行比较分析，如属可疑，应

立即重测；

ｉ）　观测结束，正置采水器，并关闭水龙头和气门。

表４　计数器校正值（α）表（挂采水器用）

犃

水　　　深／ｍ

５ １０ １５ ２０ ２５ ３０ ３５ ４０ ４５ ５０

０．９７ ＋０．１ ＋０．３ ＋０．４ ＋０．６ ＋０．７ ＋０．９ ＋１．０ ＋１．２ ＋１．３ ＋１．４

０．９８ ＋０．１ ＋０．２ ＋０．３ ＋０．４ ＋０．５ ＋０．６ ＋０．７ ＋０．８ ＋０．９ ＋１．０

０．９９ ０．０ ＋０．１ ＋０．１ ＋０．２ ＋０．２ ＋０．３ ＋０．３ ＋０．４ ＋０．４ ＋０．５

１．００ ０．０ ０．０ ０．０ ０．０ ０．０ ０．０ ０．０ ０．０ ０．０ ０．０

１．０１ ０．０ －０．１ －０．１ －０．２ －０．２ －０．３ －０．３ －０．４ －０．４ －０．５

１．０２ －０．１ －０．２ －０．３ －０．４ －０．５ －０．６ －０．７ －０．８ －０．９ －１．０

１．０３ －０．１ －０．３ －０．４ －０．６ －０．７ －０．９ －１．０ －１．２ －１．３ －１．４

２５．２．２　测量记录整理

２５．２．２．１　温度表的器差修正

　　根据主、副温度表的第二次读数，分别查主、副温度表的器差表，填入表Ａ．２０或表Ａ．２１。

２５．２．２．２　填倒温度表的还原修正

２５．２．２．２．１　闭端颠倒温度表的还原修正值（犽）按式（４７）计算：

犽＝
（犜－狋）（犜＋犞０）

狀
１＋

犜－犞０（ ）狀
（４７）!!!!!!!!!!!

　　式中：

　　犜———主温度表经器差修订后的读数，单位为摄氏度（℃）；

狋———副温度表经器差修订后的读数，单位为摄氏度（℃）；

犞０———主温度表从接受泡到０℃刻度处的水银容积，单位为摄氏度（℃）；

狀———水银与玻璃的相对体膨胀系数。

２５．２．２．２．２　开端颠倒温度表的还原修正值（犽）按式（４８）计算：

犽＝
（犜ｗ－狋′）（犜′＋犞′０）

狀
１＋

犜ｗ－狋′

２（ ）狀
（４８）!!!!!!!!!!

　　式中：

　　犜ｗ———闭端颠倒温度表经器差和还原修正后的主温度表的读数，单位为摄氏度（℃）；

狋′———开端颠倒温度表的副温度表经器差修正后的读数，单位为摄氏度（℃）；

犜′———开端颠倒温度表的主温度表经器差修正后的读数，单位为摄氏度（℃）；

犞′０———开端颠倒温度表中主温度表从接受泡到０℃处水银的容积，单位为摄氏度（℃）；

狀———开端颠倒温度表的玻璃的相对体膨胀系数。

注：玻璃的相对体膨胀系数一般为１／６３００，如果不为１／６３００的，查《海洋学水文常用表》时，要加Δ犽的修正值，其

公式为（４９）：
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Δ犽＝
犽（狀－６３００）

６３００
（４９）!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　　式中：

　　犽———海洋水文常用表中查得的颠倒表还原修正值，单位为摄氏度（℃）；

狀———颠倒温度表玻璃的相对体膨胀系数的倒数。

２５．２．３　观测层水温的确定

　　两只颠倒温度表的主温度表读数经器差和还原修正后，即为各自的实测水温，然后根据两温度表的

实测值，确定观测层的水温。

　　当两只颠倒温度表的温差超过０．０６℃时，要查看第一次读数，而确定其认为可靠的一只颠倒温度

表值为观测层水温值。

　　当两只颠倒温度表的温差不超过０．０６℃时，取其温度的平均值作为观测水温值。

２５．２．４　采水器沉放深度的确定

２５．２．４．１　小于２００ｍ的水层，根据各层放出绳长犔确定采水器的沉放深度。当钢丝绳倾角大于或等

于１５°时，可由放出绳长和倾角查《海洋水文常用表》中的表１．２，得到采水器的实际沉放深度。

２５．２．４．２　大于２００ｍ的水层，根据各层开端和闭端颠倒温度表的温差，先求得各采水器的计算深度

再经深度修正，便得沉放深度。

　　沉放深度按式（５０）计算：

犎 ＝
１０６（犜ｕ－犜ｗ）

ρ·β·犵
（５０）!!!!!!!!!!!!!!!

　　式中：

　　犜ｕ———开端颠倒温度表的温度值，单位为摄氏度（℃）；

犜ｗ———闭端填倒温度表的温度值，单位为摄氏度（℃）；

β———颠倒温度表的压力系数，单位为摄氏度每千帕（℃／ｋＰａ）；

ρ———水柱的平均密度，单位为千克每立方米（ｋｇ·ｍ
－３）；

犵———当地重力加速度，可采用参考值９．８ｍ·ｓ
－２。

　　其中：ρ＝
∑
狀

犻＝１
ρ犻犺犻

∑
狀

犻＝１

犺犻

，也可以查表得到。

２５．２．５　颠倒温度表的故障及排除

２５．２．５．１　不回流故障的排除：温度表复正后，如果接受泡的水银部分或全部不回流，用手轻拍温度表

或采水器，此后如果水银全部回流，温度表可继续使用，如水银未全部回流，按下述方法处理。

２５．２．５．１．１　手握贮蓄泡一端复正温度表，以手腕用力作９０°甩动，或用橡皮槌轻击接受泡一端，使水

银下落。

２５．２．５．１．２　如上述动作重复多次仍无效果，则把整只温度表浸在７５℃的水中，１０ｍｉｎ后取出，仍重复

２５．２．５．１．１方法使水银下降，也无效果时，就将温度表贮蓄泡浸在冰水里，对接受泡加热，当水银膨胀

到最高和收缩到最低位置时，取出温度表，握住贮蓄泡一端，将其复正，并用手或橡皮槌轻击接受泡一

端，然后将温度表分别在热水和冷水里颠倒几次，以防故障重现。

２５．２．５．２　气体进入毛细管的排除。

２５．２．５．２．１　将贮蓄泡一端浸在冰水里，找出气泡所在毛细管中的位置。

２５．２．５．２．２　突然复正温度表，使被隔断的水银汇合，即气泡消除。否则，应重复２５．２．５．２．１操作，直

到气泡消除为止。

２５．２．６　维护保养

２５．２．６．１　测量完毕，应将采水器和温度表用淡水洗净，擦干。采水器的转动部分涂上黄油，然后分别
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装箱。

２５．２．６．２　温度表贮存时，必须贮蓄泡朝下垂直放置。

２５．２．６．３　温度表必须定期进行检定。

２６　狆犎———狆犎计法

２６．１　适用范围和应用领域

　　本法适用于大洋和近岸海水ｐＨ值的测定。水样采集后，应在６ｈ内测定。如果加入１滴氯化汞

溶液（２６．１．３．３），盖好瓶盖，允许保存２ｄ。水的色度、浑浊度、胶体微粒、游离氯、氧化剂、还原剂以及较

高的含盐量等干扰都较小，当ｐＨ大于９．５时，大量的钠离子会引起很大误差，读数偏低。

　　本方法为仲裁方法。

２６．２　方法原理

　　将玻璃甘汞电极对插入水样中，组成电池，则水样的ｐＨ与该电池的电动势（犈）有如下线性关系见

式（５１）：

狆犎ｓ＝犃＋
犈ｘ

２．３０２６犚犜／犉
（５１）!!!!!!!!!!!!!

　　当玻璃甘汞电极对插入标准缓冲溶液时，则得：

犃＝狆犎ｓ－
犈ｓ

２．３０２６犚犜／犉
（５２）!!!!!!!!!!!!!

　　在同一温度下，分别测定同一电极对在标准缓冲溶液和水样中的电动势，则水样的ｐＨ值为：

狆犎ｘ＝狆犎ｓ＋
犈ｘ·犈ｓ

２．３０２６犚犜／犉
（５３）!!!!!!!!!!!!!

　　式中：

　　狆犎ｘ———水样的ｐＨ值；

狆犎ｓ———标准缓冲溶液的ｐＨ值；

犈ｘ———玻璃甘汞电极对插入水样的电动势；

犈ｓ———玻璃甘汞电极对插入标准缓冲溶液中的电动势；

犚———气体常数；

犉———法拉第常数；

犜———绝对温度犓。

２６．３　试剂及其配制

２６．３．１　标准缓冲溶液（均用ｐＨ标准缓冲物质配制）

２６．３．１．１　苯二甲酸氢钾标准缓冲溶液：犮（ＫＨＣ８Ｈ４Ｏ４）＝０．０５ｍｏｌ／Ｌ（２５℃时，狆犎ｓ＝４．００３）。

　　苯二甲酸氢钾的ｐＨ标准缓冲物质，有小塑料袋和瓶装两种，配制方法如下：

　　ａ）　袋装配制法：在２５０ｍＬ或５００ｍＬ量瓶中（根据袋中标准缓冲物质量，选择量瓶大小），按袋上

的说明配制成所需的浓度。保存于聚乙烯瓶中。

　　ｂ）　瓶装配制法：称取５．１０ｇ苯二甲酸氢钾（ＫＨＣ８Ｈ４Ｏ４ 预先在１１５℃±５℃，烘２ｈ～３ｈ，于干燥

器中冷却），溶于水并稀释至５００ｍＬ，混匀。保存于聚乙烯瓶中。

２６．３．１．２　０．０２５ｍｏｌ／Ｌ磷酸二氢钾（ＫＨ２ＰＯ４）和０．０２５ｍｏｌ／Ｌ磷酸氢二钠（Ｎａ２ＨＰＯ４）混合标准缓冲

溶液（２５℃时，狆犎ｓ＝６．８６４）：

　　磷酸二氢钾和磷酸氢二钠的ｐＨ标准缓冲物质，有小塑料袋装（混合磷酸盐）和瓶装（两种ｐＨ标准

缓冲物质分别包装）两种。配制方法如下：

　　ａ）　袋装配制法：在量瓶（根据袋上说明确定量瓶大小）中按袋上说明配制成所需浓度后，保存于聚

乙烯瓶中。

　　ｂ）　瓶装配制法：迅速称取３．４０ｇ磷酸二氢钾（ＫＨ２ＰＯ４）和３．５５ｇ磷酸氢二钠（Ｎａ２ＨＰＯ４）（均预
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先在１１５℃±５℃烘２ｈ～３ｈ，于干燥器中冷却）溶于蒸馏水，转入１０００ｍＬ量瓶中，加水至标

线，混匀。

２６．３．１．３　０．００８６９５ｍｏｌ／Ｌ磷酸二氢钾（ＫＨ２ＰＯ４）和０．０３０４３ｍｏｌ／Ｌ磷酸氢二钠（Ｎａ２ＨＰＯ４）标准混

合缓冲溶液（２５℃时，ｐＨ值＝７．４１３）：

　　磷酸二氢钾和磷酸氢二钠两种ｐＨ标准缓冲物质分别用瓶包装，配制方法如下：

　　迅速称取１．１８ｇ磷酸二氢钾和４．３１ｇ磷酸氢二钠（均预先在１１５℃±５℃烘２ｈ～３ｈ，于干燥器中

冷却），溶于水，全量移入１０００ｍＬ量瓶中，加水至标线，混匀。保存于聚乙烯瓶中。

２６．３．１．４　硼砂标准缓中溶液：犮（Ｎａ２Ｂ４Ｏ７·１０Ｈ２Ｏ）＝０．０１０ｍｏｌ／Ｌ（２５℃时，狆犎ｓ＝９．１８２）。

　　硼砂的ｐＨ标准缓冲物质也有塑料袋装和瓶装两种，配制方法如下：

　　ａ）　袋装配制法：在５００ｍＬ量瓶中，按袋上说明配制成所需浓度后，分装于５个１００ｍＬ聚乙烯瓶

中，瓶口用石蜡熔封。

　　ｂ）　装配制法：称取１．９１ｇ硼砂（预先在盛有蔗糖饱和溶液的干燥器中平衡两昼夜），溶于刚煮沸

冷却的蒸馏水，全量转入５００ｍＬ量瓶中，加水至标线，混匀。分装于５个１００ｍＬ聚乙烯瓶

中，瓶口用石蜡熔封，有效期为三个月，经常使用的缓冲溶液，每周更换一次。

　　各种标准缓冲溶液的ｐＨ值随温度的变化而变化。０℃～４５℃的ｐＨ值列于表５中。

２６．３．２　饱和氯化钾溶液：称取４０ｇ氯化钾（ＫＣｌ），加１００ｍＬ水，充分搅拌后盛于试剂瓶中（此溶液应

与氯化钾固体共存）。

２６．３．３　氯化汞溶液（２５ｇ／Ｌ）：称取２．５ｇ氯化汞（ＨｇＣｌ２），溶于水并稀释至１００ｍＬ，混匀。盛于棕色

试剂瓶中。

注：氯化汞剧毒：小心操作。

２６．４　仪器及设备

　　仪器和设备如下：

　　———ｐＨ计：精度为０．０１，附玻璃电极和甘汞电极；

　　———聚乙烯洗瓶：容量５００ｍＬ；

　　———温度计：（０～６０）℃；

　　———烧杯：容量１５０ｍＬ；

　　———棕色滴瓶：容量６０ｍＬ；

　　———聚乙烯瓶：容量１００ｍＬ、５００ｍＬ、１０００ｍＬ；

　　———广口瓶：容量５０ｍＬ；

　　———棕色试剂瓶：容量１００ｍＬ；

　　———量瓶：容量２５０ｍＬ、５０ｍＬ、１０００ｍＬ；

　　———一般实验室常备仪器和设备。

２６．５　分析步骤

２６．５．１　仪器通电预热２０ｍｉｎ。将ｐＨｍＶ选择开关置于“ｐＨ”位置。

２６．５．２　装上烧杯架、电极夹等，将玻璃电极和甘汞电极分别固定在夹子上（甘汞电极的下端应比玻璃

电极的下端略低一些）。电极分别接入相应的插孔和接线柱上。

２６．５．３　用水淋洗电极（甘汞电极内要有结晶的氯化钾，并将下端橡胶塞拨除），经滤纸吸干后，电极移

入定位的标准缓冲溶液中。
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表５　０℃～４５℃标准缓冲物质的狆犎值

温度／℃
苯二甲酸氢钾

（２６．１．３．１．１）

混合磷酸盐

（２６．１．３．１．２）

磷酸盐

（２６．１．３．１．３）

硼砂

（２６．１．３．１．４）

０ ４．００６ ６．９８１ ７．５３４ ９．４５８

５ ３．９９９ ６．９４９ ７．５００ ９．３９１

１０ ３．９９６ ６．９２１ ７．４７２ ９．３３０

２０ ３．９９８ ６．８７９ ７．４２９ ９．２２６

２５ ４．００３ ６．８６４ ７．４１３ ９．１８２

３０ ４．０１０ ６．８５２ ７．４００ ９．１４２

３５ ４．０１９ ６．８４４ ７．３８９ ９．１０５

４０ ４．０２９ ６．８３８ ７．３８０ ９．０７２

４５ ４．０４２ ６．８３４ ７．３７３ ９．０４２

２６．５．４　定位

在测试样品前，要首先用标准缓冲溶液标定。选择ｐＨ值与待测溶液的ｐＨ值相近的标准缓冲溶

液作为定位溶液，如果不知被测溶液的大概范围时，选用磷酸盐标准缓冲溶液（见２６．３．１．２）。定位步

骤如下：

２６．５．４．１　使仪器温度补偿器的刻度与溶液的温度一致。

２６．５．４．２　仪器调零，使之显示于±０之间。

２６．５．４．３　按下“读数”开关，调节“定位器”，使显示读数为该温度下的ｐＨ值（由表６查得），注意定位

时，必须使电极电位充分平衡稳定。

２６．５．４．４　定位完毕，放开读数开关“定位”旋钮就不得随意旋动，否则需重新定位。

２６．５．５　样品的测定

２６．５．５．１　移上电极，用蒸馏水淋洗电极末端经滤纸吸干，插入待测溶液，不时旋动盛溶液的烧杯，使电

极电位充分平衡。

２６．５．５．２　使仪器“温度补偿器”的刻度与被测溶液的温度一致。

２６．５．５．３　仪器调零，按下“读数开关”，读取被测样品的ｐＨ值，放开“读数开关”，将数据记入表Ａ．２２。

２６．５．５．４　如果仪器使用２ｈ～３ｈ后，或者温度变化超过２℃时需重新定位。

２６．５．５．５　测定结后，移出电极，用蒸馏水淋洗干净，将甘汞电极的橡皮塞套好，存放在电极盒内，玻璃

电极浸放在蒸馏水中。

２６．６　记录与计算

按分析记录表的要求将数据逐项填写并计算。

将实验室测得的数据换算成现场的ｐＨ值，按式（５４）进行温度和压力校正。

狆犎ｗ＝狆犎ｍ＋α（狋ｍ－狋ｗ）－β·犱 （５４）!!!!!!!!!!!!

式中：

狆犎ｗ，狆犎ｍ———分别为现场和实验室测定ｐＨ值；

狋ｗ 和狋ｍ———分别为现场和实验室测定的水温，单位为摄氏度（℃）；

犱———水样的深度，单位为米（ｍ）；

α———温度校正系数；

β———压力校正系数；

α（狋ｍ－狋ｗ）和β值由表６和表７中查得。

如果水样深度在５００ｍ以内，不作压力校正，则上式简化为：狆犎ｗ＝狆犎ｍ＋α（狋ｍ－狋ｗ）
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表６　狆犎测定的温度校正值α（狋犿－狋狑）表

（狋ｍ－狋ｗ）／℃ ７．５ ７．６ ７．７ ７．８ ７．９ ８．０ ８．１ ８．２ ８．３ ８．４ ８．５ ８．６

１ ０．０１ ０．０１ ０．０１ ０．０１ ０．０１ ０．０１ ０．０１ ０．０１ ０．０１ ０．０１ ０．０１ ０．０１

２ ０．０２ ０．０２ ０．０２ ０．０２ ０．０２ ０．０２ ０．０２ ０．０２ ０．０２ ０．０２ ０．０２ ０．０２

３ ０．０３ ０．０３ ０．０３ ０．０３ ０．０３ ０．０３ ０．０３ ０．０３ ０．０３ ０．０３ ０．０３ ０．０４

４ ０．０３ ０．０３ ０．０４ ０．０４ ０．０４ ０．０４ ０．０４ ０．０４ ０．０４ ０．０５ ０．０５ ０．０５

５ ０．０４ ０．０４ ０．０４ ０．０５ ０．０５ ０．０５ ０．０５ ０．０５ ０．０６ ０．０６ ０．０６ ０．０６

６ ０．０５ ０．０５ ０．０５ ０．０６ ０．０６ ０．０６ ０．０６ ０．０６ ０．０７ ０．０７ ０．０７ ０．０７

７ ０．０６ ０．０６ ０．０６ ０．０７ ０．０７ ０．０７ ０．０７ ０．０７ ０．０８ ０．０８ ０．０８ ０．０８

８ ０．０７ ０．０７ ０．０７ ０．０７ ０．０８ ０．０８ ０．０８ ０．０８ ０．０９ ０．０９ ０．０９ ０．０９

９ ０．０７ ０．０８ ０．０８ ０．０８ ０．０９ ０．０９ ０．０９ ０．１０ ０．１０ ０．１０ ０．１０ ０．１１

１０ ０．０８ ０．０９ ０．０９ ０．０９ ０．１０ ０．１０ ０．１０ ０．１１ ０．１１ ０．１１ ０．１２ ０．１２

１１ ０．０９ ０．０９ ０．１０ ０．１０ ０．１１ ０．１１ ０．１１ ０．１２ ０．１２ ０．１２ ０．１３ ０．１３

１２ ０．１０ ０．１０ ０．１１ ０．１１ ０．１２ ０．１２ ０．１２ ０．１３ ０．１３ ０．１４ ０．１４ ０．１４

１３ ０．１１ ０．１１ ０．１２ ０．１２ ０．１２ ０．１３ ０．１３ ０．１４ ０．１４ ０．１５ ０．１５ ０．１６

１４ ０．１２ ０．１２ ０．１３ ０．１３ ０．１３ ０．１４ ０．１４ ０．１５ ０．１５ ０．１６ ０．１６ ０．１７

１５ ０．１３ ０．１３ ０．１４ ０．１４ ０．１４ ０．１５ ０．１５ ０．１６ ０．１６ ０．１７ ０．１７ ０．１８

１６ ０．１３ ０．１４ ０．１４ ０．１５ ０．１５ ０．１６ ０．１６ ０．１７ ０．１８ ０．１８ ０．１９ ０．１９

１７ ０．１４ ０．１５ ０．１５ ０．１６ ０．１６ ０．１７ ０．１８ ０．１８ ０．１９ ０．１９ ０．２０ ０．２０

１８ ０．１４ ０．１５ ０．１６ ０．１７ ０．１７ ０．１８ ０．１９ ０．１９ ０．２０ ０．２０ ０．２１ ０．２２

１９ ０．１５ ０．１６ ０．１７ ０．１８ ０．１８ ０．１９ ０．２０ ０．２０ ０．２１ ０．２１ ０．２２ ０．２３

２０ ０．１６ ０．１７ ０．１８ ０．１９ ０．１９ ０．２０ ０．２１ ０．２１ ０．２２ ０．２３ ０．２３ ０．２４

２１ ０．１７ ０．１８ ０．１９ ０．２０ ０．２０ ０．２１ ０．２２ ０．２２ ０．２３ ０．２４ ０．２４ ０．２５

２２ ０．１８ ０．１９ ０．２０ ０．２０ ０．２１ ０．２２ ０．２３ ０．２３ ０．２４ ０．２５ ０．２６ ０．２６

２３ ０．１９ ０．２０ ０．２１ ０．２１ ０．２２ ０．２３ ０．２４ ０．２４ ０．２５ ０．２６ ０．２７ ０．２８

２４ ０．２０ ０．２１ ０．２２ ０．２２ ０．２３ ０．２４ ０．２５ ０．２５ ０．２６ ０．２７ ０．２８ ０．２９

２５ ０．２１ ０．２２ ０．２２ ０．２３ ０．２４ ０．２５ ０．２６ ０．２６ ０．２８ ０．２８ ０．２９ ０．３０

表７　狆犎测定的压力校正系数β表

狆犎ｍ ７．５ ７．６ ７．７ ７．８ ７．９ ８．０ ８．１ ８．２ ８．３ ８．４

β×１０
６ ３５ ３１ ２８ ２５ ２３ ２２ ２１ ２０ ２０ ２０
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表８　狆犎～α犎
＋换算表

狏 犖 狏 犖 狏 犖 狏 犖

０．００ １．０００ ０．２５ ０．５６２ ０．５０ ０．３１６ ０．７５ ０．１７８

０．０１ ０．９７７ ０．２６ ０．５４９ ０．５１ ０．３０９ ０．７６ ０．１７４

０．０２ ０．９５５ ０．２７ ０．５３７ ０．５２ ０．３０２ ０．７７ ０．１７０

０．０３ ０．９３３ ０．２８ ０．５２５ ０．５３ ０．２９５ ０．７８ ０．１６６

０．０４ ０．９１２ ０．２９ ０．５１３ ０．５４ ０．２８８ ０．７９ ０．１６２

０．０５ ０．８９１ ０．３０ ０．５０１ ０．５５ ０．２８２ ０．８０ ０．１５８

０．０６ ０．８７１ ０．３１ ０．４９０ ０．５６ ０．２７５ ０．８１ ０．１５５

０．０７ ０．８５１ ０．３２ ０．４７９ ０．５７ ０．２６９ ０．８２ ０．１５１

０．０８ ０．８３２ ０．３３ ０．４６８ ０．５８ ０．２６３ ０．８３ ０．１４８

０．０９ ０．８１３ ０．３４ ０．３４７ ０．５９ ０．２５７ ０．８４ ０．１４４

０．１０ ０．７９４ ０．３５ ０．４４７ ０．６０ ０．２５１ ０．８５ ０．１４１

０．１１ ０．７７６ ０．３６ ０．４３７ ０．６１ ０．２４５ ０．８６ ０．１３８

０．１２ ０．７５９ ０．３７ ０．４２７ ０．６２ ０．２４０ ０．８７ ０．１３５

０．１３ ０．７４１ ０．３８ ０．４１７ ０．６３ ０．２３４ ０．８８ ０．１３２

０．１４ ０．７２５ ０．３９ ０．４０７ ０．６４ ０．２２９ ０．８９ ０．１２９

０．１５ ０．７０９ ０．４０ ０．３９８ ０．６５ ０．２２４ ０．９０ ０．１２６

０．１６ ０．６９２ ０．４１ ０．３８９ ０．６６ ０．２１９ ０．９１ ０．１２３

０．１７ ０．６７６ ０．４２ ０．３８０ ０．６７ ０．２１４ ０．９２ ０．１２０

０．１８ ０．６６１ ０．４３ ０．３７２ ０．６８ ０．２０９ ０．９３ ０．１１７

０．１９ ０．６４６ ０．４４ ０．３６３ ０．６９ ０．２０４ ０．９４ ０．１１５

０．２０ ０．６３１ ０．４５ ０．３５５ ０．７０ ０．２００ ０．９５ ０．１１２

０．２１ ０．６１７ ０．４６ ０．３４７ ０．７１ ０．１９５ ０．９６ ０．１１０

０．２２ ０．６０３ ０．４７ ０．３３９ ０．７２ ０．１９１ ０．９７ ０．１０７

０．２３ ０．５８９ ０．４８ ０．３３１ ０．７３ ０．１８６ ０．９８ ０．１０５

０．２４ ０．５７５ ０．４９ ０．３２４ ０．７４ ０．１８２ ０．９９ ０．１０２

　　注：表中狏为ｐＨ值的小数部分，犙为ｐＨ的整数部分。由狏值查表得相应的犖 值，代入：αＨ
＋＝犖×１０－犙即得氢

离子活度。

　　示例：

现场水温狋ｗ＝２４．３６℃

测定时水温狋ｍ＝２２．４５℃

狋ｍ－狋ｗ＝２２．４５℃－２４．３６℃＝－１．９１℃

测得狆犎ｍ＝８．１４

从表６中查得校正值为－０．０２（因为狋ｍ＜狋ｗ），故：狆犎ｗ＝８．１４－０．０２＝８．１２

２６．７　注意事项

本方法执行中应注意如下事项：

———除非另作说明，本方法所用试剂均为分析纯，水为去离子水或等效纯水；
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———仪器“读数”开关、玻璃电极插孔、甘汞电极、接线柱等必须保持干燥、洁净；

———出海前应检查仪器，方法如下：首先仪器用混合磷酸盐缓冲溶液（见２６．３．１．２）定位，再分别测

定硼砂缓冲溶液（见２６．３．１．４）和苯二甲酸氢钾缓冲溶液（见２６．３．１．１）的ｐＨ值，如果测定值

与标准值之差超过±０．０３，应查明原因，加以纠正；

———常见的故障及排除方法：

ａ）　因缓冲溶液变质（出现絮凝体等）引起ｐＨ值改变，应更换缓冲溶液。为防止缓冲溶液变

质，可预先在溶液中加几颗百里香酚小晶体。

ｂ）　因玻璃电极钝化，使ｐＨ响应不好，可用６ｍｏｌ／Ｌ盐酸或２０％氟化氢铵溶液（ＮＨ４ＨＦ２）浸

洗。若仍无改善，则更换玻璃电极。

ｃ）　因甘汞电极的氯化钾溶液中有气泡，导致断路或测定不稳定，应排出液柱中的气泡。并注

满氯化钾饱和溶液。

ｄ）　因电极接线接触不好，或者仪器受潮仪表针不稳定，应将接线重新接好或者对仪器进行

干燥处理。

———测量时，电极必须浸入溶液，否则容易造成开路，损坏仪器；

———每批水样测定前，仪器须用磷酸盐缓冲溶液（见２６．３．１．２）定位一次，如测定值与标准值的偏

差超过±０．０１，必须重新定位；

———玻璃电极球部很薄，切勿与硬物相碰而破碎，使用时应使甘汞电极略低于玻璃电极；

———新玻璃电极在使用前应在水中浸泡１ｄ～２ｄ；

———测定浑浊水样后，电极要立即冲洗干净；

———海上测定工作结束后，应将玻璃电极小心放入盒中，并将ｐＨ计的“＋”、“－”极短路。

２７　悬浮物———重量法

２７．１　适用范围和应用领域

本方法适用于河口、港湾和大洋水体中悬浮物质的测定。

本方法为仲裁方法。

２７．２　方法原理

一定体积的水样通过０．４５μｍ的滤膜，称量留在滤膜上的悬浮物质的重量，计算水中的悬浮物质

浓度。

２７．３　仪器及设备

仪器和设备如下：

———天平：感量０．１ｍｇ、０．０１ｍｇ；

———采水器；

———有机玻璃螺口过滤器：直径６０ｍｍ，适用于河口或浅海的高浓度水体；

———玻璃钳式过滤器：直径４７ｍｍ，适用于低浓度水体；

———真空泵：抽气量３０Ｌ／ｍｉｎ；

———量筒：容量２５０ｍＬ、５００ｍＬ、１０００ｍＬ；

———滤膜：孔径０．４５μｍ，直径４７ｍｍ或６０ｍｍ；

———滤膜盒：直径５０ｍｍ、６３ｍｍ；

———锥形烧瓶，洗瓶，橡皮管，水桶，气压表及样品箱等；

———不锈钢镊子；

———一般实验室常备仪器和设备。

２７．４　分析步骤

２７．４．１　操作流程：见图７。
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２７．４．２　出航前准备

２７．４．２．１　滤膜盒洗净、烘干、编号。

２７．４．２．２　滤膜于 （４０～５０）℃下烘干，恒温６ｈ～８ｈ后，放入硅胶干燥器，放置６ｈ～８ｈ。

２７．４．２．３　确定空白校正膜的数量（见２７．４．４．３）点上色点，以区别水样滤膜。

２７．４．２．４　滤膜称量，并把称好的滤膜放入编号的滤膜盒内。

２７．４．３　现场作业

２７．４．３．１　安装过滤设备：见图８。

图７　悬浮物测定操作流程

图８　抽滤系统

按图８组装抽滤系统，过滤器装在抽滤瓶上，每个抽滤瓶由皮管连通到总管，并附各自独立的开关，

可按需要联接若干个过滤器。在真空泵与过滤器之间装一个安全瓶，积聚倒吸的海水。

抽滤的适宜压力为（５×１０４～６×１０
４）Ｐａ，负压过大，悬浮物质颗粒嵌入滤膜微孔，妨碍过滤。为此，

在真空系统中须有压力表。

２７．４．３．２　用不锈钢镊子把预先称重为犠２ 的水样滤膜置于预先称得的犠ｂ 的空白校正膜的上面，放

入过滤器中，装好。

２７．４．３．３　将水样振摇均匀，倒入量筒，量取一定体积。（视悬浮物浓度而定，大于１０００ｍｇ／Ｌ者取
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５０ｍＬ～１００ｍＬ；小于１００ｍｇ／Ｌ时，量取１Ｌ～５Ｌ）。

２７．４．３．４　开启真空泵，接通开关，将水样倒入过滤器内，量筒用蒸馏水洗净，并倒入过滤器。为了洗掉

盐份，待抽干后，再用蒸馏水淋洗滤膜三次，每次５０ｍＬ，再抽干。

２７．４．３．５　用不锈钢镊子取下滤膜放在原滤膜盒内，置于红外灯下低温（５０℃）烘干，或自然环境下风

干。盖好滤膜盒盖，按次序保存，带回实验室。

２７．４．４　室内作业

２７．４．４．１　烘干：将滤膜放入电热恒温干燥箱内（４０～５０）℃，恒温脱水６ｈ～８ｈ，取出放入硅胶干燥

器，６ｈ～８ｈ后再称量。

２７．４．４．２　称量：选用分析天平的感量，应视悬浮物质的量而定。小于５０ｍｇ时，用十万分之一天平；

大于５０ｍｇ时，则用万分之一天平。称量要迅速，过滤前、后两次称量，天平室的温度，湿度要基本

一致。

２７．４．４．３　滤膜空白校正

过滤时，醋酸纤维脂膜会因溶解而失重，直径６０ｍｍ膜失重１．０ｍｇ～２．０ｍｇ，直径４７ｍｍ膜失重

０．２ｍｇ～０．５ｍｇ。为保证结果的准确性，滤膜的空白校正试验是必不可少的。滤膜空白校正与样品测

定同时进行，当进行空白校正时使用两张滤膜过滤。其中一张点上色点，作为空白校正膜，放在水样滤

膜的下面。在高浓度海区，１０个样品只需作１～２份空白校正。但每个测站至少有一张空白试验膜。

２７．５　记录与计算

现场取水样和过滤过程按表Ａ．２３逐项记录，按式（５５）计算：

ρ＝
犠１－犠２－Δ犠

犞
（５５）!!!!!!!!!!!!!!!

式中：

ρ———悬浮物质浓度，单位为毫克每升（ｍｇ／Ｌ）；

犠１———悬浮物加水样滤膜重量（犠２），单位为毫克（ｍｇ）；

犠２———水样滤膜重量，单位为毫克（ｍｇ）；

Δ犠———空白校正滤膜校正值，单位为毫克（ｍｇ）；

犞———水样体积，单位为升（Ｌ）。

空白校正滤膜校正值按式（５６）计算：

Δ犠 ＝
１

狀
Σ
狀

（犠狀－犠ｂ） （５６）!!!!!!!!!!!!!!

式中：

犠狀———过滤后空白校正滤膜重量，单位为毫克（ｍｇ）；

犠ｂ———过滤前空白校正滤膜重量，单位为毫克（ｍｇ）；

狀———空白校正滤膜个数；

Δ犠 应是负值。

２７．６　注意事项

本方法执行中应注意如下事项：

———水样要现场过滤、烘干、按顺序保存好。如果现场不能立即过滤，水样放在阴凉处，但２４ｈ内

应过滤完毕；

———各种器具应保持干净，过滤前应用清水洗涤干净；

———过滤时，为防止海水倒灌，损坏真空泵，应及时放掉废水；

———滤膜放入编好号的滤膜盒内，按站位顺序排列；

———用不锈钢镊子夹取滤膜，以免沾污；

———烘干样品时，应保持周围环境清洁。样品置于红外灯下烘干时，温度不超过５０℃，红外灯泡与
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样品的距离不应小于３０ｃｍ，避免滤膜卷曲或燃烧。

２８　氯化物———银量滴定法

２８．１　适用范围和应用领域

适用于海水中氯化物的测定。应用本法测定时，溴化物、碘化物和氰化物亦表现为定比的氯化物浓

度。硫化物、硫代硫酸盐产生干扰，可用过氧化氢予以消除。

本方法为仲裁方法。

测定范围为０．２８ｍｇ／Ｌ～２００ｍｇ／Ｌ。

２８．２　方法原理

在中性或弱碱性溶液中，氯化物与硝酸银反应生成难溶的氯化银沉淀，以铬酸钾指示终点。当氯全

量生成氯化银时，过量的银生成红色的铬酸银。

２８．３　试剂及配制

２８．３．１　铬酸钾指示液（５０ｇ／Ｌ）：称取５０ｇ铬酸钾（Ｋ２ＣｒＯ４）溶于少量水中，滴加硝酸银溶液

（见２８．３．３）至生成明显的红色沉淀。静置１２ｈ后，过滤，并用水稀释至１Ｌ。

２８．３．２　氯化钠标准溶液［犮（ＮａＣｌ）＝０．０１４１ｍｏｌ／Ｌ］：称取８２４．０ｍｇ氯化钠（优级纯，经１４０℃干燥）

置于烧杯中，用少量水溶解后全量转入１０００ｍＬ量瓶，加水至标线。此标准溶液１．００ｍＬ含

５００μｇ氯。

２８．３．３　硝酸银标准滴定液［犮（ＡｇＮＯ３）＝０．０１４１ｍｏｌ／Ｌ］：称取２．３９５ｇ硝酸银溶于水中，并稀释至

１０００ｍＬ。贮存于棕色试剂瓶中。

标定：移取２０．００ｍＬ氯化钠标准溶液（见２８．３．２）至２５０ｍＬ锥形瓶中，加８０ｍＬ水和１．０ｍＬ铬

酸钾指示液（见２８．３．１）用硝酸银标准液（见２８．３．３）滴定至带粉红的黄色。辨别终点时要保持色调一

致。再重复标定一次。

空白值测定：量取１００ｍＬ水，按上述步骤滴定。按式（５７）计算硝酸银标准滴定液的浓度：

犮（ＡｇＮＯ３）＝
犮（ＮａＣｌ）×２０．０

犃－犅
（５７）!!!!!!!!!!!!!

式中：

犮（ＡｇＮＯ３）———硝酸银标准滴定液的浓度，单位为摩尔每升（ｍｏｌ／Ｌ）；

犮（ＮａＣｌ）———氯化钠标准溶液浓度，单位为摩尔每升（ｍｏｌ／Ｌ）；

犃———滴定氯化钠标准液用的滴定液体积（平均值），单位为毫升（ｍＬ）；

犅———空白用的滴定液体积（平均值），单位为毫升（ｍＬ）。

２８．３．４　氢氧化铝悬浮液：称取１２５ｇ硫酸钾铝［ＡｌＫ（ＳＯ４）２·１２Ｈ２Ｏ］或硫酸铵铝［ＡｌＮＨ４（ＳＯ４）２·

１２Ｈ２Ｏ］溶于１Ｌ水中，加热至６０℃，然后边搅拌边缓缓加入５５ｍＬ浓氨水（ＮＨ３·Ｈ２Ｏ）。放置约１ｈ

后，转移至具塞大瓶中，加水振摇洗涤沉淀物，放置澄清，倾出上清液。如此反复洗涤沉淀物，直到不含

氯离子为止。可得悬浮液约１Ｌ，贮于试剂瓶中。

２８．３．５　氢氧化钠溶液：犮（ＮａＯＨ）＝１ｍｏｌ／Ｌ。

２８．３．６　硫酸溶液：犮（Ｈ２ＳＯ４）＝０．５ｍｏｌ／Ｌ。

２８．３．７　过氧化氢（Ｈ２Ｏ２）：３０％。

２８．４　仪器及设备

仪器和设备如下：

———锥形瓶：容量２５０ｍＬ；

———棕色滴定管：容量５０ｍＬ；

———移液吸管：容量２０ｍＬ；

———电磁搅拌器：（３５０～４００）ｒ／ｍｉｎ。
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２８．５　分析步骤

２８．５．１　样品的处理：量取１００ｍＬ水样，或取适量水样稀释至１００ｍＬ。如果水样的颜色很深，加入

３ｍＬ氢氧化铝悬浮液（见２８．３．４）混匀，令其沉淀并过滤。如果水样中含有硫化物、亚硫酸盐或硫代硫

酸盐，则加入１ｍＬ过氧化氢（见２８．３．７），搅拌１ｍｉｎ。

２８．５．２　样品的滴定：ｐＨ７～１０范围内的水样可直接滴定。若水样的ｐＨ不在此范围内，用硫酸溶液

（见２８．３．６）或氢氧化钠溶液（见２８．３．５）调至ｐＨ７～１０。加入１．０ｍＬ铬酸钾指示液（见２８．３．１），用硝

酸银标准滴定液（见２８．３．３）滴定至带粉红的黄色为终点。辨别终点时要保持色调为一致。

２８．５．３　滴定１００ｍＬ的蒸馏水，确定试剂空白值。

２８．６　记录与计算

按式（５８）计算样品中氯化物的浓度，测定结果记入表Ａ．２４中。

ρＣｌ＝
（犃－犅）×犮（ＡｇＮＯ３）×３５．４５×１０００

犞
（５８）!!!!!!!!!!

式中：

　ρＣｌ———水样中氯化物的浓度，单位为毫克每升（ｍｇ／Ｌ）；

犃———滴定水样消耗的硝酸银标准滴定液体积，单位为毫升（ｍＬ）；

犅———滴定空白消耗的硝酸银标准滴定液体积，单位为毫升（ｍＬ）；

犮（ＡｇＮＯ３）———硝酸银滴定液浓度，单位为摩尔每升（ｍｏｌ／Ｌ）；

犞———量取水样的体积，单位为毫升（ｍＬ）。

２８．７　注意事项

本方法执行中应注意如下事项：

———除非另作说明，本方法所用试剂均为分析纯，所用水为蒸馏水或等效纯水；

———硝酸银标准滴定液应每隔４８ｈ标定一次。存放处应避免阳光直射。

２９　盐度

２９．１　盐度计法

２９．１．１　适用范围和应用领域

适用于在陆地或船上实验室中测量海水样品的盐度。典型的仪器应用范围。

２犛４２，－２℃θ３５℃

本方法为仲裁方法。

２９．１．２　基本原理

实验室用的盐度计分为感应式和电极式两种类型。

测量海水样品与标准海水在１０１３２５Ｐａ下的电导率比犚０，再查国际海洋常用表，得出海水样品的

实用盐度。或按式（５９）计算：

犛＝犪０＋犪１犚
１
２
θ ＋犪３犚

３
２
θ ＋犪４犚

２
θ＋犪５犚

５
２
θ

＋
θ－１５

１＋犓（θ－１５）
（犫０＋犫１犚

１
２
θ ＋犫２犚θ＋犫３犚

３
２
θ ＋犫４犚

２
θ＋犫５犚

５
２
θ ） （５９）!!!!!!!

式中：

犪０＝０．００８０　　　　　犪１＝－０．１６９２　　　　　犪２＝２５．３８５

犪３＝１４．０９４１ 犪４＝７．０２６１ 犪５＝２．７０８１

犓＝０．０１６２ 犫０＝０．０００５ 犫１＝－０．００５６

犫２＝－０．００６６ 犫３＝－０．０３７５ 犫４＝０．０６３６

犫５＝－０．０１４４

犚θ———被测海水与实用盐度为３５的标准海水在温度为θ时的电导率的比值（均在１０１３２５Ｐａ下）。
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２９．１．３　试剂及其配制

标准海水。

２９．１．４　仪器与设备

盐度计型号不限，仅以感应式盐度计为例介绍测量方法。

主要技术指标：电导率比０．０７～１．２；测量准确度０．０１；测量精密度０．００３；盐度分辨率０．００１；测温

电桥准确度０．５℃。

２９．１．５　 分析步骤

２９．１．５．１　准备：将被测样品放置至与标准海水温差在±２℃内，以备测量。

２９．１．５．２　测温测盐检查

２９．１．５．２．１　将温盐转换开关转到测温档，将读取的温度与室温比较，其偏差在±１℃范围内，则测温桥

路正常。

２９．１．５．２．２　将储水杯下面的放水旋钮拧紧。将已知盐度的海水置于电导池下面的进水管处，电导池

旋塞置进水位置，打开气泵开关，用左手中指按紧储水杯上面的气孔，此时海水将缓缓注入电导池。当

电导池出水口有少许海水溢入储水杯时，即将电导池进水旋塞置关闭位置，放开手指，关闭气泵，此时电

导池内充满海水。根据实测水温，从仪器面板温度换算表上查出对应的犚２ 值，将犚２ 置于相应的位置。

将温盐转换开关转到测盐档，犚０ 旋钮置于已知海水电导率比的位置，调节犚１ 旋钮，指零表头指零，则测

盐系统正常。

２９．１．５．３　定标

２９．１．５．３．１　将标准海水缓缓充入电导池内，清洗１～２次后，测量标准海水的温度，记入记录表内。

２９．１．５．３．２　从仪器面板温度换算表上查出对应的犚２ 值，并将犚２ 旋钮旋至此值。

２９．１．５．３．３　按标准海水盐度值查国际海洋学常用表Ⅰａ给出电导率比犚１５，根据所测温度狋和电导率

比犚１５查海洋学常用表Ⅱａ，给出盐度修正量Δ犛，按公式犛＝犛未修正＋Δ犛，求得犛未修正，再从表Ⅰａ查出对应

的电导比犚ｔ。此值即为所测温度狋（℃）下，标准海水电导率比的定标值。

示例：

标准海水盐度值犛＝３４．５４４

电导池温度θ＝２１℃

由Ⅰａ表查出犚１５＝０．９８８３５

由Ⅱａ表查狋＝２１℃，犚１５＝０．９８～０．９９，得Δ犛＝ －０．００１

犛未修正＝犛－Δ犛＝３４．５４５

查Ⅰａ表犚２１＝０．９８８３８

将标准海水的定标值犚ｔ旋到电导率比的相应位置上。

２９．１．５．３．４　将温盐转换开关转到测盐档，调节犚１ 旋钮，使指零表头指零，关闭搅拌，将水放掉。如此

重复充灌调节，直到出现重复读数为止，即完成仪器定标。将犚１ 值记入记录表内。

２９．１．５．４　样品测量

启动气泵，将样品水缓缓吸入电导池内，清洗１～２次。当样品水从电导池溢水口溢出时，立即关闭

电导池进水旋塞，断开气泵电源，启动搅拌。温盐转换开关转到测湿档，测量海水样品的温度，记入记录

表内。将温盐转换开关转到测盐档，调节犚ｔ旋钮，使指零表头指零，关闭搅拌，放掉电导池的水样。若

两次测量，电导比旋钮最后一位变动小于６时，则认为两次测量是重复的，将测得的海水样品的电导率

比犚ｔ数值记入表Ａ．２５中。

２９．１．６　记录与计算

测定结果记入Ａ．２５中。计算实用盐度有以下两种方法：

２９．１．６．１　计算机处理

运用公式编制程序计算，计算结果应表示至小数点后第三位。
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２９．１．６．２　查国际海洋学常用表

若在１５℃下测得电导率比值犚１５时，可由表Ⅰａ内插表Ⅰｂ，直接得到实用盐度。

示例１：

在１５℃时测得的电导率比为０．９５４２７。

查表Ⅰａ　犚１５＝０．９５４　　２０→犛＝３３．２１４

犚１５＝０．９５４ ３０→犛＝３３．２１７

δ犛＝３×１０
－３

查内插表Ⅰｂ（δ犛＝３×１０
－３）

　　　　δ犚×１０
５＝７→Δ犛＝２×１０

－３

　　　　则犚１５＝０．９５４２７时，

　　　　实用盐度犛＝３３．２１４＋２×１０
－３＝３３．２１６

也可以查表Ⅰａ，然后用内插法计算得实用盐度。

在温度θ下测得电导率比值犚θ，可查表Ⅰａ 和表Ⅰｂ 确定未修正盐度犛未修正，据所测电导率比值犚θ

和温度θ，查表Ⅱａ和表Ⅱｂ确定修正量Δ犛。实用盐度犛＝犛未修正＋Δ犛。

示例２：

当温度为２８．６℃时，测得电导率比为０．８２３５４。

查表Ⅰａ和表Ⅰｂ，得犛未修正＝２８．１９５

查表Ⅱａ，狋＝２８．０→Δ犛×１０
３＝－４０

狋＝２９．０→Δ犛×１０
３＝－４３

δ犛×１０
３＝－３

δ狋＝２８．６－２８．０＝６×１０
－１

查表Ⅱｂ，
δ狋×１０＝６

δ犛×１０
３ ｝＝３

　Δ′犛×１０
３＝２

修正量Δ犛×１０
３＝－４０－２＝－４２

实用盐度犛＝犛未修正＋Δ犛＝２８．１９５－０．０４２＝２８．１５３

２９．１．７　注意事项

本方法执行中应注意如下事项：

———２５０ｍＬ样品瓶及瓶塞必须用同一水样严格清洗３次后，再装取测试水样。使用后的样品瓶应

盛有部分海水，在下一次取样时放掉；

———向电导池内充灌海水样品时，应注意避免电导池内有气泡产生。若有气泡，测量读数一般会偏

小，此时应重新充灌测量。产生气泡的原因较多，主要有以下几种：

ａ）　充灌速度太快，气泡来不及逸出而附着在电导池壁上。消除方法：调节储水杯上面的调速

小螺丝，使充灌时间大于１０ｓ。

ｂ）　电导池被脏物或油垢污染，容易附着气泡。一般情况下，可用配制的３０％洗洁净溶液充

灌清洗，再用蒸馏水清洗。特别情况下，需拆下电导池壳清除油污或脏物时，应特别小

心，不要损坏电导池内的热敏电阻加热器。

ｃ）　热敏电阻的密封环节有漏气处，容易引进气泡。可适当拧紧螺丝，但不宜过紧，以免损坏

热敏电阻。

ｄ）　进水旋塞磨损，气泡和水会同时进入电导池。可将旋塞左边有机玻璃螺母拧紧。若还不

行，可取出旋塞，将孔清洗干净，薄薄地涂上一层真空脂（不可涂得过多，以免污染电导

池），装上旋塞。

———向电导池充灌水样时，应先把进水管内的残留水样放掉，擦干进水管，再按分析步骤中所述程

序进行。否则，残留水会污染水样；
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———连续测量时，应用标准海水或工作副标准海水定时检验仪器，并将检测的数值填入记录表内。

间断测量时，按需要随时检验校准仪器，确保测量数据的准确可靠，并将校准的情况，记入记录

表内，以备分析参考；

———加热器一般在仪器调节温度补偿时使用，测量时不用。电导池无水时，不应开加热器，以免烧

坏加热器和探头；

———经常注意泄放储水杯内的残水，切不可使存水接近气孔。否则，开气泵时会把水吸入气泵，损

坏气泵。

２９．２　温盐深仪（犆犜犇）法

等效采用 ＧＢ１２７６３．２。

３０　浑浊度

３０．１　浊度计法

３０．１．１　适用范围和应用领域

本法适用于近海海域和大洋水浊度的测定。本法规定１Ｌ纯水中含高岭土１ｍｇ的浊度为１°。水

样中具有迅速下沉的碎屑及粗大沉淀物都可被测定为浊度。

本方法为仲裁方法。

３０．１．２　方法原理

以一定光束照射水样，其透射光的强度与无浊纯水透射光的强度相比较而定值。

３０．１．３　试剂及其配制

３０．１．３．１　无浊纯水：取蒸馏水或去离子水，通过０．２μｍ滤膜（见３０．１．３．２）抽滤，贮于聚乙烯桶中，用

过滤水淋洗聚乙烯桶二次，弃去初滤水２００ｍＬ。当天制备。

３０．１．３．２　二氯化汞（ＨｇＣｌ２）溶液（５０ｇ／Ｌ）：二氯化汞溶液（５０ｇ／Ｌ）：称取５．０ｇ二氯化汞（ＨｇＣｌ２）溶

于少量水中并稀释至１００ｍＬ，贮于棕色试剂瓶中。

注：二氯化汞剧毒，小心操作！

３０．１．４　仪器及设备

仪器和设备如下：

———光电式浑浊度计；

———具胶塞试剂瓶；

———一般实验室常备仪器和设备。

３０．１．５　分析步骤

３０．１．５．１　浊度计接通电源预热（１５～３０）ｍｉｎ。

３０．１．５．２　测定低浊度（０°～３０°）水样，用长型测定池，步骤如下：

ａ）　调零：将无浊纯水倒入测定池内，并把测定池有号码的一面对着仪器测定槽右端，盖上盖子，缓

慢地旋转微调，将表针调至表盘右端零标线处，即可取出测定池。

ｂ）　水样测定：将被测水样倾入测定池的标线处，然后放回仪器的测定槽内，测定池有号码的一面

对着测定槽的右端，盖上盖子，可直接读数。

３０．１．５．３　测定高浊度（２０°～１００°）水样，用短型测定池，步骤如下：

ａ）　将无浊纯水注入高浊度测定池至标线处，然后把２０°基准板对着测定池有号码一端插入，将测

定池有号码的一面对着仪器测定槽的一端，放入测定槽中间。

ｂ）　盖上测定槽盖子，缓慢调节微调，将表针调至右端２０°刻度值上。

ｃ）　取下２０°基准板，重新注入被测水样至测定池的标线，然后将水样测定池放入测定槽中间，盖上

盖子，可直接读数。

ｄ）　当水样浑浊度超过１００°时，可用无浊纯水进行稀释后，再进行测定。
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３０．１．６　记录与计算

将测得数据记入表Ａ．２６及表Ａ．２７中。若水样经稀释按式（６０）计算其浓度：

犜狌＝
犉×（犃＋犆）

犆
（６０）!!!!!!!!!!!!!!!

式中：

犜狌———水样的浑浊度，单位为（°）；

犉———查工作曲线所得到的浊度值，单位为度（°）；

犃———无浊纯水体积，单位为毫升（ｍＬ）；

犆———原水样体积，单位为毫升（ｍＬ）。

３０．１．７　精密度和准确度

浊度为４．５ｍｇ／Ｌ，２５ｍｇ／Ｌ的人工合成水样，重复性相对标准偏差为１．１％，相对误差为０．７０％。

３０．１．８　注意事项

本方法执行中应注意如下事项：

———除非另作说明，本方法所用试剂均为分析纯，水为无浊水或等效纯水；

———测定浊度时要迅速，从水样或标样充分振匀后倒入测定池中算起，须在３ｍｉｎ内测读完毕；

———水样应在取样当天测定，如果不可避免要保持更长时间，将水样保存暗处可达２４ｈ。如若在

样品中加０．５ｇ／ＬＨｇＣｌ２ 固定剂，可保存２２ｄ。

３０．２　目视比浊法

３０．２．１　 适用范围和应用领域

本法适用于近海海域和大洋水浊度的测定。本法规定１Ｌ纯水中含高岭土１ｍｇ的浊度为１°。水

样中具有迅速下沉的碎屑及粗大沉淀物都可被测定为浊度。

３０．２．２　方法原理

浊度与透视度成反比关系，水样与标准系列进行透视度比测，定值。

３０．２．３　试剂及其配制

３０．２．３．１　无浊纯水：取蒸馏水或去离子水，通过０．２μｍ滤膜（见３０．２．３．２）抽滤，贮于聚乙烯桶中，用

过滤水淋洗聚乙烯桶二次，弃去初滤水２００ｍＬ。当天制备。

３０．２．３．２　滤膜：０．２μｍ

３０．２．３．３　二氯化汞溶液（５０ｇ／Ｌ）：称取５．０ｇ二氯化汞（ＨｇＣｌ２）溶于少量水中并稀释至１００ｍＬ，贮于

棕色试剂瓶中。

注：二氯化汞剧毒，小心操作！

３０．２．３．４　焦磷酸钠溶液（５０ｇ／Ｌ）：称取５．０ｇ焦磷酸钠（Ｎａ４Ｐ２Ｏ７·１０Ｈ２Ｏ）于１００ｍＬ量瓶中，加水

溶解并稀释至标线。

３０．２．３．５　高岭土（机选特号）

３０．２．３．６　浊度标准贮备溶液：

浊度标准贮备溶液按以下步骤制备：

ａ）　将高岭土置于１０５℃±１℃烘箱中烘干２ｈ，移入盛有硅胶的干燥器中，冷却３０ｍｉｎ。

ｂ）　称取３ｇ～５ｇ高岭土样品，置于玛瑙研钵中加少量水调成稀糊状，研磨约５０ｍｉｎ，全部转移入

１０００ｍＬ量筒中，补加纯水到１０００ｍＬ标线处，充分搅拌均匀后，在２０℃ ±０．５℃下静置

２４ｈ。

ｃ）　用虹吸法吸取上层８００ｍＬ悬浊液移入第二个１０００ｍＬ量筒中，补加无浊纯水到１０００ｍＬ标

线处，充分搅匀后，再次置于２０℃±０．５℃下静放２４ｈ。

ｄ）　用虹吸法吸除上层液８００ｍＬ，留取底层２００ｍＬ悬浊液并加纯水到１０００ｍＬ标线，然后盛于

１０００ｍＬ棕色试剂瓶中，塞严保存。此液为浊度标准贮备溶液。
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ｅ）　浊度标准贮备液的标定：量取５０．０ｍＬ浊度标准贮备溶液于恒重（犠１）的蒸发皿中，置于水浴

锅上蒸干，移于１０５℃干燥箱中，烘干２ｈ。置于硅胶干燥器中冷却３０ｍｉｎ，称重（犠２）。重复

烘干、冷却、称重步骤，直到两次重量差小于０．２ｍｇ，按式（６１）计算贮备液浊度：

犮贮（ｍｇ／ｍＬ）＝
犠２（ｇ）－犠１（ｇ）

５０．０ｍＬ
×１０００ （６１）!!!!!!!!!!!

此标准贮备液浊度＝浓度（ｍｇ／ｍＬ）×１０００。

３０．２．３．７　浊度标准中间溶液：准确量取一定体积（犞，ｍＬ）含有２５０ｍｇ高岭土的标准贮备液（见

３０．２．３．６）于１０００ｍＬ量瓶中，加入１．０ｇ二氯化汞（ＨｇＣｌ２），溶解后，补加无浊纯水（见３０．２．３．１）至

标线，充分混匀，转入具橡皮塞的棕色试剂瓶中。此标准中间液浓度为０．２５ｍｇ／ｍＬ。浊度为２５０°。

按式（６２）计算取标准贮备溶液体积：

犞＝
２５０ｍｇ

犮贮（ｍｇ／ｍＬ）
（６２）!!!!!!!!!!!!!!!

３０．２．３．８　浊度标准使用溶液：移取４０．０ｍＬ浊度标准中间溶液（见３０．２．３．７）于１００ｍＬ量瓶中，加

入０．５０ｍＬ焦磷酸钠溶液（见３０．２．３．４），加无浊纯水（见３０．２．３．１）至标线，混匀。此液浊度为１００°。

３０．２．４　仪器及设备

仪器和设备如下：

———具塞比色管：容量１００ｍＬ；

———具塞比色管架：２台；

———移液吸管：容量５ｍＬ、１０ｍＬ、１５ｍＬ、２０ｍＬ、５０ｍＬ；

———量瓶：容量１００ｍＬ、２５０ｍＬ、５００ｍＬ、１０００ｍＬ；

———量筒：容量１０ｍＬ、５０ｍＬ、１００ｍＬ、５００ｍＬ、１０００ｍＬ；

———抽滤瓶；

———干燥器；

———蒸发皿；

———玛瑙研钵；

———一般实验室常备仪器和设备。

３０．２．５　分析步骤

３０．２．５．１　制备标准系列：

取１２支１００ｍＬ具塞比色管，分别加入０ｍＬ，０．５０ｍＬ，１．００ｍＬ，２．００ｍＬ，３．００ｍＬ，４．００ｍＬ，

５．００ｍＬ，６．００ｍＬ，７．００ｍＬ，８．００ｍＬ，９．００ｍＬ，１０．０ｍＬ浊度标准使用溶液（见３０．２．３．８），加入

５０．０ｍＬ二氯化汞溶液（见３０．２．３．３），然后再加无浊纯水（见３０．２．３．１）至标线，混匀。

３０．２．５．２　水样测定

将混匀的水样，倾入具塞比色管中至标线，立即同标准系列比较定量。０°～１０°范围的测定，用黑色

背景，垂直目视比较而定，１０°以上用黄色方格坐标纸为背景，水平透视方格线条的清晰程度而定量。

３０．２．６　记录与计算

将测定结果记入表Ａ．２７中。取两位有效读数。

若水样浊度超过１００°，则需用无浊纯水稀释水样至可测范围，将测定值乘以稀释倍数即为原水样

浊度。

３０．２．７　精密度和准确度

浊度为７．０ｍｇ／Ｌ；５０．０ｍｇ／Ｌ时的人工合成水样，重复性相对标准偏差为３．７８％，相对误差为

４．１０％。

３０．２．８　注意事项

本方法执行中应注意如下事项：
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———除非另作说明，本方法所用试剂均指分析纯，水指无浊纯水或等效纯水；

———水样在取样当天测定浊度，如果不可避免要保持更长时间，将水样保存暗处可达２４ｈ。如若

在样品中加适量 ＨｇＣｌ２ 固定剂，可保存２２ｄ；

———不洁净的玻璃器皿和空气泡，以及扰乱水样表面能见度的振动都能造成虚假结果；

———每次量取水样或标准液时，必须将水样瓶横放，上下强烈振荡３０次后，立即取出水样；

———玻璃试剂瓶磨口与磨口塞之间，在启瓶对磨中，可增大所盛液体的浊度。因此所用水样瓶及试

剂瓶，均应配换橡胶塞，并将胶塞置于盛纯水的烧杯中煮沸２ｈ；

———样品贮存时，每５００ｍＬ水样可加５ｍＬ二氯化汞溶液（见３０．２．３．３）即可。

３０．３　分光光度法

３０．３．１　适用范围和应用领域

本法适用于近海海域和大洋水浊度的测定。水样中具有迅速下沉的碎屑及粗大沉淀物可被测定为

浊度。

３０．３．２　方法原理

透射水样的光束，可被悬浊颗粒散射和吸收而消减，光的消减量与浊度成正相关。测定透过水样光

量的消减值，与标准系列相比较而定值。

３０．３．３　试剂及其配制

见３０．２．３．１～３０．２．３．８。

３０．３．４　仪器与设备

仪器和设备如下：

———船用分光光度计；

———具胶塞试剂瓶；

———一般实验室常备仪器和设备。

３０．３．５　分析步骤

３０．３．５．１　绘制工作曲线

按以下步骤绘制标准曲线：

ａ）　准确量取２００ｍＬ浊度标准中间液（见３０．２．３．７），移入５００ｍＬ量瓶中，加入０．５ｍＬ焦磷酸

钠溶液（见３０．２．３．４），然后加入无浊纯水（见３０．２．３．１）至标线，混匀。此液浊度为１００°；

ｂ）　取１２支５０ｍＬ具塞比管，分别加入１００°标准液（见３０．３．５．１．ａ）０ｍＬ，０．５０ｍＬ，１．５０ｍＬ，２．

５０ｍＬ，３．５０ｍＬ，４．５０ｍＬ，５．００ｍＬ，１５．０ｍＬ，２５．０ｍＬ，３５．０ｍＬ，４５．０ｍＬ，５０．０ｍＬ，向各

管补加无浊纯水（见３０．２．３．１）至标线，混匀；

ｃ）　每次振荡混匀一管，立即倒入５ｃｍ测定池，以无浊纯水（见３０．２．３．１）为参比液，于４５０ｎｍ处

测定吸光值；

ｄ）　依次逐个测定，以所得吸光值为纵坐标，浊度为横坐标绘制工作曲线。

３０．３．５．２　水样测定

ａ）　将水样振荡混匀，按３０．３．５．１．ｃ）的步骤测定吸光值，查工作曲线或用线性回归方程计算得浊

度值。

ｂ）　若水样浊度超过１００°时，用无浊纯水（见３０．２．３．１）稀释到曲线范围内，再测定吸光值，查工作

曲线得浊度（犉）。

３０．３．６　记录与计算

将测得数据记入表Ａ．２６及表Ａ．２７中。若水样经稀释按式（６３）计算其浓度：

犜狌＝
犉×（犃＋犆）

犆
（６３）!!!!!!!!!!!!!!!
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　　式中：

犜狌———水样的浑浊度，单位为度（°）；

犉———查工作曲线所得到的浊度值，单位为度（°）；

犃———无浊纯水体积，单位为毫升（ｍＬ）；

犆———原水样体积，单位为毫升（ｍＬ）。

３０．３．７　精密度和准确度

浊度为７．０ｍｇ／Ｌ，５０．０ｍｇ／Ｌ的人工合成水样，重复性相对标准偏差６．７％，相对误差为５．１％。

３０．３．８　注意事项

本方法执行中应注意如下事项：

———不洁净的玻璃器皿和空气泡，以及扰乱水样表面能见度的振动，都能造成虚假结果；

———水样在取样当天测定浊度。如果不可避免要保持更长时间，将水样保存暗处可达２４ｈ，若在

样品中加０．５ｇ／ＬＨｇＣｌ２ 固定剂，可保存２２ｄ；

———水样中存在有色物质，会使测得浊度偏高，可改选适当波长或取水样上清液作参比，消除颜色

的干扰；

———测定吸光值时要迅速，从水样或标准样充分振匀后入测定池中算起，应在３ｍｉｎ内测读完毕；

———其他注意事项，见３０．２．７。

３１　溶解氧———碘量法

３１．１　适用范围和应用领域

本法适用于大洋和近岸海水及河水、河口水溶解氧的测定。

本方法为仲裁方法。

３１．２　方法原理

水样中溶解氧与氯化锰和氢氧化钠反应，生成高价锰棕色沉淀。加酸溶解后，在碘离子存在下即释

出与溶解氧含量相当的游离碘，然后用硫代硫酸钠标准溶液滴定游离碘，换算溶解氧含量。

３１．３　试剂及其配制

３１．３．１　氯化锰溶液：称取２１０ｇ氯化锰（ＭｎＣｌ２·４Ｈ２Ｏ），溶于水，并稀释至５００ｍＬ。

３１．３．２　碱性碘化钾溶液：称取２５０ｇ氢氧化钠（ＮａＯＨ），在搅拌下溶于２５０ｍＬ水中，冷却后，加７５ｇ

碘化钾（见３１．３．６），稀释至５００ｍＬ，盛于具橡皮塞的棕色试剂瓶中。

３１．３．３　硫酸溶液（１＋１）：在搅拌下，将同体积浓硫酸（Ｈ２ＳＯ４，ρ＝１．８４ｇ／ｍＬ）小心地加到同体积的水

中，混匀。盛于试剂瓶中。

３１．３．４　硫代硫酸钠溶液［犮（Ｎａ２Ｓ２Ｏ３·５Ｈ２Ｏ）＝０．０１ｍｏｌ／Ｌ］：配制及标定见３２．３．４。

３１．３．５　淀粉溶液（５ｇ／Ｌ）：配制见３２．３．６。

３１．３．６　碘化钾（ＫＩ）：化学纯。

３１．３．７　碘酸钾标准溶液［犮（１／６ＫＩＯ３）＝０．０１００ｍｏｌ／Ｌ］：称取３．５６７ｇ碘酸钾：（ＫＩＯ３，优级纯，预先

在１２０℃烘２ｈ，置于硅胶干燥器中冷却），溶于水中，全量移入１０００ｍＬ量瓶中，加水至标线，混匀。置

于冷暗处，有效期为一个月。使用时量取１０．００ｍＬ加水稀释至１００ｍＬ。

３１．４　仪器及设备

仪器和设备如下：

———水样瓶：容积１２５ｍＬ，棕色磨口玻璃瓶，瓶塞为锥形，磨口要严密，容积须经校正；

———玻璃管：直径５ｍｍ～６ｍｍ，长１２ｃｍ；

———乳胶管：直径同玻璃管，长２０ｃｍ～３０ｃｍ；

———溶解氧滴定管：容量２５ｍＬ，分刻度０．０５ｍＬ；

———电磁搅拌器：转速可调至（１５０～４００）ｒ／ｍｉｎ；
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———玻璃磁转子：直径约３ｍｎ～５ｍｎ，长２５ｍｍ；

———锥形烧瓶：容量２５０ｍＬ；

———碘量瓶：容量２５０ｍＬ；

———量筒：容量１００ｍＬ；

———烧杯：容量５００ｍＬ，１０００ｍＬ；

———双联打气球；

———棕色试剂瓶：容量５００ｍＬ，２５００ｍＬ；

———定量加液器：容量５ｍＬ；

———移液吸管：容量２０ｍＬ；

———一般实验室常备仪器和设备。

３１．５　 分析步骤

３１．５．１　水样的固定：打开水样瓶塞，立即用定量加液器（管尖插入液面）依序注入１．０ｍＬ氯化锰溶液

（见３１．３．１）和１．０ｍＬ碱性碘化钾溶液（见３１．３．２），塞紧瓶塞（瓶内不准有气泡），按住瓶盖将瓶上下

颠倒不少于２０次。

３１．５．２　测定步骤

样品测定按以下步骤进行：

ａ）　水样固定后约１ｈ或沉淀完全后，便可进行滴定；

ｂ）　将水样瓶上层清液倒入２５０ｍＬ锥形烧瓶中，立即向水样瓶加入１．０ｍＬ硫酸溶液（见

３１．３．３），塞紧瓶塞，振荡水样瓶至沉淀全部溶解；

ｃ）　将水样瓶内溶液全量倒入锥形烧瓶中，将其置于电磁搅拌器上，立即搅拌，用已标定的硫代硫

酸钠溶液（见３１．３．４）滴定；

ｄ）　待试液呈淡黄色时，加１ｍＬ淀粉溶液（见３１．３．５），继续滴定至蓝色刚刚退去。用锥形烧瓶中

的少量试液荡洗原水样瓶，再将其倒回锥形烧瓶中，继续滴定至无色。待２０ｓ后，如试液不呈

淡蓝色，即为终点。将滴定所消耗的硫代硫酸钠溶液体积记入表Ａ．２８中。

３１．５．３　空白试验

取１００ｍＬ海水，加入１．０ｍＬ硫酸溶液（见３１．３．３）、１．０ｍＬ碱性碘化钾溶液（见３１．３．２）和

１．０ｍＬ氯化锰溶液（见３１．３．１），混合均匀，放置１０ｍｉｎ，加１ｍＬ淀粉溶液（见３１．３．５），混匀。此时，若

溶液呈现淡蓝色，继续用硫代硫酸钠溶液（见３１．３．４）滴定。如硫代硫酸钠用量超出０．１ｍＬ，则应核查

碘化钾和氯化锰试剂的可靠性并重新配制试剂。如果硫代硫酸钠用量小于或等于０．１ｍＬ，或加入淀粉

溶液后溶液不呈现淡蓝色，且加入１滴碘酸钾标准溶液（见３１．３．７）后，溶液立即呈现蓝色，则试剂空白

可以忽略不计。

每批新配制试剂应进行１次空白试验。

３１．６　记录和计算

３１．６．１　水样中溶解氧浓度按式（６４）计算：

ρＯ２＝
犮×犞×８
犞０

×１０００ （６４）!!!!!!!!!!!!!!

式中：

ρＯ２
———水样中溶解氧浓度，单位为毫克每升（ｍｇ／Ｌ）；

犮———硫代硫酸钠溶液的浓度，单位为摩尔每升（ｍｏｌ／Ｌ）；

犞———滴定样品时用去硫代硫酸钠溶液体积，单位为毫升（ｍＬ）；

犞０———滴定用的实际水样体积（＝水样瓶的容积－固定水样的固定剂体积），单位为毫升（ｍＬ）。

３１．６．２　溶解氧饱和度按式（６５）计算：

氧的饱和度（％）＝ρＯ２
／ρＯ′２×１００

（６５）!!!!!!!!!!!!
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式中：

ρＯ２
———测得的含氧量，单位为毫克每升（ｍｇ／Ｌ）；

ρＯ′２
———在现场水温、盐度下，氧在海水中的饱和浓度，单位为毫克每升（ｍｇ／Ｌ）。

３１．７　注意事项

本方法执行中应注意如下事项：

———除非另有说明，本方法所用试剂均为分析纯，水为蒸馏水或等效纯水；

———溶解氧样品瓶均应进行容积校正：将水样瓶装满蒸馏水，塞上瓶塞、擦干，称重。减去干燥的空

瓶重量，除以该水温时蒸馏水的密度，测得水样瓶容积。将瓶号及相应的水样瓶容积测量结果

记录，备查；

———滴定临近终点，速度不宜太慢，否则终点变色不敏锐。如终点前溶液显紫红色，表示淀粉溶液

变质，应重新配制；

———水样中含有氧化性物质可以析出碘产生正干扰，含有还原性物质消耗碘产生负干扰。

３２　化学需氧量———碱性高锰酸钾法

３２．１　适用范围和应用领域

本法适用于大洋和近岸海水及河口水化学需氧量（ＣＯＤ）的测定。

本方法为仲裁方法。

３２．２　方法原理

在碱性加热条件下，用已知量并且是过量的高锰酸钾，氧化海水中的需氧物质。然后在硫酸酸性条

件下，用碘化钾还原过量的高锰酸钾和二氧化锰，所生成的游离碘用硫代硫酸钠标准溶液滴定。

３２．３　试剂及其配制

３２．３．１　氢氧化钠溶液：称取２５０ｇ氢氧化钠（ＮａＯＨ），溶于１０００ｍＬ水中，盛于聚乙烯瓶中。

３２．３．２　硫酸溶液（１＋３）：在搅拌下将１体积浓硫酸（Ｈ２ＳＯ４，ρ＝１．８４ｇ／ｍＬ）慢慢加入３体积水中，趁

热滴加高锰酸钾溶液（见３２．３．５），至溶液略呈微红色不褪为止，盛于试剂瓶中。

３２．３．３　碘酸钾标准溶液［犮（１／６ＫＩＯ３）＝０．０１００ｍｏｌ／Ｌ］：称取３．５６７ｇ碘酸钾（ＫＩＯ３，优级纯，预先在

１２０℃烘２ｈ，置于干燥器中冷却）溶于水中，全量移入１０００ｍＬ棕色量瓶中，稀释至标线，混匀。置于阴

暗处，有效期为１个月，此溶液为０．１００ｍｏｌ／Ｌ。使用时稀释１０倍，即得０．０１００ｍｏｌ／Ｌ碘酸钾标准

溶液。

３２．３．４　硫代硫酸钠标准溶液［犮（Ｎａ２Ｓ２Ｏ３·５Ｈ２Ｏ）＝０．０１ｍｏｌ／Ｌ］：称取２５ｇ硫代硫酸钠（Ｎａ２Ｓ２Ｏ３·

５Ｈ２Ｏ），用刚煮沸冷却的水溶解，加入约２ｇ碳酸钠，移入棕色试剂瓶中，稀释至１０Ｌ，混匀。置于阴

凉处。

硫代硫酸钠标准溶液的标定：

移取１０．００ｍＬ碘酸钾标准溶液（见３２．３．３），沿壁流入碘量瓶中，用少量水冲洗瓶壁，加入０．５ｇ

碘化钾（见３２．３．７），沿壁注入１．０ｍＬ硫酸溶液（见３２．３．２），塞好瓶塞，轻荡混匀，加少许水封口，在暗

处放置２ｍｉｎ。轻轻旋开瓶塞，沿壁加入５０ｍＬ水，在不断振摇下，用硫代硫酸钠溶液（见３２．３．４）滴定

至溶液呈淡黄色，加入１ｍＬ淀粉溶液（见３２．３．６），继续滴定至溶液蓝色刚褪去为止。重复标定，至两

次滴定读数差小于０．０５ｍＬ为止。按式（６６）计算其浓度：

犮＝
１０．００×０．０１００

犞
（６６）!!!!!!!!!!!!!!!

式中：

犮———硫代硫酸钠标准溶液浓度，单位为摩尔每升（ｍｏｌ／Ｌ）；

犞———硫代硫酸钠标准溶液体积，单位为毫升（ｍＬ）。

３２．３．５　高锰酸钾溶液：［犮（１／５ＫＭｎＯ４）＝０．０１ｍｏｌ／Ｌ］：称取３．２ｇ高锰酸钾（ＫＭｎＯ４），溶于２００ｍＬ水中，加
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热煮沸１０ｍｉｎ，冷却，移入棕色试剂瓶中，稀释至１０Ｌ，混匀。放置７ｄ左右，用玻璃砂芯漏斗过滤。

３２．３．６　淀粉溶液（５ｇ／Ｌ）：称取１ｇ可溶性淀粉，用少量水搅成糊状，加入１００ｍＬ煮沸的水，混匀，继

续煮至透明。冷却后加入１ｍＬ乙酸，稀释至２００ｍＬ，盛于试剂瓶中。

３２．３．７　碘化钾（ＫＩ）。

３２．４　仪器及设备

仪器和设备如下；

———溶解氧滴定管：容量２５ｍＬ；

———定量加液器：容量５ｍＬ；

———移液管：容量２ｍＬ、１０ｍＬ；

———碘量瓶：容量２５０ｍＬ；

———具塞三角烧瓶：容量２５０ｍＬ；

———试剂瓶：容量５００ｍＬ、棕色瓶２５００ｍＬ、１００００ｍＬ、聚乙烯瓶１０００ｍＬ；

———量筒：容量１００ｍＬ、５００ｍＬ、１０００ｍＬ；

———滴瓶：容量１２５ｍＬ；

———玻璃砂芯漏斗：Ｇ４；

———定时钟或秒表；

———电磁搅拌器：转速可调至（１４０～１５０）ｒ／ｍｉｎ；

———玻璃磁转子：直径约３ｍｍ～５ｍｍ，长２５ｍｍ；

———双联打气球；

———电热板：１０００Ｗ；

———一般实验室常备仪器和设备。

３２．５　分析步骤

样品测定按以下步骤进行：

ａ）　取１００ｍＬ水样于２５０ｍＬ锥形瓶中（测平行双样，若有机物含量高，可少取水样，加蒸馏水稀

释至１００ｍＬ）。加入１ｍＬ氢氧化钠溶液（见３２．３．１）混匀，加１０．００ｍＬ高锰钾溶液

（见３２．３．５），混匀；

ｂ）　于电热板上加热至沸，准确煮沸１０ｍｉｎ（从冒出第一个气泡时开始计时）。然后迅速冷却到

室温；

ｃ）　用定量加液器加５ｍＬ硫酸溶液（见３２．３．２），加０．５ｇ碘化钾（见３２．３．７），混匀，在暗处放置

５ｍｉｎ。在不断振摇或电磁搅拌下，用已标定的硫代硫酸钠标准溶液（见３２．３．４）滴定至溶液

呈淡黄色，加入１ｍＬ淀粉溶液（见３２．３．６），继续滴至蓝色刚退去为止，记下滴定数犞１。两平

行样滴定读数相差不超过０．１０ｍＬ；

ｄ）　另取１００ｍＬ重蒸馏水代替水样，按步骤３２．１．５．ａ）～３２．１．５．ｃ）测定分析空白滴定值犞２。

３２．６　记录与计算

将滴定管读数（犞１、犞２）记入表Ａ．２９中。按式（６７）计算化学需氧量。

犆犗犇＝
犮（犞２－犞１）×８．０

犞
×１０００ （６７）!!!!!!!!!!!!

式中：

犆犗犇———水样的化学需氧量，单位为毫克每升（ｍｇ／Ｌ）；

犮———硫代硫酸钠的浓度，单位为摩尔每升（ｍｏｌ／Ｌ）；

犞２———分析空白值滴定消耗硫代硫酸钠溶液的体积，单位为毫升（ｍＬ）；

犞１———滴定样品时硫代硫酸钠的体积，单位为毫升（ｍＬ）；

犞———取水样体积，单位为毫升（ｍＬ）。
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３２．７　注意事项

本方法执行中应注意如下事项：

———除非另作说明，本方法所用试剂均为分析纯，水为蒸馏水或等效纯水；

———水样加热完毕，应冷却至室温，再加入硫酸和碘化钾，否则游离碘挥发而造成误差；

———化学需氧量的测定是在一定反应条件下试验的结果，是一个相对值，所以测定时应严格控制条

件，如试剂的用量、加入试剂的次序、加热时间及加热温度的高低，加热前溶液的总体积等都必

须保持一致；

———用于制备碘酸钾标准溶液的纯水和玻璃器皿须经煮沸处理，否则碘酸钾溶液易分解。

３３　生化需氧量

３３．１　五日培养法（犅犗犇５）

３３．１．１　适用范围和应用领域

本法适用于海水的生化需氧量的测定。

本方法为仲裁方法。

３３．１．２　方法原理

水体中有机物在微生物降解的生物化学过程中，消耗水中溶解氧。用碘量法测定培养前和后两者

溶解氧含量之差，即为生化需氧量，以氧的含量（ｍｇ／Ｌ）计。培养五天为五日生化需氧量（犅犗犇５）。水

中有机质越多，生物降解需氧量也越多，一般水中溶解氧有限，因此，须用氧饱和的蒸馏水稀释。为提高

测定的准确度，培养后减少的溶解氧要求占培养前溶解氧的４０％～７０％为适宜。

３３．１．３　试剂及其配制

３３．１．３．１　氯化钙溶液（２７．５ｇ／Ｌ）：溶解２７．５ｇ氯化钙（ＣａＣｌ２）于水中，稀释至１Ｌ，盛于试剂瓶中。

３３．１．３．２　三氯化铁溶液（０．２５ｇ／Ｌ）：溶解０．２５ｇ三氯化铁（ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ）于水中，稀释至１Ｌ。盛于

试剂瓶中。

３３．１．３．３　硫酸镁溶液（２２．５ｇ／Ｌ）：溶解２２．５ｇ硫酸镁（ＭｇＳＯ４·７Ｈ２Ｏ）于水中，衡释至１Ｌ。盛于试

剂瓶中。

３３．１．３．４　磷酸盐缓冲溶液（ｐＨ≈７．２）：溶解８．５ｇ磷酸二氢钾（ＫＨ２ＰＯ４），２１．７５ｇ磷酸氢二钾

（Ｋ２ＨＰＯ４），３３．４ｇ磷酸氢二钠（Ｎａ２ＨＰＯ４·７Ｈ２Ｏ）和１．７ｇ氯化铵（ＮＨ４Ｃｌ）于约５００ｍＬ水中，稀释至

１Ｌ。此缓冲溶液ｐＨ为７．２，不需再作调节。

３３．１．３．５　测定溶解氧所需试剂及其配制，见３１．３．１～３１．３．７。

３３．１．４　仪器及设备

仪器和设备如下；

———自动调温培养箱：２０℃±１℃，不透光，以防光合作用产生溶解氧；

———培养瓶：容量为２５０ｍＬ～３００ｍＬ特制的具磨口塞和供水封用的喇叭口瓶或试剂瓶。所用培

养瓶的容积均须校准；

———玻璃瓶：容量２０Ｌ；

———量筒：容量２０００ｍＬ；

———其他仪器和设备：见３１．１．４；

———一般实验室常备仪器和设备。

３３．１．５　分析步骤

３３．１．５．１　稀释水的制备

在２０Ｌ玻璃瓶中加入一定体积的水，经过８ｈ～１２ｈ曝气后，使溶解氧接近饱和，盖严静置，备用。

使用前于每升水中各加１ｍＬ磷酸盐缓冲溶液（见３３．１．３．４）、１ｍＬ硫酸镁溶液（见３３．１．３．３）、１ｍＬ氯

化钙溶液（见３３．１．３．１）和１ｍＬ三氯化铁溶液（见３３．１．３．２），混匀。
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３３．１．５．２　水样采集和培养

水样采集和培养按以下步骤进行：

ａ）　水样采集后应在６ｈ内开始分析，若不能，则在４℃或４℃以下保存，而且不得超过２４ｈ，并将

贮存时间和温度与分析结果一起报告；

ｂ）　对未受污染海区的水样，可以直接取样。分装样品时，虹吸管的一头要插入培养瓶的底部，慢

慢放水，以免带入气泡。直接测定当天水样和经过五天培养后水样中溶解氧的差值，即为五

日生化需氧量；

ｃ）　对于已受污染海区的水样，必须用稀释水稀释后再进行培养和测定。水样稀释的倍数是测定

的重要关键。稀释倍数的选择可根据培养后溶解氧的减少量而定，剩余的溶解氧至少有

１ｍｇ／Ｌ。一般采用２０％～７５％的稀释量。在初次作时，可对每个水样同时作２～３个不同的

稀释倍数。

３３．１．５．３　稀释方法

稀释方法如下：

ａ）　量取一定体积的水样于２０００ｍＬ量筒中，用虹吸管引入稀释水至２０００ｍＬ刻度，用一插棒式

混合棒（在玻璃棒的一端插入一块略小于所用量筒直径，约２ｍｍ厚的橡皮板），小心上下搅

动，不可露出水面，以免带入空气；

ｂ）　用虹吸管将稀释后的水样装入四个培养瓶中，至完全充满后轻敲瓶壁使瓶中可能混有的小汽

泡逸出，盖紧瓶塞，用水封口；

ｃ）　另取四个编号的培养瓶，全部装入稀释水，盖紧后用水封口，作为空白；

ｄ）　将各瓶的编号按操作顺序记录在表格中，每种样品各取一瓶立即测定溶解氧，其余放入２０℃

±１℃的培养箱中；

ｅ）　从开始培养的时间算起，经五昼夜后，取出样品，测定其溶解氧的剩余量。

３３．１．５．４　溶解氧的测定及其浓度计算，见３１．５和３１．６。

３３．１．６　记录与计算

将每种水样测定结果及时记录在表Ａ．３０中。按式（６８）计算五日生化需氧量。

犅犗犇５＝
（犇１－犇２）－（犇３－犇４）×犳１

犳２
（６８）!!!!!!!!!!!

式中：

犅犗犇５———五日生化需氧量，单位为毫克每升（ｍｇ／Ｌ）；

犇１———样品在培养前的溶解氧，单位为毫克每升（ｍｇ／Ｌ）；

犇２———样品在培养后的溶解氧，单位为毫克每升（ｍｇ／Ｌ）；

犇３———稀释水在培养前的溶解氧，单位为毫克每升（ｍｇ／Ｌ）；

犇４———稀释水在培养后的溶解氧，单位为毫克每升（ｍｇ／Ｌ）；

犳１———稀释水（犞３）在样品（犞４）中所占的比例；

犳２———水样（犞４）在稀释水（犞３）中所占的比例。

其中：犳１＝
犞３

犞３＋犞４
；犳２＝

犞４
犞３＋犞４

３３．１．７　注意事项

本方法执行中应注意以下事项：

———除非另作说明，本方法所用试剂均为化学纯，水为蒸馏水或等效纯水；

———配制试剂和稀释水所用的蒸馏水不应含有机质、苛性碱和酸；

———稀释水也可以采用新鲜天然海水，稀释水应保持在２０℃左右，并且在２０℃培养五天后，溶解氧

的减少量应在０．５ｍｇ／Ｌ以下；
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———水样在培养期间，培养水瓶封口处应始终保持有水，可用纸或塑料帽盖在喇叭口上减少培养期

间封口水的蒸发。经常检查培养箱的温度是否保持在２０℃±１℃。样品在培养期间不应见

光，以防光合作用产生溶解氧；

———为使测定正确，尤其对初次操作者说来，可以用标准物质进行校验。常用的标准物质有葡萄糖

和谷氨酸混合液。将葡萄糖和谷氨酸在１０３℃烘箱中干燥１ｈ，精确称取葡萄糖１５０ｍｇ加谷

氨酸１５０ｍｇ溶解在１０００ｍＬ蒸馏水中，其２０℃犅犗犇５ 为２００ｍｇ／Ｌ±３７ｍｇ／Ｌ。

３３．２　两日培养法（犅犗犇２）

除培养温度和培养时间不同外，其他均与五日生化需氧量相同。

培养温度：３０℃±０．５℃

培养时间：２ｄ。

计算：犅犗犇３０２ ×犓＝犅犗犇
２０
５

式中：

犅犗犇３０２ ———在３０℃时，两日生化需养量；

犅犗犇２０５ ———在２０℃时，５日生化需养量；

犓———根据各海域具体情况由实验确定的系数，建议用数值１．１７。

３４　总有机碳

３４．１　总有机碳仪器法

３４．１．１　适用范围和应用领域

本法适用于海水中总有机碳（ＴＯＣ）的测定。

本方法为仲裁方法。

３４．１．２　方法原理

海水样品经进样器自动进入总碳（ＴＣ）燃烧管（装有白金触媒，温度６８０℃）中，通入高纯空气将样

品中含碳有机物氧化为ＣＯ２ 后，由非色散红外检测器定量。然后同一水样自动注入无机碳（ＩＣ）反应器

（装有２５％磷酸溶液）中，于常温下酸化无机碳酸盐所生成ＣＯ２，由非色散红外检测器检定出ＩＣ含量，

由ＴＣ减去ＩＣ即得ＴＯＣ含量。

亦可用２ｍｏＬ／Ｌ盐酸先酸化水样，然后通气鼓泡５ｍｉｎ～１０ｍｉｎ，除去ＩＣ，由此测得的ＴＣ即为

ＴＯＣ。由于鼓泡过程会造成水样中挥发性有机物的损失而产生部分误差，其测定结果仅代表不可吹出

有机碳含量。

３４．１．３　试剂及其配制

３４．１．３．１　过硫酸钾（Ｋ２Ｓ２Ｏ８）。

３４．１．３．２　磷酸（Ｈ３ＰＯ４）。

３４．１．３．３　碳酸钠（Ｎａ２ＣＯ３）：基准试剂。

３４．１．３．４　碳酸氢钠（ＮａＨＣＯ３）：基准试剂。

３４．１．３．５　盐酸（ＨＣｌ）。

３４．１．３．６　邻苯二甲酸氢钾。

３４．１．３．７　无水硫酸钠。

３４．１．３．８　无碳水：将蒸馏水盛于全玻璃回流装置中，每升水加入１０ｇ过硫酸钾（见３４．１．３．１）和２ｍＬ

磷酸（见３４．１．３．２），投入少许沸石，加热回流４ｈ后，换上全玻璃磨口接收装置，收集中间馏分于具塞玻

璃瓶中，待冷却至室温时立即使用。

３４．１．３．９　碳酸钠：碳酸钠（见３４．１．３．３）使用前在５００℃下灼烧３０ｍｉｎ，然后置于装有无水硫酸钠（见

３４．１．３．７）的干燥器中冷却备用。

３４．１．３．１０　盐酸溶液：２ｍｏｌ／Ｌ。
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３４．１．３．１１　磷酸溶液（２５％）：取２５ｍＬ磷酸（见３４．１．３．２），用水稀释至１００ｍＬ（ＩＣ反应液）。

３４．１．３．１２　总碳（ＴＣ）标准储备溶液（１０００ｍｇ／Ｌ）：称取２．１２５０ｇ邻苯二甲酸氢钾（见３４．１．３．６）（先

在１１５℃下干燥２ｈ），用水溶解，转移至１０００ｍＬ容量瓶中，稀至标线，混匀。

３４．１．３．１３　无机碳（ＩＣ）标准储备溶液（１０００ｍｇ／Ｌ）：称取４．４１００ｇ碳酸钠（见３４．１．３．３）和３．５０００ｇ

碳酸氢钠（见３４．１．３．４），用水溶解，转移至１０００ｍＬ容量瓶中，稀至标线，混匀。

３４．１．３．１４　总碳（ＴＣ）标准使用溶液：分别移取０．００ｍＬ、５．００ｍＬ、１０．００ｍＬ、１５．００ｍＬ总碳（ＴＣ）标

准储备溶液（见３４．１．３．１２）于４个２５０ｍＬ容量瓶中，用无碳水稀至刻度，该标准使用溶液的浓度分别

为０．００ｍｇ／Ｌ、２０．００ｍｇ／Ｌ、４０．００ｍｇ／Ｌ、６０．００ｍｇ／Ｌ，使用时现配。

３４．１．３．１５　无机碳（ＩＣ）标准使用溶液：分别移取０．００ｍＬ、５．００ｍＬ、１０．００ｍＬ、１５．００ｍＬ无机碳（ＩＣ）

标准储备溶液（见３４．１．３．１３）于４个２５０ｍＬ容量瓶中，用无碳水稀至刻度，该标准使用溶液的浓度分

别为０．００ｍｇ／Ｌ、２０．００ｍｇ／Ｌ、４０．００ｍｇ／Ｌ、６０．００ｍｇ／Ｌ，使用时现配。

３４．１．４　仪器及设备

仪器和设备如下：

———总有机碳分析仪；

———高纯空气钢瓶；

———高纯空气：由高纯氮气和高纯氧气按比例混合（纯度９９．９９％）；

———进样器：容量２５０μＬ；

———常用白金触媒：铝球，配装在ＴＣ燃烧管中；

———全玻璃回流蒸馏装置；

———一般实验室常备仪器及设备。

３４．１．５　分析步骤

３４．１．５．１　绘制工作曲线

在仪器最佳技术参数下，依次注入浓度为０ｍｇ／Ｌ、２０．００ｍｇ／Ｌ、４０．００ｍｇ／Ｌ、６０．００ｍｇ／Ｌ总碳

（ＴＣ）标准使用溶液（见３４．１．３．１４），仪器绘制出总碳（ＴＣ）工作曲线图。再注入浓度为０ｍｇ／Ｌ、

２０．００ｍｇ／Ｌ、４０．００ｍｇ／Ｌ、６０．００ｍｇ／Ｌ无机碳（ＩＣ）标准使用溶液（见３４．１．３．１５），仪器绘制出无机碳

（ＩＣ）工作曲线图。通常平行测定２次～３次即可。然后用仪器的零点迁移功能将标准曲线迁移至原

点，并加以保存。

３４．１．５．２　样品测定

待仪器稳定后，开始测试，先测试样品的ＴＣ值，再测试样品的ＩＣ值。

３４．１．６　记录与计算

测定结果记入表Ａ．３１中。

３４．１．７　精密度和准确度

碳含量为３．００ｍｇ／Ｌ时，重复性相对标准偏差为２％；再现性相对标准偏差２％；相对误差１％。

３４．１．８　注意事项

本标准执行中应注意如下事项：

———除非另作说明，本法所用试剂均为分析纯，水为无碳水或等效纯水；

———所用玻璃器皿使用前须用硫酸重铬酸钾洗液浸泡２４ｈ～４８ｈ，自来水冲洗后用无碳水洗净；

———无碳水应在临用前制备；

———样品采集后应在２４ｈ内完成分析，如超过２４ｈ，应于每２０ｍＬ水样加入３粒～４粒 ＨｇＣｌ２ 固

定水样，然后摇晃样品管至溶解为止（８０次左右）；

———ＴＯＣ采样容器应采用带磨口２０ｍＬ～２５ｍＬ玻质比色管，用现场海水冲洗两遍后采样；

———若测定溶解有机碳（ＤＯＣ），应用 ＷａｔｅｒｍａｎＧＦ／Ｃ玻璃纤维滤膜过滤，上机测定；

———测定海水样品，仪器四通阀易腐蚀生锈，需在四通阀转动部位经常滴点硅油；
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———ＴＣ管装填状况和盐、钙等固体物在管内积累可影响峰形，若出现拖尾可严重影响测定结果。

测完含酸、碱、盐的样品后，必须用无碳水反复多次冲洗进样管。

３４．２　过硫酸钾氧化法

３４．２．１　适用范围和应用领域

本法适用于河口、近岸以及大海洋水中溶解有机碳的测定。

３４．２．２　方法原理

海水样品经酸化通氮气除去无机碳后，用过硫酸钾将有机碳氧化生成二氧化碳气体，用非色散红外

二氧化碳气体分析仪测定。

３４．２．３　试剂及其配制

３４．２．３．１　高氯酸镁［Ｍｇ（ＣｌＯ４）２］。

３４．２．３．２　磷酸（Ｈ３ＰＯ４）：ρ＝１．６９ｇ／ｍＬ。

３４．２．３．３　过硫酸钾溶液：称取４ｇ经重结晶处理的过硫酸钾（Ｋ２Ｓ２Ｏ８）溶于１００ｍＬ无碳水中，加几滴

磷酸（３４．２．３．２），通氮气（３４．２．３．７）除二氧化碳。临用时配制。

３４．２．３．４　活性碳：在氮气氛下，于７００℃活化４ｈ。

３４．２．３．５　分子筛：５Ａ。

３４．２．３．６　碱石棉。

３４．２．３．７　氮气：纯度９９．９９９％。

３４．２．３．８　盐酸溶液：犮（ＨＣｌ）＝０．５ｍｏｌ／Ｌ。

３４．２．３．９　 盐酸羟胺溶液：称取 １７．４ｇ盐酸羟胺（ＮＨ２ＯＨ·ＨＣｌ）溶于 ５００ ｍＬ 盐酸溶液

（３４．２．３．８）中。

３４．２．３．１０　邻苯二甲酸氢钾标准贮备溶液：称取１０６．３ｍｇ邻苯二甲酸氢钾（ＫＨＣ８Ｈ４Ｏ４，先于１１０℃

下烘干２ｈ～３ｈ），溶于水后全量转入５０ｍＬ量瓶中，加水至标线，加少许氯化汞（ＨｇＣｌ２），混匀。置冰

箱保存。此溶液１．００ｍＬ含碳１．００ｍｇ。

３４．２．３．１１　邻苯二甲酸氢钾标准使用溶液：移取１．００ｍＬ标准贮备溶液（见３４．２．３．１０）于１００ｍＬ量

瓶，加水至标线，混匀。此溶液１．００ｍＬ含碳１０．０μｇ。有效期一周。

３４．２．４　仪器及设备

仪器和设备如下：

———二氧化碳测定装置：见图９；

———非色散红外二氧化碳气体分析仪；

———流量计：量程（０～５００）ｍＬ／ｍｉｎ；

———聚四氟乙烯密封通气夹具；

———高温炉；

———全玻璃回流蒸馏装置；

———玻璃滤器；

———玻璃纤维滤膜：于４５０℃灼烧４ｈ；

———安瓿瓶：容量ｍＬ，于５００℃灼烧４ｈ；

———量瓶：容量２５ｍＬ、５０ｍＬ、１００ｍＬ；

———刻度吸管：容量１０ｍＬ；

———移液吸管：容量１ｍＬ；

———样品瓶：容量２５ｍＬ；

———酒精喷灯；

———水浴锅；

———一般实验室常备仪器及设备。
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　　１———高纯氮气钢瓶；

２———压力调节阀；

３———活性碳Ｕ形管；

４———５Ａ分子筛；

５———碱石棉管；

６———流量计；

７———不锈钢导管；

８———聚四氟乙烯夹具；

９———弹性胶管；

１０———安瓿瓶；

１１———盛盐酸羟胺溶液洗气瓶；

１２———无水高氯酸镁；

１３———二氧化碳分析仪；

１４———记录仪；

１５———尾气流量计。

图９　二氧化碳测定装置

３４．２．５　分析步骤

３４．２．５．１　绘制工作曲线

按以下步骤绘制标准曲线：

ａ）　取６个２５ｍＬ量瓶，分别加入０ｍＬ，１．２５ｍＬ，２．５０ｍＬ，５．００ｍＬ，７．５０ｍＬ，１０．０ｍＬ邻苯二

甲酸氢钾标准使用溶液（见３４．２．３．１１），加水至标线，混匀，加１滴磷酸（见３４．２．３．２），通氮气

（见３４．２．３．７）５ｍｉｎ除去二氧化碳；

ｂ）　移取４．００ｍＬ上述溶液于１０ｍＬ安瓿瓶中，加１ｍＬ过硫酸钾溶液（见３４．２．３．３），通氮气

（２００ｍＬ／ｍｉｎ）半分钟，立即于酒精喷灯焰上封口。于沸水浴中加热氧化２ｈ后取出，冷却至

室温；

ｃ）　将安瓿瓶与聚四氟乙烯密封夹具连接（见图９）。待二氧化碳分析仪基线稳定后，用尖嘴钳夹

破安瓿瓶口，立即将不锈钢导管插入瓶底，通入氮气（２００ｍＬ／ｍｉｎ）把二氧化碳气体带入分析

仪，测定相对读数犃ｉ。其中零浓度吸光值为标准空白犃０；

ｄ）　将测得读数犃记录于表Ａ．３中，以相对读数（犃ｉ－犃０）为纵坐标，相应碳含量（ｍｇ／Ｌ）为横坐

标，绘制工作曲线。

３４．２．５．２　样品测定

按以下步骤测定样品：

ａ）　量取２０ｍＬ海水样品于２５ｍＬ样品瓶中，加几滴磷酸（见３４．２．３．２）使水样ｐＨ值小于或等于

２，通氮气（见３４．２．３．７）鼓泡５ｍｉｎ，除去样品中的无机碳；

ｂ）　按绘制工作曲线３４．２．５．１．ｂ）～３４．２．５．１．ｃ）步骤测定相对读数 犃Ｗ，将测得数据记入

表Ａ．４中；

ｃ）　量取２０ｍＬ水，按同上步骤测定分析空白犃ｂ。
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３４．２．６　记录与计算

据（犃Ｗ－犃ｂ）值在工作曲线上查得水样中有机碳的浓度（ｍｇ／Ｌ）。或用线性回归方程计算。

３４．２．７　注意事项

本方法执行中应注意如下事项：

———除非另作说明，本法所用试剂均为分析纯，水为无碳水或等效纯水；

———将蒸馏水盛于全玻璃回流装置中，并按每升水加１０ｇ过硫酸钾（Ｋ２Ｓ２Ｏ８）和２ｍＬ磷酸

（３４．２．３．２），投入少许沸石，加热回流４ｈ后，换上全玻璃磨口蒸馏接收装置，蒸出无碳水，收

集中间馏分于充满氮气的玻璃具塞瓶中。蒸馏装置需接一个内装活性碳和钠石灰的吸收管，

以吸收外界进入的二氧化碳和有机气体；

———所用玻璃器皿使用前须用硫酸重铬酸钾洗液浸泡１ｄ～２ｄ，自来水冲洗后用蒸馏水洗涤，最

后用无碳水洗净；

———无碳水应在临用时制备；

———工作曲线标准系列溶液配制和样品测定试样制备时，去除溶液无机碳的通氮管应插入液体底

部；去除盛有待测溶液安瓿瓶顶部空间无机碳的通氮管口应稍高于液面；

———安瓿瓶封口时应将安瓿瓶口与一装有碱石棉的玻璃三通管连接，避免外部二氧化碳气体沾污；

———测定时要保持载气流量恒定。夹安瓿瓶和插入不锈钢导管的动作应迅速，以免影响测定精

密度；

———每次测定前需更换盐酸羟胺溶液和高氯酸镁，以防水气和氯气进入分析仪干扰测定；

———样品采集后应立即用 ＷｈａｔｍａｎＧＦ／Ｃ玻璃纤维滤膜过滤和分析。若不能立即分析，试样应添

加少许氯化汞并置于冰箱保存。

３５　无机氮

无机氮的化合物种类很多。本章所指无机氮仅包括氨氮、亚硝酸盐氮、硝酸盐氮的总和。测定方法

分别参见３６，３７，３８章。

３６　氨

３６．１　靛酚蓝分光光度法

３６．１．１　适用范围和应用领域

本法适用于大洋和近岸海水及河口水。

本方法为仲裁方法。

３６．１．２　方法原理

在弱碱性介质中，以亚硝酰铁氰化钠为催化剂，氨与苯酚和次氯酸盐反应生成靛酚蓝，在６４０ｎｍ

处测定吸光值。

３６．１．３　试剂及其配制

３６．１．３．１　铵标准贮备溶液（１００．０ｍｇ／ＬＮ）：称取０．４７１６ｇ硫酸铵［（ＮＨ４）２ＳＯ４，预先在１１０℃烘

１ｈ，置于干燥器中冷却］，溶于少量水中，全量转入１０００ｍＬ量瓶中，加水至标线，混匀。加１ｍＬ三氯

甲烷（ＣＨＣｌ３），振摇混合。贮于棕色试剂瓶中，冰箱内保存。有效期半年。

３６．１．３．２　铵标准使用溶液（１０．０ｍｇ／ＬＮ）：移取１０．０ｍＬ铵标准贮备液（见３６．１．３．１）置于１００ｍＬ

量瓶中，加水至标线，混匀。临用时配制。

３６．１．３．３　柠檬酸钠溶液（４８０ｇ／Ｌ）：称取２４０ｇ柠檬酸钠（Ｎａ３Ｃ６Ｈ５Ｏ７·２Ｈ２Ｏ），溶于５００ｍＬ水中，加

入２０ｍＬ氢氧化钠溶液（见３６．１．３．４），加入数粒防爆沸石，煮沸除氨直至溶液体积小于５００ｍＬ。冷却

后用水稀释至５００ｍＬ。盛于聚乙烯瓶中。此溶液长期稳定。

３６．１．３．４　氢氧化钠溶液［犮（ＮａＯＨ）＝０．５０ｍｏｌ／Ｌ］：称取１０．０ｇ氢氧化钠（ＮａＯＨ），溶于１０００ｍＬ水
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中，加热蒸发至５００ｍＬ。盛于聚乙烯瓶中。

３６．１．３．５　苯酚溶液：称取３８ｇ苯酚（Ｃ６Ｈ５ＯＨ）和４００ｍｇ亚硝酰铁氰化钠［Ｎａ２Ｆｅ（ＣＮ）５ＮＯ·

２Ｈ２Ｏ］，溶于少量水中，稀释至１０００ｍＬ，混匀 。盛于棕色试剂瓶中，冰箱内保存。此溶液可稳定数月。

３６．１．３．６　硫代硫酸钠溶液［犮（Ｎａ２Ｓ２Ｏ３·５Ｈ２Ｏ）＝０．１０ｍｏｌ／Ｌ］：称取２５．０ｇ硫代硫酸钠（Ｎａ２Ｓ２Ｏ３·

５Ｈ２Ｏ），溶于少量水中，稀释至１０００ｍＬ。加１ｇ碳酸钠（Ｎａ２ＣＯ３），混匀。转入棕色试剂瓶中保存。

３６．１．３．７　淀粉溶液（５ｇ／Ｌ）：称取１ｇ可溶性淀粉，加少量水搅成糊状，加入１００ｍＬ沸水，搅匀，电炉

上煮至透明。取下冷却后加１ｍＬ冰醋酸（ＣＨ３ＣＯＯＨ），用水稀释至２００ｍＬ。盛于试剂瓶中。

３６．１．３．８　次氯酸钠溶液（市售品有效氯含量不少于５．２％）：此溶液使用时按以下方法标定。

加５０ｍＬ硫酸溶液（见３６．１．３．１０）至１００ｍＬ锥形瓶中，加入约０．５ｇ碘化钾（ＫＩ），混匀。加

１．００ｍＬ次氯酸钠溶液（见３６．１．３．８），以硫代硫酸钠溶液（见３６．１．３．６）滴定至淡黄色，加入１ｍＬ淀粉

溶液（见３６．１．３．７），继续滴定至蓝色消失。记下硫代硫酸钠溶液的体积，１．００ｍＬ相当于３．５４ｍｇ有

效氯。

３６．１．３．９　次氯酸钠使用溶液（１．５０ｍｇ／ｍＬ有效氯）：用氢氧化钠溶液见（３６．１．３．４）稀释一定量的次

氯酸钠溶液（见３６．１．３．８），使其１．００ｍＬ中含１．５０ｍｇ有效氯。此溶液盛于聚乙烯瓶中置冰箱内保

存，可稳定数周。

３６．１．３．１０　硫酸溶液［犮（Ｈ２ＳＯ４）＝０．５ｍｏｌ／Ｌ］：移取２８ｍＬ硫酸（Ｈ２ＳＯ４，ρ＝１．８４ｇ／ｍＬ）缓慢地倾入

水中，并稀释至１Ｌ，混匀。

３６．１．３．１１　无氨海水：采集氨氮低于０．８μｇ／Ｌ的海水，用０．４５μｍ滤膜过滤后贮于聚乙烯桶中，每升

海水加１ｍＬ三氯甲烷，混合后即可作为无氨海水使用。

３６．１．４　仪器及设备

仪器和设备如下：

———分光光度计：５ｃｍ测定池；

———具塞比色管：容量５０ｍＬ；

———自动移液管：容量１ｍＬ；

———一般实验室常用仪器和设备。

３６．１．５　分析步骤

３６．１．５．１　绘制标准曲线

按以下步骤绘制标准曲线：

ａ）　取６个１００ｍＬ量瓶，分别加入０ｍＬ，０．３０ｍＬ，０．６０ｍＬ，０．９０ｍＬ，１．２０ｍＬ，１．５０ｍＬ铵标准

使用溶液（见３６．１．３．２），加无氨海水（见３６．１．３．１１）至标线，混匀；

ｂ）　移取３５．０ｍＬ上述各点溶液，分别置于５０ｍＬ具塞比色管中；

ｃ）　各加入１．０ｍＬ柠檬酸钠溶液（见３６．１．３．３），混匀；

ｄ）　各加入１．０ｍＬ苯酚溶液（见３６．１．３．５），混匀；

ｅ）　各加入１．０ｍＬ次氯酸钠使用溶液（３６．１．３．９），混匀。放置６ｈ以上（淡水样品放置３ｈ以

上）；

ｆ）　选６４０ｎｍ波长，５ｃｍ测定池，以水作参比溶剂，测定吸光值犃ｉ，其中０浓度为犃０；

ｇ）　以吸光值（犃ｉ－犃０）为纵坐标，氨氮浓度（ｍｇ／Ｌ）为横坐标，绘制标准曲线。

３６．１．５．２　水样测定

按以下步骤测定样品：

ａ）　移取３５．０ｍＬ已过滤水样，置于５０ｍＬ具塞比色管中；

ｂ）　按照３６．１．５．１．ｃ）～３６．１．５．１．ｆ）步骤测定水样的吸光度犃ｗ；

ｃ）　同时取３５．０ｍＬ无氨海水（见３６．１．３．１１），置于５０ｍＬ具塞比色管中，按水样测定步骤测定分

析空白吸光度犃ｂ；
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ｄ）　查标准曲线或用线性回归方程计算水样中氨氮浓度（ｍｇ／Ｌ）。

３６．１．６　记录与计算

将测试结果记入表Ａ．１６及表Ａ．３中，并按以下不同情况计算水样氨氮的浓度：

ａ）　测定海水样品，若绘制标准曲线用盐度相近的无氨海水时，可由犃ｗ－犃ｂ 值查标准曲线直接得

出氨氮浓度（ｍｇ／Ｌ）；

ｂ）　对于海水或河口区水样，若绘制标准曲线时，用无氨蒸馏水，则水样的吸光度犃ｗ 扣除分析空

白吸光度犃ｂ后，还应根据所测水样的盐度乘上相应的盐误差校正系数犳（见表９），即据犳（犃ｗ

－犃ｂ）值查标准曲线或用线性回归方程计算水样中氨氮的浓度（ｍｇ／Ｌ）。

表９　盐误差校正系数表

犛 ０～８ １１ １４ １７ ２０ ２３ ２７ ３０ ３３ ３６

盐效应校正系数犳 １．００ １．０１ １．０２ １．０３ １．０４ １．０５ １．０６ １．０７ １．０８ １．０９

３６．１．７　精密度和准确度

氨氮浓度为３０μｇ／Ｌ，９０μｇ／Ｌ，１５０μｇ／Ｌ的人工合成样品，重复性相对标准偏差为１．２％。氨氮

浓度为１４００μｇ／Ｌ的人工合成样品，再现性相对标准偏差为４％；相对误差为２．８％。

３６．１．８　注意事项

本标准执行中应注意如下事项：

———除非另作说明，本方法所用试剂均为分析纯，水为无氨蒸馏水或等效纯水；

———水样经０．４５μｍ滤膜过滤后盛于聚乙烯瓶中。应从速分析，不能延迟３ｈ以上；若样品采集后

不能立即分析，则应快速冷冻至－２０℃。样品熔化后立即分析；

———测定中要避免空气中的氨对水样或试剂的沾污；

———若发现苯酚出现粉红色则必须精制，即：取适量苯酚置蒸馏瓶中，徐徐加热，用空气冷凝管冷

却，收集１８２℃～１８４℃馏分。精制后的苯酚为无色结晶状。在酚的蒸馏过程中应注意爆沸和

火灾；

———样品和标准溶液的显色时间保持一致，并避免阳光照射；

———该法重现性好，空白值低，有机氮化物不被测定，但反应慢，灵敏度略低。

３６．２　次溴酸盐氧化法

３６．２．１　适用范围和应用领域

本法适用于大洋和近岸海水及河口水中氨氮的测定。本法不适用于污染较重，含有机物较多的养

殖水体。

３６．２．２　方法原理

在碱性介质中次溴酸盐将氨氧化为亚硝酸盐，然后以重氮偶氮分光光度法测亚硝酸盐氮的总量，

扣除原有亚硝酸盐氮的浓度，得氨氮的浓度。

３６．２．３　试剂及其配制

３６．２．３．１　铵标准贮备溶液（１００ｍｇ／ＬＮ）：称取０．４７１６ｇ硫酸铵［（ＮＨ４）２ＳＯ４ 预先在１１０℃下干燥

１ｈ］溶于少量水中，全量移入１０００ｍＬ量瓶中，加水至标线，混匀。加１ｍＬ三氯甲烷（ＣＨＣｌ３），混匀。

贮于１０００ｍＬ棕色试剂瓶中，冰箱内保存。有效期半年。

３６．２．３．２　铵标准使用溶液（１０．０ｍｇ／ＬＮ）：移取１０．０ｍＬ铵标准贮备溶液（见３６．２．３．１）于１００ｍＬ

量瓶中，加水至标线，混匀。临用前配制。

３６．２．３．３　氢氧化钠溶液（４００ｇ／Ｌ）：称取２００ｇ氢氧化钠（ＮａＯＨ）溶于１０００ｍＬ水中，加热蒸发至

５００ｍＬ，盛于聚乙烯瓶中。

３６．２．３．４　盐酸溶液（１＋１）：将同体积盐酸（ＨＣｌ，ρ＝１．１９ｇ／ｍＬ）与同体积的水混匀。

３６．２．３．５　溴酸钾溴化钾贮备溶液：称取２．８ｇ溴酸钾（ＫＢｒＯ３）和２０ｇ溴化钾（ＫＢｒ）溶于１０００ｍＬ水
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中，贮于１０００ｍＬ棕色试剂瓶中。

３６．２．３．６　次溴酸钠溶液：量取１．０ｍＬ溴酸钾溴化钾贮备溶液（见３６．２．３．５）于２５０ｍＬ聚乙烯瓶中，

加４９ｍＬ水和３．０ｍＬ盐酸溶液（见３６．２．３．４），盖紧摇匀，置于暗处。５ｍｉｎ后加入５０ｍＬ氢氧化钠溶

液（见３６．２．３．３），混匀。临用前配制。

３６．２．３．７　磺胺溶液（２ｇ／Ｌ）：称取２．０ｇ磺胺（ＮＨ２ＳＯ２Ｃ６Ｈ４ＮＨ２），溶于１０００ｍＬ 盐酸溶液

（见３６．２．３．４）中，贮存于棕色试剂瓶中。有效期为２个月。

３６．２．３．８　盐酸萘乙二胺溶液（１．０ｇ／Ｌ）：称取０．５０ｇ盐酸萘乙二胺（Ｃ１０Ｈ７ＮＨＣＨ２ＣＨ２ＮＨ２·

２ＨＣｌ），溶于５００ｍＬ水，贮存于棕色试剂瓶中，冰箱保存。有效期为１个月。

３６．２．４　仪器及设备

仪器和设备如下：

———分光光度计；

　　———量瓶：容量２００ｍＬ、１００ｍＬ、５００ｍＬ、１０００ｍＬ；

———量筒：容量５０ｍＬ、１０００ｍＬ；

———具塞锥形瓶：容量１００ｍＬ；

———烧杯：容量５０ｍＬ、１００ｍＬ、５００ｍＬ、１０００ｍＬ；

———试剂瓶：容量１０００ｍＬ；棕色５００、１０００ｍＬ；

———聚乙烯瓶：容量２５０ｍＬ、５００ｍＬ；

———聚乙烯洗瓶：容量５００ｍＬ；

———自动移液管：容量１ｍＬ、５ｍＬ；

———刻度吸管：容量２ｍＬ、１０ｍＬ；

———吸气球；

———玻璃棒：直径５ｍｍ，长１５ｃｍ；

———实验室常备仪器及设备。

３６．２．５　分析步骤

３６．２．５．１　绘制工作曲线

按以下步骤绘制标准曲线：

ａ）　取６个２００ｍＬ量瓶，分别加入０ｍＬ，０．２０ｍＬ，０．４０ｍＬ，０．８０ｍＬ，１．２０ｍＬ，１．６０ｍＬ铵标准

使用溶液（见３６．２．３．２），加水至标线，混匀；

ｂ）　各量取５０．０ｍＬ上述溶液，分别置于１００ｍＬ具塞锥形瓶中；

ｃ）　各加入５ｍＬ次溴酸钠溶液（见３６．２．３．６），混匀，放置３０ｍｉｎ；

ｄ）　各加５ｍＬ磺胺溶液（见３６．２．３．７），混匀，放置５ｍｉｎ；

ｅ）　各加入１ｍＬ盐酸萘乙二胺溶液（见３６．２．３．８），混匀，放置１５ｍｉｎ；

ｆ）　选５４３ｎｍ波长，５ｃｍ测定池，以无氨蒸馏水作参比，测定吸光值犃犻，其中０浓度为犃０；

ｇ）　以吸光度犃犻－犃０ 为纵坐标，相应的浓度（ｍｇ／Ｌ）为横坐标，绘制工作曲线。

３６．２．５．２　水样测定

按以下步骤测定样品：

ａ）　量取５０．０ｍＬ已过滤的水样分别置于１００ｍＬ具塞锥形瓶中；

ｂ）　按照３６．２．５．１．ｃ）～３６．２．５．１．ｆ）步骤测定水样的吸光度犃ｗ；

ｃ）　量取５ｍＬ刚配制的次溴酸钠溶液（见３６．２．３．６）于１００ｍＬ具塞锥形瓶中，立即加入５ｍＬ磺

胺溶液（见３６．２．３．７），混匀。放置５ｍｉｎ后加５０ｍＬ水，然后加入１ｍＬ盐酸萘乙二胺溶液

（见３６．２．３．８），１５ｍｉｎ后测定分析空白的吸光值犃ｂ。

３６．２．６　记录与计算

将测得数据和水样中原有亚硝酸盐氮的浓度（ｍｇ／Ｌ），记入表Ａ．３及表Ａ．４中。由犃ｗ－犃ｂ 查工
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作曲线或用线性回归方程计算水样中（ＮＯ２Ｎ）＋（ＮＨ３Ｎ）的总浓度，按式（６９）计算水样中氨氮的

浓度：

ρ（ＮＨ３Ｎ）＝犖总－ρ（ＮＯ２Ｎ） （６９）!!!!!!!!!!!!!

式中：

ρ（ＮＨ３Ｎ）———水样中氨氮的浓度，单位为毫克每升（ｍｇ／Ｌ）；

犖总———查工作曲线得氨氮（包括亚硝酸盐氮）的浓度，单位为毫克每升（ｍｇ／Ｌ）；

ρ（ＮＯ２Ｎ）———亚硝酸盐氮（见第３７章）的浓度，单位为毫克每升（ｍｇ／Ｌ）。

３６．２．７　精密度和准确度

相对标准偏差１％；相对误差０．４％。

３６．２．８　注意事项

本标准执行中应注意如下事项：

———除非另作说明，本法所用试剂均为分析纯，水为无氨蒸馏水或等效纯水；

———水样经０．４５μｍ滤膜过滤后贮于聚乙烯瓶中。分析工作不应延迟３ｈ以上，若样品采集后不

能立即分析，则应快速冷冻至－２０℃保存，样品熔化后立即分析；

———测定中应严防空气中的氨对水样、试剂和器皿的沾污；

———当水温高于１０℃时，氧化３０ｍｉｎ即可，若低于１０℃时，氧化时间应适当延长；

———在条件许可下，最好用无氮海水绘制工作曲线；

———加盐酸萘乙二胺试剂后，应在２ｈ内测定完毕，并避免阳光照射；

———该法氧化率较高，快速，简便，灵敏，但部分氨基酸也被测定。

３７　亚硝酸盐———萘乙二胺分光光度法

３７．１　适用范围和应用领域

本法适用于海水及河口水中亚硝酸盐氮的测定。

本方法为仲裁方法。

３７．２　方法原理

在酸性介质中亚硝酸盐与磺胺进行重氮化反应，其产物再与盐酸萘乙二胺偶合生成红色偶氮染料，

于５４３ｎｍ波长测定吸光值。

３７．３　试剂及其配制

３７．３．１　磺胺溶液（１０ｇ／Ｌ）：称取５ｇ碘胺（ＮＨ２ＳＯ２Ｃ６Ｈ４ＮＨ２），溶于３５０ｍＬ盐酸溶液（１＋６），用水稀

释至５００ｍＬ，盛于棕色试剂瓶中，有效期为２个月。

３７．３．２　盐酸萘乙二胺溶液（１ｇ／Ｌ）：称取０．５ｇ盐酸萘乙二胺（Ｃ１０Ｈ７ＮＨＣＨ２ＣＨ２ＮＨ２·２ＨＣｌ），溶于

５００ｍＬ水中，盛于棕色试剂瓶中于冰箱内保存，有效期为１个月。

３７．３．３　亚硝酸盐标准贮备溶液（１００μｇ／ｍＬＮ）：称取０．４９２６ｇ亚硝酸钠（ＮａＮＯ２）经１１０℃下烘干，

溶于少量水中后全量转移入１０００ｍＬ量瓶中，加水至标线，混匀。加１ｍＬ三氯甲烷（ＣＨＣｌ３），混匀。

贮于棕色试剂瓶中于冰箱内保存，有效期为两个月。

３７．３．４　亚硝酸盐标准使用溶液（５．０μｇ／ｍＬＮ）：移取５．００ｍＬ亚硝酸盐标准贮备溶液（见３７．３．３）于

１００ｍＬ量瓶中，加水至标线，混匀。临用前配制。

３７．４　仪器及设备

仪器和设备如下：

———分光光度计；

———量瓶：容量１００ｍＬ、１０００ｍＬ；

———量筒：容量５０ｍＬ、５００ｍＬ；

———带刻度具塞比色管：容量５０ｍＬ；
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———烧杯：容量１００ｍＬ、５００ｍＬ；

———棕色试剂瓶：容量５００ｍＬ、１０００ｍＬ；

———聚乙烯洗瓶：容量５００ｍＬ；

———自动移液管：容量１ｍＬ；

———刻度吸管：容量１ｍＬ、５ｍＬ；

———吸气球；

———玻璃棒：直径５ｍｍ，长１５ｃｍ；

———一般实验室常备仪器和设备。

３７．５　分析步骤

３７．５．１　绘制标准曲线

按以下步骤绘制标准曲线：

ａ）　取６个５０ｍＬ具塞比色管，分别移入０ｍＬ，０．１０ｍＬ，０．２０ｍＬ，０．３０ｍＬ，０．４０ｍＬ，０．５０ｍＬ

亚硝酸盐标准使用溶液（见３７．３．４）加水至标线，混匀；

ｂ）　各加入１．０ｍＬ磺胺溶液（见３７．３．１），混匀。放置５ｍｉｎ；

ｃ）　各加入１．０ｍＬ盐酸萘乙二胺溶液（见３７．３．２）混匀。放置１５ｍｉｎ；

ｄ）　选５４３ｎｍ波长，５ｃｍ测定池，以水作参比，测其吸光值犃犻。其零浓度为标准空白吸光值犃０；

ｅ）　以吸光值（犃犻－犃０）为纵坐标，浓度（ｍｇ／Ｌ）为横坐标绘制标准曲线。

３７．５．２　水样的测定

按以下步骤测定水样：

ａ）　移取５０．０ｍＬ已过滤的水样于具塞比色管中；

ｂ）　按照３７．５．１．ｂ）～３７．５．１．ｄ）步骤测量水样的吸光值犃ｗ；

ｃ）　量取５０．０ｍＬ二次去离子水，于具塞比色管中，按照３７．５．１．ｂ）～３７．５．１．ｄ）步骤测量分析空

白吸光值犃ｂ。

３７．６　记录与计算

将测得数据记录于分析记录表Ａ．３及表Ａ．４中，按式（７０）计算犃ｎ。

犃ｎ＝犃ｗ－犃ｂ （７０）!!!!!!!!!!!!!!!!

由犃ｎ值查工作曲线或按式（７１）计算水样中亚硝酸盐氮的浓度。

ρ（ＮＯ２Ｎ）＝
犃ｎ－犪

犫
（７１）!!!!!!!!!!!!!!!

式中：

ρ（ＮＯ２Ｎ）———水样中亚硝酸盐氮的浓度，单位为毫克每升（ｍｇ／Ｌ）；

犃ｎ———水样中亚硝酸盐氮的吸光值；

犪———标准曲线中的截距；

犫———标准曲线中的斜率。

３７．７　注意事项

本方法执行中应注意如下事项：

———除非另作说明，本方法所用试剂均为分析纯，水为无亚硝酸盐的二次蒸馏水或等效纯水；

———水样可用有机玻璃或塑料采水器采集，经０．４５μｍ滤膜过滤后贮于聚乙烯瓶中，应从速分析，

不能延迟３ｈ以上，否则应快速冷冻至－２０℃保存。样品熔化后应立即分析；

———大量的硫化氢干扰测定，可在加入磺胺后用氮气驱除硫化氢；

———水样加盐酸萘乙二胺溶液后，应在２ｈ内测量完毕，并避免阳光照射；

———温度对测定的影响不显著，但以１０℃～２５℃内测定为宜；

———标准曲线每隔一周应重制一次，当测定样品的实验条件与制定工作曲线的条件相差较大时，如
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更换光源或光电管、温度变化较大时，应及时重制标准曲线。

３８　硝酸盐

３８．１　镉柱还原法

３８．１．１　适用范围和应用领域

本法适用于大洋和近岸海水、河口水中硝酸盐氮的测定。

本方法为仲裁方法。

３８．１．２　方法原理

水样通过镉还原柱，将硝酸盐定量地还原为亚硝酸盐，然后按重氮偶氮光度法测定亚硝酸盐氮的

总量，扣除原有亚硝酸盐氮，得硝酸盐氮的含量。

３８．１．３　试剂及其配制

３８．１．３．１　镉屑：直径为１ｍｍ的镉屑、镉粒或海绵镉。

３８．１．３．２　盐酸溶液（２ｍｏｌ／Ｌ）：量取８３．５ｍＬ直酸（ＨＣｌ，ρ＝１．１９ｇ／ｍＬ）加水稀释至５００ｍＬ。

３８．１．３．３　硫酸铜溶液（１０ｇ／Ｌ）：称取１０ｇ硫酸铜（ＣｕＳＯ４·５Ｈ２Ｏ）溶于水并稀释至１０００ｍＬ，混匀。

盛于试剂瓶中。

３８．１．３．４　硝酸盐标准贮备溶液（１００μｇ／ｍＬ）：称取０．７２１８ｇ硝酸钾（ＫＮＯ３，预先在１１０℃下烘１ｈ，

置于干燥器中冷却）溶于少量水中，用水稀释至１０００ｍＬ，混匀。加１ｍＬ三氯甲烷（ＣＨＣｌ３），混合。贮

于１０００ｍＬ棕色试剂瓶中，于冰箱内保存。有效期为半年。

３８．１．３．５　硝酸盐标准使用溶液（１０μｇ／ｍＬ）：量取１０．０ｍＬ硝酸盐标准贮备溶液（见３８．１．３．４），于

１００ｍＬ量瓶中，加水稀释至标线，混匀。临用前配制。

３８．１．３．６　氯化铵缓冲溶液：称取１０ｇ氯化铵（ＮＨ４Ｃｌ，优级纯）溶于１０００ｍＬ水中，用约１．５ｍＬ氨水

（ＮＨ３·Ｈ２Ｏ，ρ＝０．９０ｇ／ｍＬ）调节ｐＨ至８．５（用精密ｐＨ 试纸检验）。此溶液用量较大，可一次配制

５Ｌ。

３８．１．３．７　磺胺溶液：称取５．０ｇ碘胺（ＮＨ２ＳＯ２Ｃ６Ｈ４ＮＨ２），溶于３５０ｍＬ盐酸溶液（１＋６），用水稀释至

５００ｍＬ，混匀。盛于棕色试剂瓶中，有效期为２个月。

３８．１．３．８　盐酸萘乙二胺溶液：称取０．５０ｇ盐酸萘乙二胺（Ｃ１０Ｈ７ＮＨＣＨ２ＮＨ２·２ＨＣｌ），溶于５００ｍＬ

水中，混匀。盛于棕色试剂瓶中，于冰箱内保存，有效期为１个月。

３８．１．３．９　活化溶液：量取１４ｍＬ硝酸盐标准贮备溶液（见３８．１．３．４）于１０００ｍＬ量瓶中，加氯化铵缓

冲溶液（见３８．１．３．６）至标线，混匀，贮于试剂瓶中。

３８．１．４　仪器及设备

　　仪器和设备如下：

———分光光度计；

———镉柱；

———蝴蝶夹；

———自由夹；

———秒表；

———量瓶：容量１００ｍＬ、１０００ｍＬ；

———量筒：容量５０ｍＬ、１０００ｍＬ；

———锥形分液漏斗：容量１５０ｍＬ；

———具塞锥形烧瓶：容量１２５ｍＬ；

———带刻度具塞比色管：容量５０ｍＬ；

———烧杯：容量１００ｍＬ、５００ｍＬ、１０００ｍＬ；

———棕色试剂瓶：容量５００ｍＬ、１０００ｍＬ；
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———聚乙烯洗瓶：容量５００ｍＬ；

———滴瓶：容量５０ｍＬ；

———自动移液管：容量１ｍＬ；

———刻度吸管：容量２ｍＬ、１０ｍＬ；

———吸气球；

———玻璃棒：直径５ｍｍ，长１５０ｍｍ；

———一般实验室常备仪器和设备。

３８．１．５　分析步骤

３８．１．５．１　镉柱的制备

按以下步骤制备镉柱：

ａ）　镉屑镀铜：称取４０ｇ镉屑（或镉粒）于１５０ｍＬ锥形分液漏斗中，用盐酸溶液（见３８．１．３．２）洗

涤，除去表面氧化层，弃去酸液，用水洗至中性，加入１００ｍＬ硫酸铜溶液（见３８．１．３．３）振摇约

３ｍｉｎ，弃去废液，用水洗至不含有胶体铜时为止；

ｂ）　装柱：将少许玻璃纤维塞入还原柱底部并注满水，然后将镀铜的镉屑（见３８．１．５．１．ａ）装入还

原柱中，在还原柱的上部塞入少许玻璃纤维，已镀铜的镉屑要保持在水面之下以防接触空气，

为此，柱中溶液即液面，在任何操作步骤中不得低于镉屑；

ｃ）　还原柱的活化：用２５０ｍＬ活化溶液（见３８．１．３．９），以每分钟（７～１０）ｍＬ的流速通过还原柱

使之活化，然后再用氯化铵缓冲溶液（见３８．１．３．６）过柱洗涤３次，还原柱即可使用；

ｄ）　还原柱的保存：还原柱每次用完后，需用氯化铵缓冲溶液（见３８．１．３．６）洗涤２次，尔后注入氯

化铵溶液（见３８．１．３．６）保存。如长期不用，可注满氯化铵溶液（见３８．１．３．６）后密封保存；

ｅ）　镉柱还原率的测定：分别按照３７．１．３．３和３８．１．３．４步骤配制浓度为１００μｇ／Ｌ的亚硝酸盐氮

和硝酸盐氮溶液。按照３８．１．５．２．ｂ）～３８．１．５．２．ｆ）步骤测量硝酸盐氮吸光值，其双份平均吸

光值记为犃（ＮＯ－３ ）。同时测量分析空白，其双份平均吸光值记为犃ｂ（ＮＯ
－
３ ）。亚硝酸盐氮的

测定除了不通过还原柱外，其余各步骤均按硝酸盐氮的测定步骤进行，其双份平均吸光值记为

犃（ＮＯ－２ ）。同时测定空白吸光值，其双份平均值记为犃ｂ（ＮＯ
－
２ ）。按式（７２）计算硝酸盐还原率

犚（％）：

犚＝
犃（ＮＯ－３ ）－犃ｂ（ＮＯ

－
３ ）

犃（ＮＯ－２ ）－犃ｂ（ＮＯ
－
２ ）
×１００ （７２）!!!!!!!!!!

当犚＜９５％时，还原柱须按上述３８．１．５．１．ｂ）～３８．１．５．１．ｃ）步骤重新进行活化或重新装柱。

３８．１．５．２　绘制工作曲线

按以下步骤绘制标准曲线：

ａ）　取６个１００ｍＬ量瓶，分别加入０ｍＬ，０．２５ｍＬ，０．５０ｍＬ，１．００ｍＬ，１．５０ｍＬ，２．００ｍＬ硝酸盐

标准使用溶液（见３８．１．３．５），加水至标线，混匀；

ｂ）　分别量取５０．０ｍＬ上述各浓度溶液（见３８．１．５．２．ａ），于相应的１２５ｍＬ具塞锥形瓶中，再各

加５０．０ｍＬ氯化铵缓冲溶液（见３８．１．３．６），混匀；

ｃ）　将混合后的溶液（见３８．１．５．２．ｂ）逐个倒入还原柱中约３０ｍＬ，以每分钟６ｍＬ～８ｍＬ的流速

通过还原柱直至溶液接近镉屑上部界面，弃去流出液。然后重复上述操作，接取２５．０ｍＬ流

出液于５０ｍＬ带刻度的具塞比色管中，用水稀释至５０．０ｍＬ，混匀；

ｄ）　各加入１．０ｍＬ磺胺溶液（见３８．１．３．７），混匀，放置２ｍｉｎ；

ｅ）　各加入１．０ｍＬ盐酸萘乙二胺溶液（见３８．１．３．８），混匀，放置２０ｍｉｎ；

ｆ）　于５４３ｎｍ波长下（在光电比色计上，使用绿色滤波片），用５ｃｍ测定池，以二次去离子水作参

比，测其吸光值犃犻和犃。（标准空白）；

ｇ）　以吸光值（犃犻－犃０）为纵坐标，浓度（ｍｇ／Ｌ）为横坐标，绘制工作曲线。
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３８．１．５．３　水样测定

按以下步骤测定水样：

ａ）　量取５０．０ｍＬ已过滤的水样，于１２５ｍＬ具塞锥形瓶中，加入５０．０ｍＬ氯化铵缓冲溶液

（见３８．１．３．６），混匀；

ｂ）　照上述３８．１．５．２．ｃ）～３８．１．５．２．ｆ）步骤测量水样的吸光值犃ｗ；

ｃ）　量取５０．０ｍＬ二次去离子水，于１２５ｍＬ的具塞锥形瓶中，加入５０．０ｍＬ氯化铵缓冲溶液

（见３８．１．３．６），混匀。参照上述３８．１．５．２．ｃ）～３８．１．５．２．ｆ）步骤测量分析空白吸光值犃ｂ。由

犃ｗ－犃ｂ，查工作同线或用线性回归方程计算得硝酸盐氮和亚硝酸盐氮浓度犮总（ｍｇ／Ｌ）。

３８．１．６　记录与计算

将测得数据犮总 和水样中原有亚硝酸盐氮浓度犮（ＮＯ２Ｎ）（ｍｇ／Ｌ），记入表Ａ．３及表Ａ．４中。按式

（７３）计算水样中硝酸盐氮浓度：

犮（ＮＯ－３Ｎ）＝犮总－犮（ＮＯ２Ｎ） （７３）!!!!!!!!!!!!!

３８．１．７　精密度和准确度

硝酸盐氮浓度为２５μｇ／Ｌ，１００μｇ／Ｌ，２００μｇ／Ｌ的人工合成水样，重复性相对标准偏差为１．１％；硝

酸盐氮浓度为２１０μｇ／Ｌ的人工合成水样，再现性相对标准偏差为２．４％；相对误差为１．４％。

３８．１．８　注意事项

本方法执行中应注意如下事项：

———除非另作说明，本方法所用试剂均为分析纯，水为二次去离子水或等效纯水；

———水样可用有机玻璃或塑料采水器采集，用０．４５μｍ滤膜过滤，贮于聚乙烯瓶中。分析工作不

能延迟３ｈ以上，如果样品采集后不能立即分析，应快速冷冻至－２０℃。样品熔化后应立即

分析；

———还原柱可用蝴蝶夹固定在滴定台上，并配备可插比色管的塑料底座。在船上工作时可用自由

夹固定比色管；

———水样通过还原柱时，液面不能低于镉屑，否则会引进气泡，影响水样流速，如流速达不到要求，

可在还原柱的流出处用乳胶管连接一段细玻璃管，即可加快流速；

———水样加盐酸萘乙二胺溶液后，应在２ｈ内测量完毕，并避免阳光照射；

———工作曲线每隔一周须重制一次，但应每天测定一份标准溶液以校对曲线。当测定样品的实验

条件与制定工作曲线的条件相差较大时（如更换光源或光电管、温度变化较大时），应及时重制

工作曲线；

———水样中的悬浮物会影响水样的流速，如吸附在镉屑上能降低硝酸盐的还原率，水样要预先通过

０．４５μｍ滤膜过滤；

———铁、铜或其他金属浓度过高时会降低还原效率，向水样中加入ＥＤＴＡ即可消除此干扰。油和

脂会覆盖镉屑的表面，用有机溶剂预先萃取水样可排除此干扰；

———分光光度计的测定池与参比池两者之间的吸光值（犃ｃ）可能有显著差异，应在犃ｗ 及犃犻 中

扣除。

３８．２　锌镉还原法

等效采用ＧＢ１２７６３．４。

３９　无机磷

３９．１　磷钼蓝分光光度法

３９．１．１　适用范围和应用领域

本法适用于海水中活性磷酸盐的测定。

本方法为仲裁方法。
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３９．１．２　方法原理

在酸性介质中，活性磷酸盐与钼酸铵反应生成磷钼黄，用抗坏血酸还原为磷钼蓝后，于８８２ｎｍ波

长测定吸光值。

３９．１．３　试剂及其配制

３９．１．３．１　硫酸溶液［犮（Ｈ２ＳＯ４）＝６．０ｍｏｌ／Ｌ］：在搅拌下将３００ｍＬ硫酸（Ｈ２ＳＯ４，ρ＝１．８４ｇ／ｍＬ）缓缓

加到６００ｍＬ水中。

３９．１．３．２　钼酸铵溶液：溶解２８ｇ钼酸铵［（ＮＨ４）６Ｍｏ７Ｏ２４·４Ｈ２Ｏ］于２００ｍＬ水中。溶液变混浊时，

应重配。

３９．１．３．３　酒石酸锑钾溶液：溶解６ｇ酒石酸锑钾（Ｃ４Ｈ４ＫＯ７Ｓｂ·１／２Ｈ２Ｏ）于２００ｍＬ水中 ，贮于聚乙

烯瓶中。溶液变混浊时，应重配。

３９．１．３．４　混合溶液：搅拌下将４５ｍＬ钼酸铵溶液（见３９．１．３．２）加到２００ｍＬ硫酸溶液（见３９．１．３．１）

中，加入５ｍＬ酒石酸锑钾溶液（见３９．１．３．３），混匀。贮于棕色玻璃瓶中。溶液变混浊时，应重配。

３９．１．３．５　抗坏血酸溶液：溶解２０ｇ抗坏血酸（Ｃ６Ｈ８Ｏ６）于２００ｍＬ水中，盛于棕色试剂瓶或聚乙烯瓶。

在４℃避光保存，可稳定１个月。

３９．１．３．６　磷酸盐标准贮备溶液（０．３００ｍｇ／ｍＬＰ）：称取１．３１８ｇ磷酸二氢钾（ＫＨ２ＰＯ４，优级纯，在

１１０℃～１１５℃烘１ｈ～２ｈ）溶于１０ｍＬ硫酸溶液（见３９．１．３．１）及少量水中，全量转入１０００ｍＬ量瓶，

加水至标线，混匀，加１ｍＬ三氯甲烷（ＣＨＣｌ３）。置于阴凉处，可以稳定半年。

３９．１．３．７　磷酸盐标准使用溶液（３．００μｇ／ｍＬＰ）：量取１．００ｍＬ磷酸盐标准贮备溶液（见３９．１．３．６）

至１００ｍＬ量瓶中，加水至标线，混匀，加两滴三氯甲烷（ＣＨＣｌ３）。有效期为一周。

３９．１．４　仪器及设备

仪器和设备如下：

———分光光度计：配５ｃｍ测定池；

———量筒：容量１０ｍＬ、５０ｍＬ、１００ｍＬ、２５０ｍＬ、５００ｍＬ；

———量瓶：容量１００ｍＬ、１０００ｍＬ；

———带刻度具塞比色管：容量５０ｍＬ；

———刻度吸管：容量１ｍＬ、５ｍＬ、１０ｍＬ；

———自动加液器：容量１ｍＬ；

———一般实验室常备仪器和设备。

３９．１．５　分析步骤

３９．１．５．１　绘制标准曲线

按以下步骤绘制标准曲线：

ａ）　量取０ｍＬ，０．５０ｍＬ，１．００ｍＬ，２．００ｍＬ，３．００ ｍＬ，４．００ ｍＬ 磷酸盐标准使用溶液

（见３９．１．３．７）于５０ｍＬ带刻度具塞比色管中，加水至５０ｍＬ标线，混匀；

ｂ）　各加１．０ｍＬ混合溶液（见３９．１．３．４），１．０ｍＬ抗坏血酸溶液（见３９．１．３．５），混匀。显色５ｍｉｎ

后，注入５ｃｍ测定池中，以蒸馏水作参比，于８８２ｎｍ波长处测定其吸光值犃犻。其中零浓度为

标准空白吸光值犃０；

ｃ）　以吸光值（犃犻－犃０）为纵坐标，相应的磷酸盐浓度（ｍｇ／Ｌ）为横坐标，绘制标准曲线。

３９．１．５．２　水样测定

按以下步骤测定样品：

ａ）　量取５０ｍＬ经０．４５μｍ微孔滤膜过滤的水样至带刻度具塞比色管中，按３９．１．５．１．ｂ）步骤测

定吸光值犃ｗ；

ｂ）　同时量取５０ｍＬ水按相同步骤测定分析空白吸光值犃ｂ。
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３９．１．６　记录与计算

据（犃ｗ－犃ｂ）值在标准曲线上查得水样的磷酸盐浓度（ｍｇ／Ｌ），或用标准曲线线性回归方程计算。

将所得数据记入表Ａ．３及表Ａ．１６中。

３９．１．７　注意事项

本方法执行中应注意如下事项：

———除非另作说明，本方法所用试剂均为分析纯，水为二次水或等效纯水；

———水样采集后应马上过滤，立即测定。若不能立即测定，应置于冰箱中保存，但也应在４８ｈ内测

定完毕；

———过滤水样的微孔滤膜，需用０．５ｍｏｌ／Ｌ盐酸浸泡，临用时用水洗净；

———硫化物含量高于２ｍｇ／ＬＳ时干扰测定。此时，水样用硫酸酸化，通氮气１５ｍｉｎ，将硫化氢除

去，可消除干扰；

———磷钼蓝颜色在４ｈ内稳定。

３９．２　磷钼蓝萃取分光光度法

３９．２．１　适用范围和应用领域

适用于测定海水中的活性磷酸盐。

３９．２．２　方法原理

在酸性介质中，活性磷酸盐与钼酸铵反应生成磷钼黄，用抗坏血酸还原为磷钼蓝，用醇类有机溶剂

萃取，于７００ｎｍ波长处测定吸光值。

３９．２．３　试剂及其配制

３９．２．３．１　硫酸溶液（１＋２）：在搅拌下将３００ｍＬ硫酸（Ｈ２ＳＯ４，ρ＝１．８４ｇ／ｍＬ）缓缓加到６００ｍＬ水中。

３９．２．３．２　钼酸铵溶液：溶解２８ｇ钼酸铵〔（ＮＨ４）６Ｍｏ７Ｏ２４·４Ｈ２Ｏ〕于２００ｍＬ水中。溶液变混浊时，

应重配。

３９．２．３．３　酒石酸锑钾溶液：溶解６ｇ酒石酸锑钾（Ｃ４Ｈ４ＫＯ７Ｓｂ·１／２Ｈ２Ｏ）于２００ｍＬ水中，贮存于聚

乙烯瓶。溶液变混浊时，应重配。

３９．２．３．４　混合溶液：搅拌下将４５ｍＬ钼酸铵溶液（见３９．２．３．２）加到２００ｍＬ硫酸溶液（见３９．２．３．１）

中，加入５ｍＬ酒石酸锑钾溶液（见３９．２．３．３），贮存于棕色玻璃瓶中。溶液变混浊时，应重配。

３９．２．３．５　抗坏血酸溶液：溶解２０ｇ抗坏血酸（Ｃ６Ｈ８Ｏ６）于２００ｍＬ水中，贮于棕色试剂瓶或聚乙烯瓶。

在４℃避光保存，可稳定一个月。

３９．２．３．６　磷酸盐标准贮备溶液（０．３００ｍｇ／ｍＬＰ）：称取１．３１８ｇ磷酸二氢钾（ＫＨ２ＰＯ４，优级纯，在

１１０℃～１１５℃烘１ｈ～２ｈ）溶于１０ｍＬ硫酸溶液（见３９．２．３．１）中，全量转入１０００ｍＬ量瓶，加水至标

线，混匀，加１ｍＬ三氯甲烷（ＣＨＣｌ３）。

３９．２．３．７　磷酸盐标准使用溶液（３．００μｇ／ｍＬＰ）：移取１．００ｍＬ磷酸盐标准贮备溶液（见３９．２．３．６）

于１００ｍＬ量瓶中，加水至标线，混匀，加两滴三氯甲烷（ＣＨＣｌ３）。有效期为一周。

３９．２．３．８　正己醇［ＣＨ３（ＣＨ２）５ＯＨ］

３９．２．３．９　无水乙醇（Ｃ２Ｈ５ＯＨ）

３９．２．４　仪器及设备

仪器和设备如下：

———分光光度计，５ｃｍ测定池；

———量筒：容量１０ｍＬ、５０ｍＬ、１００ｍＬ、２５０ｍＬ；

———量瓶：容量１００ｍＬ、１０００ｍＬ；

———带刻度具塞比色管：容量２５ｍＬ；

———刻度吸管：容量１ｍＬ、５ｍＬ、１０ｍＬ；

———自动加液器：容量５ｍＬ；
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———锥形分液漏斗：容量５００ｍＬ；

———一般实验室常备仪器和设备。

３９．２．５　分析步骤

３９．２．５．１　绘制工作曲线

按以下步骤绘制标准曲线：

ａ）　取５个５００ｍＬ锥形分液漏斗，加入２５０ｍＬ水，分别移入０ｍＬ，０．２５ｍＬ，０．５０ｍＬ，１．００ｍＬ，

２．００ｍＬ磷酸盐标准使用溶液（见３９．２．３．７），混匀；

ｂ）　加５ｍＬ混合溶液（见３９．２．３．４），５ｍＬ抗坏血酸溶液（见３９．２．３．５）混匀，放置１０ｍｉｎ。加

２５．０ｍＬ正己醇（见３９．２．３．８），振荡２ｍｉｎ，静置１０ｍｉｎ，弃去水相，把有机相放入２５ｍＬ带

刻度具塞比色管中，加１．０ｍＬ无水乙醇（见３９．２．３．９），混匀，放置５ｍｉｎ。将萃取液注入

５ｃｍ测定池中，以正己醇（见３９．２．３．８）作参比，于７００ｎｍ波长处测定吸光值犃犻。其中犃０ 为

零浓度的标准空白吸光值；

ｃ）　以吸光值（犃犻－犃０）为纵坐标，相应的磷酸盐浓度（μｇ／Ｌ）为横坐标，绘制工作曲线。

３９．２．５．２　水样测定

按以下步骤测定样品：

ａ）　量取２５０ｍＬ过滤的水样，于５００ｍＬ锥形分液漏斗中，按３９．２．５．１．ｂ）步骤测定水样吸光

值犃ｗ；

ｂ）　同时量取２５０ｍＬ水于５００ｍＬ锥形分液漏斗中，按３９．２．５．１．ｂ）步骤测定分析空白吸光

值犃ｂ。

３９．２．６　记录与计算

将测定数据记入表Ａ．３及表Ａ．１６中。据（犃ｗ－犃ｂ）值在工作曲线上查得水样中活性磷酸盐浓度

（μｇ／ＬＰ）。亦可用工作曲线的线性回归方程计算。

３９．２．７　精密度和准确度

相对误差１．８％；重复性（狉）０．０１５μｇ／Ｌ；重复性相对标准偏差２．１％；再现性（犚）０．１３μｇ／Ｌ；再现

性相对标准偏差２．４％。

３９．２．８　注意事项

本方法执行中应注意如下事项：

———除非另作说明，本方法所用试剂均为分析纯，水为二次蒸馏水或等效纯水；

———硫化物含量大于１ｍｇ／ＬＳ时，对本方法有明显的影响。此时，水样酸化后，通氮气１０ｍｉｎ，可

有效除去硫化物干扰；

———砷酸盐含量大于 ０．５ ｍｇ／ＬＡｓ时，对本方法有明显的影响。通常海水中砷含量约

０．００３ｍｇ／ＬＡｓ，其影响可忽略不计；

———硅酸盐含量大于１．４ｍｇ／ＬＳｉ时，对本方法有影响。河口水和大洋深层水中硅酸盐含量常大

于１．４ｍｇ／ＬＳｉ，应进行校正。由式（７４）求出硅酸盐增加的吸光值犃Ｓｉ。

犃Ｓｉ＝犉Ｓｉ×ρＳｉ （７４）!!!!!!!!!!!!!!

式中：

犉Ｓｉ———用本方法测定硅酸盐工作曲线的斜率；

ρＳｉ———水样中硅酸盐浓度，ｍｇ／ＬＳｉ。据（犃ｗ－犃ｂ－犃Ｓｉ）值在测定活性磷酸盐的工作曲线上查得

其浓度。

４０　总磷———过硫酸钾氧化法

总磷———过硫酸钾氧化法等效采用ＧＢ１２７６３．４。
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４１　总氮———过硫酸钾氧化法

总氮———过硫酸钾氧化法等效采用ＧＢ１２７６３．４。

４２　镍———无火焰原子吸收分光光度法

４２．１　适用范围和应用领域

本方法适用于海水中痕量镍的测定。

本方法为仲裁方法。

４２．２　方法原理

在ｐＨ为４～６介质中，镍与吡咯烷二硫代甲酸铵（ＡＰＤＣ）和二乙氨基二硫代甲酸钠（ＤＤＴＣ）混合

液形成螯合物，经甲基异丁酮（ＭＩＢＫ）环己烷萃取分离，再以硝酸溶液反萃取，于２３２．０ｎｍ波长测定

镍的原子吸光值。

４２．３　试剂及其配置

４２．３．１　硝酸（ＨＮＯ３）：ρ＝１．４２ｇ／Ｌ，优级纯。

４２．３．２　硝酸溶液（１＋１）：１体积的水和１体积的硝酸混合。

４２．３．３　硝酸溶液（１＋９９）：９９体积的水和１体积的硝酸混合。

４２．３．４　氨水（ＮＨ３·Ｈ２Ｏ）：用等温扩散法提纯。

４２．３．５　盐酸（ＨＣｌ）：用等温扩散法提纯。

４２．３．６　醋酸（ＣＨ３ＣＯＯＨ）：ρ＝１．０５ｇ／Ｌ，优级纯。

４２．３．７　镍标准贮备溶液（１．０００ｇ／Ｌ）：称取０．５０００ｇ镍（纯度为９９．９９％），用５ｍＬ硝酸溶液

（见４２．１．３．２）加热溶解，冷却后全量转入５００ｍＬ量瓶中，加硝酸溶液（见４２．１．３．３）稀释至标线，

混匀。

４２．３．８　镍标准中间溶液（１．０００ｍｇ／Ｌ）：移取５．００ｍＬ镍标准贮备溶液（见４２．１．３．７）于１００ｍＬ量瓶

中，加硝酸溶液（见４２．１．３．３）稀释至标线，混匀。此溶液为１．００ｍＬ含５０．０μｇ镍。移取２．０ｍＬ此溶

液，置于１００ｍＬ量瓶中，加硝酸溶液（见４２．１．３．３）稀释至标线，混匀。

４２．３．９　镍标准使用溶液（２０．０μｇ／Ｌ）：移取２．００ｍＬ镍标准中间液（见４２．１．３．８），置于１００ｍＬ量瓶

中，加硝酸溶液（见４２．１．３．３）稀释至标线，混匀。

４２．３．１０　甲基异丁酮（ＭＩＢＫ）环己烷混合液：将２４０ｍＬＭＩＢＫ（Ｃ６Ｈ１２Ｏ）和６０ｍＬ环己烷（Ｃ６Ｈ１２）在

锥形分液漏斗中混合，加３ｍＬ硝酸（４２．１．３．１），振荡０．５ｍｉｎ，用水洗涤有机相二次，弃去水相。按此

步骤重复处理３次，最后用水洗涤至水相ｐＨ６～７，收集有机相。

４２．３．１１　吡咯烷二硫代甲酸铵（ＡＰＤＣ）二乙基二硫代甲酸钠（ＤＤＴＣ）溶液：分别称取 ＡＰＤＣ

（Ｃ５Ｈ１２Ｎ２Ｓ２）和ＤＤＴＣ（Ｃ５Ｈ１０ＮＳ２Ｎａ）各１．０ｇ，溶于水中，经滤纸过滤后稀释至１００ｍＬ，用 ＭＩＢＫ环己

烷混合溶液（见４２．１．３．１０）萃取提纯３次，每次１０ｍＬ，收集的水溶液保存于冰箱中，７ｄ内使用有效。

４２．３．１２　醋酸铵溶液：量取１００ｍＬ醋酸（见４２．１．３．６）于锥形分液漏斗中，用氨水（见４２．１．３．４）中和

至ｐＨ５。加２ｍＬＡＰＤＣＤＤＴＣ溶液（见４２．１．３．１１），１０ｍＬＭＩＢＫ环己烷混合液（见４２．１．３．１０），振

荡１ｍｉｎ，弃去有机相。重复萃取提纯３次，存放于试剂瓶中。

４２．３．１３　溴甲酚绿指示液：称取０．１ｇ溴甲酚绿，溶于１００ｍＬ２０％乙醇中。

４２．４　仪器及设备

仪器和设备如下：

———无火焰原子吸收分光光度计；

———移液管：容量１ｍＬ、２ｍＬ、１０ｍＬ；

———分液漏斗：容量２５０ｍＬ、５００ｍＬ；

———具塞锥形瓶；
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———量瓶：容量５０ｍＬ、１００ｍＬ、１０００ｍＬ；

———石英亚沸蒸馏器；

———聚乙烯瓶：容量１０ｍＬ；

———一般实验室常备仪器和设备。

４２．５　分析步骤

４２．５．１　绘制工作曲线

按以下步骤绘制标准曲线：

ａ）　取６支２５０ｍＬ具塞分液漏斗，分别加入０ｍＬ、２．００ｍＬ、４．００ｍＬ、６．００ｍＬ、８．００ｍＬ、

１０．００ｍＬ镍标准使用溶液（见４２．１．３．９），用水稀释至２０ｍＬ；

ｂ）　向分液漏斗中加１滴溴甲酚绿溶液，用氨水（见４２．１．３．４）和盐酸（见４２．１．３．５）调至溶液呈蓝

色ｐＨ为５；

ｃ）　加１．０ｍＬ醋酸铵溶液（见４２．１．３．１２），３．０ｍＬＡＰＤＣＤＤＴＣ溶液（见４２．１．３．１１），１０．０ｍＬ

ＭＩＢＫ环己烷混合液（见４２．１．３．１０），振荡２ｍｉｎ，静置分层。仔细弃尽水相；

ｄ）　加０．２０ｍＬ硝酸（见４２．１．３．１）于有机相中，振荡１ｍｉｎ，加４．８０ｍＬ水，再振荡１ｍｉｎ，静置分

层，将硝酸萃取溶液集于１０ｍＬ聚乙烯瓶中。取硝酸萃取液按选定的仪器工作条件，测定镉

吸光值犃犻；

ｅ）　将测得的吸光值犃犻 记入表 Ａ．５中，以吸光值犃犻－犃０（标准空白）为纵坐标，相应的镍浓度

（μｇ／ｍＬ）为横坐标绘制标准曲线。

４２．５．２　水样的测定

量取２０ｍＬ经０．４５μｍ滤膜过滤并加酸酸化的水样于分液漏斗中，按分析步骤４２．１．５．１．ｂ）～

４２．１．５．１．ｄ）测定吸光值犃ｗ。同时取２０ｍＬ水测定分析空白吸光值犃ｂ。

４２．６　记录与计算

将测定数据记入表 Ａ．６中，由 犃ｗ －犃ｂ 查工作曲线或线性回归方程计算得水样中镍浓

度（μｇ／ｍＬ）。

４２．７　精密度和准确度

相对误差０．８７％；重复性相对标准偏差１．０％；再现性相对标准偏差２．３％。

４２．８　注意事项

本方法执行中应注意如下事项：

———除非另作说明，本方法所用试剂均为分析纯，水为去离子水或等效纯水；

———所用器皿均用硝酸溶液（１＋３）浸泡一星期以上，使用前用水清洗。再用ＡＰＤＣＤＤＴＣ溶液荡

洗，最后再用水洗净；

———萃取与反萃取过程中，放出溶液前须用水洗净分液漏斗出口下端的内外管壁，避免沾污。

２２１

犌犅１７３７８．４—２００７



附　录　犃

（规范性附录）

记　录　表

　　表Ａ．１～表Ａ．３３给出了通用的记录格式，海水分析记录应满足这些要求。

表犃．１　水质样品 分析标准（工作）曲线数据记录

（原子荧光法）

仪器型号 分析日期： 年 月 日 共 页第 页

序

号

加标准

使用液／

ｍＬ

标准加

入量／

ｎｇ

浓度／

（μｇ／Ｌ）

荧光强度犐ｓ

１ ２ 平均

珔犐ｓ－珔犐ｂ
残　差

犱犐

１

２

３

４

５

６

７

８

９

１０

１１

备

注

标准使用液浓度： μｇ／Ｌ

定容体积： ｍＬ

室温：　　℃　　　　　　湿度：　　％

线性回归拟合标准（工作）曲线方程：

犐＝犪＋犫狓

犪＝　　　　犫＝　　　　狉＝

犱犐＝犐－（珔犐ｓ－珔犐ｂ）

犐由标准（工作）曲线方程算出

测定波长：　　　ｎｍ　　测定池光程：　　　ｃｍ

分析者 校对者 审核者

３２１

犌犅１７３７８．４—２００７



表犃．２　水质样品 分析记录

（原子荧光法）

海区 监测船 采样日期： 年 月 日

仪器型号 分析日期： 年 月 日 共 页第 页

序号 站　号
层次／

ｍ
瓶　号

取样量／

ｍＬ

荧光强度犐ｓ

１ ２ 平均

珔犐ｓ－珔犐ｂ
样品浓度／

（μｇ／Ｌ）

１

２

３

４

５

６

７

８

９

１０

１１

１２

１３

１４

１５

１６

１７

１８

１９

２０

备注 空白犐ｂ 定容体积：　　　ｍＬ

分析者 校对者 审核者

４２１

犌犅１７３７８．４—２００７



表犃．３　水质样品 分析标准（工作）曲线数据记录

（　　　　分光光度法）

仪器型号 分析日期： 年 月 日 共 页第 页

序

号

加标准

使用液／

ｍＬ

标准加

入量／

μｇ

浓度／

（μｇ／ｍＬ）

吸光值犃犻

１ ２ 平均

珡犃ｉ－珡犃０
残　差

犱ｉ

１

２

３

４

５

６

７

８

９

１０

１１

１２

１３

１４

１５

１６

备

注

标准使用液浓度： μｇ／ｍＬ

ｍｏｌ／Ｌ

定容体积： ｍＬ

室温：　　℃　　　　　　湿度：　　％

线性回归拟合标准（工作）曲线方程：

犃＝犪＋犫狓

犪＝　　　　犫＝　　　　狉＝

犱ｉ＝犃－（珡犃ｉ－珡犃０）

犃由标准（工作）曲线方程算出

测定波长：　　　ｎｍ　　测定池光程：　　　ｃｍ

分析者 校对者 审核者

５２１

犌犅１７３７８．４—２００７



表犃．４　水质样品 分析记录

（　　　　分光光度法）

海区 监测船 采样日期： 年 月 日

仪器型号 分析日期： 年 月 日 共 页第 页

序号 站　号
层次／

ｍ
瓶　号

取样量／

ｍＬ

吸光值犃ｗ 或犃ｓ

１ ２ 平均

珡犃ｗ－珡犃ｂ
样品浓度／

（μｇ／Ｌ）

１

２

３

４

５

６

７

８

９

１０

１１

１２

１３

１４

１５

１６

１７

１８

备注 空白犃ｂ 定容体积：　　　ｍＬ

分析者 校对者 审核者

６２１

犌犅１７３７８．４—２００７



表犃．５　水质样品 分析标准（工作）曲线数据记录

（无火焰原子吸收分光光度法）

仪器型号 测定日期： 年 月 日 共 页第 页

序

号

加标准

使用液／

ｍＬ

标准加

入量／

μｇ

浓度／

（μｇ／ｍＬ）

吸光值犃ｉ

１ ２ 平均

珡犃ｉ－珡犃０
残　差

犱ｉ

１

２

３

４

５

６

７

８

９

１０

１１

１２

１３

１４

１５

备

注

标准使用液浓度：　　　　μｇ／ｍＬ

定容体积：　　　　ｍＬ

进样体积：　　　　μＬ

室温：　　　℃　　　　湿度：　　　％

线性回归拟合标准（工作）曲线方程：

犃＝犪＋犫狓

　　犪＝　　　　犫＝　　　　狉＝

犱ｉ＝犃－（珡犃犻－珡犃０）

犃由标准（工作）曲线方程算出

背景扣除方式：　氘灯　塞曼　交流塞曼

温 度 程 序：

分析者 校对者 审核者

７２１

犌犅１７３７８．４—２００７



表犃．６　水质样品 分析记录

（无火焰原子吸收分光光度法）

海区 监测船 采样日期： 年 月 日

仪器型号 分析日期： 年 月 日 共 页第 页

序号 站　号
层次／

ｍ
瓶　号

取样／

ｍＬ

吸光值犃ｗ 或犃ｓ

１ ２ 平均

珡犃ｗ－珡犃ｂ
样品浓度／

（μｇ／Ｌ）

１

２

３

４

５

６

７

８

９

１０

１１

１２

１３

１４

１５

１６

１７

１８

备注

犃ｂ 定容体积 ｍＬ

进样体积： μＬ 检出限

分析者 校对者 审核者

８２１

犌犅１７３７８．４—２００７



表犃．７　水质样品 分析记录

（阳极溶出伏安法）

海区 监测船 采样日期： 年 月 日

仪器型号 分析日期： 年 月 日 共 页第 页

序号 站号
层次／

ｍ
瓶号

取样量／

ｍＬ

峰电流犻ｐ

格

１ ２

加标后犐ｐ

格

１ ２

样品浓度／

（μｇ／Ｌ）

１ ２ 平均

１

２

３

４

５

６

７

８

９

１０

１１

１２

１３

１４

１５

１６

１７

１８

备

注

添加标准溶液体积犞标＝　　　　　ｍＬ　　　　　　　检出限：

添加标准溶液浓度ρ标＝　　　　　μｇ／ｍＬ　　　　　 定　容：　　　　ｍＬ

分析者 校对者 审核者

９２１

犌犅１７３７８．４—２００７



表犃．８　水质样品 分析标准（工作）曲线数据记录

（火焰原子吸收分光光度法）

仪器型号 测定日期： 年 月 日 共 页第 页

序

号

加标准

使用液／

ｍＬ

标准加

入量／

μｇ

浓度／

（μｇ／ｍＬ）

吸光值犃ｉ

１ ２ 平均

珡犃ｉ－珡犃０
残　差

犱ｉ

１

２

３

４

５

６

７

８

９

１０

１１

１２

１３

１４

备

注

标准使用液浓度：　　　　μｇ／ｍＬ

定容体积：　　　　ｍＬ

室温：　　　℃　　　　湿度：　　　％

线性回归拟合标准（工作）曲线方程：

犃＝犪＋犫狓

犪＝　　　　犫＝　　　　狉＝

犱ｉ＝犃－（珡犃犻－珡犃０）

犃由标准（工作）曲线方程算出

测定谱线：　　　　ｎｍ　　狭缝：

灯电流：　　　　　ｍＡ　　工作方式：单／双光束

空气流速：　　　　Ｌ／ｍｉｎ　　乙炔流速：　　　Ｌ／ｍｉｎ

试液提升：　　　　ｍＬ

分析者 校对者 审核者

０３１

犌犅１７３７８．４—２００７



表犃．９　水质样品 标准（工作）曲线数据记录

（催化极谱法）

仪器型号 分析日期： 年 月 日 共 页第 页

序

号

被测物用量 峰　　　高

μｇ ｍｍ

电流倍率

峰电流值犐ｐ

峰高×电流倍率

１

２

３

４

５

６

７

８

９

１０

１１

１２

备

注

室温：　　　℃

湿度：　　　％

线性回归方程：狔＝犪＋犫狓

犪：　　　　　犫：　　　　　狉：

标准使用溶液浓度：　　　μｇ／ｍＬ

标准系列定容体积：　　　　　　ｍＬ

起始电压：—　　　　Ｖ

分析者 校对者 审核者

１３１

犌犅１７３７８．４—２００７



表犃．１０　水质样品 分析记录

（催化极谱法）

海区 监测船 采样日期： 年 月 日

仪器型号 分析日期： 年 月 日 共 页第 页

序号 站号
层次／

ｍ
瓶号

取样量／

ｍＬ

峰高／

ｍｍ

电流

倍率

峰电流值（犐ｐ）

峰高×电流倍率

相当于被

测物的量／

μｇ

结果／

（μｇ／Ｌ）

１

２

３

４

５

６

７

８

９

１０

１１

１２

１３

１４

１５

１６

样品消化液定容体积：　　　ｍＬ

分析者 校对者 审核者

２３１

犌犅１７３７８．４—２００７



表犃．１１　水质样品 分析标准（工作）曲线数据记录

（荧光分光光度法）

仪器型号 测定日期： 年 月 日 共 页第 页

序

号

加标准使用液／

ｍＬ

标准加入量／

μｇ

浓度／

（μｇ／ｍＬ）

荧光强度犐ｉ

１ ２ 平均

珔犐ｉ－珔犐０
残　差

犱ｉ

１

２

３

４

５

６

７

８

９

１０

１１

１２

１３

１４

备

注

标准使用液浓度： μｇ／ｍＬ

定容体积： ｍＬ

室温：　　℃

湿度：　　％

线性回归拟合标准（工作）曲线方程：

犃＝犪＋犫狓

　犪＝　　　　犫＝　　　　狉＝

犱犐ｉ＝犐－（珔犐ｉ－珔犐０）

犐由标准（工作）曲线方程算出

激发波长：　　　ｎｍ　　发射波长：　　　ｎｍ

测 定 池：　　　ｃｍ

分析者 校对者 审核者

３３１

犌犅１７３７８．４—２００７



表犃．１２　水质样品 分析记录

（荧光分光光度法）

海区 监测船 采样日期： 年 月 日

仪器型号 分析日期： 年 月 日 共 页第 页

序　号 站　号
层次／

ｍ
瓶　号

取样量／

ｍＬ

吸光值犐ｗ 或犐ｓ

１ ２ 平均

珔犐ｗ－珔犐ｂ
样品含量／

（μｇ／Ｌ）

１

２

３

４

５

６

７

８

９

１０

１１

１２

１３

１４

１５

１６

１７

１８

备注

犐ｂ 定容体积 ｍＬ

检出限

分析者 校对者 审核者

４３１

犌犅１７３７８．４—２００７



表犃．１３　水质样品油类分析记录

（重　量　法）

海区 监测船 采样日期： 年 月 日

仪器型号 分析日期： 年 月 日 共 页第 页

序号 站号
层次／

ｍ
瓶号

取样量／

ｍＬ

器皿＋测定组分／

ｇ

器皿／

ｇ

测定组分／

ｍｇ

样品含量／

（ｍｇ／Ｌ）

１

２

３

４

５

６

７

８

９

１０

１１

１２

１３

１４

１５

１６

１７

１８

１９

２０

备注

分析者 校对者 审核者

５３１

犌犅１７３７８．４—２００７



书书书

表
犃
．１
４
　
水
质
样
品
６
６
６
、 犇
犇
犜
、
狄
氏
剂
分
析
记
录

（
气
相
色
谱
法
）

采
样
日
期
：

年
月

日
至

月
日

海
区

监
测
船

分
析
日
期
：

年
月

日
至

月
日

共
页
第

页

序
号
站
号
层
次
／

ｍ
瓶
号
取
样
量
／

ｍ
Ｌ

浓
缩
液
／

ｍ
Ｌ

注
样
／

μ
Ｌ

佛
罗
里

土
净

化
液

活
性

碳
分

离
液

佛
罗
里

土
净

化
液

活
性

碳
分

离
液

１ ２ ３ ４ ５ ６ ７ ８ ９ １
０

峰
高
／

ｍ
ｍ

样
品
浓
度
或
含
量
／

（ μ
ｇ
／
Ｌ
）

α ６
６
６

γ ６
６
６

β ６
６
６

σ ６
６
６

ｐ
， ｐ
′


Ｄ
Ｄ
Ｅ

ｏ
， ｐ
′


Ｄ
Ｄ
Ｔ

ｐ
， ｐ
′


Ｄ
Ｄ
Ｄ

ｐ
， ｐ
′


Ｄ
Ｄ
Ｔ

狄
氏

剂

α ６
６
６

γ ６
６
６

β ６
６
６

σ ６
６
６

６
６
６

总
量

ｐ
， ｐ
′


Ｄ
Ｄ
Ｅ

ｏ
， ｐ
′


Ｄ
Ｄ
Ｔ

ｐ
， ｐ
′


Ｄ
Ｄ
Ｄ

ｐ
， ｐ
′


Ｄ
Ｄ
Ｔ

Ｄ
Ｄ
Ｔ

总
量

狄
氏

剂

备
注

检
出
限
：

标
准
液

进
样
体
积
：
　
　
　
μ
Ｌ

仪
器
型
号
：

柱
　
　
　
温
：
　
　
　
℃
，
　
　
　
气
化
室
温
度
：
　
　
℃

检
测
室
温
度
：
　
　
　
℃
，
　
　
　
柱
前
压
力
：
　
　
　
　

氮
气
流
速
：
　
　
　
ｍ
Ｌ
／
ｍ
ｉｎ
，
　
衰
　
　
　
减
：
　
　
　
　

分
析
者

校
对
者

审
核
者

６３１

犌犅１７３７８．４—２００７



书书书

表
犃
．１
５
　
水
质
样
品
犘
犆
犅
分
析
记
录

（
气
相
色
谱
法
）

采
样
日
期
：

年
月

日
至

月
日

海
区

监
测
船

分
析
日
期
：

年
月

日
至

月
日

共
页
第

页

序
号

站
号

层
次
／

ｍ
瓶
号
取
样
量
／

ｍ
Ｌ

浓
缩
液
／

ｍ
Ｌ

佛
罗
里

土
净
化
液

第
一

馏
分

第
二

馏
分

注
样
／

μ
Ｌ

第
一

馏
分

第
二

馏
分

Ｐ
Ｃ
Ｂ
峰
高
／

ｍ
ｍ

峰
号
（
对
ｐ
， ｐ
′
Ｄ
Ｄ
Ｅ
的

相
对
保
留
时
间
）

总
量

样
品
浓
度
或
含
量
／

（ μ
ｇ
／
Ｌ
）

峰
号
（
对
ｐ
， ｐ
′
Ｄ
Ｄ
Ｅ
的

相
对
保
留
时
间
）

总
量

１ ２ ３ ４ ５ ６ ７ ８ ９

备
注

检
出
限
：

标
准
液

进
样
体
积
：
　
　
　
　
μ
Ｌ

仪
器
型
号
：

柱
温
：
　
　
℃
，
　
　
　
气
化
室
温
度
：
　
　
℃

检
测
室
温
度
：
　
　
℃
，
　
柱
前
压
力
：
　
　
　

氮
气
流
速
：
　
ｍ
Ｌ
／
ｍ
ｉｎ
，
　
衰
减
：
　
　
　

分
析
者

校
对
者

审
核
者

７３１

犌犅１７３７８．４—２００７



表犃．１６　水质样品营养盐 分析记录

（分光光度法）

海区 监测船 采样日期： 年 月 日

仪器型号 分析日期： 年 月 日 共 页第 页

序号 站号 层次／ｍ 瓶号

吸光值犃ｗ 或犃ｓ

１ ２ 平均

犃ｗ－犃ｂ
校正系数

犳ｓ

样品浓度／

（μｇ／Ｌ）

１

２

３

４

５

６

７

８

９

１０

１１

１２

１３

１４

１５

１６

１７

１８

１９

２０

备注
取样：　　ｍＬ　　犃ｂ

测定分取比：

检出限：　　　ｍｇ／Ｌ

分析者 校对者 审核者

８３１

犌犅１７３７８．４—２００７



表犃．１７　水质样品硫化物分析标准（工作）曲线数据记录

（硫离子选择电极法）

仪器型号 测定日期： 年 月 日 共 页第 页

序号

加硫化物标准溶液 标准系列溶液 测定值犈／ｍＶ

质量浓度

犮ｓ
体积／ｍＬ

质量浓度

犮ｉ
ｌｇ犮ｉ ｌｇρ １ ２ 平均

１

２

３

４

５

６

７

８

９

１０

１１

１２

１３

１４

１５

备

注

Ｎａ２Ｓ标准液标定：
线性回归拟合标准（工作）曲线方程：

犃＝犪＋犫狓

犪＝　　　　犫＝　　　　狉＝

ρ：换算样品测定结果（以硫计算）。

单位：　　　　ｍｇ／Ｌ

标准系列定容：　　　ｍＬ

分析者 校对者 审核者

９３１

犌犅１７３７８．４—２００７



表犃．１８　水质样品硫化物分析记录

（硫离子选择电极法）

海区 监测船 采样日期： 年 月 日

仪器型号 分析日期： 年 月 日 共 页第 页

序号 站号 层次／ｍ 瓶号 取样量／ｍＬ
测　定

分取比

测定值犈

１ ２ 平均

ｌｇ犮
Ｓ
２－

样品浓度／

（μｇ／Ｌ）

１

２

３

４

５

６

７

８

９

１０

１１

１２

１３

１４

１５

１６

１７

１８

１９

２０

备

注

定容 　　ｍＬ

检出限

分析者 校对者 审核者

０４１

犌犅１７３７８．４—２００７



表犃．１９　表层温度计观测记录表

海区 监测船 采样日期： 年 月 日

仪器型号 观测日期： 年 月 日 共 页第 页

序号 站号

站　　位

纬度／（°′″） 经度／（°′″）

观测时间／ｓ 指示温度／℃ 器　差 水温／℃

１

２

３

４

５

６

７

８

９

１０

１１

１２

１３

１４

１５

１６

１７

１８

１９

备注

分析者 校对者 审核者

１４１

犌犅１７３７８．４—２００７



书书书

表
犃
．２
０
　
水
温
观
测
记
录
表

站
号

站
位
：
纬
度

　
经
度

颠
倒
时
间

时

海
区

监
测
船

观
测
日
期
：

年
月

日
至

月
日

共
页
第

页

预
定

深
度
／

ｍ

绳
长

犔
／
ｍ

采
水

器
号

温
度

表
号

犞
０
／

℃

读
数
Ⅰ
／
℃

读
数
Ⅱ
／
℃

辅
温

主
温

辅
温

器
差

狋
主
温

器
差

犜
犜
＋
犞
０
犜
－
狋

犓
犜
＋
犓

水
温

犜
ｗ
／

℃

深
度

订
正

犱
／ ℃

实
际

深
度
／

ｍ

计
数
器
高
度

ｍ
倾
角
°

放
出
绳
长

ｍ

水
　
　
深

ｍ

透
明
度

米
；
水
色

号

备
注

观
测
者

校
对
者

审
核
者

２４１

犌犅１７３７８．４—２００７



书书书

表
犃
．２
１
　
水
温
观
测
记
录
表

站
号

站
位
：
纬
度

　
经
度

颠
倒
时
间

时

海
区

监
测
船

观
测
日
期
：

年
月

日
至

月
日

共
页
第

页

预
定

深
度
／

ｍ

绳
长

犔
／ ｍ

采
水

器
号

温
度

表
号

犞
０
／

℃

读
数
Ⅰ
／
℃

辅
温

主
温

读
　
数
　
Ⅱ
　
／
℃

辅
温

器
差

狋
或
狋′

主
温

器
差
犜
或
犜
′
犜
＋
犞
０
或

犜′
＋
犞
０′

（ 犜
－
狋
）
或

犜
ｗ

犓
或

犓
′

（ 犜
＋
犓
）
或

（ 犜
＋
犓
）／

℃

犜
ｗ

（ 犜
ｎ
）／

℃

犜
ｎ
－
犜
ｗ

平
均
密
度
ρ

压
缩
系
数
β

计
算
深
度
犎

实
际
犔
－
犎

深
度
犱
／
ｍ

备 注

观
测
者

校
对
者

审
核
者

３４１

犌犅１７３７８．４—２００７



表犃．２２　狆犎测定记录

（　　　　法）

海区 监测船 采水日期： 年 月 日

仪器型号 测定日期： 年 月 日 共 页第 页

序号 站号
层次／

ｍ

采样 测定

时间 日，时，分

测定时水

温狋ｍ／℃

测值狆犎ｍ

１ ２ ３ 平均

现场水温

狋ｗ／℃

校 正 项

狋ｍ－狋ｗ
α

（狋ｍ－狋ｗ）
β βｄ

现场狆犎ｗ

１

２

３

４

５

６

７

８

９

１０

１１

１２

１３

１４

１５

１６

１７

１８

１９

２０

备注 标准缓冲液定位点ｐＨ：

分析者 校对者 审核者

４４１

犌犅１７３７８．４—２００７



表犃．２３　海水悬浮物分析记录

（重　量　法）

海区 调查船 采样日期： 年 月 日

仪器型号 分析日期： 年 月 日 共 页第 页

序号 站　号 层次／ｍ 瓶　号
水样体积／

ｍＬ

过滤前滤

膜重量／

ｍｇ

过滤后滤

膜重量／

ｍｇ

实重／

ｍｇ

空白滤

膜校正值／

ｍｇ

悬浮物

含量／

（ｍｇ／Ｌ）

１

２

３

４

５

６

７

８

９

１０

１１

１２

１３

１４

１５

１６

１７

１８

１９

２０

备注

分析者 校对者 审核者

５４１

犌犅１７３７８．４—２００７



表犃．２４　水质样品氯化物分析记录

（银量滴定法）

海区 监测船 采样日期： 年 月 日

分析日期 年 月 日 共 页第 页

序号 站号 层次／ｍ 瓶号

ＡｇＮＯ３ 标准液，犃／ｍＬ

１ ２ 平均

珡犃－珚犅
含氯量／

（ｍｇ／Ｌ）

１

２

３

４

５

６

７

８

９

１０

１１

１２

１３

１４

１５

１６

１７

１８

１９

２０

备注

犮（ＡｇＮＯ３）＝　　ｍｏｌ／Ｌ　　空白犅 检出限：　　ｍｇ／Ｌ

分析者 校对者 审核者

６４１

犌犅１７３７８．４—２００７



表犃．２５　水质样品盐度测定记录

（盐度计法）

海区 监测船 采样日期 年 月 日

仪器型号 测定日期 年 月 日 共 页第 页

序号 站号 层次／ｍ 瓶号 测定时水温／℃ 电导率比犚ｔ 犛未修正 Δ犛 实用盐度犛

１

２

３

４

５

６

７

８

９

１０

１１

１２

１３

１４

１５

１６

１７

１８

１９

２０

备注

查国际海

洋学常用

表Ⅰａ、Ⅰｂ

查国际海

洋学常用

表Ⅱａ、Ⅱｂ

犛未修正＋Δ犛

分析者 校对者 审核者

７４１

犌犅１７３７８．４—２００７



表犃．２６　水质样品浊度分析标准曲线数据记录

（　　　法）

仪器型号 测定日期： 年 月 日 共 页第 页

序号
加标准使用液／

ｍＬ

浊度／

度

吸光值犃ｗ 或读数

１ ２ 平均

犃ｉ－犃０ 残差犱ｉ

１

２

３

４

５

６

７

８

９

１０

１１

１２

１３

１４

１５

备

注

标准使用液浊度：　　度　　　定容：ｍＬ 线性回归拟标准曲线方程：

犃＝犪＋犫狓

（犪＝　　　犫＝　　　狉＝　　　）

犱ｉ＝犃－（犃ｉ－犃０）

犃由标准曲线方程算出

测定波长：　　　　　ｎｍ

测定池光程：　　　　ｃｍ

分析者 校对者 审核者

８４１

犌犅１７３７８．４—２００７



表犃．２７　水质样品浊度测定记录

（　　　法）

海区 监测船 采样日期 年 月 日

仪器型号 测定日期 年 月 日 共 页第 页

序号 站号 层次／ｍ 瓶号

时间／（时，分） 吸光值犃ｗ 或浊度（度）

采样 测定 １ ２ 平均

犃ｗ－犃ｂ
水样浊度／

度

１

２

３

４

５

６

７

８

９

１０

１１

１２

１３

１４

１５

１６

１７

１８

１９

２０

备注

犃ｂ

分析者 校对者 审核者

９４１

犌犅１７３７８．４—２００７



表犃．２８　水质样品溶解氧分析记录

（碘　量　法）

海区 监测船

采样日期 年 月 日　分析日期 年 月 日 共 页第 页

序号 站号 层次／ｍ 瓶号 容积／ｍＬ

时间／（时，分） Ｎａ２Ｓ２Ｏ３ 液犞／ｍＬ

采样 分析 １ ２ 平均

溶解氧

含量／

（ｍｇ／Ｌ）

１

２

３

４

５

６

７

８

９

１０

１１

１２

１３

１４

１５

１６

１７

１８

１９

２０

备

注
标定

犳＝

犳＝

分析者 校对者 审核者

０５１

犌犅１７３７８．４—２００７



表犃．２９　水样品化学需氧量分析记录

（碱性高锰酸钾法）

海区 监测船

采样日期 年 月 日　分析日期 年 月 日 共 页第 页

序号 站号
层次／

ｍ
瓶号

时间／（时，分） Ｎａ２Ｓ２Ｏ３ 液犞／ｍＬ

采样 分析 １ ２ 平均

犞ｂ－犞

化学需氧

量／

（ｍｇ／Ｌ）

１

２

３

４

５

６

７

８

９

１０

１１

１２

１３

１４

１５

１６

１７

１８

１９

２０

备

注

取样：１００ｍＬ 空白犞ｂ

检出限： 测定

标

定

犳＝

犳＝

分析者 校对者 审核者

１５１

犌犅１７３７８．４—２００７



书书书

表
犃
．３
０
　
５
日
生
化
需
氧
量
分
析
记
录

（ ５
日
２
０
℃
培
养
法
）

海
区

监
测
船

采
样
日
期

年
月

日
　
分
析
日
期

年
月

日
共

页
第

页

序 号

站 号

层 次
／

ｍ

培
养

时
间
／

（ ｄ
， ｈ
）

稀
释

倍
数

犳
１
犳
２

培
养
前
溶
解
氧

水
　
样

稀
释
水

滴
定
读
数
／
ｍ
Ｌ

１
２

平
均

犇
１
／

（ ｍ
ｇ
／

Ｌ
）

滴
定
读
数
／
ｍ
Ｌ

１
２

平
均

犇
３
／

（ ｍ
ｇ
／

Ｌ
）

培
养
后
溶
解
氧

水
　
　
样

稀
释
水

瓶
号

滴
定
读
数
／
ｍ
Ｌ

１
２

平
均

犇
２
／

（ ｍ
ｇ
／

Ｌ
）

瓶 号

滴
定
读
数
／
ｍ
Ｌ

１
２

平
均

犇
４
／

（ ｍ
ｇ
／

Ｌ
）

犇
１
－
犇
２
犇
３
－
犇
４

５
日
生
化

需
氧
量
／

（ ｍ
ｇ
／
Ｌ
）

１ ２ ３ ４ ５ ６ ７ ８ ９ 备 注

检
出
限
：

准
化

记
录

犮
（ １
／
６
Ｋ
Ｉ
Ｏ
３
）
＝
０
．０
１
０
０
０
ｍ
ｏｌ
／
Ｌ
　
耗
Ｎ
ａ
２
Ｓ
２
Ｏ
３
溶
液
犞
１
＝
　
　
ｍ
Ｌ

犞
＝
２
０
．０
０
ｍ
Ｌ
　
　
　
犳
＝
２
０
．０
０

犞
１

分
析
者

校
对
者

审
核
者

２５１

犌犅１７３７８．４—２００７



表犃．３１　海水中总有机碳分析记录

（仪器法）

海区 监测船 采样日期 年 月 日

仪器型号 测定日期 年 月 日 共 页第 页

序号 站号 瓶号 编号 犜犆 犆犞／％ 犐犆 犆犞／％ 犜犗犆／（ｍｇ／Ｌ）

１

２

３

４

５

６

７

８

９

１０

１１

１２

１３

１４

１５

１６

１７

１８

１９

２０

分析者 校对者 审核者

３５１

犌犅１７３７８．４—２００７



书书书

表
犃
．３
２
　
海
洋
环
境
监
测
水
质
报
表

监
测
日
期

年
月

日
至

月
日

海
　
　
区

监
测
船

监
测
部
门
　
　
分
析
日
期

年
月

日
至

月
日

共
页
第

页

序 号

站 号

层
次
／

ｍ

采
样
时
间
／

（
时
、
分
）

水
温
／

℃

盐
度

犛

浊
度
／

度

溶
解
氧
／

（ ｍ
ｇ
／
Ｌ
）
ｐ
Ｈ

无
机
磷

犘
／

（ μ
ｇ
／
Ｌ
）

亚
硝
酸

盐
犖
／

（ μ
ｇ
／
Ｌ
）

硝
酸

盐
犖
／

（ μ
ｇ
／
Ｌ
）

铵
盐
犖
／

（ μ
ｇ
／
Ｌ
）

化
学
需

氧
量
／

（ ｍ
ｇ／
Ｌ
）

油
类
／

（ ｍ
ｇ／
Ｌ
）

总
汞
／

（ ｍ
ｇ／
Ｌ
）

铜
／

（ μ
ｇ／
Ｌ
）

铅
／

（ μ
ｇ／
Ｌ
）

镉
／

（ μ
ｇ／
Ｌ
）

６６
６／

（ μ
ｇ／
Ｌ
）

Ｄ
Ｄ
Ｔ
／

（ μ
ｇ／
Ｌ
）
水
色

透
明

度
／

ｍ

１ ２ ３ ４ ５ ６ ７ ８ ９ １
０ 备 注

制
表
人

校
对
人

审
核
人

负
责
人

制
表
日
期
：

年
月

日

４５１
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书书书

表
犃
．３
３
　
水
样
采
样
记
录

海
区

监
测
船

采
样
日
期

年
月

日
共

页
第

页

序
号

站
号

水
深
／
ｍ

层
次
／
ｍ

采
样
时
间
／

（
时
、
分
）

样
品
项
目
及
瓶
号

溶
解
氧

Ⅰ
Ⅱ

盐
度

ｐ
Ｈ

Ｃ
Ｏ
Ｄ

悬
浮
物

砷
油
类

营
养
盐

汞
金
属

１ ２ ３ ４ ５ ６ ７ ８ ９ １
０ 备 注

采
样
器
型
号
：

表
层
　
　
　
　
底
层

加
固
定
剂

取
样
者

记
录
者

核
对
者

５５１
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附　录　犅

（规范性附录）

水样采集、贮存和运输

　　海水样品采样站位的确定及时空频率的选择、采样设施、采样瓶的洗涤与保存、现场采样操作、样品

的贮存与运输等要求执行 ＧＢ１７３７８．３的规定。各测项及其分析方法所需水样体积和保存方法

见表Ｂ．１。

表犅．１　水样采样体积和保存

编号 测项及方法
所用采样

器材质

水样现场

预处理

水样用

量／ｍＬ

贮存用容器

Ｐ Ｇ

保存温

度／℃

保存

时间
备　　注

５

５．１

５．２

５．３

汞

原子荧光法

冷原子吸收分光

光度法

金捕集冷原子吸

收光度法

玻璃

加 Ｈ２ＳＯ４ 至

ｐＨ＜２

１００

１００

２００

＋ １３ｄ 过滤：指用０．４５μｍ

纤维滤膜过滤

Ｐ：聚乙烯塑料瓶。

Ｇ：硬质玻璃瓶。

水样用量指一次分

析所用样品体积；

采样量应乘以重复

测定的次数，下同

６ 铜 玻璃或塑料 ＋ ＋ ９０ｄ

６．１ 无火焰原子吸收

分光光度法
２００

６．２
阳极溶出伏安法

过滤加ＮＨＯ３

至ｐＨ＜２
１００

６．３ 火焰原子吸收分

光光度法
１００

７ 铅 玻璃或塑料 ＋ ＋ ９０ｄ

７．１ 无火焰原子吸收

分光光度法
２００

７．２
阳极溶出伏安法

过滤加 ＨＮＯ３

至ｐＨ＜２
１００

７．３ 火焰原子吸收分

光光度法
４００

８ 镉 玻璃或塑料 ＋ ＋ ９０ｄ

８．１ 无火焰原子吸收

分光光度法
２００

８．２ 阳极溶出伏安法 过滤加ＮＨＯ３

至ｐＨ＜２
１００

８．３ 火焰原子吸收分

光光度法
４００

９ 锌 玻璃或塑料 ＋ ＋ ９０ｄ

９．１ 火焰原子吸收分

光光度法

过滤加 ＨＮＯ３

至ｐＨ＜２
１００

９．２
阳极溶出伏安法 １００

６５１
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表犅．１（续）

编号 测项及方法
所用采样

器材质

水样现场

预处理

水样用

量／ｍＬ

贮存用容器

Ｐ Ｇ

保存温

度／℃

保存

时间
备　　注

１０ 总铬 玻璃或塑料 ＋ ＋

１０．１ 无火焰原子吸收

分光光度法

过滤加

Ｈ２ＳＯ４ 至ｐＨ

＜２

１００

１０．２
二苯碳酰二肼分

光光度法
１０００ ４ ２０ｄ

１１ 砷 玻璃或塑料 ＋ ＋ ９０ｄ

１１．１ 原子荧光法 ２００

１１．２ 砷化氢硝酸银

分光光度法

过滤加

Ｈ２ＳＯ４ 至ｐＨ

＜２

２００

１１．３ 氢化物发生原子

吸收分光光度法
１００

１１．４ 催化极谱法 １００

１２ 硒 玻璃或塑料 ＋ ＋ ９０ｄ

１２．１ 荧光分光光度法 １００

１２．２ 二氨基联苯胺分

光光度法

过滤加 ＨＮＯ３

至ｐＨ＜２
５００

１２．３ 催化极谱法 １００

１３ 油类 玻璃 现场萃取 ＋ ４ １０ｄ

１３．１
荧光分光光度法 ５００

１３．２ 紫外分光光度法 ５００

１３．３ 重量法 ５００

１４
６６６，ＤＤＴ———

气相色谱法
玻璃 现场萃取 ５００ ＋ ４ １０ｄ

１５
多氯联苯———

气相色谱法
玻璃 现场萃取 ２０００ ＋ ４ １０ｄ

１６
狄氏剂———

气相色谱法
玻璃 现场萃取 ２０００ ＋ ４ １０ｄ

１７ 活性硅酸盐 塑料 过滤 ＋ ４ ３ｄ

１７．１ 硅钼黄法 １００

１７．２ 硅钼蓝法 １００

１８ 硫化物 玻璃

每 升 水 样 加

１ｍＬ乙 酸 锌

溶液（５０ｇ／Ｌ）

＋ ２４ｈ

１８．１ 亚甲基蓝分光光

度法
２０００

１８．２ 离子选择电极法 ２００

７５１
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表犅．１（续）

编号 测项及方法
所用采样

器材质

水样现场

预处理

水样用

量／ｍＬ

贮存用容器

Ｐ Ｇ

保存温

度／℃

保存

时间
备　　注

１９ 挥发性酚 玻璃
加 Ｈ２ＰＯ４ 至

ｐＨ＜４，每升
２００ ＋ ４ ２４ｈ

１９．１ ４氨基安替比林

分光光度法

水样加２ｇ硫

酸铜

２０ 氰化物 玻璃
加ＮａＯＨ至

ｐＨ＝１２～１３
＋ ４

２０．１ 异烟酸吡唑啉

酮法
５００ ２４ｈ

２０．２ 吡啶巴比土酸

分光光度法
５００

２３

阴离子洗

涤剂———

亚甲基蓝分光光

度法

玻璃 １００ ＋ ２４ｈ

２４
嗅和味———

感官法
玻璃 ＋

现场立

即测定

２６ ｐＨ———ｐＨ计法 玻璃或塑料 ５０ ＋ ＋
现场立

即测定

２７
悬浮物———

重量法
玻璃或塑料 现场过滤

５０～

５０００
＋ ＋

２８
氯化物———

银量滴定法
玻璃或塑料 １００ ＋ ＋ ３０ｄ

２９ 盐度 玻璃或塑料 ＋ ＋

２９．１ 盐度计法 ２５０ ９０ｄ

２９．２
温盐深仪

（ＣＴＤ）法

现场

测定

３０ 浑浊度 玻璃或塑料 ＋ ＋ ２４ｈ

３０．１ 浊度计法 １００ 若加０．５％ＨｇＣｌ２可

３０．２ 目视比浊法 １００ 保存２２ｄ

３０．３ 分光光度法 １００

３１
溶解氧———

碘量法
玻璃

加１ｍＬＭｎＣｌ２

和１ｍＬ碱性

碘化钾

５０～２５０ ＋
现场

测定

３２
化学需氧量———

碱性高锰酸钾法
玻璃或塑料 １００ ＋ ＋

现场

测定

３３ 生化需氧量 玻璃 ＋ ４ ６ｈ 冷冻可保存４８ｈ

３３．１ 五日培养法

（ＢＯＤ５）
３００

３３．２ 两日培养法

（ＢＯＤ２）
３００

８５１
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表犅．１（续）

编号 测项及方法
所用采样

器材质

水样现场

预处理

水样用

量／ｍＬ

贮存用容器

Ｐ Ｇ

保存温

度／℃

保存

时间
备　　注

３４ 总有机碳 有机玻璃 ＋
立即

测定

３４．１ 总有机碳仪器法 ５０

３４．２ 过硫酸钾氧化法 ５０

３５ 无机氮

３６ 氨 玻璃或塑料 过滤 ＋ ＋ ３ｈ

３６．１
靛酚 蓝 分 光 光

度法
１００

３６．２ 次溴酸盐氧化法 １００

３７

亚硝酸盐

萘乙二胺分光光

度法

玻璃或塑料 过滤 １００ ＋ ＋ ３ｈ

３８ 硝酸盐

３８．１ 镉柱还原法 玻璃或塑料 过滤 １００ ＋ ＋ ３ｈ

３８．２ 锌镉还原法

如－２０℃ 冷冻可

保存７ｄ

３９ 无机磷 玻璃或塑料 过滤 ＋ ＋

３９．１
磷钼 蓝 分 光 光

度法
１００

立即

测定

３９．２
磷钼蓝萃取分

光光度法
２５０

若不能立即测定，

应置于冰箱中保

存，但 不 能 超 过

４８ｈ

４０
总磷

过硫酸钾氧化法
玻璃或塑料 过滤 １００ ＋ ＋ ３ｈ

４１
总氮

过硫酸钾氧化法
玻璃或塑料 过滤 １００ ＋ ＋ ３ｈ

４２

镍

无火焰原子吸收

分光光度法

玻璃或塑料

过滤加

ＨＮＯ３ 至

ｐＨ＜２

１００ ＋ ＋ ９０ｄ

９５１
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附　录　犆

（资料性附录）

方法检出限

　　本附录表Ｃ．１给出了各测项及测定方法的检出限

表犆．１　测定方法检出限

章条

编号
测项及分析方法

检出限（ＸＮ）／

（μｇ／Ｌ）

５ 汞

５．１ 原子荧光法 ０．００７

５．２ 冷原子吸收分光光度法 ０．００１

５．３ 金捕集冷原子吸收光度法 ０．００２７

６ 铜

６．１
无火焰原子吸收分光光

度法
０．２

６．２ 阳极溶出伏安法 ０．６

６．３ 火焰原子吸收分光光度法 １．１

７ 铅

７．１
无火焰原子吸收分光光

度法
０．０３

７．２ 阳极溶出伏安法 ０．３

７．３ 火焰原子吸收分光光度法 １．８

８ 镉

８．１
无火焰原子吸收分光光

度法
０．０１

８．２ 阳极溶出伏安法 ０．０９

８．３ 火焰原子吸收分光光度法 ０．３

９ 锌

９．１ 火焰原子吸收分光光度法 ３．１

９．２ 阳极溶出伏安法 １．２

１０ 总铬

章条

编号
测项及分析方法

检出限（ＸＮ）／

（μｇ／Ｌ）

１０．１
无火焰原子吸收分光光

度法
０．４

１０．２ 二苯碳酰二肼分光光度法 ０．３

１１ 砷

１１．１ 原子荧光法 ０．５

１１．２
砷化 氢硝 酸 银 分 光 光

工法
０．４

１１．３
氢化物发生原子吸收分光

光度法
０．０６

１１．４ 催化极谱法 １．１

１２ 硒

１２．１ 荧光分光光度法 ０．２

１２．２ 二氨基联苯胶分光光度法 ０．４

１２．３ 催化极谱法 ０．１

１３ 油类

１３．１ 荧光分光光度法 １．０

１３．２ 紫外分光光度法 ３．５

１３．３ 重量法 ２００

１４ ６６６，ＤＤＴ———气相色谱法
６６６：０．００１；

ＤＤＴ：０．００３８

１５ 多氯联苯———气相色谱法

１６ 狄氏剂———气相色谱法

１７ 活性硅酸盐

１７．１ 硅钼黄法

０６１
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表犆．１（续）

章条

编号
测项及分析方法

检出限（ＸＮ）／

（μｇ／Ｌ）

章条

编号
测项及分析方法

检出限（ＸＮ）／

（μｇ／Ｌ）

１７．２ 硅钼蓝法 ３０．３ 浊度计法

１８ 硫化物ａ ３１ 溶解氧———碘量法

１８．１ 亚甲基蓝分光光度法 ０．２ ３２
化学需氧量———碱性高锰

酸钾法

１８．２ 离子选择电极法 ３．３ ３３ 生化需氧量

１９
挥发性酚———亚甲基蓝分

光光度法
１．１ ３３．１ 五日培养法（ＢＯＤ５）

２０ 氰化物ｂ ３３．２ 两日培养法（ＢＯＤ２）

２０．１ 异烟酸吡唑啉酮法 ０．５ ３４ 总有机碳

２０．２ 吡啶巴比土酸分光光度法 ０．３ ３４．１ 总有机碳仪器法 ３０．０

２１ 水色 ３４．２ 过硫酸钾氧化法

２２ 透明度 ３５ 无机氮

２３
阴离子洗涤剂———亚甲基

蓝分光光度法
１０．０ ３６ 氨

２４ 嗅和味———感官法 ３６．１ 靛酚蓝分光光度法

２５ 水温 ３６．２ 次溴酸盐氧化法

２５．１ 表层水温表法 ３７
亚硝酸盐———萘乙二胺分

光光度法

２５．２ 颠倒温度表法 ３８ 硝酸盐

２６ ｐＨ ３８．１ 镉柱还原法

２６．１ ｐＨ计法 ３８．２ 锌镉还原法

２６．２ ｐＨ比色法 ３９ 无机磷

２７ 悬浮物———重量法 ３９．１ 磷钼蓝分光光度法

２８ 氯化物———银量滴定法 ３９．２ 磷钼蓝萃取分光光度法 ０．２

２９ 盐度———盐度计法 ４０ 总磷———过硫酸钾氧化法

３０ 浑浊度 ４１ 总氮———过硫酸钾氧化法

３０．１ 目视比浊法 ４２
镍———无火焰原子吸收分

光光度法
０．５

３０．２ 分光光度法

　　ａ 硫化物以Ｓ
２－表示；

　　ｂ 氰化物以ＣＮ
－表示。

１６１
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附　录　犇

（资料性附录）

工作副标准海水的制备

犇．１　制备步骤

工作副标准海水是一种盐度值接近３５，且其值已准确标定过的清洁自然海水。可作为低精度测量

的定标标准。测量过程中用来检查盐度计工作是否正常、测定数据是否可靠。按以下步骤制备：

犇．１．１　采样

用塑料桶采取远离岸边、盐度接近３５的清洁海水。

犇．１．２　装瓶

用洗洁净将２００００ｍＬ或１００００ｍＬ细口无色玻璃瓶洗刷干净，然后装入海水，用干净的塑料棒搅

拌２０ｍｉｎ～３０ｍｉｎ，使之均匀一致。

犇．１．３　封装

海水样品表面覆盖０．５ｃｍ～１ｃｍ液体石蜡油，以防蒸发。瓶口用橡皮塞盖紧，并用玻璃管和连接

的乳胶管将海水引出，放掉管内含液体石蜡的部分海水，用弹簧夹夹住。

犇．２　补充

工作副标准海水快用完时，可以将新的海水补充进去，搅拌均匀后，放置２ｈ，待液体石蜡回到表

面，即可使用。

犇．３　更换

工作副标准海水变得混浊不清或瓶内有灰尘或生物残骸沉淀时，要弃去，用洗洁净将瓶子洗刷干

净，再重新灌满封装。

犇．４　标定

工作副标准海水封装结束后，待液体石蜡浮在表面，即可用标准海水标定其实用盐度值和电导率比

值犚１５，填入标签并贴在工作副标准海水瓶上。在正式使用前或连续使用时，每３ｄ应重新标定一次，以

确保工作副标准海水的准确可靠。
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