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前   言
 
本标准依据GB1576—1996《低压锅炉水质》实施以来取得的经验和在变化环境中显示的不适应性，主要进行了下列修改：
       1) 标准名称由原来的《低压锅炉水质》改为《工业锅炉水质》。
       2) 标准适用范围扩大到常压热水锅炉，并补充规定了直流锅炉、常压热水锅炉和电热锅炉的水质指标。
       3) 表1脚注2)，对采用锅外化学水处理的蒸汽锅炉和汽水两用锅炉的锅水碱度指标上限值允许有条件的适当放宽。
       4) 表1脚注4)，增加了可采用测定电导率的方法来间接控制锅水溶解固形物。
       5) 表1脚注5)，规定对全焊接锅炉相对碱度可不控制。
       6) 表l脚注6)，采用锅外水处理方法的燃油、燃气锅炉给水增补了含铁量指标。
       7) 采用锅内加药处理方法的热水锅炉的额定功率由2.8MW放宽到4.2MW，给水总硬度指标由4mmol/L放宽到6mmol/L。
       8) 附录A“水质检验方法”中增加了含铁量的测定方法，并纠正了原附录中的一些差错。
       本标准的附录A是标准的附录。
       本标准自实施之日起代替GB 1576—1996。
       本标准由国家质量技术监督局锅炉压力容器安全监察局提出并归口。
       本标准由中国锅炉水处理协会负责起草。
       本标淮主要起草人：张琏、沈元令。
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1   范围
本标准规定了工业锅炉运行时的水质要求。
       本标淮适用于额定出口蒸汽压力小于等于2.5MPa，以水为介质的固定式蒸汽锅炉和汽水两用锅炉，也适用于以水为介质的固定式承压热水锅炉和常压热水锅炉。
2   水质标淮
2.1   蒸汽锅炉和汽水两用锅炉的给水一般应采用锅外化学水处理，水质应符合表l规定。
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2.2   额定蒸发量小于等于2t/h，且额定蒸汽压力小于等于1.0MPa的蒸汽锅炉和汽水两用锅炉(如对汽、水品质无特殊要求)也可采用锅内加药处理。但必须对锅炉的结垢、腐蚀和水质加强监督，认真做好加药、排污和清冼工作，其水质应符合表2规定。
 
[image: image2]
 
2.3   承压热水锅炉给水应进行锅外水处理，对于额定功率小于等于4.2MW非管架式承压的热水锅炉和常压热水锅炉，可采用锅内加药处理，但必须对锅炉的结垢、腐蚀和水质加强监督，认真做好加药工作，其水质应符合表3的规定。
 
[image: image3]
 
2.4   直流(贯流)锅炉给水应采用锅外化学水处理，其水质按表1中额定蒸汽压力为大于1.6MPa、小于等于2.5MPa的标准执行。
2.5   余热锅炉及电热锅炉的水质指标应符合同类型、同参数锅炉的要求。
2.6   水质检验方法应按附录A(标准的附录)执行。
 
附 录 A
 
(标准的附录)
 
水质检验方法
 
A1   总则和一般规定
A1.1   本方法供工业锅炉锅炉房进行水质分析时使用，各单位可根据本方法和化学分析的具体要求，结合具体条件选用。
A1.2   对使用试剂的要求：本方法中若无特殊指明均用分析纯(A.R)或化学纯(C.P)试剂。当试剂(级别)不合要求时，则可将试剂提纯使用或采用较高级别的试剂。
A1.3   试剂的加入量：本方法中，试剂的加入量如以滴数来表示的，均应按每20滴相当于1mL计算。
A1.4   试剂的配制：配制本方法所用试剂的溶剂若无明确规定均为水溶液。
A1.5   标准溶液的标定：标准溶液的标定一般应平行作两份或两份以上，当两份标定的相对误差在±(0.2%～0.4%)以内时，才能取平均值计算其浓度。
A1.6   溶液浓度的表示方法有下列几种:
A1.6.1   质量百分浓度与体积百分浓度；
A1.6.1.1   质量百分浓度(%)：系指在100g溶液中所含溶质的克数。
A1.6.1.2   体积百分浓度(%)：系指在100mL溶液中所含溶质的克数，这种浓度的表示方法通常适用于溶质为固体时溶液的配制。
A1.6.2   体积比：体积比是指溶质X与溶剂Y按体积比配制的溶液(如l:3硫酸溶液，是指1体积的
浓硫酸与3体积的水混合而成的硫酸溶液)。这种浓度的表示方法，通常适用于溶质为液体时的溶液配制。
A1.6.3   物质的量浓度(cB)：系指物质B的物质的量nB除以混合物的体积V。
      注：国际制单位(SI)规定物质的量的单位为摩尔(mol)，其定义为：摩尔是一系统的物质的量，该系统中所包含的基本单元数与0.012kg的碳－.12的原子数目相等;在使用摩尔时，基本单元应予指明，可以是原子、分子、离子、电子及其他粒子，或是这些粒子的特定组合。
A1.6.4   滴定度(T)：系指在1mL溶液中所含相当于待测成分的mg质量或相当于该溶液中溶质的mg质量。
A1.6.5   质量浓度( [image: image4])：表示单位体积溶液中含溶质的质量。单位为mg/L或 [image: image5]g/L。
A1.7   仪器的校正：为了保证分析结果的准确性，应对分析天平、砝码及其他精密仪器应按国家有关规定定期进行校正。分光光度计等分析仪器应根据说明书进行校正，对滴定管、移液管、容量瓶等，可根据试验的要求进行校正。
A1.8   空白试验：空白试验有下列两种：
A1.8.1   在一般测定中，为提高分析结果的准确性，以空白水代替水样，用测定水样的方法和步骤进行测定，其测定值称为空白值，然后对水样测定结果进行空白值校正。
A1.8.2   在微量成分比色分析中，为校正空白水中待测成分含量，需要进行单倍试剂和双倍试剂的空白试验。单倍试剂的空白试验与一般空白试验相同。双倍试剂的空白试验是指试剂加入量为测定水样所用试剂量的2倍。测定方法和步骤均与测定水样相同。根据单、双倍试剂的空白试验结果，求出空白水中待测成分含量，对水样测定结果进行空白值校正。
A1.9   对空白水的要求：本方法中“空白水”是指用来配制试剂和作空白试验用的水，如蒸馏水、除盐水、高纯水等。对空白水的质量要求规定如下：
       蒸馏水的电导率小于0.00005～0.0002S/m(25℃)。
       除盐水的电导率小于0.00001～0.0001S/m(25℃)。
       高纯水的Cu、Fe、Na含量小于0.002mg/L；SiO2含量小于0.003mg/L。
A1.10   蒸发浓缩：当溶液的浓度较低时，可取一定量溶液先在低温电炉上或电热板上进行蒸发，浓缩至体积较小后，再移于水浴锅上进行蒸发。在蒸发过程中应注意防尘和爆沸溅出。
A1.11   干燥器：干燥器内一般用氯化钙或变色硅胶作干燥剂。
当氯化钙干燥剂表面有潮湿现象或变色硅胶颜色变红时，表明干燥剂失效，应进行更换。
A1.12   恒重：标准中规定的恒重是指在灼烧(烘干)和冷却条件相同情况下，连续两次称重之差不大于0.4mg，如方法中另有规定者不在此限。
A1.13   表示测定结果的单位，表示测定结果的单位应依据法定计量单位的规定。
A1.14   有效数字：分析工作中的有效数字是指该分析方法实际能精确测定的数字，因此分析结果应正确地使用有效数字来表示。
A1.15   本方法主要参照的分析项目、代表符号以及使用单位汇于表A1。
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A2   水样的采集
A2.1   取样装置
A2.1.1   取样器的安装和取样点的布置应根据锅炉的类型、参数、水质监督的要求(或试验要求)进行设计、制造、安装和布置，以保证采集的水样有充分的代表性。
A2.1.2   除氧水、给水的取样管，应尽量采用不锈钢管制造。
A2.1.3   除氧水、给水、铜水和疏水的取样装置，必须安装冷却器，取样冷却器应有足够的冷却面积，并接在能连续供给足够冷却水量的水源上，以保证水样流量在500～700mL/min，水样温度应在30～40℃之间。
A2.1.4   取样冷却器应定期检修和清除水垢。锅护大修时，应安排检修取样器和所属阀门。
A2.1.5   取样管道应定冲洗(至少每周一次)。作系统查定取样前要冲冼有关取样管道，并适当延长冲冼时间。冲冼后应隔1～2h方可取样，以确保水样有充分的代表性.。
A2.1.6   测定溶解的除氧水和汽机凝结水，其取样阀的盘根和管道应严密不回空气。
A2.2   水样的采集方法
A2.2.1   采集有取样冷却器的水样时，应调节冷却水的取样阀门，使水样流量在500～700mL/min，温度为30～40℃的范围内，且流速稳定。
A2.2.2   采集给水、锅水水样时，原则上应是连续流动之水。采集其他水样时，应先将管道中的积水放尽并冲冼后方可取样。
A2.2.3   盛水样的容器(采样瓶)必须是硬质玻璃或塑料制品(测定微量成分分析的样品必须使用塑料容器)。采样前，应先将采样容器彻底清冼干净。采样时再用水样冲冼三次(方法中另有规定除外)以后才能采集水样，采样后应迅速加盖封存。
A2.2.4   采集现场监督控制试验的水样，一般应使用固定的采样瓶，采集供全分析用的水样，应粘贴标签、注明水样名称、采样人姓名、采样地点、时间、温度以及其他情况(如季节、气侯条件等)。
A2.2.5   测定水中某些不稳定成分(如溶解氧、游离二氧化碳等)时，应在现场取样测定，采集方法应按各测定方法中的规定进行。
A2.3   水样的存放与运送
A2.3.1   水样采集后其成分的改变，受水样的性质、温度、保存条件的影响有很大的不同，原则上应及时化验。此外，不同的测定项目，对水样可以存放时间的要求有很大差异，因此水样可以存放的时间很难绝对规定，根据一般经验，宜采用表A2所列时间。
 
[image: image7]
 
A2.3.2   水样存放与运送时，应注意检查水样容器是否封闭严密。水样容器应放在不受阳光直接照射的阴凉处。
       水样的运送途中，冬季应防冻、夏季应防晒。
A2.3.4   化验经过存放或运送的水样，应在报告中注明存放的时间和温度等项目。
A3   悬浮固形物的测定
A3.1   概要
       水样中被某种过滤材料分离出来的固形物称为悬浮固形物。不同过滤材料可以获得不同的测定结果。本法系采用G4玻璃过滤器或用铺有5mm厚的石棉层的古氏坩埚过滤器作为过滤材料。
A3.2   仪器
A3.2.1   孔径为3～4 m的G4玻璃过滤器或容积为30mL的古氏坩埚。
A3.2.2   电动真空泵或水力抽气器。
A3.2.3   容积为2000mL的吸滤瓶。
A3.3   试剂
       硝酸溶液(1:1)。
A3.4   测定方法
A3.4.1   采用G4玻璃过滤器时，先用硝酸溶液冼涤过滤器，再用蒸馏水冼净，然后置于105～l10℃烘箱中烘干1h取出，放入干燥器内冷却至室温，称量至恒重。
A3.4.2   将玻璃过滤器(或铺有酸洗石棉层的古氏坩埚)安装在吸滤瓶上启动真空泵。
       注：酸洗石棉可按下述方法制备：把优质的长纤维石棉切成长度为0.5cm，在研钵中用水捣和，再用浓盐酸在水浴锅上煮l2～18h，然后用热蒸馏水洗涤至洗出液中无氯离子，即可应用。
A3.4.3   若采用酸洗石棉层作为过滤材料，可将酸洗石棉按下述方法均匀地铺平整个古氏坩埚底部。
A3.4.3.1   将酸洗石棉放人烧杯中，加少量蒸馏水并激烈搅拌。
A3.4.3.2   往已搅拌好的酸洗石棉中，加大量的蒸馏水，再次搅拌，并把上部浑浊液含有细小的石棉纤维悬浮液倒入一烧杯中，沉于烧杯底部较长的石棉纤维悬浮液倒入另一烧杯中。
A3.4.3.3   把干净的古氏坩埚安放在吸滤瓶上，以备抽滤。
A3.4.3.4   将准备好的较长的石棉纤维悬浮液倒入坩埚中，徐徐地抽滤，逐次倒力，逐次抽滤，直到酸洗石棉层厚达约4mm。
A3.4.3.5   然后倒入细小的酸冼石棉纤维悬浮液抽滤，使覆盖层约1mm。
A3.4.3.6   用蒸馏水洗涤制备好的酸冼石棉层，直至洗出液透明为止。将上述制备好铺有酸冼石棉层的古氏坩埚于105～110℃烘箱内烘1h，取出放入干燥器冷却，称重，直至恒重。
A3.4.4   将水样摇匀后按表A3规定准确量取水样体积，徐徐注入玻璃过滤器中，最初滤出的200mL滤液，应重复过滤一次，滤液留作溶解固形物及其他分析用。若过滤后的水样有混浊，应重新过滤。
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A3.4.5   过滤完毕后，用少量蒸馏水将计量水样的容器和玻璃过滤器清洗数次。将玻璃过滤器移入105～110℃烘箱中烘干1h，取出放入干燥器，冷却至室温称量。
A3.4.6   再于相同的温度下烘干0.5h，冷却称量，如此反复操作直至恒重。水样中悬浮固形物的含量( [image: image9])按式(A1)计算：
[image: image10]
式中：G1——玻璃过滤器(或铺有石棉层的古氏坩埚)与悬浮固形物的总量，mg;
             G2——玻璃过滤器(或铺有石棉层的古氏坩埚)的重量，mg;
               V——水样的体积，mL。
A3.4.7   在测定结果的报告中应注明所用的过滤材料。
A4   溶解固形物的测定(重量注)
A4.1   概要
A4.1.1   溶解固形物是指已被分离悬浮固形物后的滤液经蒸发干燥所得的残渣。
A4.2   仪器
A4.2.1   水浴锅或400mL烧杯。
A4.2.2   100～200mL瓷蒸发皿。
A4.3   测定方法
A4.3.1   取一定量已过滤充分摇匀的澄清水样(水样体积应使蒸干残留物的重量在100mg左右)，逐次注入经烘干至恒重的蒸发皿中，在水浴锅上蒸干。
       注：为防止蒸干、烘干过程中落人杂物而影响试验结果，必须在蒸发皿上放置玻璃三角架并加盖表面皿。
A4.3.2   将已蒸干的样品连同蒸发皿移入105～110℃的烘箱中烘2h。
A4.3.3   取出蒸发皿放在干燥器内冷却至室温，迅速称重。
A4.3.4   在相同条件下烘0.5h，冷却后称量，如此反复操作直至恒重。
A4.3.5   溶解固形物含量( [image: image11]RG)按式(A2)计算：
[image: image12]
式中：G1——蒸干残留物与蒸发皿的总重量，mg;
             G2——蒸发皿的重量，mg;
               V——水样的体积，mL。
A5   电导率的测定
A5.1   方法概要
       溶解于水的酸、碱、盐电解质，在溶液中解离成正、负离子，使电解质溶液具有导电能力，其导电能力大小可用电导率表示。
       电解质溶液的电导率，通常是用两个金属片(即电极)插入溶液中，测量两极间电阻率大小来确定。电导率是电阻率的倒数，其定义是电极截面积为1cm2，极间距离为1cm时，该溶液的电导。
       电导率的单位为西/厘米(S/cm)。在水分析中常用它的百万分之一即微西/厘米( [image: image13]S/cm)表示水的电导率。
       溶液的电导率与电解质的性质、浓度、溶液温度有关。一般情况下，溶液的电导率是指25℃时的电导率。
A5.2   仪器
A5.2.1   电导仪(或电导率仪)：测量范围为常规范围，可选用DDS－.11型。
A5.2.2   电导电极(简称电极)：实验室常用的电导电极为白金电极或铂黑电极。每一电极有各自的电导池常数，它可分为下列三类：即0.1cm－1以下，0.1～1.0cm－1及l.0～10cm－1。
A5.2.3   温度计：精度应高于0.5℃。
A5.3   试剂
A5.3.1   1mol/L氯化钾标准溶液：称取在105℃干燥2h的优级纯氯化钾(或基准试剂)74.5513g，
用新制备的Ⅱ级试剂水(20℃±2℃)溶解后，移入lL容量瓶中，并稀释至刻度，混匀。
A5.3.2   0.1mol/L氯化钾标准溶液：称取在105℃干燥2h的优级纯氯化钾(或基准试剂)7.4551g，
用新制备的Ⅱ级试剂水(20℃±2℃)浴解后，移入1L容量瓶中，并稀释至刻度，混匀。
A5.3.3   0.01mol/L氯化钾标准溶液：称取在105℃干燥2h的优级纯氯化钾(或基准试剂)
0.7455g，用新制备的Ⅱ级试剂水(20℃±2℃)溶解后，移入1L容量瓶中，并稀释至刻度，混匀。
A5.3.4    0.001mol/L氯化钾标准溶液：于使用前准确吸取0.01mol/L氯化钾标准溶液100mL，移入
lL容量瓶中，用新制备的Ⅰ级试剂水(20℃±2℃)稀释至刻度，混匀。
       以上氯化钾标准溶液，应放入聚乙烯塑料瓶(或硬质玻璃瓶)中，密封保存。这些氯化钾标准溶液在不同温度下的电导率如表A4所示。
 
[image: image14]
 
 
[image: image15]
 
A5.4   操作步骤
A5.4.1   电导率仪的操作应按使用说明书的要求进行。
A5.4.2   水样的电导率大小不同，应使用电导池常数不同的电极，不同电导率的水样可参照表A5选用不同电导池常数的电极。
 
[image: image16]
 
       将选择好的电极用Ⅱ级试剂水冼净，再用Ⅰ级试剂水冲洗2～3次浸泡在Ⅰ级试剂水中备用。
A5.4.3   取50～100mL水样(温度25℃±5℃)放入塑料杯或硬质玻璃杯中，将电极用被测水样冲洗2～3次后，浸入水样中进行电导率测定，重复取样测定2～3次，测定结果读数相对误差在±3%以内，即为所测的电导率值(采用电导仪时读数为电导值)，同时记录水样温度。
A5.4.4   若水样湿度不是25℃，测定数值应按式(A3)换算为25℃的电导率值。
[image: image17]
式中:S(25℃)——换算成25℃时水样的电导率， [image: image18]S/cm；
                  DD——水温为t℃时测得的电导， [image: image19]S；
                     K——电导池常数，cm－1；
                   [image: image20]——温度校正系数(通常情况下 [image: image21]近似等于0.02)；
                      t——测定时水样温度，℃。
A5.4.5   对未知电导池常数的电极或者需要校正电导池常数时，可用该电极测定已知电导率的氯化钾标准溶液(温度25℃±5℃)的电导(见表A4)，然后按所测结果算出该电极的电导池常数。为了减小误差，应当选用电导率与待测水样相近的氯化钾标准溶液来进行标定。电极的电导池常数按式(A4)计算。
[image: image22]
式中：K——电极的电导池常数，cm－1；
           S1——氯化钾标淮溶液的电导率， [image: image23]S/cm；
           S2——用未知电导池常数的电极测定氯化钾标准溶液的电导， [image: image24]S。
A5.4.6   若氯化钾标准溶液湿度不是25℃，测定数值应按式(A3)换算为25℃时的电导率值，代入式(A4)计算电导池常数。
A5.5   电导率与含盐量的关系
       对于同一类天然淡水，以湿度25℃时为准，电导率与含盐量大致成比例关系，其比例约为：1 [image: image25]S/cm相当于0.55～0.90mg/L。在其他温度下需加以校正，即每变化1℃含盐量大约变化2%，温度高于25℃时用负值，反之用正值。
       注：在20℃时，测定某天然水的电导率为244 [image: image26]S/cm，试计算这种水的近似含盐量。解：设电导率1 [image: image27]S/cm时含盐量相当于0.75mg/L，则含盐量为244×0.75+244×0.75×2%×5=2.0×102 mg/L。
       根据实际经验，通常在pH为5～9范围内，天然水的电导率与水溶液中溶解物质之比，大约为1：(0.6～0.8)。一般锅水，如将电导率最大的OH－离子中和成中性盐，则锅水的电导率与溶解固形物之比约为1：(0.5～0.6)(即1 [image: image28]S/cm相当于0.5～0.6mg/L)。
 
[image: image29]
 
A6   pH的测定(电极法)
A6.1   概要
       水样中含有氧化剂、还原剂、高含盐量、色素、水样混浊以及蒸馏水、除盐水等无缓冲性的水样宜用此电极法。当氢离子选择性电极pH电极与甘汞参比电极同时浸入溶液后，即组成测量电池对，其中pH电极的电位随溶液中氢离子的活度而变化。用一台高阻抗输入的毫伏计测量，即可获得同水溶液中氯离子活度相对应的电极电位以pH值表示，即
[image: image30]
       pH电极的电位与被测溶液中氢离子活度的关系符合能斯特公式，即
[image: image31]
       根据上式可得：
[image: image32]
式中：  E——pH电极所产生的电位，V；
             E0——当氢离子活度为1时，pH电极所产生的电位，V；
              R——气体常数；
              F——法拉第常数；
              T——绝对温度，K；
              n——被测离子的电荷价数；
      [image: image33]H+——水溶液中氢离子的活度，mol/L;
    [image: image34]H+——定位溶液的氢离子活度，mol/L；
       [image: image35].=－lg [image: image36]H+;
        △E——被测溶液与定位溶液的氢离子浓度相对应的电极电位差值。因此，在20℃时，当pH [image: image37]=1时，△E=58mV。
A6.2   仪器
A6.2.1   实验室用pH计，附电极支架及测试烧杯。
A6.2.2   pH电极、饱和或3mol/L氯化钾甘汞电极。
A6.3   试剂及配制
A6.3.1   pH等于4.00的标准缓冲溶液：准确称取预先在115℃±5℃干燥并冷却至室温的优级纯邻苯二甲酸氢钾(KHC8H4O4)10.12g，溶解于少量除盐水中，并稀释至l000mL。
A6.3.2   pH等于6.86的标准缓冲溶液：准确称取经115℃±5℃干燥并冷却至室温的优级纯磷酸二氢钾(KH2PO4)3.390g以及优级纯无水磷酸氢二钠(Na2HPO4)3.55g溶于少量除盐水中，并稀释至1000mL。
A6.3.3 pH等于9.20的标准缓冲溶液，准确称取优级纯硼砂(Na2B4O7·10H2O)3.8lg，溶于少量除
盐水中，并稀释至1000mL，此溶液贮存时，应用充填有烧碱石棉的二氧化碳吸收管，防止二氧化碳影响。
       上述标准缓冲溶液在不同温度条件下，其pH值的变化列在表A7。
 
[image: image38]
 
A6.4   测定方法
A6.4.1   新电极或长时间干燥保存的电极在使用前应将电极在蒸馏水中浸泡过夜，使其不对称电位趋于稳定。如有急用，则可将上述电极浸泡在0.1mol/L盐酸中至少1h，然后用蒸馏水反复冲洗干净后才能使用。
       对污染的电极，可用沾有四氯化碳或乙醚的棉花轻轻擦净电极的头部，如发现敏感膜外壁有微锈，可将电极浸泡在5%～10%的盐酸中，待锈消除后再用，但绝不可浸泡在浓酸中，以防敏感薄膜严重脱水报废。
A6.4.2   仪器校正:仪器开启半小时后，按仪器说明书的规定，进行调零、温度补偿以及满刻度校正等手续。
A6.4.3   pH定位：定位用的标准缓冲溶液应选用一种其pH值与被测溶液相近的缓冲溶液，在定位前，先用蒸馏水冲洗电极及测试烧杯2次以上，然后用干净滤纸将电极底部残留的水滴轻轻吸去，将定位溶液倒入测试烧杯内，浸入电极，调整仪器的零点、温度补偿以及满刻度校正，最后根据所用定位缓冲液的pH值将pH定位，重复定位1～2次，直至复定位后误差在允许范围内。定位溶液可保留下次再用，如有污染或使用数次后，应根据需要随时再更换新鲜缓冲溶液。
       为了减少测定误差，定位用pH标准缓冲液的pH值应与被测水样相接近。当水样pH值小于7.0时，应使用邻苯二甲酸氢钾溶液定位，以硼砂或磷酸盐混合液复定位。当水样pH值大于7.0时，则应用硼砂缓冲液定位，以邻苯二甲酸氢钾或磷酸盐混合液进行复定位。
       进行pH值测定时，还必须考虑到玻璃电极的“钠差”问题，即被测水溶液中钠离子的浓度对氢离子测试的干扰，特别在进行pH大于10.5的高pH值测定时，必须选用优质的高碱pH电极，以减少误差。
       根据不同的测量要求，可选用不同精度的仪器。
A6.4.4   复定位：将电极和测试烧杯反复用蒸馏水冲洗2次以上，最后一次冲洗完毕后用干净的滤纸将电极底部残留的水滴轻轻吸去，然后倒入复定位缓冲溶液，按上述定位的手续进行pH测定.如所测结果同复定位缓冲溶液的pH值相差在±0.05以内时，即可认为仪器和电极均属正常，可以进行pH测定。复定位溶液的处理应按定位溶液的规定进行。
A6.4.5   水样的测定：将复定位后的电极和测试烧杯，反复用蒸馏水冲洗2次以上，再用被测水样冲洗2次以上，最后一次冲冼完毕后，应用干净的滤纸轻轻将电极底部残留的水滴吸去，然后将电极浸入被测溶液，按上述定位的手续进行pH测定。测定完毕后，应将电极用蒸馏水反复冲冼干净，最后将pH电极浸泡在蒸馏水中备用。
A6.4.6   测定pH时，水样温度与定位温度之差不能超过5℃，否则，将会直接影响pH值准确性。
A7   氯化物的测定(硝酸银容量法)
A7.1   概要
       适用于测定氯化物含量为5～100mg/L的水样。
       在中性或弱碱性溶液中，氯化物与硝酸银作用生成白色氯化银沉淀，过量的硝酸银与铬酸钾作用生成砖红色铬酸银沉淀，使溶液显橙色，即为滴定终点。
A7.2   试剂及配制
A7.2.1   氯化钠标准溶液(1mL含1mg氯离子)：取基准试剂或优级纯的氯化钠3～4g置于瓷坩埚
内，于高温炉内升温至500℃灼烧l0min，然后放入干燥器内冷却至室温，准确称职1.648g氯化钠，先溶于少量蒸馏水，然后稀释至1000mL。
A7.2.2   硝酸银标准溶液(1mL相当于1mgCl－)：称取5.0g硝酸银溶于1000mL蒸馏水中，以氯化
钠标准溶液标定。标定方法如下：
       于三个锥形瓶中，用移液管分别注入10mL氯化钠标准溶液，再各加入90mL蒸馏水及1.0mL10%铬酸钾指示剂，均用硝酸银标准溶液滴定至橙色，分别记录硝酸银标准溶液的消耗量V，以平均值计算，但三个平行试验数值间的相对误差应小于0.25%。另取100mL蒸馏水作空白试验，除不加氯化钠标准溶液外，其他步骤同上，记录硝酸银标准溶液的消耗量V1。
       硝酸银标准溶液的滴定度(T)按式(A8)计算：
[image: image39]
式中：V1——空白试验消耗硝酸银标准溶液的体积，mL；
               V——氯化钠标准溶液消耗硝酸银标准溶液的平均体积，mL；
             10——氯化钠标准溶液的体积，mL；
            1.0——氯化钠标准溶液的浓度，mg/mL。
最后凋整硝酸银溶液浓度，使其成为1mL相当1mgCl－的标准溶液。
A7.2.3   10%铬酸钾指示剂。
A7.2.4   1%酚酞指示剂(以乙醇为溶剂)。
A7.2.5   cNaOH：0.1mol/L。
A7.2.6  [image: image40]：0.1mol/L。
A7.3   测定方法
A7.3.1   量取100mL水样于锥形瓶中，加2～3滴l%酚酞指示剂，若显红色，即用硫酸溶液中和至无色。若不显红色，则用氢氧化钠溶液中和至微红色，然后以硫酸溶液滴回至无色，再加入l.0mL10%铬酸钾指示剂。
A7.3.2   用硝酸银标准溶液滴定至橙色，记录硝酸银标准溶液的消耗体积V1。同时作空白试验(方法同A7.2.2   记录硝酸银标准溶液的消耗体积V2。
       氯化物(Cl－)含量按式(A9)计算：
[image: image41]
式中：V1——滴定水样消耗硝酸银溶液的体积，mL;
             V2——滴定空白水样消耗硝酸银溶液的体积，mL;
            1.0——硝酸银标准溶液的滴定度，1mL相当于1mgCl－.;
             Vs——水样的体积，mL。
A7.4   测定水样时注意事项
A7.4.1   当水样中氯离子含量大于100mg/L时，须按表A8中规定的体积取水样，用蒸馏水稀释至
100mL后测定。
 
[image: image42]
 
A7.4.2   当水样中硫离子(S2－)含量大于5mg/L，铁、铝含量大于3mg/L或颜色太深时，应事先用过氧化氢脱色处理(每升水加20mL)，并煮沸10min后过滤。如颜色仍不消失，可于100mL水样中加1g碳酸钠然后蒸干，将干涸物用蒸馏水溶解后进行测定。
A7.4.3   如水样中氯离子含量小于5mg/L时，可将硝酸银溶液稀释为1mL相当于0.5mgCL－后使
用。
A7.4.4   为了便于观察终点，可另取100mL水样加1mL铬酸钾指示剂作对照。
A7.4.5   混浊水样，应事先进行过滤。
A8   碱度的测定(容量法)
A8.1  概要
       水的碱度是指水中含有能接受包氢子的物质的量，例如氢氧根、碳酸盐、重碳酸盐、磷酸盐、磷酸氢盐、硅酸盐、硅酸氢盐、亚硫酸盐、腐植酸盐和氨等，都是水中常见的碱性物质，它们都能与酸进行反应。因此，选用适宜的指示剂，以酸的标准溶液对它们进行滴定，便可测出水中碱度的含量。
       碱度可分为酚酞碱度和全碱度两种。酚酞碱度是以酚酞作指示剂时所测出的量，其终点的pH值为8.3。全碱度是以甲基橙作指示剂时测出的量，终点的pH值为4.2。若碱度很小进，全碱度宜以甲基红-亚甲基蓝作指示剂，终点的pH值为5.0。
A8.2   试剂及配制
A8.2.1   l%酚酞指示剂(以乙醇为溶剂)。
A8.2.2   0.1%甲基橙指示剂。
b   甲基红-亚甲基蓝指示剂：准确称取0.125g甲基红和0.085g亚甲基蓝，在研钵中研磨均匀
后，溶于100mL95%乙醇中。
A8.2.4   [image: image43]=0.1000mol/L、0.0500mol/L、0.01o0mol/L标准溶液配制方法见A17。
A8.3   测定方法
A8.3.1   大碱度水样(如锅水、化学净水、冷却水、生水等)的测定方法：
       取100mL透明水样注于锥形瓶中，加入2～3滴1%酚酞指示剂，此时若溶液显红色，则用 [image: image44]=0.0500mol/L或等于0.1000mol/L标准溶液滴定至恰无色，记录耗酸体积V1，然后再加入2滴甲基橙指示剂，继续用上述硫酸标准溶液滴定至溶液呈橙红色为止，记录第二次耗酸体积V2(不包括V1)。
A8.3.2   小碱度水样(如凝结水、高纯水、给水等)的测定方法：
       取l00mL选明水样，置于锥形瓶中，加入2～3滴1%酚酞指示剂，此时溶液若显红色，则用微量滴定管以 [image: image45]=0.0100mol/L标准溶液滴定至恰无色，记录耗酸体积 [image: image46]，然后再加入2滴甲基红－.亚甲基蓝指示剂，再用上述硫酸标准溶液滴定，溶液绿色变为紫色，记录耗酸体积 [image: image47](不包括 [image: image48])。
A8.3.3   无酚酞碱度时的测定方法：
       上述二法，若加酚酞指示剂后溶液不显色，可直接加甲基橙或甲基红-亚甲基蓝指示剂，用硫酸标准溶液滴定，记录耗酸体积 [image: image49]。
A8.3.4   碱度的计算
       上述被测定水样的酚酞碱度(JD)酚和全碱度(JD)全按式(A10)、式(A11)计算：
[image: image50]
式中：             [image: image51]——标准溶液浓度，mol/L；
[image: image52]、 [image: image53]——两次滴定时所耗硫酸标准溶液的体积，mL。
       注
       1 碱度的基本单元采用OH－、 [image: image54]、 [image: image55]。
       2 碱度单位毫克当量/升(mgN/L)和毫摩尔/升(mmol/L)的关系：1mgN/L=1mmol/L。
A9   硬度的测定(EDTA滴定法)
A9.1   概要
       在pH为10.0±0.1的被测溶液中，用铬黑T作指示剂，以乙二胺四乙酸二钠盐(简称EDTA)标准溶液滴定至蓝色为终点，根据消耗EDTA标准溶液的体积，即可计算出水中硬度的含量。
A9.2   试剂及配制
A9.2.1   c1/2EDTA=0.04mol/L标准溶液(配制方法见A18.2.1.1)。
A9.2.2   c1/2EDTA=0.002mol/L标准溶液(配制方法见A18.2.3.1)。
A9.2.3   氨-氯化铵缓冲溶液：稀取20g氯化铵溶于500mL除盐水中，加入150mL浓氨水(密度
0.90g/mL)以及5.0g乙二胺四乙酸镁二钠盐(简写为Na2MgY)，用除盐水稀释至1000mL，混匀，取
50.00mL，接A9.3.2(不加缓冲溶液)测定其硬度，根据测定结果，往其余950mL缓冲溶液中，加所需EDTA标准溶液，以抵消其硬度。
       注：测定前对所用Na2MgY必须进行鉴定，以免对分析结果产生误差。鉴定方法：取一定量的Na2MgY溶于高纯水中，按硬度测定法测定其Mg2+或EDTA是否有过剩量，根据分析结果精确地加入EDTA或Mg2+，使溶液中EDTA和Mg2+均无过剩量。如无Na2.MgY或Na2MgY的质量不符合要求，可用4.716gEDTA二钠盐和3.120gMgSO4·7H2O来代替5.0gNa2MgY，配制好的缓冲溶液，按上述手续进行鉴定，并使EDTA和Mg2+均无过剩量。
A9.2.4   硼砂缓冲溶液：稀取硼砂(Na2B4O7·10H2O)40g溶于80mL高纯水中，加入氢氧化钠10g，
溶解后用高纯水稀释至1000mL混匀，取50.00mL，加0.1mol/L盐酸溶液40mL，然后按A9.3.2测
定其硬度，并按上法往其余950mL缓冲溶液加入所需EDTA标准溶液，以抵消其硬度。
A9.2.5   0.5%铬黑T指示剂：称取0.5g铬黑T(C20H12O7N3SNa)与4.5g盐酸羟胺，在研钵中磨匀，
混合后溶于100mL95%乙醇中，将此溶液转入棕色瓶中备用。
A9.3   测定方法
A9.3.1   水样硬度大于0.5mmol/L的测定。
       按表A9的规定取适量透明水样注于250mL锥形瓶中，用除盐水稀释至100mL。
 
[image: image56]
 
       加入5mL氨－.氯化铵缓冲溶液和2滴0.5%铬黑T指示剂，在不断摇动下，用c1/2EDTA=0.0200mol/L标准溶液滴定至溶液由酒红色变为蓝色即为终点，记录EDTA标准溶液所消耗的体积V。
       硬度(YD)的含量按式(A12)计算：
[image: image57]
式中：c1/2EDTA——标准溶液浓度，mol/L;
            V1/2EDTA——滴定时所耗EDTA标准溶液的体积，mL;
                         Vs——水样体积，mL。
A9.3.2   水样硬度在0.001～0.5mmol/L的测定
       取100mL透明水样注于250mL锥形瓶中，加3mL氨－.氯化铵缓冲溶液(或1mL硼砂缓冲溶液)及2滴0.5%铬黑T指示剂，在不断摇动下，用c1/2EDTA=0.0010mol/L标准溶液滴定至蓝色即为终点，记录上述标准溶液所消耗的体积。
       硬度(YD)的含量计算按式(A13)。
A9.4   测定水样时注意事项
A9.4.1   若水样的酸性或碱性较高时，应先用0.1mol/L氢氧化钠溶液或0.1mol/L盐酸中和后再加缓冲溶液，水样才能维持pH(10±0.1)。
A9.4.2   对碳酸盐硬度较高的水样，在加入缓冲溶液前，应先稀释或先加入所需EDTA标准溶液量的80%～90%(计入所消耗的体积内)，否则有可能析出碳酸盐沉淀，使滴定终点拖长。
b   冬季水温较低时，络合反应速度较慢，容易造成滴定过量而产生误差。因此，当温度较低时，应将水样预先加温至30～40℃后进行测定。
A9.4.4   如果在滴定过程中发现滴定不到终点或指示剂加入后颜色呈灰紫色时，可能是Fe、Al、Cu或Mn等离子的干扰。遇此情况，可在加指示剂前，用2mL1%的L-半胱胺酸盐和2mL三乙醇胺(1：4)进行联合掩蔽，或先加入所需EDTA标准溶液80%～90%(计入所消耗的体积内)，即可消除干扰。
A9.4.5   pH(10.0±0.1)的缓冲溶液，除使用氨-氯化铵缓冲溶液外，还可用氨基乙醇配制的缓冲溶液(无味缓冲液)。此缓冲溶液的优点是：无味，pH稳定，不受室温变化的影响。配制方法：取400mL除盐水，加入55mL浓盐酸，然后将此溶液慢慢加入310mL氨基乙醇中，并同时搅拌，最后加入5.0g分析纯Na2MgY，用除盐水稀释至1000mL，在100mL水样中加入此缓冲溶液1.0mL，即可使pH值维待在10.0士0.1的范围内。
A9.4.6   指示剂除用铬黑T外，还可选用表A10所列的指示剂、由于酸性铬蓝K作指示剂滴定终点为蓝紫色，为了便于观察终点颜色变化，可加入适量的萘酚绿B，称为KB指示剂。它以固体形式存放较好，也可以分别配制成酸性铬蓝K和萘酚绿B溶液，使用时按试验确定的比例加入。KB指示剂的终点颜色为蓝色。
 
[image: image58]
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A9.4.7   硼砂缓冲溶液和氨-氯化铵缓冲溶液，在玻璃瓶中贮存会腐蚀玻璃，增加硬度，所以宜贮存在塑料瓶中。
A10   磷酸盐的测定(磷钒钼黄分光光度法)
A10.1  概要
       在0.6mol/L的酸度(1/2H2SO4)下，磷酸盐与钼酸盐和偏钒酸盐形成黄色的磷钒钼酸。
       磷矾钼酸的最大吸收波长为355nm，一般可在420nm的波长下测定。此法适用于锅水中磷酸盐的测定，相对误差为±2%。
A10.2   仪器
       分光光度计或光电比色计(具有420nm左右的滤光片)。
A10.3   试剂及配制
       b   磷酸盐标准溶液(1mL含1mg磷酸根)
       称取在105℃干燥过的磷酸二氢钾(KH2PO4/)1.432g，溶于少量除盐水中，并稀释至1000mL。
A10.3.2   磷酸盐工作溶液(lmL含0.1mg磷酸根)
       取上述标准溶液，用除盐水准确稀释至10倍。
A10.3.3   钼酸铵-偏钒酸铵-硫酸显色溶液(简称钼钒酸显色溶液)
A10.3.3.1   称取50g钼酸按[(NH4)6MO7O24·4H2O]和2.5g偏钒酸铵(NH4VO3)，溶于400mL，除
盐水中。
A10.3.3.2   取195mL浓硫酸(密度1.84g/cm3)，在不断搅拌下徐徐加入到250mL除盐水中，冷却
至室温。
A10.3.3.3   将A10.3.3.2溶液倒入溶液A10.3.3.1中，用除盐水稀释至1000mL。
A10.4   测定方法
A10.4.1   工作曲线绘制
A10.4.1.1   根据待测水样磷酸盐的含量，按表A11中所列数值分别把磷酸盐标准溶液(1mL含
0.1mg磷酸根)注入一组50mL容量瓶中，用除盐水稀释至刻度。
 
[image: image60]
 
A10.4.1.2   将配制好的磷酸盐标准溶液分别注入相应编号的锥形瓶中，各加入5mL钼钒酸显色溶液，摇匀，放置2min。
A10.4.1.3   根据水样磷酸盐的含量，按表A12选用合适的比色皿和波长，以试剂为空白作参比，分别测定显色后磷酸盐标淮溶液的吸光度并绘制工作曲线。
 
[image: image61]
 
A10.4.2   水样的测定
A10.4.2.1   取水样50mL注于锥形瓶中，加入5mL钼钒酸显色溶液，摇匀，放置2min，并以试剂作
空白参比，在与绘制工作曲线相同的比色皿和波长条件下，测定其吸光度。
A10.4.2.2   从工作曲线查得水样磷酸盐含量。
A10.5   测定水样时注意事项
A10.5.1   水样混浊时应过滤，最初100mL滤液弃去，然后取过滤后的水样进行测定。
A10.5.2   水样温度应与绘制工作曲线时的显色温度大致相同，若温差大于5℃，则应采取加热或冷却措施。
A10.5.3   磷钒钼酸的黄色可稳定数日，在室温下不受其他因素影响。
A11   磷酸盐的测定(磷钼蓝比色法)
A11.1   概要
       在0.6mol/L的酸度(H+)下，磷酸盐与钼酸铵生成磷钼黄，用氯化亚锡还原成磷钼蓝后，与同时配制的标准色进行比色测定。
       磷钼蓝比色法仅供现场测定，适用于磷酸盐含量为2～50mg/L的水样。
A11.2   仪器
       具有磨口塞的25mL比色管。
A11.3   试剂及配制
A11.3.1   磷酸盐标准溶液(1mL含1mg磷酸根)：配制方法见A10.3.1。
A11.3.2   钼酸铵-硫酸混合溶液：于600mL蒸馏水中徐徐加入167mL浓硫酸(密度1.84g/cm3)，冷
却至室温。称取20g钼酸铵[(NH4)6MO7O24·4H2O]，研细后溶于上述硫酸溶液中，用蒸馏水稀释至
1000mL。
A11.3.3   1%氯化亚锡溶液(甘油溶液)：称取1.5g优级纯氯化亚锡于烧杯中，加20mL浓盐酸，加热
溶解后，再加80mL纯甘油(丙三醇)，搅匀后将溶液转入塑料瓶中备用。
A11.3.4   浓盐酸(密度1.19g/cm3)。
A11.4   测定方法
A11.4.1  量取0、0.10、0.20、0.40、0.60、0.80、1.00、1.50、2.00、2.50mL磷酸盐标准溶液以及5mL水样，分别注入一组比色管中，用蒸馏水稀释至约20mL，摇匀。
A11.4.2   于上述比色管中各加入2.5mL钼酸铵－.硫酸混合溶液，用蒸馏水稀释至刻度，摇匀。
A11.4.3 于每支比色管中加入2～3滴氯化亚锡甘油溶液，摇匀，待2min后进行比色。
A11.4.4   水样中磷酸盐( [image: image62])的含量按式(A14)计算：
[image: image63]
式中：V1——与水样颜色相当的标准色中加入磷酸盐标准溶液的体积，mL;
             Vs——水样的体积，mL。
A11.5   测定水样时注意事项
A11.5.1   水样与标准色应同时配制显色。
A11.5.2   为加快水样显色速度，以及避免硅酸盐干扰，显色时水样的酸度(H+)应维持在0.6mol/L
A11.5.3   水样混浊时应过滤后测定，磷酸盐的含量不在2～50mg/L内时，应适当增加或减少水样量。
A12   溶解氧的测定(两瓶法)
A12.1   概要
       在碱性溶液中，二价锰离子被水中溶解氧氧化成三价锰离子、四价锰离子。在酸性溶液中，三价锰离子和四价锰离子能将碘离子氧化成游离碘，以淀粉作指示剂，用硫代硫酸钠滴定，根据其消耗量即能计算出水样中溶解氧的含量。两瓶法适用于测定含氧量大于20 [image: image64]g/L的水样。
A12.2   仪器
A12.2.1   取样桶：取样桶应高于取样瓶150mm以上，并要有放入二个取样瓶的容积。
A12.2.2   取样瓶：500mL具有严密磨口塞的无色玻离瓶。
A12.2.3   滴定管：25mL，下部接一细长玻璃管。
A12.3   试剂及其配制
A12.3.1   0.01mo1/L硫代硫酸钠(Na2S2O3)标准溶液(配制方法见A19)。
A12.3.2   1%淀粉指示剂。
A12.3.3   氯化锰或硫酸锰溶液：称取45g氯化锰(MnCl2·4H2O)或55g硫酸锰(MnSO4·5H2O)，溶
于100mL蒸馏水中过滤，并于滤液中加1mL浓硫酸，贮存于磨口塞的试剂瓶中，此液应澄清透明，无沉淀物。
A12.3.4   碱性碘化钾混合液：称取36g氢氧化钠、20g碘化钾、0.05g碘酸钾，溶于100mL蒸馏水中混匀。
A12.3.5   磷酸溶液(1∶1)或硫酸溶液(1∶1)。
A12.4   测定方法
A12.4.1   在采取水样前，先将取样瓶、取样桶冼净，并冲洗取样管。然后将二个取样瓶放在取样桶内，在取样管上接一个玻璃三通，并把三通上联接的二根厚壁胶管分别插入二个取样瓶底调整水样流速为700mL/min左右。并使水样液位超过取样瓶口150mm后，将取样管轻轻地由瓶中抽出。
A12.4.2   立即在水面下往第一瓶水样中加入1mL氯化锰或硫酸锰溶液。
A12.4.3   往第二瓶水样中加入5mL磷酸溶液(1∶1)或硫酸溶液(1∶1)。
A12.4.4   用滴定管往两瓶中各加入3mL碱性碘化钾混合液，将瓶塞盖紧，然后由桶中将两瓶取出，摇匀后再放置在水面下。
A12.4.5   待沉淀物下沉后，打开瓶塞，在水面下向第一瓶水样内加5mL磷酸溶液(1∶1)或硫酸溶液(1∶1)，向第二瓶内加入lmL氯化锰或硫酸锰溶液，将瓶塞盖好，立即摇匀。
A12.4.6   将水样溶液冷却到15℃以下，各取出200～250mL溶液，分别注入两个500mL锥形瓶中。
       注：碘和淀粉的反应灵敏度与温度间有一定的关系，温度高时滴定终点的灵敏度会降低，因此必须在l5℃以下进行滴定。
A12.4.7   分别用硫代硫酸钠标淮溶液滴定至浅黄色，加入1mL淀粉指示剂，继续滴定至蓝色消失为止。
       水样溶解氧(O2)的含量按式(A15)计算：
[image: image65]
式中：V1——第一瓶水样在滴定时所消耗的硫代硫酸钠标准溶液的体积，相当于水样中所含有溶解氧、氧化剂、还原剂和加入的碘化钾混合液所生成的碘量以及所有试剂中带入的含氧总量所生成的碘量，mL；
            V2——第二瓶水样在滴定时所消耗的硫代硫酸钠标准溶液的体积，相当于水样中所含有氧化剂、还原剂和加入的碘化钾混合液所生成的碘量，mL;
              8——1/4氧气的摩尔质量;
       0.005——由试剂带入的溶解氧的校正系数(用容积约500mL的取样瓶取样，并取出200～250mL试样进行滴定时所采用的校正值);
         0.01——硫代硫酸钠(Na2S2O3)标准溶液的浓度，mol/L
              V——滴定溶液的体积，mL。
       注：当水样中含较多量的还原剂，如亚硫酸盐、二价硫离子、亚铁离子、有机悬浮物、氨和类似的化合物时，会使测定结果偏低；含有较多量的氧化剂，如亚硝酸盐、铬酸盐、游离氯和次氯酸盐等时，会使测定结果偏高。
A13   溶解氧的测定(靛蓝二磺酸钠比色法)
A13.1   概要
       在pH为8.5左右时，氨性靛蓝二磺酸钠被锌汞齐还原成浅黄色化合物，当其与水中溶解氧相遇时，又被氧化成蓝色，根据其色泽深浅程度确定水中含氧量。它适合测定溶解氧含量为0.002～0.1mg/L的除氧水、凝结水，精确度为0.002mg/L。
A13.2   仪器
A13.2.1   锌还原滴定管：取50mL酸式滴定管一支，先在其底部垫一层厚约1cm的玻璃棉并注满除盐水，然后装入制备好的粒径为2～3mm的锌汞齐约30mL，在装填过程中应不断振动，消除滴定管中的气泡。
A13.2.2   专用溶氧瓶：具有严密磨口塞的无色玻璃瓶，其容积为200～300mL;
A13.2.3   取样桶：同A12.2.1。
A13.3 试剂及其配制
A13.3.1   氨-氯化铵溶液：称取20g氯化铵溶于200mL水中，加入50mL浓氨水(密度0.9g/cm2)稀
释至1000mL。取20mL缓冲溶液与20mL酸性靛蓝二磺酸钠储备溶液混合，测定其pH。若pH大于8.5可用硫酸溶液(1∶3)调节pH至8.5，反之若pH小于8.5可用10%氨水调节pH至8.5。根据加酸或氨水的体积，往其余980mL缓冲溶液中加入所需的酸或氨水，以保证配制的氨缓冲靛蓝二磺酸钠的pH=8.5。
A13.3.2   0.01mol/L高锰酸钾(1/5KMnO4)标准溶液：配制见A21。
A13.3.3   硫酸溶液(1∶3)。
A13.3.4   酸性靛蓝二磺酸钠储备液：称取0.8～0.9g靛蓝二磺酸钠于烧杯中，加1mL除盐水，使其
润湿后加入7mL浓硫酸，在水浴上加热30min并不断搅拌，待其全部溶解后移入500mL容量瓶中，用除盐水稀释至刻度，混匀。若有不溶解物需要过滤。标定后用除盐水按计算量稀释，使T=0.04mgO2/mL(此处T应按1mol靛蓝二磺酸钠与1mol氧作用计算)。
       注：配制酸性靛蓝二磺酸钠储备液时不可直接加热，否则溶液颜色不稳定。贮存时间不宜过长，如发现沉淀需重新配制。
A13.3.5   氨性靛蓝二磺酸钠缓冲液：取T=0.04mgO2/mL酸性靛蓝二磺酸钠储备液50mL于
100mL容量瓶中，加入50mL氨－.氯化铵缓冲溶液(按1∶1的比例混合)混匀，此溶液pH=8.5。缓冲液存放时间不得超过8h，否则应重新配制。
A13.3.6   还原型靛蓝二磺酸钠溶液：向已装好锌汞齐的还原剂滴定管中，注入少量氨性靛蓝二磺酸钠缓冲液以洗涤锌汞齐，然后以氨性靛蓝二磺酸钠缓冲液注满原滴定管(勿使锌汞齐间有气泡)，静置数分钟，待溶液由蓝色完全转成黄色后方可使用。此液还原速度随着温度升高而加快，但不得超过40℃。
A13.3.7   苦味酸溶液：称取0.74g已干燥过的苦味酸溶于1000mL除盐水中，此溶液的黄色色度相当于0.02mgO2/mL还原型靛蓝二磺酸钠浅黄色化合物的色度。
       注：苦味酸是一种炸药，不能将固体苦味酸研磨、锤击或加热，以免引起爆炸。为安全起见，一般苦味酸中含有35%水分，使用时可以将湿苦味酸用滤纸吸取大部分水分，然后移入氯化钙干燥器中干燥称至恒重，并在干燥器内存放。
A13.3.8   锌汞齐：它有下列两种配制方法。
A13.3.8.1   预先用乙酸溶液(1∶4)洗涤粒径为2～3mm的锌粒或锌片进行处理，使其表面呈金属光泽，将酸沥尽，用除盐水冲洗数次，然后浸入10%饱和的硝酸亚汞溶液中，并不断搅拌，使锌表面覆盖一层均匀汞齐，取出用除盐水冲洗至呈中性为止。
A13.3.8.2   锌粒处理同A13.3.8.1，然后按锌比汞为1.5∶1的比例加入汞，并不断搅拌使锌表面形
成汞齐取出，用除盐水冲洗至呈中性为止(锌表面若不形成汞齐，可加些浓乙酸)。
A13.4   测定方法
A13.4.1   酸性靛蓝二磺酸钠储备液的标定：取10mL酸性靛蓝二磺酸钠储备液注入100mL锥形瓶中，加10mL除盐水和10mL硫酸溶液(1∶3)，用 [image: image66]=0.01mol/L标准溶液滴定至溶液恰变成黄色为止，其滴定度(T)按式(A16)计算：
[image: image67]
式中： [image: image68]——滴定时所消耗高锰酸钾标准溶液的体积，mL；
                 [image: image69]——标淮溶液浓度，mol/L;
                             V——所取酸性靛蓝二磺酸钠储备液的体积，mL;
                              8——1/4氧气的摩尔质量，g/mol;
                           0.5——把靛蓝二磺酸钠和高锰酸钾反应时滴定度换算成和溶解氧反应时的滴定度的系数。
A13.4.2   标准色的配制：此法测定O2的范围为0.002～0.1mg/L，故标准色阶中最大标准色阶所相当的溶解氧含量( [image: image70]max)为0.1mgO2/L。为了使测定时有过量的还原型靛蓝二磺酸钠同氧反应，所以采用还原型靛蓝二磺酸钠的加入量为 [image: image71]max的1.3倍。括此，在配制标准色阶时，先配制酸牲靛蓝二磺酸钠稀溶液(T=0.02mgO2/L)，按式(A17)、式(A18)计算酸性靛蓝二磺酸钠稀溶液和苦味酸溶液(T=0.02mgO2/L)的加入量(V靛和V苦)：
式中： [image: image72]标——此标准色所相当的溶解氧含量，mg/L；
                  V1——配成标准色溶液的体积，mL;
          [image: image73]max ——最大标准色所相当的溶解氧含量，0.1mg/L。
       表A13为按式(A17)、式(A18)计算配制500mL标准色，所需T均为0.02mgO2/L时酸性靛蓝二磺酸钠和苦味酸溶液的需要量。
 
[image: image74]
 
       把配制好的标准色溶液注入专用溶氧瓶中，注满后用蜡密封，此标准色使用期限为一周。
A13.4.3   测定水样时所需还原型靛蓝二磺酸钠溶液的加入量D可按式(A19)计算：
[image: image75]
式中： [image: image76]——最大标准色相当的溶解氧含量，mg/L；
                  V1——水样的体积，mL。
       注：此法中的cmax一般为0.05～0.1mg/L。
       如取样瓶体积V1为280mL，则
[image: image77]
A13.4.4   水样的测定：
A13.4.4.1   取样桶和取样瓶应先洗干净，然后将取样瓶放在取样桶内，将取样管(厚壁胶管)抽入取样瓶底部，水样以流量约500～600mL/min的速度使水样充满取样瓶，并溢流不少于3min，控制水的温度不超过35℃。
A13.4.4.2   将锌还原滴定管慢慢插入取样瓶内，并轻轻抽出取样管，立即按式(A19)计算量加入还原型靛蓝二磺酸钠溶液。
A13.4.4.3   轻轻抽出滴定管并立即塞紧塞，在水面下混匀，放置2min，以保证反应完全。
A13.4.4.4   从取样桶内取出取样瓶，立即在自然光或阳光下，以白色为背景同标淮色进行比较。
A13.5   测定水样时注意事项
A13.5.1   铜的存在使测定结果偏高，当水样中铜小于0.01mg/L时，对测定结果影响不大。
A13.5.2   每次测定完毕后，在锌还原滴定管锌汞齐层之上，保持稍高的氨性靛蓝二磺酸钠溶液液位，待下次测定水样时注入新配制的溶液。
A13.5.3   锌还原滴定管在使用过程中会放出氢气，应及时排除，以免影响还原效率。若发现锌汞齐表面颜色变暗，应重新处理。
A13.5.4   取样与配标准色用的溶氧瓶规格必须一致，瓶塞要严密。取样瓶使用一段时间后，应定期用酸清洗干净。
A14   亚硫盐的测定(碘量法)
A14.1   概要
       在酸性溶液中，碘酸钾和碘化钾作用后析出的游离碘，将水中的亚硫酸盐氧化成为硫酸盐，过量的碘与淀粉作用呈现蓝色即为终点。此法适用于亚硫酸盐含量大于1mg/L的水样。
A14.2   试剂及配制
A14.2.1   碘酸钾-碘化钾标准溶液(1mL相当于1mg亚硫酸根)：依次精确称取优级纯碘酸钾(KIO3)0.8918g、碘化钾7g、重碳酸钠0.5g，用蒸馏水溶解后称入1000mL容量瓶中并稀释至刻度。
A14.2.2   1%淀粉指示剂：配制方法见A19。
A14.2.3   盐酸溶液(1：1)。
A14.3   测定方法
A14.3.1   取100mL水样注于锥形瓶中，加1mL淀粉指示剂和1mL盐酸溶液(1：1)。
A14.3.2   摇匀后，用碘酸钾-碘化钾标准溶液滴定至微蓝色，即为终点。记录消耗碘酸钾-碘化钾标淮溶液的体积(V1)。
A14.3.3   在测定水样的同进，进行空白试验，作空白试验时记录消耗碘酸钾-碘化钾标准溶液的体积(V2)。水样中亚硫酸盐含量按式(A20)计算：
[image: image78]
式中：V1——水样消耗碘酸钾－.碘化钾标准溶液的体积，mL；
             V2——空白消耗碘酸钾－.碘化钾标准溶液的体积，mL；
            1.0——1mL碘酸钾－.碘化钾标准溶液相当亚硫酸盐毫克数；
               V——水样的体积，mL。
A14.4   测定水样时注意事项
A14.4.1   在取样和进行滴定时均应迅速，以减少亚硫酸盐被空气氧化。
A14.4.2   水样温度不可过高，以免影响淀粉指示剂的灵敏度而使结果偏高。
A15   油的测定(重量法)
A15.1   概要
       当水样中加入凝聚剂-硫酸铝时，扩散在水中的油微粒会被形成的氢氧化铝凝聚。随着氢氧化铝的沉淀，便将水中微量的油也聚集沉淀，经加酸酸化，又可将沉淀溶解，并通过有机溶剂的萃取，将分离出来的油质转入有机溶剂中，将有机溶剂蒸发至干，残留的便是水中的油，通过称重即可求出水中的油含量。
       此法采用四氯化碳作有机溶剂，这样可以避免在蒸发过程中发生燃烧或爆炸等事故。
A15.2   仪器
A15.2.1   5000～10000mL具有磨口塞的取样瓶。
A15.2.2   500mL分液漏斗。
A15.2.3   100～200mL瓷蒸发皿。
A15.3   试剂及其配制
A15.3.1   30%硫酸铝溶液[Al2(SO4)3·18H2O](质量百分比浓度)。
A15.3.2   20%无水碳酸钠溶液(Na2CO3)(质量百分比浓度)。
A15.3.3   浓硫酸(密度1.84g/cm3)。
A15.3.4   四氯化碳(CCl4)。
A15.4   测定方法
A15.4.1   开大被测水样流量，取5000～10000mL水样。取完后立即加入5～10mL硫酸铝溶液(每
升加1mL计算)，摇匀，立即加入5～10mL碳酸钠溶液(也按每升加1mL计算)，充分摇匀，将水中分
散的油粒凝聚沉淀，静置12h以上，待充分沉淀至瓶底，然后用虹吸管将上层澄清液吸走。虹吸时应小心移动胶皮管，尽量使大部分澄清水被吸走，但又不致于将沉淀物带走，在剩下的沉淀物中加入若干滴浓硫酸使沉淀溶解，并将此酸化的溶液移入500mL的分液漏斗中。
A15.4.2   取100mL四氯化碳倒入取样瓶内，充分清洗取样瓶壁上沾有的油渍，将此四氯化碳冼液也移入分液漏斗内。
A15.4.3   充分摇匀并萃取酸化溶液中所含的油，静置，待分层完毕后，将底层四氯化碳用一张干的无灰滤纸过滤，将过滤后的四氯化碳溶液移入一个100～200mL已恒重的蒸发皿内，再用10mL四氯化碳淋洗分液漏斗及过滤滤纸，将清洗液一齐加入已恒重的蒸发皿内。
A15.4.4   将蒸发皿放在水浴锅上，在通风橱内将四氯化碳蒸发至干，然后将蒸发皿放在110℃±5℃的恒温箱内，烘干2h后在干燥器内冷却，并称至恒重。
b   另取110mL四氯化碳于另一个恒重的蒸发皿中，按A15.4.4作空白试验(若四氯化碳质量较好，可以不作空白试验)。
       水样中含油量( [image: image79])按式(A21)计算：
[image: image80]
式中：G1——测定水样时蒸发皿重，g;
             G2——蒸发皿与水样含油的总重量，g；
             G3——测定空白值时蒸发皿重，g;
             G4——蒸发皿与空白试验的总重量，g;
               V——水样体积，L。
A15.5   测定水样时注意事项
A15.5.1   为了节约有机溶剂，所用四氯化碳应回收利用，回收的方法是将分液漏斗分出的四氯化碳先放在一个200mL的蒸馏烧瓶内，然后将蒸馏烧瓶放在水浴锅上蒸发并用冷凝器收集被蒸发的四氯化碳，待烧瓶内剩下20mL左右时，即停止蒸发，将烧瓶内残留的四氯化碳移入已称至恒重的蒸发皿内，再用10mL四氯化碳清洗烧瓶，然后将洗液一齐加入蒸发皿内，按上述方法继续进行油质测定。
A15.5.2   如所取水样内混有较多的微粒杂质，则在四氯化碳萃取后，水和有机溶剂分层处不会出现明显的分液层，但仍可用干的滤纸过滤，因为干滤纸会很快吸干混杂层中的水珠，而使四氯化碳通过滤纸时并不影响测试结果。
A15.5.3   四氯化碳蒸汽对人体有毒害，在操作时应尽量避免吸入，蒸发烘干时必须在通风橱内进行。
A16   铁的测定(磺基水杨酸分光光度法)
A16.1   概要
A16.1.1   先将水样中亚铁用过硫酸按氧化成高铁，在pH值为9～11的条件下，Fe3+与磺基水杨酸生成黄色络合物。其反应：
[image: image81]
此络合物最大吸收波长为425nm。
A16.1.2   本法的测定范围为50～500 [image: image82]g/L，测定结果为水样中的全铁。
A16.1.3   磷酸盐对本法测定无干扰，故本法也适用于测定锅水中的含铁量。
A16.2   仪器
A16.2.1   分光光度计。
A16.2.2   50mL比色管。
A16.3   试剂
A16.3.1   浓盐酸，优级纯(密度1.19g/cm3)。
A16.3.2   1mol/L盐酸(HCl)溶液。
A16.3.3   10%磺基水杨酸溶液。
A16.3.4   铁标准溶液：
A16.3.4.1   贮备溶液(1mL含0.1mgFe)。称取0.1000g纯铁丝，加入50mLcHcl=1mol/L，加热
全部溶解后，加少量过硫酸铵，煮沸数min，移入1L容量瓶中，用除盐水稀释至刻度，或称取0.8634g硫酸高铁铵(FeNH4(SO4)2·12H2O)溶于50mLcHcl=1mol/L中，待全溶后转入1L容量瓶中，用除盐水稀释至刻度，以重量法标定其浓度。
A16.3.4.2   工作溶液(1mL含l0 [image: image83]gFe)。取上述贮备液100mL注入1L容量瓶中，加入50mL
1mol/L盐酸(HCl)溶液，用除盐水稀释至刻度(此溶液不宜存放，应在使用时配制)。
       b  测定方法
A16.4.1   工作曲线的绘制
A16.4.1.1   按表A14取一组铁工作液注于一组50mL比色管中，分别加入1mL浓盐酸，用除盐水稀释至约40mL。
 
[image: image84]
 
A16.4.1.2   加4mL磺基水杨酸溶液，摇匀：加浓氨水约4mL，摇匀，使pH值达9～11;用除盐水稀释至刻度。混匀后，用分光光度计，波长为425nm和30mm比色皿，以除盐水作参比测定吸收度。将所测吸收度和相应的铁含量绘制工作曲线。
A16.4.2   水样测定
A16.4.2.1   将取样瓶用(1+1)盐酸冼涤后，再用除盐水清洗三次，然后于取样瓶中加入浓盐酸(每
500mL水样加浓盐酸2mL)直接取样。
A16.4.2.2   量取50mL水样于100～150mL的烧杯内，加入1mL浓盐酸和约10mg过硫酸铵，煮沸
浓缩至约20mL，冷却后移至比色管中，并用少量除盐水清洗烧杯2～3次，洗液一并注入比色管中，但应使其总体积不大于40mL。按绘制工作曲线的手续进行发色，并在分光光度计上测定吸收度。根据测得的吸收度，查工作曲线即得水样中的含铁量。
A16.5   本方法注释
A16.5.1   对有颜色的水样应增加过硫酸铵的加入量，并通过空白试验，扣除过硫酸铵的含铁量。过硫酸铵也可配成溶液使用，但由于其溶液不稳定，应在使用时配制。
A16.5.2   为了保证显色正常，应注意氨水浓度是否可靠。
A16.5.3   为了保证水样不受污染，取样瓶、烧杯、比色管等玻璃器皿，使用前均应用盐酸(1+1)煮洗。
A17   酸、碱标准溶疲的配制与标定
       注：其他浓度的硫酸或氢氧化钠标淮溶液，以及其他酸(如盐酸)、碱(如氢氧化钾)的标准溶液，参照此法配制和标定。
A17.1   试剂及配制方法
A17.1.1   浓硫酸(密度：1.84g/cm3)。
A17.1.2   氢氧化钠饱和溶液;取上层澄清液使用。
A17.1.3   邻苯二甲酸氢钾(基准试剂)。
A17.1.4   无水碳酸钠(基准试剂)。
A17.1.5   1%酚酞指示剂(以乙醇为溶剂)。
A17.1.6   甲基红-亚甲基蓝指示剂：配制方法见A8.2.3。
A17.2   标准溶液配制与标定
A17.2.1   [image: image85]=0.1m。1/L标准溶液的配制与标定
A17.2.1.1   配制
       量取3mL浓硫酸(密度：1.84g/cm3)缓缓注入1000mL蒸馏水(或除盐水)中，冷却、摇匀。
A17.2.1.2   标定可用两种方法进行。
       方法一：用无水碳酸钠方法标定：称取0.2g于270～300℃灼烧至恒重(精确到0.0002g)的基准无水碳酸钠，溶于50mL水中，加2滴甲基红-亚甲基蓝指示剂，用待标定的 [image: image86]=0.1mol/L标准溶液滴定至溶液由绿色变紫色，同时应作空白试验。
       硫酸标准溶液的浓度按式(A22)计算：
[image: image87]
式中：m——无水碳酸钠物质的质量，g;
    V1(H+)——滴定碳酸钠消耗硫酸标准溶液的体积，mL； 
    V2(H+)——空白试验消耗硫酸标准溶液的体积，mL；
 0.05299——1mmol1/2Na2CO3的质量，g。
       方法二：用c1/2NaOH=0.1mol/L标准溶液标定：量取20.00mL待标定的0.1mol/L硫酸(1/2H2SO4)标准溶液，加60mL不含二氧化碳的蒸馏水(或除盐水)，加2滴1%酚酞指示剂，用0.1mol/L氯氧化钠标准溶液滴定，至溶液呈粉红色：
       硫酸标准溶液的浓度按式(A23)计算：
[image: image88]
式中：VH+——硫酸标淮溶液的体积，mL;
         cOH－——氢氧化钠标准溶液的浓度，mol/L;
     [image: image89]——消耗氢氧化钠标准溶液的体积，mL。
A17.2.2   [image: image90]=0.05mol/L、0.01mol/L硫酸标准溶液的配制与标定
b  配制 [image: image91]=0.05mol/L疏酸标准溶液，由 [image: image92]=0.1000mol/L硫酸标准溶液准确地稀
释至2倍制得。
       配制 [image: image93]=0.01mol/L硫酸标准溶液，用 [image: image94]=0.1000mol/L硫酸标准溶液稀释至10倍制得。
A17.2.2.2   标定用 [image: image95]=0.1000mol/L硫酸标准溶液配制的 [image: image96]=0.0500mol/L、
0.0100mol/L硫酸标准溶液，其浓度可不标定，用计算得出(如要标定，可用相近浓度的氢氧化钠标准溶液进行标定)。
A17.2.3   [image: image97].=0.1mol/L氢氧化钠标准溶液的配制与标定
       注：碱标准溶液放置时间不宜过长，最好每周标定一次。如发现已吸入二氧化碳时，须重新配制。检验有无二氧化碳进入碱标准溶液可取一支清洁试管，加入其1/5体积的0.25mol/L氯化钡溶液，加热至沸腾。将碱液注入其上部，盖上塞子，混匀，待10min后观察，若溶液呈混浊或有沉淀时，则说明碱液中已进入二氧化碳。二氧化碳吸收管中的苏打石灰应定期更换。
A17.2.3.1  配制
       取5mL氯氧化钠饱和溶液，注入1000mL不含二氧化碳的蒸馏水(或除盐水)中，摇匀。
A17.2.3.2   标定有两种方法：
       方法一：称取0.6g于105～110℃烘干至恒重(精确到0.0002g)的基准邻苯二甲酸氢钾，溶于50mL不含二氧化碳的蒸馏水(或除盐水)中，加2滴1%酚酞指示剂，用待标定的 [image: image98]=0.1mol/L氢氧化钠溶液滴定至溶液呈粉红色并与标准色相同，同时作空白试验。
       注：标淮色的配制：量取80mLpH为8.5的缓冲溶液，加2滴1%酚酞指示剂，摇匀。
       氢氧化钠标准溶液的浓度按式(A24)计算：
[image: image99]
式中： [image: image100]——滴定邻苯二甲酸氢钾消耗氢氧化钠溶液的体积，mL；
             [image: image101]——空白试验消耗氢氧化钠溶液的体积，mL;
                        m——邻苯二甲酸氢钾的质量，g;
              0.2042——1mmolKHC8H4O4的摩尔质量，g/mol。
       方法二∶取20.00mL [image: image102]=0.1000mol/L疏酸标准溶液，加60mL不含二氧化碳的蒸馏水(或除盐水)，加2滴1%酚酞指示剂，用待标定的 [image: image103]=0.1mol/L氢氧化钠标准溶液滴定，近终点时加热至80℃继续滴定至溶液呈粉红色。
       氢氧化钠标准溶液的浓度按式(A25)计算：
[image: image104]
式中： [image: image105]——硫酸标准溶液的浓度，mol/L；
         [image: image106]——硫酸标准溶液的体积，mL；
           [image: image107]——消耗氢氧化钠溶液的体积，mL。
A17.2.4   [image: image108]=0.0500mol/L玺氧化钠标准溶液的配制与标定
A17.2.4.1 配制
       用 [image: image109]=0.1000mol/L氢氧化钠标准溶液稀释至2倍制得。
A17.2.4.2   标定
       用 [image: image110]=0.1000mol/L氢氧化钠标准溶液配制的 [image: image111]=0.0500mol/L氢氧化钠标准溶液，其浓度可不标定，而由计算得出。如需要标定，可用相近浓度的硫酸标准溶液进行标定。
A17.2.5   酸碱溶液浓度的调整
       所配制 [image: image112]=0.1mol/L的酸和 [image: image113]=0.1mol/L的碱标准溶液，其浓度经标定后，若不是0.1000mol/L时，
应根据使用要求，用加水或加浓酸、浓碱的方法进行浓度调整。其他酸、碱浓度的调整，也可参照此法。
A17.2.5.1   当已配标准溶液的浓度c大于0.1mol/L时，需添加除盐水量按式(A26)计算：
[image: image114]
式中：V——已配酸、碱标准溶液的体积，mL；
              c——已配酸、碱标准溶液的浓度，mol/L；
          0.1——需配的酸、碱标准溶液的浓度，mol/L。
A17.2.5.2   当已配标淮溶液的浓度c小于0.1mol/L时，需添加浓酸或浓碱溶液量，可按式(A27)计
算：
[image: image115]
式中：V——已配的酸碱标液体积;
         c’——浓酸或浓碱的浓度，mol/L。
调整浓度后的浓酸或浓碱标准溶液，其浓度还需按上述手续进行标定直到符合要求。
A18   乙二胺四乙酸二钠(1/2EDTA)标准溶液的配制与标定
A18.1   试剂及配制
A18.1.1   乙二胺四乙酸二钠。
A18.1.2   氧化锌(基准试剂)。
A18.1.3   盐酸溶液(1：1)。
A18.1.4   10%氨水。
A18.1.5   氨-氯化铵缓冲溶液：配制方法见A9.2.3。
A18.1.6   0.5铬黑T指示剂(以乙醇为溶剂)：配制方法见A9.2.5。
A18.2   标准溶液配制方法
A18.2.1   c1/2EDTA=0.10mol/L、0.02mol/L乙二胺四乙酸二钠标准溶液的配制与标定
A18.2.1.1   配制
       c1/2EDTA=0.10mol/L乙二胺四乙酸二钠标准溶液：称取20g乙二胺四乙酸二钠溶于l000mL高纯水中，摇匀。
       c1/2EDTA=0.02mol/L乙二胺四乙酸二钠标准溶液：称取4g乙二胺四乙酸二钠溶于l000mL高纯水中，摇匀。
A18.2.1.2   标定
       c1/2EDTA=0.10mol/L乙二胺四乙酸二钠标准溶液：称取800℃灼烧恒重的基准氧化锌2g(精确到0.0002g)，用少许水湿润，加盐酸溶液(1：1)使氧化锌溶解，移入500mL容量瓶中，稀释至刻度，摇匀。取20.00mL，加80mL除盐水，用10%氨水中和至pH为7～8，加5mL氨-氯化铵缓冲溶液(pH=10)，加5滴0.5%铬黑T指示剂，用0.10mol/L乙二胺四乙酸二钠(1/2EDTA)溶液滴定至溶液由紫色变为纯蓝色。
       c1/2EDTA=0.02mol/L乙二胺四乙酸二钠标准溶液：称取0.4g于800℃灼烧恒重的基准氧化锌(精确到0.0002g)，用少许高纯水湿润，滴加盐酸溶液(1：1)使氧化锌溶解，移入500mL容量瓶中，稀释至刻度，摇匀。取20.00mL，加80mL高纯水，用10%氨水中和至pH为7～8，加5mL氨-氯化铵缓冲溶液(pH=10)，加5滴0.5%铬黑T指示剂，用0.02mol/L乙二胺四乙酸二钠(1/2EDTA)溶液滴定至由紫色变为纯蓝色。
       上述各乙二胺四乙酸二钠标准溶液的浓度按式(A28)计算：
[image: image116]
式中：c1/2EDTA——标定的乙二胺四乙酸二钠标准溶液的浓度，mol/L;
                         m——氧化锌的质量，g;
              40.6897——1/2ZnO的摩尔质量，g/mol;
                    0.04——500mL中取20mL滴定，相当于m的0.04倍;
          V1/2EDTA——滴定氧化锌消耗所配EDTA标准溶液的体积，L。
A18.2.2   c1/2EDTA=0.0100mol/L乙二胺四乙酸二钠标准溶液的配制与标定
A18.2.2.1   配制
       取c1/2EDTA=0.1000mol/L乙二胺四乙酸二钠标准溶液，准确地稀释10倍制得。
A18.2.2.2   标定
       用c1/2EDTA=0.1000mol/L乙二胺四乙酸二钠标准溶液配制的c1/2EDTA=0.0100mol/L乙二胺四乙酸二钠标淮溶液，其浓度可不标定，用计算得出。
A18.2.3   c1/2EDTA=0.0010mol/L乙二胺四乙酸二钠标准溶液的配制与标定
b   配制
       取c1/2EDTA=0.1000mol/L乙二胺四乙酸二钠标准溶液，准确地稀释100倍制得。
A18.2.3.2   标定
       用c1/2EDTA=0.1000mol/L乙二胺四乙酸二钠标准溶液配制的c1/2EDTA=0.0010mol/L乙二胺四乙酸二钠标准溶液，其浓度可不标定，用计算得出。
A19   硫代硫酸钠标准溶液的配制与标定
A19.1   试剂及配制
A19.1.1   硫代硫酸钠(Na2S2O3·5H2O)。
A19.1.2   无水碳酸钠。
A19.1.3   重铬酸钾(基准试剂)。
A19.1.4    [image: image117]=0.1mol/L碘标准溶液。
A19.1.5   碘化钾。
A19.1.6   [image: image118]=4mol/L硫酸溶液。
A19.1.7   0.1mol/L盐酸溶液;
A19.1.8   1.0%淀粉指示剂：在玛瑙研钵中将10g可溶性淀粉和0.05g碘化汞研磨，将此混合物贮于干燥处。称取1.0g混合物于研钵中，加少许蒸馏水研磨成糊状物，将其徐徐注入100mL煮沸的蒸馏水中，再继续煮沸5～10min，过滤后使用。 
A19.2   0.1mol/L硫代硫酸钠(Na2S2O3)标准溶液的配制与标定
A19.2.1   配制
       称取26g硫代硫酸钠(或16g无水硫代硫酸钠)，溶于1000mL已煮沸并冷却的蒸馏水中，将溶液保存于具有磨口塞的棕色瓶中，放置数日后，过滤备用。
A19.2.2   标定
       标定有以重铬酸钾为基准和0.1mol/L碘(1/2I2)标准溶液两种方法：
       方法一：以重铬酸钾作基准。称取于120℃烘至恒重的基准重铬酸钾0.15g(精确到0.0002g)，置于碘量瓶中，加入25mL蒸馏水溶解，加2g碘化钾及20 [image: image119]=4mol/L硫酸溶液，溶液待碘化钾溶解后于暗处放置10min，加150mL蒸馏水，摇匀以后用0.1000mol/L硫代硫酸钠(Na2S2O3)溶液滴定，近终点时，加1mL1.0%淀粉指示剂，继续滴定至溶液由蓝色转变成亮绿色，同时作空白试验。
       硫代硫酸钠标准溶液的浓度按式(A29)计算：
[image: image120]
式中：  m——重铬酸钾的质量，g;
    0.04903——1/6重铬酸钾的摩尔质量，g/mol;
[image: image121]——消耗标准溶液的体积，L；
[image: image122]——空白试验消耗标准溶液的体积，L。
       方法二：用 [image: image123]=0.1mol/L碘标准溶液标定。准确量取20.00mL [image: image124]=0.1000mol/L碘(1/2I2)标准溶液，注入碘容量瓶中，加150mL蒸馏水，用0.1mol/L硫代硫酸钠溶液滴定，近终点时，加1mL1.0%淀粉指示剂，继续滴定至溶液蓝色消失。
       注： [image: image125]=0.10mol/L碘标淮溶液的配制，参照A20.2.1 [image: image126]=0.1mol/L标准溶液配制方法。同时作水消耗碘的空白试验，方法如下：取150mL蒸馏水，加0.05mL碘标准溶液，1mL1.0%淀粉指示剂，用0.1mol/L硫代硫酸钠标准溶液滴定。
       硫代疏酸钠标准溶液的浓度按式(A30)计算：
[image: image127]
式中：0.05——空白试验碘标准溶液的体积，mL;
           [image: image128]——碘标准溶液的浓度，mol/L；
   [image: image129]——滴定时消耗硫代硫酸钠溶液的体积，mL;
        [image: image130]——碘标准溶液的体积，mL；
   [image: image131]——空白试验消耗硫代硫酸钠溶液的体积，mL。
A19.3   [image: image132]=0.0100mol/L硫代硫酸钠标准溶液的配制与标定
       取 [image: image133]=0.1000mol/L硫代硫酸钠标准溶液用煮沸冷却的蒸馏水稀释10倍配成。其浓度不需标定，用计算得出。
A20   碘标准溶液的配制与标定
A20.1   试剂及配制
A20.1.1   碘。
A20.1.2   [image: image134]=0.1mol/L硫代硫酸钠标准溶液，配制方法见A19。
A20.1.3   碘化钾。
A20.1.4   1%酚酞指示剂(以乙醇为溶剂)。
A20.1.5   1%淀粉指示剂：配制方法见A19。
A20.2   标准溶液配制方法
A20.2.1    [image: image135]=0.1mol/L碘标准溶液。
A20.2.1.1   配制：称取13g碘及35g碘化钾，溶于少量蒸馏水中，待全部溶解后，用蒸馏水稀释至1000mL，混匀，溶液保存于具有磨口塞的棕色瓶中。
       注：贮存碘标准溶液的试剂瓶塞应严密。
A20.2.1.2   标定：用 [image: image136]=0.1000mol/L硫代硫酸钠标准溶液标定。标定方法按A19用= [image: image137]0.1mol/L碘
标准溶液标定硫代硫酸钠方法进行。其浓度至少每2个月标定一次。
       碘标准溶液的浓度按式(A31)计算：
[image: image138]
式中： [image: image139]——硫代硫酸钠标准溶液的浓度，mol/L;
                 [image: image140]——碘溶液的体积，mL;
           [image: image141]——消耗硫代硫酸钠标准溶液的体积，mL；
     [image: image142]——空白试验消耗硫代硫酸钠标准溶液的体积，mL。
A20.2.2   [image: image143]=0.01mol/L碘标准溶液：可采用 [image: image144]=0.1000mol/L碘标准溶液用蒸馏水稀释10
倍配成，其浓度不需标定，用计算得出。 [image: image145]=0.01mol/L碘标准溶液浓度容易发生变化，应在使用时配制。
A21   高锰酸钾标准溶液的配制与标定
A21.1   试剂及配制
A21.1.1   高锰酸钾。
A21.1.2   草酸钠(基准试剂)。
       b   用0.1mol/L硫代硫酸钠(Na2S2O3)标准溶液，配制与标定方法见A19.2。
A21.1.4   浓硫酸(密度1.84g/cm3)。
A21.1.5   4mol/L硫酸(1/2H2SO4)溶液。
A21.1.6   碘化钾(分析纯)。
A21.1.7   1%淀粉指示剂，配制方法见A19.1.8。
A21.2   标准溶液配制方法
A21.2.1   0.100mol/L高锰酸钾(1/5KMnO4)标准溶液。
A21.2.1.1   配制
       称取3.3g高锰酸钾溶于1050mL蒸馏水中，缓和煮沸15～20min，冷却后于暗处密闭保存两周。以G4玻璃过滤器过滤，滤液保存于具有磨口塞的棕色瓶中。
       注：0.1mol/L高锰酸钾(1/5KMnO4)标淮溶液的浓度需定进行标定。高锰酸标准溶液不得与有机物接触，以免促使浓度发生变化。
A21.2.1.2   标定有以草酸钠作基准试剂和用 [image: image146]=0.1000mol/L硫代硫酸钠标准溶液两种方法。
       方法一：以草酸钠作标定：称取于105～11O℃烘至恒重的基准草酸钠0.1340g，溶于100mL水中，加8mL浓硫酸，用50mL滴定管以 [image: image147]=0.1mol/L高锰酸钾以待标定的溶液滴定，近终点时，加热至65℃继续滴定至溶液所呈粉红色能保持30s，同时作空白试验校正结果。
       高锰酸钾标准溶液的溶液浓度按式(A32)计算：
[image: image148]
式中： [image: image149]——滴定时消耗高锰酸钾溶液的体积，mL;
            [image: image150]——空白试验所消耗高锰酸钾溶液的体积，mL；
                              m——草酸钠的质量，g；
                     0.0670——1/2Na2C2O4的摩尔质量，g/mol。
       方法二：用 [image: image151]=0.1mol/L硫代硫酸钠标准溶液标定：准确量取20.00mL [image: image152]=0.1mol/L高锰酸钾溶液，加2g碘化钾及20mL14mol/L硫酸(1/2H2SO4)，摇匀，于暗处放置5min。加150mL蒸馏水，用 [image: image153]=0.1000mol/L硫代硫酸钠标准溶液滴定，近终点时加3mL1.0%淀粉指示剂，继续滴定至溶液蓝色消失，同时作空白试验校正结果。
       高锰酸D钾标准溶液的浓度按式(A33)计算：   
[image: image154]
式中： [image: image155]——硫代硫酸钠标准溶液的浓度，mol/L；
             [image: image156]——滴定时消耗硫代硫酸钠标准溶液的体积，mL;
             [image: image157]——扣除空白值后消耗高锰酸钾溶液的体积，mL。
A21.2.2   [image: image158]=0.0100mol/L高锰酸酸钾标淮溶液的配制与标定
       可用 [image: image159]=0.100mol/L高锰酸钾标准溶液，用煮沸后冷却的蒸馏水稀释10倍配在。 [image: image160]=0.0100mol/L高锰酸钾标准溶液的浓度容易改变，故应在使用时配制。其浓度不需标定，由计算得出。
 
