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 前 言 

本文件按照GB/T 1.1—2020《标准化工作导则  第1部分：标准化文件的结构和起草规则》的规定

起草。 

本文件是GB/T 5750《生活饮用水标准检验方法》的第7部分。GB/T 5750已经发布了以下部分： 

——第1部分：总则； 

——第2部分：水样的采集与保存；  

——第3部分：水质分析质量控制； 

——第4部分：感官性状和物理指标； 

——第5部分：无机非金属指标； 

——第6部分：金属和类金属指标； 

——第7部分：有机物综合指标； 

——第8部分：有机物指标； 

——第9部分：农药指标； 

——第10部分：消毒副产物指标； 

——第11部分：消毒剂指标； 

——第12部分：微生物指标； 

——第13部分：放射性指标。 

本文件代替GB/T 5750.7—2006《生活饮用水标准检验方法 有机物综合指标》，与GB/T 5750.7—

2006相比，除结构调整和编辑性改动外，主要技术变化如下： 

a) 增加了“引言”； 

b) 增加了“范围”（见第 1章）； 

c) 增加了“规范性引用文件”（见第 2章）； 

d) 增加了“术语和定义”（见第 3章）； 

e) 增加了 3个检验方法（见 4.3，4.4，7.2）； 

f) 修改了 1 项指标的名称，将耗氧量名称修改为高锰酸盐指数(以 O2计)（见第 4 章，2006 版第

1章）。 

请注意本文件的某些内容可能涉及专利。本文的发布机构不承担识别专利的责任。 

本文件由中华人民共和国国家卫生健康委员会提出并归口。 

本文件起草单位：中国疾病预防控制中心环境与健康相关产品安全所、湖北省疾病预防控制中心、

无锡市疾病预防控制中心。 

本文件主要起草人：施小明、姚孝元、张岚、赵灿、韩嘉艺、岳银玲、唐琳、朱英、刘文卫、孔芳、

罗嵩、周小新。 

本文件及其所代替文件的历次版本发布情况为： 

——1985年首次发布为GB 5750—1985，2006年第一次修订； 

——本次为第二次修订。 
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 引 言 

GB/T 5750《生活饮用水标准检验方法》作为生活饮用水检验技术的推荐性国家标准，与GB 5749

《生活饮用水卫生标准》配套，是《生活饮用水卫生标准》的重要技术支撑，为贯彻实施《生活饮用水

卫生标准》、开展生活饮用水卫生安全性评价提供检验方法。本文件是GB/T 5750《生活饮用水标准检

验方法》系列文件的第7部分,目的在于为有机物综合指标提供相应的检验方法。本次修订在满足GB 5749

《生活饮用水卫生标准》中涉及的有机物综合指标均有相应检验方法的基础上，对部分存在灵敏度不高、

操作步骤繁琐等问题的方法进行了修改和补充，增加了3个检验方法。 

本文件第1部分至第3部分对水质检验的基本原则、水样采集与保存、水质分析质量控制进行了规定；

第4部分至第13部分按照不同指标提供了相应的检验方法。 

本文件由13个部分构成。 

——第 1部分：总则。目的在于提供水质检验的基本原则和要求； 

——第 2部分：水样的采集与保存。目的在于提供水样采集、保存、管理、运输和采样质量控制的

基本原则、措施和要求； 

——第 3部分：水质分析质量控制。目的在于提供水质检验检测实验室质量控制要求与方法； 

——第 4部分：感官性状和物理指标。目的在于提供感官性状和物理指标的相应检验方法； 

——第 5部分：无机非金属指标。目的在于提供无机非金属指标的相应检验方法； 

——第 6部分：金属和类金属指标。目的在于提供金属和类金属指标的相应检验方法； 

——第 7部分：有机物综合指标。目的在于提供有机物综合指标的相应检验方法； 

——第 8部分：有机物指标。目的在于提供有机物指标的相应检验方法； 

——第 9部分：农药指标。目的在于提供农药指标的相应检验方法； 

——第 10部分：消毒副产物指标。目的在于提供消毒副产物指标的相应检验方法； 

——第 11部分：消毒剂指标。目的在于提供消毒剂指标的相应检验方法； 

——第 12部分：微生物指标。目的在于提供微生物指标的相应检验方法； 

——第 13部分：放射性指标。目的在于提供放射性指标的相应检验方法。 
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生活饮用水标准检验方法 

第 7 部分：有机物综合指标 

1 范围 

本文件规定了生活饮用水中高锰酸盐指数(以O2计)、石油和总有机碳的测定方法。 

本文件规定了饮用水水源水中高锰酸盐指数(以O2计)、生化需氧量(BOD5)、石油和总有机碳的测定

方法。 

本文件适用于生活饮用水和水源水指标的测定。 

2 规范性引用文件 

下列文件中的内容通过文中的规范性引用而构成本文件必不可少的条款。其中，注日期的引用文件，

仅该日期对应的版本适用于本文件；不注日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）适用于本

文件。 

GB/T 6682  分析实验室用水规格和试验方法 

GB/T 5750.1  生活饮用水标准检验方法第1部分：总则 

GB/T 5750.3  生活饮用水标准检验方法第3部分：水质分析质量控制 

GB/T 5750.4  生活饮用水标准检验方法第4部分：感官性状和物理指标 

3 术语和定义 

GB/T 5750.1、GB/T 5750.3界定的以及下列术语和定义适用于本文件。 

3.1  

总碳  total carbon；TC 

水中存在的有机碳、无机碳和元素碳的碳总含量。 

3.2  

总无机碳  total inorganic carbon；TIC 

水中存在的元素碳、总二氧化碳、一氧化碳、碳化物、氰酸盐、氰化物和硫氰酸盐的碳含量。 

3.3  

总有机碳  total organic carbon；TOC 

水中存在的溶解性和悬浮性有机碳的碳含量。 

3.4  

溶解性有机碳  dissolved organic carbon；DOC 

水中存在的可以通过0.45 m孔径滤膜有机物的碳含量。 

除了有机碳，水样可能含二氧化碳(CO2)和CO3
2-
。测定前，用不含CO2及有机物的气体吹脱酸化的水

样，以去除无机碳。或者测定总碳(TC)和总二氧化碳，再以总碳减去总二氧化碳，算出有机碳含量。此

法，最适合于总二氧化碳小于总有机碳的水样。 

易挥发的有机物，如苯、甲苯、环己烷和三氯甲烷可能在吹脱CO2过程中逸出。因此，应分别测定

这些化合物的总有机碳，或采用差值法计算。 
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当元素碳微粒(煤烟)、碳化物、氰化物、氰酸盐和硫氰盐存在时，可与有机碳同时测出。 

4 高锰酸盐指数(以 O2计) 

4.1 酸性高锰酸钾滴定法 

4.1.1 最低检测质量浓度 

本方法适用于氯化物质量浓度低于300 mg/L(以Cl
-
计)的生活饮用水及其水源水中高锰酸盐指数(以

O2计)的测定。本方法的最低检测质量浓度(取100 mL水样时)为0.05 mg/L(以O2计)，最高可测定高锰酸

盐指数(以O2计)浓度为5.0 mg/L。 

4.1.2 原理 

高锰酸钾在酸性溶液中将还原性物质氧化，过量的高锰酸钾用草酸还原。根据高锰酸钾消耗量表示

高锰酸盐指数(以O2计)。 

4.1.3 试剂 

4.1.3.1 硫酸溶液(1+3)：将 1体积硫酸(ρ20＝1.84 g/mL)在水浴冷却下缓缓加到 3体积纯水中，煮沸，

滴加高锰酸钾溶液至溶液保持微红色。 

4.1.3.2 草酸钠标准储备溶液   
 

 
                       ：称取 6.701 g 草酸钠，溶于少量纯水

中，并于 1 000 mL 容量瓶中用纯水定容，置暗处保存。或使用有证标准物质。 

4.1.3.3 高锰酸钾标准储备溶液   
 

 
                     ：称取 3.3 g 高锰酸钾，溶于少量纯水

中，并稀释至 1 000 mL。煮沸 15 min，静置 2 周。然后用玻璃砂芯漏斗过滤至棕色瓶中，置暗处保存

并按下述方法标定浓度： 

a) 吸取 25.00 mL 草酸钠标准储备溶液于 250 mL 锥形瓶中，加入 75 mL 新煮沸放冷的纯水及 2.5 

mL 硫酸(ρ20＝1.84 g/mL)。 

b) 迅速自滴定管中加入约 24 mL 高锰酸钾标准储备溶液，待褪色后加热至 65 ℃，再继续滴定呈

微红色并保持 30 s 不褪。当滴定终了时，溶液温度不低于 55 ℃。记录高锰酸钾标准储备溶

液用量。 

高锰酸钾标准储备溶液的浓度计算见式(1)。 

   
 

 
       

             

  
 ······························································ (1) 

式中： 

    
 

 
       ——高锰酸钾标准储备溶液的浓度，单位为摩尔每升(mol/L)； 

V          ——高锰酸钾标准储备溶液的用量，单位为毫升(mL)。 

c) 校正高锰酸钾标准储备溶液的浓度   
 

 
       为 0.100 0 mol/L。 

4.1.3.4 高锰酸钾标准使用溶液   
 

 
                      ：将高锰酸钾标准储备溶液准确稀释

10 倍。 
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4.1.3.5 草酸钠标准使用溶液   
 

 
                        ：将草酸钠标准储备溶液准确稀释 10

倍。 

4.1.4 仪器设备 

4.1.4.1 电热恒温水浴锅：可调至 100 ℃。 

4.1.4.2 锥形瓶：250 mL。 

4.1.4.3 滴定管。 

4.1.5 试验步骤 

4.1.5.1 锥形瓶的预处理:向250 mL锥形瓶内加入1 mL硫酸溶液(1+3)及少量高锰酸钾标准使用溶液。

煮沸数分钟，取下锥形瓶用草酸钠标准使用溶液滴定至微红色，将溶液弃去。 

4.1.5.2 吸取100 mL充分混匀的水样(若水样中有机物含量较高，可取适量水样以纯水稀释至100 mL)，

置于上述处理过的锥形瓶中。加入 5 mL 硫酸溶液(1+3)。用滴定管加入 10.00 mL 高锰酸钾标准使用溶

液。 

4.1.5.3 将锥形瓶放入沸腾的水浴中，放置 30 min。如加热过程中红色明显减褪，将水样稀释重做。 

4.1.5.4 取下锥形瓶，趁热加入 10.00 mL 草酸钠标准使用溶液，充分振摇，使红色褪尽。 

4.1.5.5 于白色背景上，自滴定管滴入高锰酸钾标准使用溶液，至溶液呈微红色即为终点。记录用量

V1(mL)。 

注： 测定时如水样消耗的高锰酸钾标准使用溶液超过了加入量的一半，由于高锰酸钾标准使用溶液的浓度过低，影

响了氧化能力，使测定结果偏低。遇此情况，应取少量样品稀释后重做。 

4.1.5.6 向滴定至终点的水样中，趁热(70 ℃～80 ℃)加入 10.00 mL 草酸钠标准使用溶液。立即用高

锰酸钾标准使用溶液滴定至微红色，记录用量 V2(mL)。如高锰酸钾标准使用溶液物质的量浓度为准确的

0.010 00 mol/L，滴定时用量应为 10.00 mL，否则可求一校正系数(K)，计算见式(2)。 

   
  

  
 ················································································ (2)  

4.1.5.7 如水样用纯水稀释，则另取 100 mL 纯水，同上述步骤滴定，记录高锰酸钾标准使用溶液消耗

量 V0(mL)。 

4.1.6 试验数据处理 

高锰酸盐指数(以O2计)浓度的计算见式(3)。 

   
                        

   
                    ··································· (3) 

如水样用纯水稀释，则采用式(4)计算水样的高锰酸盐指数(以O2计)。 

   
                                          

  
 ··············································· (4) 

式中：  

ρ ——高锰酸盐指数（以O2计）的浓度，单位为毫克每升(mg/L)； 

R ——稀释水样时，纯水在100 mL体积内所占的比例值[例如：25 mL水样用纯水稀释至100 mL， 

   则  
      

   
     ]； 

c ——草酸钠标准使用溶液的浓度   
 

 
                        ； 
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V3——水样体积，单位为毫升(mL)； 

8 ——与1.00 mL高锰酸钾标准使用溶液   
 

 
                   相当的以毫克(mg)表示氧的

质量； 

V1，K，V0分别按步骤4.1.5.5、4.1.5.6和4.1.5.7的要求。 

4.2 碱性高锰酸钾滴定法 

4.2.1 最低检测质量浓度 

本方法适用于氯化物浓度高于300 mg/L(以Cl
-
计)的生活饮用水及其水源水中高锰酸盐指数(以O2计)

的测定。本方法最低检测质量浓度(取100 mL水样时)为0.05 mg/L(以O2计)，最高可测定高锰酸盐指数(以

O2计)为5.0 mg/L。 

4.2.2 原理 

高锰酸钾在碱性溶液中将还原性物质氧化，酸化后过量高锰酸钾用草酸钠溶液滴定。 

4.2.3 试剂 

4.2.3.1 氢氧化钠溶液(500 g/L)：称取 50 g 氢氧化钠(NaOH)，溶于纯水中，稀释至 100 mL。 

4.2.3.2 其他试剂按 4.1.3.1，4.1.3.4 和 4.1.3.5 的要求。 

4.2.4 仪器设备 

按4.1.4的要求。 

4.2.5 试验步骤 

4.2.5.1 吸取 100 mL 水样于 250 mL 处理过的锥形瓶内(处理方法按 4.1.5.1 的要求)，加入 0.5 mL

氢氧化钠溶液(500 g/L)及 10.00 mL 高锰酸钾标准使用溶液。 

4.2.5.2 于沸水浴中准确加热 30 min。 

4.2.5.3 取下锥形瓶，趁热加入 5 mL 硫酸溶液(1+3)及 10.00 mL 草酸钠标准使用溶液，振摇均匀至红

色褪尽。 

4.2.5.4 自滴定管滴加高锰酸钾标准使用溶液。至淡红色，即为终点。记录用量 V1(mL)。 

4.2.5.5 按 4.1.5.6 计算高锰酸钾标准使用溶液的校正系数。 

4.2.5.6 如水样须纯水稀释后测定，按 4.1.5.7 计算 100 mL 纯水的高锰酸盐指数(以 O2计)，记录高

锰酸钾标准使用溶液消耗量 V0(mL)。 

4.2.6 试验数据处理 

按4.1.6描述的方法测定。 

4.3 分光光度法 

4.3.1 最低检测质量浓度 

本方法最低检测质量浓度为0.50 mg/L(以O2计)，最高可测定高锰酸盐指数(以O2计)为5.0 mg/L。 

水样中余氯达到3.5 mg/L时，本方法不适用。 

4.3.2 原理 
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高锰酸钾在酸性环境中将水样中的还原性物质氧化，剩余的高锰酸钾则被硫酸亚铁铵还原，而过量

的硫酸亚铁铵与指示剂邻菲罗啉生成稳定的橙色络合物，颜色的深浅程度与硫酸亚铁铵的剩余量成正比

关系，测试波长为510 nm，高锰酸盐指数(以O2计)的质量浓度与吸光度呈正比。 

4.3.3 试剂 

除非另有说明，本方法所用试剂均为分析纯，实验用水为GB/T 6682规定的一级水。 

4.3.3.1 高锰酸钾标准储备溶液   
 

 
                      ：配制、标定、稀释方法按酸性高锰

酸钾滴定法的要求。或使用有证标准物质。 

4.3.3.2 硫酸亚铁铵溶液{c[(NH4)2Fe(SO4)2]＝0.010 00 mol/L}：在 900 mL 纯水中，缓慢加入 5.6 mL

硫酸(ρ20=1.84 g/mL)，搅拌均匀，冷却至室温。称取 3.921 4 g 硫酸亚铁铵六水合物，倒入冷却的硫酸溶

液中，充分摇匀并使之溶解，转移至 1 000 mL 容量瓶中用纯水定容。用重铬酸钾标准溶液按下述方法

标定浓度，此溶液可使用 1 个月。或使用有证标准溶液。 

吸取100 mL硫酸亚铁铵标准溶液，加入10 mL硫酸溶液(1+5)、5 mL磷酸(ρ20＝1.69 g/mL)和2 mL

二苯胺磺酸钡溶液(1 g/L)，用重铬酸钾标准溶液   
 

 
                       滴定至紫色持续30 s

不褪。硫酸亚铁铵标准溶液的浓度可由式(5)算出。 

                   
     

  
 ······························································ (5) 

式中：  

                 ——硫酸亚铁铵标准溶液的浓度，单位为摩尔每升(mol/L)； 

                           ——重铬酸钾标准溶液的浓度，单位为摩尔每升(mol/L)； 

                          ——滴定硫酸亚铁铵标准溶液消耗的重铬酸钾标准溶液的体积，单位为毫升(mL)； 

                            ——硫酸亚铁铵标准溶液的体积，单位为毫升(mL)。 

4.3.3.3 邻菲罗啉溶液(1.373 8 g/L)：称取 1.373 8 g 邻菲罗啉一水合物，加入 5 mL 95%乙醇，搅

拌使之溶解，转移至 1 000 mL 容量瓶中用纯水定容。或购买商品化预制试剂。 

4.3.3.4 硫酸溶液(1+3)：配制方法见酸性高锰酸钾滴定法。 

4.3.3.5 高锰酸盐指数标准储备液：使用有证标准溶液，ρ(CODMN)=1 000 mg/L。 

4.3.3.6 高锰酸盐指数标准使用液：按说明稀释到 ρ(CODMN)=100 mg/L。 

4.3.4 仪器设备 

4.3.4.1 高锰酸盐指数测定仪： 

a) 恒温消解器：具备自动恒温加热、可设置消解温度和消解时间的功能。 

b) 消解管：耐酸玻璃制成，耐高压（在 165 ℃下能承受 600 kPa 的压力）。 

c) 分光光度计。 

4.3.4.2 容量瓶：100 mL。 

4.3.5 试验步骤 

4.3.5.1 水样的采集与保存 

水样用洁净的玻璃瓶采集，尽快检测水样。若不能及时检测，可在每升水样中加0.8 mL硫酸(ρ20=1.84 

g/mL)，0 ℃～4 ℃冷藏避光保存，24 h内测定。 

4.3.5.2 分析步骤 
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4.3.5.2.1 分别准确移取 0.5 mL、1.0 mL、2.0 mL、3.0 mL、4.0 mL 和 5.0 mL 高锰酸盐指数标准使

用液(ρ=100 mg/L)，加入到相应的 100 mL 容量瓶中，用纯水定容至刻度线，摇匀。配制成 0.5 mg/L、

1.0 mg/L、2.0 mg/L、3.0 mg/L、4.0 mg/L、5.0 mg/L 的标准系列使用液。 

4.3.5.2.2 取 2 mL 水样于消解管中，加入 0.1 mL 硫酸溶液(1+3)。 

4.3.5.2.3 另取 7支消解管，分别加入 0.1 mL 硫酸溶液(1+3)，准确移取 2 mL 纯水和高锰酸盐指数标

准系列使用液，分别加入到以上 7个消解管中。 

4.3.5.2.4 向水样消解管和以上 7个消解管中分别加入 0.2 mL 高锰酸钾标准储备溶液，混合均匀。 

4.3.5.2.5 将以上消解管置于已预热至 100 ℃的恒温消解器内开始自动加热，100 ℃加热消解 30 min。

加热结束后,立即取出消解管，上下颠倒几次，放置在试管架上并迅速用流动的自来水降至室温，向样

品消解管中加入 0.2 mL 硫酸亚铁铵溶液，混匀，再加入 5.0 mL 邻菲罗啉溶液，再混匀，等待反应 3 min。 

4.3.5.2.6 在分光光度计中选择测量程序，设定波长为 510 nm，以纯水的消解管为参比，测量标准系

列使用液消解管的吸光度值。 

4.3.5.2.7 如水样用纯水稀释，以纯水的消解管为参比，读取吸光度值；若水样未经过稀释，直接用

纯水作为参比，读取吸光度值。 

4.3.5.2.8 以吸光度为纵坐标，高锰酸盐指数（以 O2计）质量浓度为横坐标，绘制标准曲线，从曲线

上查出样品中高锰酸盐指数（以 O2计）的质量浓度。 

4.3.5.2.9 样品浓度值大于 5.0 mg/L 时需用纯水稀释，如水样用纯水稀释，则另取 2.0 mL 纯水作为

空白样，同上述样品的消解、测定步骤一致。 

4.3.6 试验数据处理 

稀释水样的结果按式(6)计算。 

        ············································································ (6) 

式中： 

   ——水中高锰酸盐指数（以O2计）的质量浓度，单位为毫克每升(mg/L)； 

    ——由标准曲线得到的高锰酸盐指数（以O2计）的质量浓度，单位为毫克每升(mg/L)； 

   ——稀释倍数。 

4.3.7 精密度和准确度 

6家实验室分别对水源水和生活饮用水进行低、中、高三个浓度的6次加标回收试验，计算不同浓度

水样中高锰酸盐指数（以O2计）的相对标准偏差和加标回收率。其中水源水相对标准偏差为0.17%～2.9%，

加标回收率为90.5%～110%；生活饮用水相对标准偏差为0.42%～2.7%，加标回收率为92.0%～110%。在

对环境保护部标准样品研究所提供的水质高锰酸盐指数标准物质(标准值分别为2.13 mg/L，2.79 mg/L，

2.98 mg/L)进行测定时，6家实验室测定值均在标称值范围内，与标准值的相对误差均小于5%。 

4.4 电位滴定法 

4.4.1 最低检测质量浓度 

本方法适用于对生活饮用水及其水源水中氯化物质量浓度低于300 mg/L(以Cl
-
计)情况下的高锰酸

盐指数（以O2计）的测定。本方法最低检测质量浓度(取100 mL水样时)为0.09 mg/L(以O2计)，最高可测

定高锰酸盐指数(以O2计)为6.0 mg/L。 

4.4.2 原理 
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高锰酸钾在酸性溶液中将还原性物质氧化，过量的高锰酸钾用草酸钠还原。根据高锰酸钾消耗量表

示高锰酸盐指数(以O2计)，通过滴定过程中电位滴定仪自动记录高锰酸钾体积变化曲线和一阶微分曲线，

测量氧化还原反应所引起的电位突变确定滴定终点。 

4.4.3 试剂 

4.4.3.1 实验用水，符合 GB/T 6682 规定的一级水的要求。 

4.4.3.2 硫酸(H2SO4，ρ20＝1.84 g/mL)。 

4.4.3.3 草酸钠(Na2C2O4)：基准试剂。 

4.4.3.4 高锰酸钾(KMnO4)：优级纯。 

4.4.3.5 硫酸溶液(1+3)：将 1 体积硫酸在冰水浴冷却下缓缓加到 3 体积纯水中，轻轻搅拌后煮沸，

滴加高锰酸钾溶液至溶液保持微红色。 

4.4.3.6 草酸钠标准储备溶液   
 

 
                       ：称取 6.7 g(精确至 0.001 g)草酸钠，

溶于少量纯水中，并于 1 000 mL 容量瓶中用纯水定容，置暗处保存。如称取 6.701 g 草酸钠，定容至

1 000 mL 容量瓶中，此时草酸钠标准储备溶液为 0.100 0 mol/L。或使用有证标准物质。 

4.4.3.7 高锰酸钾标准储备溶液   
 

 
                     ：称取 3.3 g 高锰酸钾，溶于少量纯水

中，并用纯水稀释至 1 000 mL。煮沸 15 min，静置 2 周。然后用玻璃砂芯漏斗过滤至棕色瓶中，置暗

处保存并按下述方法标定浓度： 

吸取 25.00 mL 草酸钠标准储备溶液于 250 mL 锥形瓶中，加入 75 mL 新煮沸放冷的纯水及 2.5 mL

硫酸(ρ20＝1.84 g/mL)。迅速自滴定管中加入约 24 mL 高锰酸钾标准储备溶液，待褪色后加热至 65 ℃，

再继续滴定呈微红色并保持 30 s 不褪。当滴定结束时，溶液温度不低于 55 ℃。记录高锰酸钾标准储

备溶液用量。 

   
 

 
       

     

   ···································································· (7) 

式中： 

  
 

 
      ——高锰酸钾标准储备溶液的浓度，单位为摩尔每升(mol/L)； 

c’         ——草酸钠标准储备溶液的浓度，单位为摩尔每升(mol/L)； 

V’         ——高锰酸钾标准储备溶液的用量，单位为毫升(mL)。 

4.4.3.8 高锰酸钾标准使用溶液   
 

 
                     ：准确吸取 10.00 mL 高锰酸钾标准储

备溶液，用纯水定容至 100 mL 容量瓶。或使用有证标准物质。 

4.4.3.9 草酸钠标准使用溶液   
 

 
                       ：准确吸取 10.00 mL 草酸钠标准储备

溶液，用纯水定容至 100 mL 容量瓶。 

4.4.4 仪器设备 

4.4.4.1 电热恒温水浴锅：可调至 100 ℃。 

4.4.4.2 自动电位滴定仪：配氧化还原电极。 

4.4.4.3 天平：分辨力不低于 0.000 1 g。 

4.4.4.4 自动滴定瓶：250 mL。 

4.4.5 试验步骤 
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4.4.5.1 自动滴定瓶的预处理 

向250 mL自动滴定瓶内加入1 mL硫酸溶液及少量高锰酸钾标准使用溶液。煮沸数分钟，取下自动滴

定瓶，用草酸钠标准使用溶液滴定至微红色，将溶液弃去。 

4.4.5.2 样品分析 

4.4.5.2.1 用单标移液管准确吸取 100.0 mL 样品(若水样中有机物含量较高，可取适量水样以纯水稀

释至 100 mL)，置于处理过的自动滴定瓶中，加入 5 mL 硫酸溶液，准确加入 10.00 mL 高锰酸钾标准使

用溶液，置于沸水浴中 30 min，取下自动滴定瓶，放于进样器上，迅速加入 10.00 mL 草酸钠标准使用

溶液，充分搅拌，用高锰酸钾标准使用溶液滴定至终点(电位突变)，记录体积 V1(mL)。如水样用纯水稀

释，则另用单标移液管吸取100.0 mL纯水，同上述步骤滴定，记录高锰酸钾标准使用溶液消耗量V0(mL)。 

4.4.5.2.2 样品测定前，需先对高锰酸钾标准使用溶液进行校正，计算校正系数 K 值。向滴定至终点

的水样中，迅速加入 10.00 mL 草酸钠标准使用溶液。立即用高锰酸钾标准使用溶液滴定至微红色，记

录用量 V2(mL)。当高锰酸钾标准使用溶液物质的量浓度为准确的 0.010 0 mol/L 时，滴定时用量应为

10.00 mL，否则可求校正系数(K)。 

4.4.6 试验数据处理 

   
                        

 
 ····························································· (8) 

    式(8)中 K值的计算可用式(9)。 

   
  

  
 ··············································································· (9) 

如水样用纯水稀释，则采用式(10)计算水样的高锰酸盐指数（以 O2计）。 

   
                                          

 
 ············································ (10) 

式中： 

ρ    ——高锰酸盐指数（以O2计）的浓度；单位为毫克每升（mg/L）； 

V1       ——滴定样品消耗的高锰酸钾标准使用溶液的体积，单位为毫升（mL）； 

K    ——高锰酸钾标准使用溶液的校正系数； 

c    ——草酸钠标准使用溶液的浓度   
 

 
         ，单位为摩尔每升（mol/L）； 

V    ——水样体积，单位为毫升（mL）； 

V2       ——校正系数K时，所消耗的高锰酸钾标准使用溶液的体积，单位为毫升（mL）； 

V0       ——空白试验消耗的高锰酸钾标准使用溶液的体积，单位为毫升（mL）； 

R    ——稀释水样时，纯水在100 mL体积内所占的比例值[例如：25 mL水样用纯水稀释至100 mL，

则：  
      

   
     ]； 

8    ——与1.00 mL高锰酸钾标准使用溶液   
 

 
                   相当的以mg表示氧的质量； 

1 000——氧分子摩尔质量g转换为mg的变换系数。 

如因使用全自动滴定仪，自动取样量最大为50 mL时，所需标准与试剂（硫酸、高锰酸钾、草酸钠）

也应作减半处理，则试验处理公式按式（11）计算。 

   
                      

 
 ····························································· (11) 
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式中： 

ρ    ——高锰酸盐指数（以O2计）的浓度；单位为毫克每升（mg/L）； 

V1       ——滴定样品消耗的高锰酸钾标准使用溶液的体积，单位为毫升（mL）； 

K    ——高锰酸钾标准使用溶液的校正系数； 

c    ——草酸钠标准使用溶液的浓度   
 

 
         ，单位为摩尔每升（mol/L）； 

V    ——水样体积，单位为毫升（mL）； 

8    ——与1.00 mL高锰酸钾标准使用溶液   
 

 
                   相当的以mg表示氧的质量； 

1 000——氧分子摩尔质量（g）转换为（mg）的变换系数。 

4.4.7 精密度和准确度 

6家实验室分别对水源水和生活饮用水进行低、中、高三个浓度的6次加标回收试验，计算不同浓度

水样中高锰酸盐指数（以O2计）的相对标准偏差和加标回收率。实验表明相对标准偏差为0.27%～3.6%，

加标回收率在89.9%～117%之间。 

5 生化需氧量(BOD5) 

5.1 容量法 

5.1.1 原理 

生化需氧量是指在有氧条件下，微生物分解水中有机物的生物化学过程所需溶解氧的量。 

取原水或经过稀释的水样，使其中含足够的溶解氧，将该样品同时分为两份，一份测定当日溶解氧

的质量浓度，另一份放入20 ℃培养箱内培养五天后再测其溶解氧的质量浓度，两者之差即为五日生化

需氧量(BOD5)。 

5.1.2 试剂 

5.1.2.1 氯化钙溶液(27.5 g/L)：称取 27.5 g 无水氯化钙(CaCl2)溶于纯水中，稀释至 1 000 mL。 

5.1.2.2 氯化铁溶液(0.25 g/L)：称取 0.25 g 氯化铁(FeC13·6H2O)溶于纯水中，稀释至 1 000 mL。 

5.1.2.3 硫酸镁溶液(22.5 g/L)：称取 22.5 g 硫酸镁(MgSO4·7H2O)溶于纯水中，稀释至 1 000 mL。 

5.1.2.4 磷酸盐缓冲溶液(pH7.2):称取 8.5 g 磷酸二氢钾(KH2PO4)，21.75 g 磷酸氢二钾和(K2HPO4)，

33.4 g 磷酸氢二钠(Na2HPO4)和 1.7 g 氯化铵(NH4Cl)溶于纯水中，稀释至 1 000 mL。 

5.1.2.5 稀释水：在 20 L 玻璃瓶内装入一定量的蒸馏水(含铜量小于 0.01 mg/L)在 20 ℃条件下用水

泵或无油空气压缩机连续通入经活性炭过滤的空气 8 h，予以曝气，静置 5 d～7 d，使溶解氧稳定，其

溶解氧质量浓度应为 8 mg/L～9 mg/L。临用时，每升水中加入无机盐溶液(氯化钙溶液，氯化铁溶液，

硫酸镁溶液和磷酸盐缓冲溶液)各 1.0 mL，混匀。稀释水的 20 ℃五日生化需氧量应在 0.2 mg/L 以下。 

5.1.2.6 接种稀释水： 

a) 接种液：将生活污水在 20 ℃条件下放置 24 h～36 h 取上清液，备用。 

b) 接种稀释水：于每升稀释水中加入接种液 10 mL～100 mL。 

5.1.2.7 葡萄糖-谷氨酸溶液：称取于 103 ℃烘烤 1 h 的葡萄糖和谷氨酸各 150 mg 于纯水中，稀释至

1 000 mL，现用现配。 

5.1.2.8 硫酸溶液[c(H2SO4)=0.5 mol/L]。 

5.1.2.9 氢氧化钠溶液[c(NaOH)=1 mol/L]。 
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5.1.2.10 氟化钾溶液(40 g/L)。 

5.1.2.11 叠氮化钠溶液(2 g/L)。 

5.1.2.12 硫酸(ρ20＝1.84 g/mL) 。 

5.1.2.13 硫酸锰溶液(480 g/L)：称取 480 g 硫酸锰(MnSO4·4H2O)或 400 g 硫酸锰(MnSO4·2H2O)或 380 g

氯化锰(MnCl2·2H2O)溶于纯水中，过滤后，稀释至 1 000 mL。 

5.1.2.14 碱性碘化钾溶液：称取 500 g 氢氧化钠，溶于 300 mL～400 mL 纯水中，称取 150 g 碘化钾(或

碘化钠)溶于 250 mL 纯水中。将两液合并，加纯水至 1 000 mL，静置 24 h 使碳酸钠沉出，倾出上清液

备用。 

5.1.2.15 硫代硫酸钠标准溶液[c(Na2S2O3)＝0.025 00 mol/L]：吸取 0.050 00 mol/L 硫代硫酸钠标准

溶液[按GB/T 5750.4中 12.1.3.12]标定其准确浓度，用新煮沸放冷的纯水准确稀释为0.025 00 mol/L。 

5.1.2.16 淀粉溶液(5 g/L)。 

5.1.3 仪器设备 

5.1.3.1 恒温培养箱：20 ℃±1 ℃。 

5.1.3.2 细口玻璃瓶：2 000 mL。 

5.1.3.3 量筒：1 000 mL。 

5.1.3.4 玻璃搅拌棒：玻璃棒底端套上一块比量筒口径略小于 1 mm 厚的硬橡胶圆块，棒的长度以可伸

至量筒底部为宜。 

5.1.3.5 溶解氧专用培养瓶：250 mL。 

5.1.4 试验步骤 

5.1.4.1 水样的采集与保存 

水样采集后应尽快分析，采样后2 h内开始分析则不需冷藏，如不能及时分析，采样后即0 ℃～4 ℃

冷藏保存，且在采样后6 h内进行分析。 

5.1.4.2 样品预处理 

5.1.4.2.1 水样 pH 应为 6.5～7.5 之间，水样呈酸性或含苛性碱，余氯、亚硝酸盐、亚铁盐、硫化物

及某些有毒物质对测定有干扰，应分别处理后测定。饮用水源水受到废水污染时，可用硫酸溶液或氢氧

化钠溶液予以调整。 

5.1.4.2.2 含有少量余氯水样，放置 1 h～2 h 后即可消失。余氯大于 0.1 mg/L，可加入硫代硫酸钠

除去，其加入量可用碘量法测定。 

5.1.4.2.3 受工业废水污染的水样，由于其中可能含有其它有害物质，如金属离子等，应根据具体情

况予以处理。 

5.1.4.2.4 当水样中含有 0.1 mg/L 以上的亚硝酸盐时，可于每升稀释水中加入 2 mg 亚甲蓝或 3 mL

叠氮化钠溶液处理。 

5.1.4.2.5 当水样中含 1 mg/L 以下的亚铁盐时，可于每升水中加入 2 mL 氟化钾溶液。 

5.1.4.3 直接培养法 

适用于较清洁的水样。用虹吸法吸出两份水样于溶解氧瓶中，一瓶立即测定溶解氧，另一瓶立即放

入20 ℃±1 ℃的恒温培养箱中，培养5 d后取出，再测定溶解氧。二者之差即为水样的生化需氧量。 

溶解氧的测定按5.1.4.4的要求。 

5.1.4.4 溶解氧测定方法 
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5.1.4.4.1 溶解氧固定 

立即将分度吸管插入溶解氧瓶液面以下，加1 mL硫酸锰溶液(480 g/L)，再按同方法加入1 mL碱性

碘化钾溶液。盖紧瓶塞(瓶内勿留气泡)，将水样颠倒混匀一次，静置数分钟，使沉淀重新下降至瓶中部。 

5.1.4.4.2 释出碘 

用分度吸管沿瓶口加入1 mL硫酸(ρ20＝1.84 g/mL)盖紧瓶塞，颠倒混匀，静置5 min。 

5.1.4.4.3 滴定 

将上述溶液倒入250 mL碘量瓶中，用纯水洗涤溶解氧瓶2次～3次，并将洗液全部倾入碘量瓶中，用

硫代硫酸钠标准溶液滴定至溶液呈淡黄色，加入1 mL淀粉溶液，继续至蓝色刚好褪去为止。记录用量(V1)。 

5.1.4.4.4 计算 

水中溶解氧的质量浓度(以O2计)计算见式(12)。 

       
            

   
 ································································· (12) 

式中： 

ρ(O2)——水中溶解氧的质量浓度(以O2计)，单位为毫克每升(mg/L)； 

V1      ——硫代硫酸钠标准溶液用量，单位为毫升(mL)； 

c    ——硫代硫酸钠标准溶液的浓度，单位为摩尔每升(mol/L)； 

V    ——水样体积，单位为毫升(mL)； 

8    ——与1.00 mL硫代硫酸钠标准溶液[c(Na2S2O3)＝1.000 mol/L]相当以毫克(mg)表示的溶解氧

的质量。 

5.1.4.4.5 每天检查瓶口是否保持水封，经常添加封口水及控制培养箱温度。 

5.1.4.4.6 培养 5 d 后取出培养瓶，倒尽封口水，立即测定培养后的溶解氧。 

5.1.4.5 稀释培养法 

5.1.4.5.1 确定水样稀释倍数：根据酸性高锰酸钾法测得高锰酸盐指数（以 O2 计）(mg/L)，以 1～3

除之，商即为水样的需稀释的倍数。 

5.1.4.5.2 稀释方法： 

a) 连续稀释法，先从稀释倍数小的配起，继用第一个稀释倍数的剩余水，再注入适量稀释用水

配成第二个稀释倍数，以此类推。 

b) 稀释操作方法： 

1) 将水样小心混匀(注意勿产生气泡)，根据 5.1.4.5.1 确定的稀释比例，取出所需体积的

水样，沿筒壁移入 1 000 mL 量筒中，然后细心地用虹吸管将配好的稀释水或接种稀释水

加至刻度，用玻璃搅拌棒在水面以下缓缓上下搅动 4次～5次，立即将筒中稀释水样用虹

吸法注入两个预先编号的培养瓶，注入时使水沿瓶口缓缓流下，以防产生气泡。水样满

后，塞紧瓶塞，并于瓶口凹处注满稀释水，此为第一稀释度。 

2) 在 5.1.4.5.2.a)分析步骤中，量筒内尚剩有水样，根据第二个稀释度需要再用虹吸法向

筒中注入稀释水或接种稀释水以下分析步骤重复 5.1.4.5.2.a)操作，即为第二稀释度，

按同法可做第三个稀释度。 

3) 另取两个编号的溶解氧瓶，用虹吸法注入稀释水或接种稀释水，塞紧后用稀释水封口作

为空白。 

4) 检查各瓶编号，从空白及每一个稀释度水样瓶中各取１瓶放入 20 ℃±1 ℃的培养箱中培

养 5 d，剩余各一瓶测定培养前溶解氧。溶解氧的测定按 5.1.4.4 的要求。 

5.1.4.6 标准溶液校核 
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将葡萄糖-谷氨酸溶液，以2%稀释比测其BOD5，其结果应为200 mg/L±37 mg/L。如不在此范围内，

说明实验有误，应找其原因。 

5.1.5 试验数据处理 

5.1.5.1 直接培养法 

五日生化需氧量(BOD5)的质量浓度计算见式(13)。 

               ·································································· (13) 

5.1.5.2 稀释培养法 

五日生化需氧量(BOD5)的质量浓度计算见式(14)。 

         
                 

  
 ··························································· (14) 

式中： 

ρ(BOD5)——水样的五日生化需氧量(BOD5)的质量浓度（以O2计），单位为毫克每升(mg/L)； 

ρ1          ——水样培养液在培养前的的溶解氧的质量浓度，单位为毫克每升(mg/L)； 

ρ2          ——水样培养在培养五日后的溶液氧的质量浓度，单位为毫克每升(mg/L)； 

ρ3          ——稀释水(或接种稀释水)在培养前的溶解氧的质量浓度，单位为毫克每升(mg/L)； 

ρ4          ——稀释水(或接种稀释水)在培养五日后溶解氧的质量浓度，单位为毫克每升(mg/L)； 

f1          ——稀释水(或接种水)在培养液中所占比例； 

f2          ——水样在稀释培养液中所占的比例。 

f1、f 2的计算见式(15)和式(16)。 

    
稀释水    

水样     稀释水    
 ······························································· (15) 

    
水样    

水样     稀释水    
 ······························································· (16) 

5.1.5.3 结果确定 

测定2个或2个以上稀释度的溶解氧降低量应为40%～70%之间，即可取平均值计算。 

水样稀释后溶液氧降低率计算见式(17)。 

    
           

  
 ····································································· (17) 

式中： 

ρ5      ——水样稀释后溶液氧降低率，%； 

ρ1，ρ2 ——同5.1.5.2。 

5.1.6 精密度 

在一项系列实验室的考察中，每系列包括86个～106个实验室(接种同样多的河水和废水)，对300 

mg/L的混合原始标准，BOD5平均值为199.4 mg/L，标准偏差为37.0 mg/L。 

6 石油 

6.1 称量法 
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6.1.1 原理 

水样经石油醚萃取后，蒸发去除石油醚，称量，计算水中石油的含量。用本方法测定的结果是水中

可被石油醚萃取物质的总量。 

6.1.2 试剂 

6.1.2.1 硫酸(ρ20＝1.84 g/mL)。 

6.1.2.2 石油醚(沸程 30 ℃～60 ℃)：经 70 ℃水浴重蒸馏。 

6.1.2.3 无水硫酸钠：于 250 ℃干燥 1 h～2 h。 

6.1.2.4 氯化钠饱和溶液。 

6.1.3 仪器设备 

6.1.3.1 分液漏斗：1 000 mL。 

6.1.3.2 恒温箱。 

6.1.3.3 水浴锅。 

6.1.4 试验步骤 

6.1.4.1 水中含有环烷酸及磺化环烷酸盐类将干扰测定，可用硫酸酸化水样消除干扰。 

6.1.4.2 将样品瓶中的水样全部倾入 1 000 mL 分液漏斗中，记录瓶上标示的水样体积。加入 5 mL 硫

酸，摇匀，放置 15 min。如采样瓶壁上有沾着的石油，应先用石油醚洗涤水样瓶，将石油醚并入分液

漏斗中。 

6.1.4.3 每次用 20 mL 石油醚，充分振摇萃取 5 min，连续萃取 2次～3次，弃去水样，合并石油醚萃

取液于原分液漏斗中。每次用 20 mL 氯化钠饱和溶液洗涤石油醚萃取液 2次～3次。 

6.1.4.4 将石油醚萃取液移入 150 mL 锥形瓶中，加入 5 g～10 g 无水硫酸钠脱水，放置过夜。用预先

经石油醚洗涤的滤纸过滤，收集滤液于经 70 ℃干燥至恒量的烧杯中，用少量石油醚依次洗涤锥形瓶、

无水硫酸钠和滤纸，合并洗液于滤液中。 

6.1.4.5 将烧杯于 70 ℃水浴上蒸去石油醚。于 70 ℃恒温箱中干燥 1 h，取出烧杯于干燥器内，冷却

30 min 后称量。 

注： 只需一次称量，不必称至恒重。 

6.1.5 试验数据处理 

按式(18)计算水样中石油的质量浓度。 

   
            

 
       ····························································· (18) 

式中： 

ρ ——水中石油的质量浓度，单位为毫克每升(mg/L)； 

m1 ——烧杯和萃取物质量，单位为克(g)； 

m0 ——烧杯质量，单位为克(g)； 

V ——水样体积，单位为毫升(mL)。 

6.2 紫外分光光度法 

6.2.1 最低检测质量浓度 

本方法最低检测质量为5 μg，若取1 000 mL水样测定，则最低检测质量浓度为0.005 mg/L。 
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6.2.2 原理 

石油组成中所含的具有共轭体系的物质在紫外区有特征吸收。具苯环的芳烃化合物主要吸收波长位

于250 nm～260 nm；具共轭双健的化合物主要吸收波长位于215 nm～230 nm；一般原油的二个吸收峰位

于225 nm和256 nm；其它油品如燃料油润滑油的吸收峰与原油相近，部分油品仅一个吸收峰。经精炼的

一些油品如汽油则无吸收。因此在测量中应注意选择合适的标准，原油和重质油可选256 nm；轻质油可

选225 nm，有条件时可从污染的水体中萃取或从污染源中取得测定的标准物。 

6.2.3 试剂 

6.2.3.1 无水硫酸钠：经 400 ℃干燥 1 h，冷却后储存于密塞的试剂瓶中。 

6.2.3.2 石油醚(沸程 60 ℃～90 ℃或 30℃～60 ℃)：石油醚应不含芳烃类杂质。以纯水为参比在 256 

nm 的透光率应大于 85%，否则应纯化。 

石油醚脱芳烃方法：将250 μm～150 μm(60 目～100 目)的粗孔微球硅胶和212 μm～120 μm(70 目～

120 目)中性层析用氧化铝于 150 ℃～160 ℃加热活化 4 h，趁热装入直经 2.5 cm，长 75 cm 的玻璃柱

中，硅胶层高 60 cm，覆盖 5 cm 氧化铝层。将石油醚通过该柱，收集流出液于洁净的试剂瓶中。 

6.2.3.3 氯化钠。 

6.2.3.4 硫酸溶液(1＋1)。 

6.2.3.5 石油标准储备溶液[ρ(石油)=1.00 mg/mL]：称取石油标准 0.100 0 g,置于 100 mL 容量瓶中，

加石油醚溶解，并稀释至刻度。或使用有证标准物质。 

6.2.3.6 石油标准使用溶液[ρ(石油)=10.00 μg/mL]：将石油标准储备溶液用石油醚稀释而成。 

6.2.4 仪器设备 

6.2.4.1 紫外分光光度计：1 cm 石英比色皿。 

6.2.4.2 分液漏斗：1 000 mL。 

6.2.4.3 具塞比色管：10 mL。 

6.2.5 试验步骤 

6.2.5.1 将水样(500 mL～1 000 mL)全部倾入 1 000 mL 分液漏斗中，于每升水样加入 5 mL 硫酸溶液

(1＋1)，20 g 氯化钠，摇匀使溶解。用 15 mL 石油醚洗涤采样瓶，将洗涤液倒入分液漏斗中，充分振

摇 3 min(注意放气)，静置分层，将水样放入原采样瓶中，收集石油醚萃取液于 25 mL 容量瓶中。另取

10 mL 石油醚按上述步骤再萃取一次，合并萃取液于 25 mL 容量瓶中，加石油醚至刻度，摇匀。用无水

硫酸钠脱水。 

6.2.5.2 于 8支 10 mL 具塞比色管中，分别加入石油标准使用溶液 0.20 mL、0.50 mL、1.00 mL、2.00 

mL、3.00 mL、5.00 mL、7.00 mL、10.0 mL，用石油醚稀释至刻度，配成含石油为 0.20 mg/L、0.50 mg/L、

1.00 mg/L、2.00 mg/L、3.00 mg/L、5.00 mg/L、7.00 mg/L、10.0 mg/L 的标准系列。于 256 nm 波长，

1 cm 石英比色皿，以石油醚为参比，测量样品管和标准系列的吸光度。 

注： 每次测量，包括标准液配制，萃取样品和参比溶剂均应使用同批石油醚。 

6.2.5.3 绘制标准曲线，从曲线上查出水样的石油质量浓度。 

6.2.6 试验数据处理 

按式(19)计算水样中石油的质量浓度。 

   
     

 
 ··········································································· (19) 

式中： 
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ρ ——水中石油的质量浓度，单位为毫克每升(mg/L)； 

ρ1 ——从标准曲线上查得的石油的质量浓度，单位为毫克每升(mg/L)； 

V1 ——萃取液定容体积，单位为毫升(mL)； 

V ——水样体积，单位为毫升(mL)。 

6.2.7 精密度和准确度 

3个实验室对10.0 mg/L标准样分析，实验室内相对标准偏差为1.7%，实验室间相对标准偏差为3.0%，

相对误差为0.6%。 

6.3 荧光光度法 

6.3.1 最低检测质量浓度 

本方法最低检测质量为5 μg，若取200 mL水样测定,则最低检测质量浓度为0.025 mg/L。 

6.3.2 原理 

水中微量石油经二氯甲烷萃取后，在紫外线激发下可产生荧光。荧光强度与石油含量成线性关系，

可用荧光光度计或在紫外线灯下目视比较定量。萃取物组成中所含具有共扼体系的物质在紫外区有特征

吸收。 

6.3.3  试剂 

6.3.3.1 二氯甲烷：如含荧光物质，应于每 500 mL 溶液中加入数克活性炭，混匀，在水浴上重蒸馏精

制，收集 39 ℃～41 ℃沸程的馏出液。 

6.3.3.2 磷酸盐缓冲溶液(pH 7.4)：称取 7.15 g 无水磷酸二氢钾(KH2PO4)及 45.08 g 磷酸氢二钾

(K2HPO4·3H2O)溶于纯水中并稀释至 500 mL。 

6.3.3.3 硫酸溶液[c(H2SO4)＝0.5 mol/L]。 

6.3.3.4 硫酸喹咛标准储备溶液(100 mg/L)：称取 50.0 mg 硫酸喹咛[C20H24N2O2]2·H2SO4·2H2O]溶于硫酸

溶液中，并稀释至 500 mL。或使用有证标准物质。 

6.3.3.5 硫酸喹咛标准使用溶液(0.40 mg/L)：取 0.20 mL 硫酸喹咛标准储备溶液于 50 mL 容量瓶内，

加硫酸溶液至刻度。 

6.3.3.6 石油标准溶液[ρ(石油)=10.00 μg/mL]:称取石油标准 0.010 0 g，置于 100 mL 容量瓶中用二

氯甲烷溶解，并稀释到刻度。吸取 10.0 mL 于另一个 100 mL 容量瓶中，加二氯甲烷稀释至刻度。或使

用有证标准物质。 

注： 由于不同石油品的荧光强度不一，本方法所用石油标准应取污染水体的石油品种为标准，或者可取污染源水2 

000 mL调节pH为6～7后，用二氯甲烷萃取，萃取液于50 ℃水浴上蒸去溶剂，称取萃取物配制。 

6.3.4 仪器设备 

6.3.4.1 荧光光度计：365 nm 滤色片及绿色滤色片。 

6.3.4.2 石英比色管：10 mL。 

6.3.4.3 分液漏斗：250 mL。 

6.3.4.4 具塞比色管：25 mL。 

6.3.5 试验步骤 

6.3.5.1 取 200 mL 水样(若石油含量大于 0.1 mg 时，可取适量水样，加纯水稀释至 200 mL)置于 250 mL

分液漏斗中。对非中性水样可用稀磷酸或氢氧化钠调节水样 pH 为中性。加 4 mL 磷酸盐缓冲溶液，15 mL
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二氯甲烷，猛烈振摇 2 min，静置分层，用脱脂棉拭去漏斗颈内积水，收集二氯甲烷萃取液于石英比色

管中。 

6.3.5.2 取石油标准溶液 0 mL、0.50 mL、1.00 mL、2.00 mL、4.00 mL、8.00 mL 及 10.0 mL 于 25 mL

比色管中，加二氯甲烷至 15.0 mL。 

6.3.5.3 荧光光度计的校正：取硫酸喹咛标准使用溶液调节仪器荧光强度为 95%。 

注： 若不具荧光光度计，也可在紫外线灯下目视比较荧光强度。 

6.3.5.4 将样品及标准系列于荧光光度计 365 nm 波长测量荧光强度。 

6.3.5.5 绘制标准曲线，从曲线上查出石油的质量。 

注： 计算结果减去二氯甲烷空白的荧光强度值。 

6.3.6  试验数据处理 

按式(20)计算水样中石油的质量浓度。 

   
 

 
 ·············································································· (20) 

式中： 

ρ——水样中石油的质量浓度，单位为毫克每升(mg/L)； 

m——从标准曲线查得石油的质量，单位为微克(μg)； 

V——水样体积，单位为毫升(mL)。 

6.4  荧光分光光度法 

6.4.1 最低检测质量浓度 

本方法最低检出质量为0.002 5 mg。若取250 mL水样测定，则最低检测的质量浓度为0.01 mg/L。 

6.4.2 原理  

水样中石油经石油醚或环已烷萃取，于选定的激发光照射下，测定发射荧光的强度定量。 

6.4.3  试剂 

6.4.3.1 石油醚(沸程 30℃～60℃)：经 1 m 长的中性氧化铝柱(层析用氧化铝于 400 ℃干燥 2 h)脱荧

光物质，溶剂荧光强度应低于 5%。 

6.4.3.2 氯化钠。 

6.4.3.3 硫酸溶液(1+3)。 

6.4.3.4 石油标准溶液(10 mg/L)：称取标准石油 10.0 mg 置于 100 mL 容量瓶中，用石油醚溶解，并

稀释至刻度，吸取此溶液 10.0 mL 于另一个 100 mL 容量瓶中，加石油醚至刻度。或使用有证标准物质。 

注： 由于不同石油的激发波长以及荧光强度均有差异，因此配制石油标准与水样中含的石油一致，可从污染源中萃

取蒸干后，称量配制。 

6.4.4  仪器设备 

6.4.4.1 荧光分光光度计。 

6.4.4.2 分液漏：1 000 mL。 

6.4.4.3 具塞比色管：10 mL。 

6.4.5 试验步骤 
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6.4.5.1 选择激发波长和发射波长:按照所用仪器说明书以每 100 mL 含石油 0.01 mg～0.05 mg 的石油

标准溶液,于 300 nm～400 nm 间分别扫描,选择最大峰值的激发和发射波长进行测定。 

6.4.5.2 于三支 10 mL 具塞比色管中分别加入石油标准溶液 1.00 mL、5.00 mL 和 10.00 mL,并用石油

醚稀释至 10.00 mL，配成含石油为 1 mg/L、5 mg/L、10 mg/L 的标准系列。 

6.4.5.3 在选定的激发和发射波长，将标准系列最高浓度管的荧光强度调节为 95%左右，依次测量各

标准管和样品管的荧光强度。 

6.4.5.4 将水样(500 mL～1 000 mL)全部倾入 1 000 mL 分液漏斗中，加入硫酸溶液(1+3)酸化水样，

加入 5 g 氯化钠，以每次 5 mL 石油醚萃取 3次，每次振摇 2 min，合并萃取液于 100 mL 具塞比色管中，

用石油醚稀释至刻度。 

6.4.5.5 绘制标准曲线，从曲线上查出石油的质量。 

6.4.6 试验数据处理 

按式(21)计算水样中石油的质量浓度。 

   
 

 
 ·············································································· (21) 

式中： 

ρ——水样中石油的质量浓度，单位为毫克每升(mg/L)； 

m——从标准曲线查得石油的质量，单位为微克(μg)； 

V——水样体积，单位为毫升(mL)。 

6.5 非分散红外光度法 

6.5.1 最低检测质量浓度 

本方法最低检测质量为0.05 mg，若取1 000 mL水样测定，则最低检测质量浓度为0.05 mg/L。 

6.5.2 原理 

水样中石油经四氯化碳萃取后，在3 500 nm波长下测量吸收值定量。 

6.5.3 试剂 

6.5.3.1 四氯化碳，于红外测油仪上测定，在 3 500 nm 处不应有吸收，否则应重蒸馏精制。 

6.5.3.2 盐酸溶液(1＋3)。 

6.5.3.3 氯化钠。 

6.5.3.4 无水硫酸钠。 

6.5.3.5 石油标准储备溶液[ρ(石油)=1.00 mg/mL]：称取 0.100 g 机油(50 号)置于 100 mL 容量瓶中，

用四氯化碳溶解，并加四氯化碳至刻度。或使用有证标准物质。 

6.5.3.6 石油标准使用溶液[ρ(石油)=100 μg/mL]：吸取 10.0 mL 石油标准储备溶液于 100 mL 容量瓶

中，加四氯化碳至刻度。 

6.5.4 仪器设备 

6.5.4.1 非分散红外测油仪。 

6.5.4.2 分液漏斗：500 mL，1 000 mL。 

6.5.4.3 具塞比色管：25 mL。 

6.5.5 试验步骤 
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6.5.5.1 将水样瓶(500 mL～1 000 mL)中水样全部倒入 1 000 mL 分液漏斗中，加入盐酸溶液(1＋3)

酸化，加 10 g 氯化钠，摇匀使溶解。用 25 mL 四氯化碳分次洗涤采样瓶后倒入分液漏斗中，振摇 5 min，

静置分层。收集萃取液于 25 mL 具塞比色管中，用四氯化碳稀释至刻度。用无水硫酸钠脱水后，注入测

油仪测量吸收值。 

6.5.5.2 取一组 25 mL 具塞比色管，分别加入 0 mL、0.5 mL、1.0 mL、1.5 mL、2.0 mL 和 2.5 mL 石

油标准使用溶液加四氯化碳到刻度，使每 25 mL 中含石油 0 μg、50 μg、100 μg、150 μg、200 μg 和

250 μg。注入测油仪测量吸收值。 

6.5.5.3 绘制标准曲线，从曲线上查出水样中石油的质量。 

6.5.6 试验数据处理 

按式(22)计算水样中石油的质量浓度。 

   
 

 
 ·············································································· (22) 

式中： 

ρ——水样中石油的质量浓度，单位为毫克每升(mg/L)； 

m——从标准曲线查得石油的质量，单位为微克(μg)； 

V——水样体积，单位为毫升(mL)。 

7 总有机碳 

7.1 直接测定法 

7.1.1 最低检测质量浓度 

本方法最低检测质量浓度为0.5 mg/L。 

7.1.2 原理 

向水样中加入适当的氧化剂，或紫外催化(TiO2)等方法，使水中有机碳转为二氧化碳(CO2)。无机碳

经酸化和吹脱被除去，或单独测定。生成的CO2可直接测定，或还原为CH4后再测定。CO2的测定方法包括：

非色散红外光谱法、滴定法(最好在非水溶液中)、热导池检测器(TCD)、电导滴定法、电量滴定法、CO2

敏感电极法和把CO2还原为CH4后氢火焰离子化检测器(FID)。 

7.1.3 试剂或材料 

7.1.3.1 载气：氮气或氧气(φ≥99.99%)。 

7.1.3.2 配制标准样品和试样预处理时使用的试剂和材料： 

a) 邻苯二甲酸氢钾标准储备溶液[(有机碳，C)=1 000 mg/L]：称取在不超过 120 ℃干燥 2 h 的

邻苯二甲酸氢钾 2.125 4 g 溶于适量纯水，移入 1 000 mL 容量瓶，稀释至刻度，播匀。此溶

液在冰箱内存放可稳定 2个月。或使用有证标准物质。 

b) 邻苯二甲酸氢钾标准使用溶液[(有机碳，C)=100 mg/L]：吸取 100 mL 邻苯二甲酸氢钾标准

储备溶液[(有机碳，C)=1 000 mg/L]于 1 000 mL 容量瓶内，加纯水至刻度，摇匀，此溶液

在冰箱内存放，可稳定约 1周。 

c) 碳酸钠、碳酸氢钠标准溶液[(无机碳，C)=1 000 mg/L]：称取 285 ℃干燥 1 h 的碳酸钠 4.412 

2g 溶于少量纯水，倒入 1 000 mL 容量瓶中，加纯水至 500 mL 左右，加入经硅胶干燥的碳酸

氢钠 3.497 0 g，振荡溶解后，加纯水至刻度，摇匀。此溶液在室温下稳定。 
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d) 磷酸[c(H3PO4)=0.5 mol/L]。 

e) 纯水：实验用水的要求应符合表 1。 

表1 总有机碳测定稀释水的要求 

测定样的总有机碳含量(C)/(mg/L) 
稀释水中总有机碳 

最高容许含量(C)/(mg/L) 
稀释水的处理方法 

＜10 0.1 紫外催化、蒸汽法冷凝 

10～100 0.5 加高锰酸钾、重铬酸钾重蒸 

＞100 1 蒸馏水 

7.1.4 仪器设备 

有机碳测定仪。 

7.1.5 样品 

7.1.5.1 样品的处理：水样经震荡均匀后再进行测定，如水样震荡后仍不能得到均匀的样品，应使之

均化。如测定 DOC，可用热的纯水淋洗 0.45 μm 尼龙滤膜至不再出现有机物，再通过滤膜。 

7.1.5.2 样品的测定：根据仪器制造厂家的说明书，把测定样的总有机碳含量调节到仪器的工作范围

内，进行样品测定。分析前应去除水样中存在的 CO2，水样中易挥发性有机物的逸失应降至最低程度，

应经常控制系统的泄漏。 

7.1.6 试验步骤 

7.1.6.1 仪器的调整：按照说明书将仪器调试至工作状态。 

7.1.6.2 标准曲线绘制：吸取 1.00 mL、2.00 mL、5.00 mL、10.00 mL 和 25.00 mL 邻苯二甲酸氢钾标

准储备溶液[(有机碳，C)=1 000 mg/L]分别移入 100 mL 容量瓶内，加纯水至刻度，摇匀。按仪器制

造厂家说明书测定各标准溶液和空白样。以总有机碳的质量浓度(mg/L)对仪器的响应值绘制校准曲线。

得到的斜率为校准系数 f(mg/L)。 

7.1.6.3 对照试验：用标准溶液对照测定样进行检验，提供校正值。容许与真值的偏差为：1 mg/L～

10 mg/L 有机碳，±10%；>100 mg/L 有机碳，±5%。 

倘使出现更大的偏差，应检查其来源： 

a) 仪器装置中的故障(例如氧化系统或检测系统发生故障、泄漏差)； 

b) 试剂浓度改变； 

c) 系统被污染、温度和气体调节方面的错误。 

为了证实测定系统的氧化效率，应尽可能采用氧化性能与测定样类似能代替邻苯二甲酸氢钾的试剂。

整个测量系统应每周校核一次。 

7.1.7 试验数据处理 

水样中总有机碳的质量浓度计算见式(23)。 

        
     

  
 ····································································· (23) 

式中： 

ρ(TOC)——水样总有机碳的质量浓度，单位为毫克每升(mg/L)； 

I     ——仪器的响应值； 

f     ——校准系数，单位为毫克每升(mg/L)； 
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V     ——测定样(稀释后)的体积(100 mL)； 

V0     ——原水样(稀释前)的体积，单位为毫升(mL)。 

7.1.8 结果的表示 

7.1.8.1 含量的表示：以毫克每升(mg/L)表示。 

7.1.8.2 精密度和准确度：5 个实验室重复测定低浓度 TOC(0.5 mg/L～2.0 mg/L)，相对标准偏差为

0.80%～5.5%，重复测定中浓度 TOC(5 mg/L～10 mg/L)，相对标准偏差为 0.60%～1.9%，重复测定高浓

度 TOC(20 mg/L)，相对标准偏差为 0.80%～5.5%。用自来水做加标回收试验，浓度为 0.5 mg/L～10.0 mg/L

时，回收率为 92.0%～108%。 

7.2 膜电导率测定法 

7.2.1 最低检测质量浓度 

本方法最低检测质量浓度为0.20 mg/L。 

7.2.2 原理 

向水样中加入适当的氧化剂，或紫外催化等方法，使水中有机碳转化为CO2。无机碳经酸化和脱气

被除去，或单独测定。生成的CO2使用选择性薄膜电导检测技术进行测定。 

7.2.3 试剂 

7.2.3.1 邻苯二甲酸氢钾(KHC8H4O4，≥99.5%)。 

7.2.3.2 邻苯二甲酸氢钾标准储备溶液[ρ(有机碳，C)=1 000 mg/L]：称取在不超过 120 ℃干燥 2 h

的邻苯二甲酸氢钾 2.125 4 g 溶于适量纯水中，移入 1 000 mL 容量瓶，稀释至刻度，摇匀。此溶液在

0 ℃～4 ℃冰箱存放可稳定 2个月。或使用有证标准物质。 

7.2.3.3 邻苯二甲酸氢钾标准使用溶液[ρ(有机碳，C)=100 mg/L]：吸取 100 mL 邻苯二甲酸氢钾标准

储备溶液于 1 000 mL 容量瓶内，加纯水至刻度，摇匀，此溶液在 0 ℃～4 ℃冰箱存放，可稳定约 1周。 

7.2.3.4 碳酸钠(Na2CO3，≥99.5%)。 

7.2.3.5 碳酸氢钠(NaHCO3，≥99.5%)。 

7.2.3.6 碳酸钠、碳酸氢钠标准溶液[ρ(无机碳，C)=1 000 mg/L]：称取 285 ℃干燥 1 h 的碳酸钠 4.412 

2 g 溶于少量纯水，倒入 1 000 mL 容量瓶中，加纯水至 500 mL 左右，加入经硅胶干燥的碳酸氢钠 3.497 

0 g，震荡溶解后，加纯水至刻度，摇匀，此溶液在室温下稳定。或使用有证标准物质。 

7.2.3.7 磷酸[c(H3PO4)=6 mol/L]。 

7.2.3.8 15%过硫酸铵溶液：称取 15 g 过硫酸铵，溶于纯水中，并用纯水稀释至 100 mL。 

7.2.3.9 纯水：实验用水的要求应符合表 2。 

表2 总有机碳测定稀释水的要求 

测定样的总有机碳含量(C)/(mg/L) 
稀释水中总有机碳 

最高容许含量(C)/(mg/L) 
稀释水的处理方法 

＜10 0.1 紫外催化、蒸汽法冷凝 

10～100 0.5 加高锰酸钾、重铬酸钾重蒸 

﹥100 1 蒸馏水 

7.2.4 仪器 

有机碳测定仪(具备膜电导测定模块)。 
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7.2.5 样品 

样品的处理：水样经震荡均匀后再进行测定，如水样震荡后仍不能得到均匀的样品，应使之超声均

化。如测定DOC，可用热的纯水淋洗0.45 μm滤膜至不再出现有机物，水样再通过滤膜。 

7.2.6 试验步骤 

7.2.6.1 仪器的调整：按照说明书将仪器调试至工作状态。 

7.2.6.2 标准曲线的配制：吸取 0 mL、0.20 mL、0.50 mL、1.00 mL、3.00 mL、5.00 mL、7.00 mL、

10.00 mL 邻苯二甲酸氢钾标准使用溶液分别移入 100 mL 容量瓶内，加纯水至刻度，摇匀，分别配制成

0 mg/L、0.20 mg/L、0.50 mg/L、1.00 mg/L、3.00 mg/L、5.00 mg/L、7.00 mg/L、10.00 mg/L 的标

准系列。 

7.2.6.3 测定：分别取 30 mL 标准系列溶液及酸化后的水样至样品管中，加 6 mol/L 磷酸调节 pH 至

2.0 以下，加入 1.00 mL15%过硫酸铵溶液，混匀后直接上机测定。以总有机碳的质量浓度 ρ(mg/L)对仪

器的响应值 I绘制标准曲线，得到的斜率为校准系数 f(mg/L)。以所测样品的响应值，从标准曲线中查

得样品溶液中总有机碳浓度。 

7.2.7 试验数据处理 

水样中总有机碳的质量浓度计算见式(24)。 

        
     

  
 ····································································· (24) 

式中： 

ρ(TOC)——水样总有机碳的质量浓度，单位为毫克每升(mg/L)； 

I     ——仪器的响应值； 

f     ——校准系数，单位为毫克每升(mg/L)； 

V     ——测定样(稀释后)的体积，单位为毫升(mL)； 

V0        ——原水样(稀释前)的体积，单位为毫升(mL)。 

7.2.8 结果的表示 

7.2.8.1 含量的表示：以毫克每升(mg/L)表示。 

7.2.8.2 精密度和准确度：8 个实验室重复测定低浓度 TOC(0.1 mg/L～0.5 mg/L)，相对标准偏差为

0.80%～5.8%，重复测定中浓度 TOC(2.0 mg/L～5.0 mg/L)，相对标准偏差为 0.10%～2.7%，重复测定高

浓度 TOC(7.0 mg/L～12 mg/L)，相对标准偏差为 0～1.6%。用纯水做加标回收试验，加标浓度为 0.10 

mg/L～0.35 mg/L 时，回收率为 90.0%～122%，用生活饮用水做加标回收试验，加标浓度为 1.0 mg/L～

5.0 mg/L 时，回收率为 92.2%～110%，用水源水做加标回收试验，加标浓度为 2.5 mg/L～7.5 mg/L 时，

回收率为 91.2%～107%。 

 


