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《锅炉用水和冷却水分析方法  磷酸盐、氯化物、硅酸盐、总碱度、酚酞碱

度、硬度和铁的测定  基于间断分析系统的分光光度法》国家标准编制说明 

一、 工作简况 

（一）任务来源 

1 基本信息 

根据国家标准化管理委员会国标委发[2023]10号《国家标准化管理委员会关于下达2023年第一批推

荐性国家标准计划及相关标准外文版计划的通知》的要求，制定推荐性国家标准《锅炉用水和冷却水分

析方法 用间断分析系统测定选定参数 磷酸盐、氯化物、硅酸盐、总碱度、酚酞碱度、硬度和铁的光度

检测》，计划编号为20230318-T-606。考虑到系列标准项目名称的一致性，牵头单位将项目名称调整为

《锅炉用水和冷却水分析方法  磷酸盐、氯化物、硅酸盐、总碱度、酚酞碱度、硬度和铁的测定  基于

间断分析系统的分光光度法》，并于项目中期向国标委提出调整申请。按照制修订计划，本标准应于2024

年7月完成报批。 

本标准由广东省特种设备检测研究院东莞检测院、中海油天津化工研究设计院有限公司、、等单位

共同起草。本标准由全国化学标准化技术委员会（SAC/TC 63）归口，由全国化学标准化技术委员会水

处理剂分技术委员会（SAC/TC63/SC5）执行。 

2 简要情况 

2.1 目的及意义 

比色法是一项在化学实验室广泛应用的分析技术，经典的比色法劳动强度大、所需时间长、受操作

者熟练程度差异影响大。对于有批量样品检测需求的实验室不友好。 

间断分析法是近几十年出现的一项分析技术，是将比色法自动化、样品及试剂少量化的一种分析测

试手段。运行时，所有的步骤通过机械手和电脑控制，实现了机械化和智能化。该方法能有效提高工作

效率，消除人为误差，减少工作人员可能接触有毒有害试剂的时间，同时能大大减少污染物的排放。该

方法包括检测过程中的自动进样、自动稀释、自动清洗、自动检测、计算及报告单输出等功能，实现了

检验检测智能化，是水务工作的智能化管理的前提和基础。 

近十几年来，国内部分高校、科研院所及检测机构开始引进该技术应用于环境、化工及医疗等领域，

但未见有相关检测方法的技术标准。因此有必要制定间断分析方法标准，规范测试步骤和要求，填补国

内间断分析检测方面的空白。本项目的制定将有利该先进方法在特种设备检验检测行业以及其他水质

检测相关行业的推广使用，为智能水务的发展提供技术支撑和保障，具有重要意义。 

本项目属于基础通用项目，符合《国家标准化发展纲要》第七章“推动标准化改革创新”中提出的

“强化标准在计量量子化、检验检测智能化、认证市场化、认可全球化中的作用”的要求；符合《2022

年国家标准立项指南》中对“智能制造”重点领域中“智能制造服务等领域知识与数据交换”的要求。 

2.2 国内外相关标准情况 

间断分析法是将比色法自动化、样品及试剂少量化的一种分析测试手段。它完全模拟人工操作，将

十至几百微升的样品、试剂和显色剂加入比色皿中产生颜色反应，其浓度与颜色成正比关系，经比色计

检测透光强度，得到相应的峰值吸光度，再通过标准曲线自动计算得到相应的浓度。间断分析法采用机

械手完全模拟人工操作，消除了人工误差，具有自动化程度高、操作简便、分析速度快、试剂以及样品

消耗少、精密度高的优点。该方法能够有效地提高工作效率，消除人为误差，大大减少污染物的排放。 



2 

1968 年，DuPont 引入第一代间断分析仪（半自动生化分析仪）用于血液分析。上世纪 80 年代初

间断分析仪（全自动生化分析仪）在医疗行业得到了广泛的认可和应用。经过几十年的发展，国外已有

成熟的商品化的间断分析仪器，间断分析技术已广泛应用于环境、农业、卫生、食品、烟草、酒类等领

域。美国公共卫生协会、自来水厂协会、水污染控制联合会联合编辑委员会出版的“水和废水标准检验

法”(Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater )已将其列为标准通用方法。间断分析

方法还得到 USEPA、UKAS 和 ISO 等组织的认可，并有相关的标准方法，大都适用于环境及卫生领域。

相关的 ISO 标准有 ISO 15923-1:2013《水质  用间断分析系统测定选定参数  第 1 部分：铵、硝酸盐、

亚硝酸盐、氯化物、正磷酸盐、硫酸盐和硅酸盐的光度检测》及 ISO 15923-2:2017《水质  用间断分析

系统测定选定参数  第 2 部分：铬（VI）、氟化物、总碱度、总硬度、钙、镁、铁、铁（II）、锰和铝

的光度检测》。 

近十几年来，国内一些高校及科研院所及检测机构开始引进该技术应用于环境、化工及医疗等领域，

但还未见有相关检测方法的技术标准。2018 年东莞院独立承担广东省局科研项目《间断化学分析法工

业锅炉水质自动检测系统研制（2018CT20）》，目前项目已验收完成，总体技术水平达到国内领先。 

间断分析仪（全自动生化分析仪）在卫生领域有相关标准 YY/T 0654-2017，该标准对全自动生化分析

仪进行了定义，但未涉及相关分析检测方法。 

未发现有知识产权的问题。 

（二）主要工作过程 

1 起草阶段（2023 年 3月-2024 年 3 月） 

1.1 起草工作组 

由广东省特种设备检测研究院东莞检测院（以下简称“东莞院”）、、中海油天津化工研究设计院

有限公司（以下简称“天津院”）、、组成。 

1.2 分工情况 

为了按计划完成本标准的制定工作，使本标准的技术内容先进、合理，测定方法科学、准确，制标

任务下达后，对任务进行分工，天津院主要负责标准制定工作总体协调及资料收集、组织召开标准工作

会议、提出试验方案、征集试验样品，组织开展方法验证，试验数据统计与分析；东莞院与天津院共同

负责编写、修改标准各阶段草案、编制说明及相关附件等工作。 

其他单位主要负责参与试验方案的讨论、开展试验方法验证和数据统计、参加工作会议讨论、对标

准过程稿件提出修改意见等。 

1.3 调查研究过程 

执行单位接到上级部门下达的《锅炉用水和冷却水分析方法  磷酸盐、氯化物、硅酸盐、总碱度、

酚酞碱度、硬度和铁的测定  基于间断分析系统的分光光度法》国家标准的制定计划后，将计划通知发

给牵头起草单位东莞院，成立标准编制组，同时对国内外标准及有关技术资料进行了检索，并向相关单

位发函，进行方法调查并广泛征求对标准制定工作的意见。 

2023 年 3 月～2023 年 10 月，调研和收集国内外相关标准和技术资料，了解间断分析标准现状，并

进行相应的试验，同时结合东莞院相关科研项目研究工作的基础，制定标准草案和编制说明。 

2023 年 10 月 18 日～10 月 21 曰，全国化学标准化技术委员会水处理剂分会在安徽省合肥市召开

2023 年年会暨 2023 年标准制修订方案会，出席会议的有分会委员、标准起草单位、科研院所、大专院

校及生产厂家等共计 74 家单位的 105 位代表。会上，由起草单位详细讨论了标准草案具体内容，讨论

了标准制定需做试验的具体内容、目标要求、试验方法等。 

2023 年 11 月~2024 年 3 月，为了顺利推进下一阶段标准制定工作，起草小组采用电话沟通或微信
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在线交流的方式，总结了前一阶段主要工作成果，讨论了草案中的主要技术内容，试验中应注意的关键

点，交流了试验过程中存在的问题和对标准草案内容的修改意见，对下一阶段的工作任务进行了分配和

安排。 

1.4 验证过程 

本标准是基于间断化学分析法的自动工业锅炉水质分析系统的检测方法，适用于采用间断化学分

析方法对水质进行检测的过程，适用范围为工业锅炉用水和冷却水水质检测。检测项目包括磷酸盐、氯

化物、硅酸盐、总碱度、酚酞碱度、硬度和铁等，各检测项目的具体检测范围检测、精密度等将通过后

续试验逐一测定。 

标准研究通过大量的标准样品和实际水样样品的检测试验，一是确定采用间断化学分析法检测锅

炉水质过程中，各项仪器参数、试验条件等因素对检测结果的影响，按照实际检测需求及准确度要求，

拟定优化的检测步骤和方法设置，二是对方法的精密度、检测范围等进行测试评估，三是对方法的适用

性进行试验，用以指导方法的选择和使用。 

验证试验的结果详见“三、主要试验（或验证）的分析”。 

1.5 工作组讨论稿（征求意见稿）的形成 

根据前期讨论及试验验证等起草阶段工作情况，起草工作组于2024年3月提出工作组讨论稿。 

2 标准征求意见阶段（2024 年 3 月-2024 年 5月） 

2.1广泛征求意见 

在起草阶段工作基础上，起草小组提出标准草案征求意见稿及编制说明，经归口单位修改后，于

2024年3月30日向水处理剂分技术委员会的委员、生产、使用及检验机构等单位发送了电子文件征求意

见稿及编制说明，并在网上公开征求意见。 

2.2意见的反馈与处理 

3 标准审查阶段（2024年 6月） 

4 报批阶段（2024 年 7月） 

二、标准编制原则、标准体系和确定标准主要内容 

（一）标准编制原则 

本标准在制定过程中，起草单位遵循规范性、科学性、适用性原则，旨在能提供更为科学准确的试

验方法，以达到能完善现有标准的目的。 

1、规范性原则：根据 GB/T 1.1-2020、GB/T 20000、GB/T 20001 等相关规定进行编写。 

2、科学性原则：任务下达后，归口单位联合起草单位查阅了相关的国内外资料。由此确定了科学

准确的测定方法，并进行了相关验证试验，确保标准试验方法的可行性和可靠性，保障了标准的科学

性要求。 

3、适用性原则：本标准制定过程中，归口单位、起草单位以及相关检测单位多次相互交换意见及

建议，探讨标准内容的可行性，确保标准要求可以有效适用于方法检测的需要。 

（二）标准体系 

本标准在水处理剂标准体系中的位置： 

体系类目名称：水处理剂-方法-水处理剂测定方法-通用测定方法； 
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体系类目编号：01-063-05-03-02； 

该体系类目编号下现有国家标准 43 项，行业标准 13 项。 

（三）确定标准制定主要内容的论据 

本标准主要是规范采用间断化学分析法对锅炉用水及其他水样进行分析检测的方法步骤及要求，

包括磷酸盐、氯化物、硅酸盐、总碱度、酚酞碱度、硬度和铁等项目的检测。通过试验优化检测方法条

件，提高利用间断分析法进行锅炉用水水质分析的准确度和精密度，提升采用本方法的便利性，使方法

更好地满足锅炉用水日常常规检测项目的快速测定，同时也满足锅炉水质定期检验的需求，以利于该先

进方法在特种设备检验检测行业的推广使用。 

标准包含的主要技术内容：       

1）标准应适应间断分析法进行工业锅炉水质检测，同时应该适应与工业锅炉用水检测项目相同工

业、生活用水、天然水体等水质检测需求，如循环冷却冷却水、冷热媒水、江河水等的水质检测。 

2）标准应适用于磷酸盐、氯化物、硅酸盐、总碱度、酚酞碱度、硬度和铁项目的检测过程，应包

含各个检测项目推荐的检测范围、检测条件、精密度等重要参数要求，对提高检测结果准确度做出指导，

其中各检测项目精密度应符合现行国家（行业）标准对相关项目的检测结果要求。 

三、主要试验（或验证）的分析、综述报告，技术经济论证，预期的经济效果 

1 对重要步骤过程的分析 

根据相应检测项目的现行检测标准及通用检测方法，对试剂用量、样品进样量、进样方法、检测系

统参数分别进行试验，根据试验数据，拟定最优的检测参数条件，按照 GB/T6379.2-2004 规定的方法，

进行精密度的计算，试验数据及分析如下。 

1.1 仪器设置对检测影响的试验验证  

1.1.1  磷酸根测定参数优化设置试验 

1.1.1.1  方法原理 

 在酸性条件下，正磷酸盐与钼酸铵溶液反应生成黄色的磷钼盐锑络合物，再用抗坏血酸还原成磷钼

蓝，可于 880 nm 波长处用分光光度法测定。 

1.1.1.2  试剂和材料 

1) 钼酸盐储备液：钼酸胺 4g 溶解于去水中，移入 100 mL 容量瓶瓶中，加水至刻度。贮存于棕色瓶

中，此溶液可稳定放置一周。 

2) 硫酸储备液：将浓硫酸 14ml 缓慢加入到约 70 mL 水中，冷却，移入到 100 mL 容量瓶中，加水至

刻度。 

3) 酒石酸锑钾储备液：将 0.3g 酒石酸锑钾溶解在水中，移入 100 mL 容量瓶中，加水至刻度。贮存在

棕色瓶中，4°C 保存，此溶液可稳定放置一个月。 

4) R1：将 50 mL 硫酸储备液与 15mL 钼酸盐储备液混合均匀，放置冷却后加入 5 mL 的酒石酸锑钾储

备液，充分混合后移入到试剂瓶中。 

5) R2（抗坏血酸溶液）：0.9g 抗坏血酸溶解在 100 mL 水中，转移到棕色试剂瓶中，在冰箱中可稳定

放置一周。 

6) 磷酸根标准储备液（1000mg/L）：磷酸二氢钾于(105 ± 5) °C 下干燥 2 小时，置于干燥器中冷却。

将 4.395g 磷酸二氢钾溶解到水中，加水定容至 1L，混合均匀。或采用市售标准溶液。 

7) 磷酸根标准溶液Ⅰ（50mg/L）：取 10ml 的磷酸根标准储备液，用水稀释至 200ml。使用当天制备

该溶液。 
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8) 磷酸根标准溶液Ⅱ（10mg/L）：取 10ml 的磷酸根标准储备液，用水稀释至 1000ml。使用当天制备

该溶液。 

1.1.1.3  样品体积、试剂 R1、R2体积及其反应时间的选择 

样品体积的选择主要和样品的浓度有关，体积随浓度增大而减小。试剂 R1 为钼酸铵和酒石酸锑钾

的酸性混合溶液，其作用是使溶液中的磷酸根和钼酸铵溶液在酸性条件下络合生成黄色的络合物，其体

积随样品量的增大而增加；R1 的反应时间设置为 50 s，足以使溶液中的磷酸根络合。试剂 R2 为抗坏血

酸溶液，用于将生成的黄色的磷钼盐锑络合物还原成磷钼蓝。R2 的反应时间设置为 300 s，经试验溶液

显色并保持稳定。 

综上所述，磷酸根选择测量条件为：磷酸根浓度为 5~50mg/L 时，样品体积为 90μL，试剂 R1 体积

为 160μL 及其反应时间为 50 s，试剂 R2 体积为 470μL 及其反应时间为 300s；磷酸根浓度为 1~10mg/L

时，样品体积为 150μL，试剂 R1 体积为 160μL 及其反应时间为 50s，试剂 R2 体积为 400 μL 及其反应

时间为 300s。 

1.1.1.4  磷酸根的工作曲线 

如上所述，磷酸根浓度为 1~10 mg/L，测量条件如表 1-a 所示，按照表中的条件设置仪器的工作参

数，设置仪器自动配制浓度为 1、2、4、6、8、10 mg /L 磷酸根标准溶液。得到如图 1-a 所示的工作曲

线，回归方程为 X=23.2863Y-0.0677，相关系数 R =0.9992，具有良好的线性关系。 

表 1-a 磷酸根（1~10 mg/L）的测量条件 

样品和试剂名称 加入量/µL 反应时间/s 其他设置 

样品量 150 0 测定波长：880 nm 

标准溶液浓度：10 mg/L 

 

R1 160 50 

R2 400 300 

 

图 1-a 磷酸根（1~10mg/L）的工作曲线 

磷酸根浓度为 5~50 mg/L，测量条件如表 1-b 所示，按照表中的条件设置仪器的工作参数，设置仪

器自动配制浓度为 5、10、20、30、40、50 mg /L 磷酸根标准溶液。得到如图 1-b 所示的工作曲线，回

归方程为 X=39.4873Y-0.9897，相关系数 R=0.9998，具有良好的线性关系。 

表 1-b 磷酸根（5~50 mg/L）的测量条件 

样品和试剂名称 加入量/µL 反应时间/s 其他设置 

样品量 90 0 测定波长：880 nm 

标准溶液浓度：50 mg/L R1 160 50 
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R2 470 300  

 

图 1-b 磷酸根（5~50mg/L）的工作曲线 

1.1.2  氯离子测定参数优化设置试验 

1.1.2.1  方法原理 

 样品中的氯离子与硫氰酸汞反应释放出硫氰酸根，后者与三价铁离子反应产生鲜红色配合物，其吸

光度与氯离子浓度成比例，可以定量测定。测定波长在 480 nm。 

1.1.2.2  试剂和材料 

1) 硫氰酸汞储备液：将 0.41g 硫氰酸汞溶解在 90mL 乙醇中，用乙醇定容至 100mL, 滤纸过滤后储存

在塑料瓶中，密封，避光保存。 

2) 硝酸铁储备液：将 20.2g 硝酸铁溶解在 50mL 水中，小心加入 3.15mL 的浓硝酸，冷却，定容至

100mL，过滤后存储在塑料瓶中，避光保存。 

3) R1：将 10mL 的硝酸铁储备液和 10mL 的硫氰酸汞储备液移入 50mL 容量瓶中，用水定容，混合均

匀后转入试剂瓶中，试剂呈轻微的橘黄色。（注意：汞有剧毒，小心处理，尽量避免汞试剂和身体

接触。） 

4) 氯离子标准储备液（1000 mg/L）：氯化钠（NaCl）在(105 ± 5) °C 下干燥 4 h，在干燥器中冷却。

将 1.6485 g 氯化钠溶解于水中，用水定容至 1000 mL，混匀。或采用市售标准溶液。 

5) 氯离子标准溶液（50 mg/L）：取 5 mL 的氯离子标准储备液，用水稀释至 100 mL。 

1.1.2.3  样品体积、试剂 R1 体积及其反应时间的选择 

试剂 R1 为硝酸铁和硫氰酸汞的混合溶液，其中硫氰酸汞中的硫氰酸根被氯离子置换出来与三价铁

离子生成红色的配合物，因此在硝酸铁和硫氰酸汞过量的情况下，溶液的颜色随氯离子的浓度的升高而

变深，而由于硝酸铁和硫氰酸汞的混合溶液本身呈橘黄色，因此该溶液的量增加又会导致本底增大，为

了使溶液吸光度和氯离子的浓度呈线性关系，需要保持该溶液过量又不至于使本底太高的程度。 

经过试验，氯离子选择的测定条件为：氯离子的浓度为 5~50 mg/L 时，样本的体积为 150μL ，试

剂 R1 体积为 550μL 及其反应时间为 200 s。  

1.1.2.4  氯离子的工作曲线 

如前所述，氯离子测量条件如表 2 所示，按照表中的条件设置仪器的工作参数，设置仪器自动配制

浓度为 5、10、15、25、35、50 mg /L 氯离子标准溶液。得到如图 2 所示的工作曲线，回归方程为

X=74.0496Y+1.1086，相关系数 R=0.9996，具有良好的线性关系。 

表 2 氯离子的测量条件 
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样品和试剂名称 加入量/µL 反应时间/s 其他设置 

样品量 150 0 测定波长：480 nm 

标准溶液浓度：50 mg/L 

 R1 550 200 

 

 
图 2 氯离子的工作曲线 

1.1.3  硅酸盐测定参数优化设置试验 

1.1.3.1 方法原理 

    钼酸盐和硅酸盐在酸性条件下形成黄色硅酸盐钼酸盐络合物，用抗坏血酸还原，形成蓝色硅酸盐钼

酸盐络合物。加入草酸可消除磷酸盐的干扰，并在 880 nm 处可测定硅酸盐钼酸盐络合物的吸光度。 

1.1.3.2 试剂和材料 

（1）硫酸溶液：0.05 mol/L。小心地将 2.8 mL 浓硫酸加入水中，用水定容至 1 L。该溶液在室温下可稳

定保存 6 个月。 

（2）钼酸铵溶液：10 g/L。在 250 mL 的测量瓶中，称取 2.5 g 钼酸铵[(NH4)6Mo7O24·4H2O]溶于 250 mL 

0.05 mol/L 硫酸(C.2.1)中。在 2 ~ 8 °C 下贮存于聚乙烯塑料瓶中，可稳定 2 个月。 

（3）草酸溶液：50 g/L。称取 12.5 g 草酸[C2H2O4·2H2O]溶解在水中，定容至 250 mL。在 2 ~ 8 °C 下贮

存于聚乙烯塑料瓶中，可稳定 2 个月。 

（4）抗坏血酸溶液：18 g/L。称取 4.5 g 抗坏血酸溶解在水中，定容至 250 mL。在 2 ~ 8 °C 下贮存于棕

色试剂瓶瓶中，可稳定放置 1 周。 

（5）硅酸盐标准储备液（以 Si 计）：100 mg /L。六氟硅酸钠（Na2SiF6）在(105 ± 5) °C 下干燥 2 h。称

取 0.6696 g 六氟硅酸钠溶于水中，定容至 1 L。在 2 ~ 8 °C 下贮存于聚乙烯塑料瓶中，可稳定 6 个月。

或采用市售标准溶液。 

（6）硅酸盐标准溶液（以 Si 计）：6 mg/L。取 6 mL 硅酸盐标准储备液，用水稀释至 100 mL。使用当

天制备该溶液。 

1.1.3.3 测定方法 

在0.1 ~ 6.0 mg/L范围内分别间断分析仪上设置稀释倍数或配制一系列浓度标准溶液。移取标准液及

样品50 μL，加入钼酸铵溶液100 μL，反应180 s，草酸溶液加入50 μL，反应时间200s，再加入抗坏血酸

溶液50 μL，反应500 s。在810 nm逐一测定吸光度，根据检测结果和对应的组分的含量，绘制工作曲线

并计算回归方程，从标准工作曲线上查得或按回归方程计算出样品中硅酸盐的浓度（以Si计，mg/L）。 
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1.1.3.4 硅酸盐的工作曲线 

    配制浓度为 0.05、0.10、0.50、1.00、2.00、4.00、6.00 的硅酸盐标准溶液，在 410 nm 下按测试方

法在 410 nm 处测试吸光度，得到如表 3 和图 3 所示的工作曲线，回归方程为 X=11.329Y+0.0114，相关

系数 R2 = 0.9999，具有良好的线性关系。 

表 3 硅酸盐的工作曲线 

浓度（mg/L) 吸光度 

0.0505 0.006  

0.1023 0.009  

0.5039 0.044  

1.0047 0.087  

2.0023 0.172  

4.0092 0.354  

6.2623 0.553  

 

图 3 硅酸盐的工作曲线 

1.1.4 总碱度测定参数优化设置试验 

1.1.4.1 方法原理 

在一定的缓冲溶液中，一定浓度的甲基橙与溶液中的碱性物质反应生成有色物质，在波长 λ=550 

nm 处颜色的深浅与碱性物质的量有线性关系，符合朗伯比尔定律。 

1.1.4.2  试剂和材料 

所用试剂均为分析纯，试验用水为三级且不含有二氧化碳。 

1) R1(pH=3.1 缓冲溶液)：2.55 g 邻苯二甲酸氢钾溶于水中，加入 43 mL 的 0.1 mol/L 盐酸，用水稀释

至 500 mL 后用 0.1 mol/L 盐酸调节溶液的 pH 值为 3.1±0.05。 

2) R2(甲基橙溶液,0.125 g/L）：0.125 g 甲基橙溶于 70℃的水中，冷却后用水定容至 1L。 

3) 碳酸钠标准储备溶液（100 mmol/L）：无水碳酸钠（Na2CO3）在(250 ± 5) °C 下干燥 4 h，置于干

燥器中冷却。准确称取在 250℃下烘干 4 h 的碳酸钠 5.3000 g，纯水稀释，定容至 1 L。 

4) 标准溶液（总碱度 10.5 mmol/L）：取上述标准储备溶液 25 mL，用水稀释至 250 mL。 

1.1.4.3  测量波长的选择 

采用 8100B 紫外可见分光光度计作吸收曲线。配制一定浓度的甲基橙和缓冲溶液的混合液以及甲
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基橙、缓冲溶液和碱液的混合液，以纯水作为空白试剂，分别作吸收曲线，如图 4。曲线 1 中未加碱液

时在 480 nm 附近有一吸收峰，加入碱液后，曲线的吸收峰往短波长方向移动，两条曲线的吸收强度在

550 nm 附近处有较大的差值，因此选择 550 nm 作为检测波长。 

 

 
 

曲线 1——甲基橙和缓冲溶液混合； 

曲线 2——甲基橙、缓冲溶液和碱溶液作用后 

 

图 4 吸收曲线 

1.1.4.4  样品体积、试剂 R1、R2体积及其反应时间的选择 

样品体积的选择主要和样品的浓度有关，体积随浓度增大而减小。试剂 R1 为 pH=3.1 的缓冲溶液，

加入的目的是使溶液的碱度缓慢变化，扩大甲基橙的变色范围，获得较宽的线性范围，其体积应随样品

碱度的增大而增加；R1 的反应时间设置为 60 s，用于搅拌混匀。试剂 R2 为甲基橙溶液，其用量增加，

溶液吸光度升高，但同时空白值也随着增加，吸光度在合适的范围内变化才能获得较宽的线性范围，故

应控制 R2 用量；R2 的反应时间设置为 120 s，经试验溶液显色并保持稳定。 

综合考虑检测范围及检测效率，锅炉用水总碱度的检测，选择的测量条件为：总碱度浓度范围为

0.75~10.5mmol/L，样品体积为 70 μL，试剂 R1 缓冲溶液体积为 200 μL 及其反应时间为 60 s，试剂 R2

甲基橙溶液体积为 430 μL 及其反应时间为 120 s。 

1.1.4.5  总碱度的工作曲线 

如前所述，总碱度的测量条件如表 4 中所示，按照表 4 中的条件设置仪器的工作参数，设置仪器自

动配制浓度为 0.75、1.20、1.50、2.25、3.00、4.50、7.50、10.50 mmol /L 总碱度标准溶液。得到如图 5

所示的工作曲线，回归方程为 X=-20.1521Y+27.8538，相关系数 R =0.9997，具有良好的线性关系。 

表 4 总碱度的测量条件 

样品和试剂名称 加入量/µL 反应时间/s 其他设置 

样品量 70 0 测定波长：550 nm 

标准溶液浓度：10.5 mmol/L 

 
R1 230 60 

R2 400 120 
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图 5 总碱度的工作曲线 

1.1.5  酚酞碱度测定参数优化设置试验 

1.1.5.1  方法原理 

硝基苯酚的变色范围与酚酞指示剂相近，可用作测定酚酞碱度的显色剂。间硝基苯酚与溶液中的碱

性物质生成有色物质，在波长 λ=410 nm 附近颜色的深浅与碱性物质的量成比例，符合朗伯比尔定律，

可定量测定。 

1.1.5.2  试剂和材料 

所用试剂均为分析纯，试验用水为三级水且不应含有二氧化碳。 

1) 间硝基苯酚溶液（3 g/L）：3.0 g 间硝基苯酚溶于水并定容至 1 L。 

2) 标准储备溶液（酚酞碱度 100 mmol/L）：无水碳酸钠（Na2CO3）在(250 ± 5) °C 下干燥 4 h，置于

干燥器中冷却。准确称取在 250℃下烘干 4 h 的碳酸钠 1.060g，溶于水中，定容至 100 mL。 

3) 标准溶液（酚酞碱度 5 mmol/L）：取上述标准储备溶液 25 mL，用水稀释至 500 mL。 

1.1.5.3  测量波长的选择 

采用 8100B 紫外可见分光光度计作吸收曲线。配制一定浓度间硝基苯酚溶液以及间硝基苯酚和碱

溶液的混合溶液，以纯水作为空白试剂，分别作吸收曲线，如图 6 所示。曲线 2 为间硝基苯酚和碱液作

用后的吸收曲线，在 410 nm 附近吸收明显，而间硝基苯酚本身在此处的吸收大幅降低，因此选择 410 

nm 为检测波长。 

 
曲线 1——间硝基苯酚； 

曲线 2——间硝基苯酚和碱溶液作用后 

 

图 6 吸收曲线 

1.1.5.4  样品体积、试剂 R1、R2体积及其反应时间的选择 

该仪器吸收池容积为 720 μL，样品以及试剂 R1、R2 体积均可设置为 0~600 μL。吸收池内溶液的
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最小可检测体积为 250 μL。 

对于酚酞碱度，试剂 R1 为纯水，R2 为间硝基苯酚溶液。在 R2 用量固定时，样品的加入量主要取

决于样品的碱度，样品碱度越高加入的体积应越小。试剂 R1 纯水的作用是稀释样品，保证吸收池溶液

体积，其加入量主要受样品量的影响，样品进样量越大，纯水的体积越小。试剂 R2（间硝基苯酚显色

液）的加入量越大，吸光度值越大，当其浓度为 0.5 g/L 时，线性范围较宽。加入 R1 后的反应时间（混

匀时间）为 60 s，使样品加入纯水后搅拌混匀；经试验加入 R2（间硝基苯酚显色液）后 120s 足够溶液

显色并保持稳定，故 R2 的反应时间设置为 120 s。 

综合考虑检测范围及检测效率，酚酞碱度选择的测量条件为：酚酞碱度为 0.5~5mmol/L 时，样品体

积 120 μL，试剂 R1 纯水的体积为 380 μL，反应时间为 60 s，试剂 R2 间硝基苯酚的体积为 100 μL，反

应时间为 120 s。 

1.1.5.5  酚酞碱度的工作曲线 

按照上述方法，设置酚酞碱度的测量条件，如表 5 中所示。按照表 5 中的条件设置仪器的工作参

数，设置仪器自动配制浓度为 0.5、0.8、1.0、1.5、2.0、3.0、5.0 mmol /L 酚酞碱度标准溶液。得到图 7 

所示的工作曲线，回归方程为 X=4.7158Y－2.0454，相关系数 R =0.9997，具有良好的线性关系。 

表 5 酚酞碱度的测量条件 

样品和试剂名称 加入量/µL 反应时间/s 其他设置 

样品量 120 0 测定波长：410 nm 

标准溶液浓度：5 mmol/L 

 
R1 380 60 

R2 100 120 

 

 
图 7 酚酞碱度的工作曲线 

1.1.6 硬度测定参数优化设置试验 

1.1.6.1 方法原理 

 Mg-EDTA 中的镁离子在平衡的基础上被钙或其他阳离子置换出来形成比 Mg-EDTA 更稳定的

EDTA 螯合物。游离镁离子在 pH 10 的环境下同钙镁试剂形成一种紫红色化合物，通过测定试剂中镁的

最终浓度来准确测定总硬度，在 510 nm 比色测定。 

1.1.6.2  试剂和材料 

1) pH 10.0 缓冲溶液：将硼酸溶解于水中，用水定容至 1000 mL，用 1 mol/L NaOH 或者 HCl 调节 pH

至 10.0。 

2) 钙镁试剂储备液：将钙镁试剂 1.5 g 溶解到 1000 mL 去离子水中，混合约 30 分钟，用滤纸过滤。 

3) R1： 将 10 mL 钙镁储备液加入到 40 mL95°乙醇中，用 pH 10.0 缓冲液定容至 100 mL，每日更新。 

4) R2：将 1.35 g EDTA 二钠镁溶解在缓冲液中，用缓冲液定容至 1000 mL。 

5) 硬度标准储备液（100 mmol/L，以 Ca2+计）：碳酸钙（CaCO3）在 105~110 °C 下干燥 4 h，置于干
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燥器中冷却。准确称量 10.0000g 碳酸钙并溶解在 50 mL 50% HCl 中，用去离子水稀释至 1 L。 

6) 硬度标准溶液（40 mmol/L，以 Ca2+计）：移液管量取 20 mL 硬度标准储备液至 50 mL 容量瓶中，

用水稀释至刻度，摇匀。 

1.1.6.3  样品体积、试剂 R1、R2体积及其反应时间的选择 

试剂 R1 的作用是在使反应溶液在缓冲溶液的作用下呈较强的碱性，同时在溶液中引入钙镁试剂。

加入试剂 R2 后，样品中的钙离子将 EDTA 二钠镁中的镁离子置换出来，与溶液中的钙镁试剂生成紫红

色化合物。溶液中的钙离子和镁离子的浓度越大，生成的紫红色化合物越多。 

经过试验，硬度选择的测定条件为：硬度为 4~40 mmol/L(以 Ca2+计)时，样本的体积为 40μL,试剂

R1 体积为 220μL 及其反应时间为 50 s，试剂 R2 的体积为 400μL 及其反应时间为 120 s。 

1.1.6.4  硬度的工作曲线 

如前所述，硬度测量条件如表 6 所示，按照表中的条件设置仪器的工作参数，设置仪器自动配制浓

度为 3、10、20、30、40 mmol/L 硬度标准溶液。得到如图 8 所示的工作曲线，回归方程为 X=71.3194Y-

52.2442，相关系数 R=0.9988，具有良好的线性关系。 

表 6 硬度的测量条件 

样品和试剂名称 加入量/µL 反应时间/s 其他设置 

样品量 40 0 测定波长：510 nm 

标准溶液浓度：40 mmol/L 

 
R1 220 50 

R2 400 120 

 
图 8 硬度的工作曲线 

1.1.7  铁离子测定参数优化设置试验 

1.1.7.1  方法原理 

 根据 GB/T 1576-2018《工业锅炉水质》的要求，含铁量较低的水样的测定应按 GB/T 14427-2017《锅

炉用水和冷却水分析方法 铁的测定》规定的方法进行。其原理为：铁（Ⅱ）菲啰啉络合物在 pH 值为

2.5~9.0 是稳定的，其颜色的吸光强度与铁（Ⅱ）存在量成正比。该络合物的最大吸光值在 510 nm 波长

处。 

1.1.7.2  试剂和材料 

1) 盐酸溶液：2+1。 

2) 乙酸缓冲溶液：溶解 40 g 乙酸铵（CH3COONH4）和 50 mL 冰乙酸于水中并稀释至 100 mL。 

3) R1(盐酸羟胺溶液，100 g/L）：溶解 10 g 盐酸羟胺（NH2OH·H2O）于水中并稀释至 100 mL，此溶

液可稳定放置一周。 
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4) 1,10-菲啰啉溶液（5 g/L）：溶解 0.5 g 1,10-菲啰啉盐酸盐（C12H9ClN2·H2O）于水中并稀释至 100 

mL，或将 0.42 g 1,10-菲啰啉（C12H8N2·H2O）溶于含有两滴盐酸溶液的 100 mL 水中。此溶液置于

棕色瓶中并于暗处保存，可稳定放置一周。 

5) R2：将上述乙酸缓冲溶液 100 mL 和 1,10-菲啰啉溶液 100 mL 混合均匀。 

6) 铁标准贮备溶液（100 mg/L）：称取 50.0 mg 铁（纯度 99.99%），精确至 0.1 mg，置于 100 mL 烧

杯中，加 20 mL 水、5 mL 盐酸溶液，缓慢加热使之溶解。冷却后定量转移到 500 mL 容量瓶中，

用水稀释至刻度，摇匀。此溶液贮存于耐腐蚀玻璃或塑料瓶中，可稳定放置一个月。也可按 GB/T 

602 的规定进行配制，或采用市售标准溶液。 

7) 铁标准溶液Ⅰ(10 mg/L)：移取 50 mL 铁标准贮备液于 500 mL 容量瓶中，加入 5 mL 盐酸溶液，用

水稀释至刻度。使用当天制备该溶液。 

8) 铁标准溶液Ⅱ（1 mg/L）：移取 50 mL 铁标准溶液Ⅰ于 500 mL 容量瓶中，加入 5 mL 盐酸溶液，

用水稀释至刻度。使用当天制备该溶液。 

1.1.7.3  样品体积、试剂 R1、R2体积及其反应时间的选择 

样品体积的选择主要和样品的铁浓度有关，体积应随浓度增大而减小。试剂 R1 为盐酸羟胺溶液，

盐酸羟胺具有还原性，可使溶液中的铁（Ⅲ）还原成铁（Ⅱ），其体积应随样品量的增大而增加；R1 的

反应时间设置为 100 s 时，足以将溶液中的铁（Ⅲ）还原成铁（Ⅱ）。试剂 R2 为乙酸缓冲溶液和 1,10-

菲啰啉溶液的混合溶液（体积比 1:1），其作用是将溶液 pH 值保持在一定的范围内使铁（Ⅱ）和 1,10-

菲啰啉形成稳定的络合物。R2 的反应时间设置为 200 s 时，经试验溶液显色并保持稳定。 

综上所述，铁离子选择测量条件为：铁离子检测浓度范围为 0.1~1 mg/L，样品体积为 600 μL，试剂

R1 体积为 40 μL 及其反应时间为 100s，试剂 R2 体积为 80 μL 及其反应时间为 200 s；铁离子浓度为

1~10 mg/L 时，样品体积为 300 μL，试剂 R1 体积为 100 μL 及其反应时间为 100 s，试剂 R2 体积为 200 

μL 及其反应时间为 200 s。 

1.1.7.4  铁离子的工作曲线 

如前所述，铁离子浓度为 0.1~1mg/L 时，测量条件如表 7-a 所示，按照表中的条件设置仪器的工作

参数，设置仪器自动配制浓度为 0.1、0.2、0.3、0.5、0.7、0.9、1.0 mg /L 铁离子标准溶液。得到如图 9-

a 所示的工作曲线，回归方程为 X=8.8891Y-0.0919，相关系数 R =0.9994，具有良好的线性关系。 

表 7-a 铁离子（0.1~1mg/L）的测量条件 

样品和试剂名称 加入量/µL 反应时间/s 其他设置 

样品量 600 0 测定波长：510 nm 

标准溶液浓度：1 mg/L 

 
R1 40 100 

R2 80 200 

 

 
图 9-a 铁离子（0.1~1mg/L）的工作曲线 

铁离子浓度为 1~10mg/L 时，测量条件如表 7-b 所示，按照表中的条件设置仪器的工作参数，设置
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仪器自动配制浓度为 1、2、3、5、7、9、10 mg /L 铁离子标准溶液。得到如图 9-b 所示的工作曲线，回

归方程为 X=13.8788Y-0.4387，相关系数 R=0.9998，具有良好的线性关系。 

表 7-b 铁离子（1~10mg/L）的测量条件 

样品和试剂名称 加入量/µL 反应时间/s 其他设置 

样品量 300 0 测定波长：510 nm 

标准溶液浓度：10 mg/L 

 
R1 100 100 

R2 200 200 

 

 
图 9-b 铁离子（1~10mg/L）的工作曲线 

1.2 精密度和准确度试验验证  

1.2.1 磷酸根测定精密度和准确度试验 

1.2.1.1  磷酸根的精密度试验 

按照 GB/T6379.2-2004 有关要求进行精密度评估，分别对三个不同水平的样品进行检测，平行测

定 10 次，计算结果误差和相对误差，数据如表 8-1 所示。 

表 8-1 磷酸根的精密度测试数据 

平行号 
试样 

样品 1 样品 2 样品 3 

磷酸根测定结果

(mg/L) 

1 5.87 10.15 49.42 

2 5.91 10.25 49.48 

3 5.76 10.08 49.56 

4 5.83 10.24 49.74 

5 5.94 10.18 49.35 

6 5.76 10.14 49.28 

7 5.90 10.20 49.33 

8 5.80 10.13 49.84 

9 5.78 10.19 49.63 

10 5.82 10.08 49.88 

平均值x(mg/L) 5.84 10.16 49.55 

标准偏差 S(mg/L) 0.06 0.06 0.22 

相对标准偏差 RSD（%） 1.11 0.58 0.44 
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1.2.1.2  磷酸根的准确度试验 

按照 GB/T6379.2-2004 有关要求进行精密度评估，分别对三个不同水平的标准样品进行检测，计

算结果误差和相对误差，数据如表 8-2 所示。 

表 8-2 磷酸根的准确度测试数据 

自配磷酸盐样品理论浓度

（mg/L） 
仪器测定结果（mg/L） 误差（mg/L） 相对误差（%） 

5.0 4.81 0.19 3.8 

20.0 20.32 0.32 1.6 

50.0 52.02 2.02 4.04 

1.2.1.3  磷酸根的回收率试验 

在 5~50 mg/L 磷酸根浓度范围内，由低到高选择四个不同浓度的锅炉水样进行加标回收试验，实

验数据见表 8-3，在曲线浓度范围内的样品，加标 10.0 mg/L，对应的回收率在 101.3% ～108.7%，准

确性较好，可以满足监测要求。 

表 8-3 回收率实验结果 

水样名称 
测定结果 

（mg/L） 

加标量 

（mg/L） 

加标后结果 

（mg/L） 

回收率 

（%） 

锅水 1# 5.21 10 15.34 101.3 

锅水 2# 9.45 10 20.08 106.3 

锅水 3# 19.24 10 30.04 108.0 

锅水 4# 38.18 10 49.05 108.7 

1.2.1.4  与经典分光光度法比较 

分别采用间断化学分析法和普通分光光度法，对工业锅炉水样磷酸根进行测定，结果见表 8-4。 

表 8-4 两种方法的对比结果 

水样名称 
仪器测定结果 

（mg/L） 

分光光度法测定结果

（mg/L） 

差值 

（mg/L） 

相对偏差 

（%） 

锅水 1# 5.21 5.48 -0.27 5.05 

锅水 2# 9.45 9.54 -0.09 0.95 

锅水 3# 19.24 19.38 -0.14 0.72 

锅水 4# 38.18 38.78 -0.60 1.56 

由表 8-4 可知，对于不同浓度的锅炉水样，间断化学分析法与分光光度计法的测定结果一致，偏

差均小于 GB/T6913 规定的允许差，且仪器的准确度较高。所以全自动间断化学分析可以替代传统的

分光光度计法测定锅炉水中的磷酸根含量。 

1.2.1.5 磷酸盐的干扰测试试验 

（1）高浓度的硅酸盐 

配制不同质量浓度的硅酸盐溶液（5, 10, 20, 50 mg/L），经过与磷酸盐溶液相同的测试步骤，得到

不同浓度的硅酸盐对应磷酸盐的浓度，结果如表 8-5 所示。 

表 8-5 硅酸盐对磷酸盐分析结果的影响 

硅酸盐质量浓度（以 Si 计）（mg/L） 对应的磷酸盐的质量浓度（以 PO4
3-计）（mg/L） 
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5 未检出 

10 未检出 

20 未检出 

50 未检出 

（2） 硫化物 

将硫化物加入磷酸盐标准溶液中（以 PO4
3-计，19.38 mg/L），使溶液中硫化物浓度为（1, 2, 4, 6 mg/L），

对添加干扰物前后的磷酸盐含量进行测试实验结果见表 8-6。 

表 8-6  硫化物对磷酸盐的干扰 

添加前测定结果 

（mg/L） 

干扰物浓度 

（mg/L） 

添加后测定结果 

（mg/L） 

差值 

（mg/L） 

相对误差 

（%） 

19.20 

1 19.25 0.05 0.26 

2 19.10 -0.10 -0.52 

4 19.27 0.07 0.39 

6 19.17 -0.03 -0.16 

（3）亚硝酸盐 

将亚硝酸盐加入磷酸盐标准溶液中（以 PO4
3-计，18.69 mg/L），使溶液中亚硝酸盐浓度为（1, 3, 6, 9 

mg/L），对添加干扰物前后的磷酸盐含量进行测试实验结果见表 8-7。 

表 8-7  亚硝酸盐对磷酸盐的干扰 

添加前测定结果 

（mg/L） 

干扰物浓度 

（mg/L） 

添加后测定结果 

（mg/L） 

差值 

（mg/L） 

相对误差 

（%） 

18.69 

1 18.73 0.04 0.21 

3 19.16 0.47 2.54 

6 18.46 -0.22 -1.20 

9 18.41 -0.27 -1.47 

（4）过渡金属 

将铁离子、铜离子和锰离子加入磷酸根标准溶液中（以 PO4
3-计，18.66 mg/L），使溶液中各个过渡

金属离子浓度为（5,10, 20 mg/L），对添加干扰物前后的磷酸盐含量进行测试实验结果见表 8-8。 

表 8-8 过渡金属对磷酸盐的干扰 

添加前测定结果 

（mg/L） 

干扰物浓度 

（mg/L） 

添加后测定结果 

（mg/L） 

差值 

（mg/L） 

相对误差 

（%） 

18.66 

5 18.11 -0.55 -2.95 

10 18.18 -0.48 -2.57 

20 18.22 -0.44 -2.37 
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1.2.2 氯离子测定精密度和准确度试验 

1.2.2.1  氯离子的精密度试验 

按照 GB/T6379.2-2004 有关要求进行精密度评估，分别对三个不同水平的样品进行检测，计算结

果误差和相对误差，数据如表 9-1 所示。 

表 9-1 氯离子的精密度测试数据 

平行号 
试样 

样品 1 样品 2 样品 3 

氯离子测定结果

(mg/L) 

1 5.23 25.14 53.02 

2 5.3 26.6 50.55 

3 5.42 26.37 49.91 

4 5.25 26.16 54.67 

5 5.28 25.84 51.48 

6 4.97 25.19 49.5 

7 5.22 26.71 49.95 

8 4.89 26.71 49.17 

9 4.93 26.37 47.89 

10 5.34 26.63 50.17 

平均值x(mg/L) 5.18 26.17 50.63 

标准偏差 S(mg/L) 0.18 0.60 1.97 

相对标准偏差 RSD（%） 3.56 2.27 3.89 

1.2.2.2  氯离子的准确度试验 

按照 GB/T6379.2-2004 有关要求进行精密度评估，分别对三个不同水平的标准样品进行检测，计

算结果误差和相对误差，数据如表 9-2 所示。 

表 9-2 氯离子的准确度测试数据 

自配氯离子样品理论浓度

（mg/L） 
仪器测定结果（mg/L） 误差（mg/L） 相对误差（%） 

5.0 5.18 0.18 3.60 

25.0 26.17 1.17 4.68 

50.0 50.63 0.63 1.26 

1.2.2.3  氯离子的回收率试验 

在 5~50 mg/L 氯离子浓度范围内，由低到高选择三个不同浓度的锅炉水样进行加标回收试验，实

验数据见表 9-3，在曲线浓度范围内的样品，加标 10.0 mg/L，对应的回收率在 98.7% ～102.9%，准确

性较好，可以满足监测要求。 

表 9-3 回收率实验结果 

水样名称 测定结果（mg/L） 加标量（mg/L） 加标后结果（mg/L） 回收率（%） 

锅水 1# 5.05 10 15.34 102.9 

锅水 2# 10.21 10 20.08 98.7 

锅水 3# 26.24 10 36.37 101.3 
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1.2.3 硅酸盐测定精密度和准确度试验 

1.2.3.1  硅酸盐的精密度试验 

按照 GB/T6379.2-2004 有关要求进行精密度评估，分别对三个不同水平的样品进行检测，计算结

果误差和相对误差，数据如表 10-1 所示。 

表 10-1 硅酸盐的精密度测试数据 

平行号 
试样 

样品 1 样品 2 样品 3 

硅酸盐测定结果 

(以 Si 计，mg/L) 

1 0.11 1.48 6.16 

2 0.10 1.49 6.20 

3 0.11 1.46 6.13 

4 0.11 1.43 6.17 

5 0.11 1.44 6.08 

6 0.11 1.48 6.15 

7 0.11 1.48 6.17 

8 0.11 1.46 6.17 

9 0.11 1.43 6.14 

10 0.10 1.44 6.14 

平均值x(mg/L) 0.11 1.46 6.15 

标准偏差 S(mg/L) 0.00 0.02 0.03 

相对标准偏差 RSD（%） 2.94 1.54 0.53 

1.2.3.2  硅酸盐的准确度测试数据 

按照 GB/T6379.2-2004 有关要求进行精密度评估，分别对三个不同水平的标准样品进行检测，计算

结果误差和相对误差，数据如表 10-2 所示。 

表 10-2 硅酸盐的准确度测试数据 

平行号 
标准样品 

标准样品 1 标准样品 2 标准样品 3 

硅酸盐测定结果 

(以 Si 计，mg/L) 

1 0.11 1.48 6.16 

2 0.10 1.49 6.20 

3 0.11 1.46 6.13 

4 0.11 1.43 6.17 

5 0.11 1.44 6.08 

6 0.11 1.48 6.15 

7 0.11 1.48 6.17 

8 0.11 1.46 6.17 

9 0.11 1.43 6.14 

10 0.10 1.44 6.14 

平均值x(FTU) 0.11 1.46 6.15 

标准样品浊度(FTU) 0.10 1.48 6.03 

相对误差 RE（%） 5.50 -1.69 1.97 
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1.2.3.3 硅酸盐的实际水比对试验 

    采用仪器法和滴定法两种方法，对锅炉循环冷却水样进行测定，结果见表 10-3。硅酸盐比对结果的

相对误差低于±5%，表明本法测定结果与滴定法测定结果无显著差异。 

表 10-3 硅酸盐的仪器法与滴定法的比对实验结果 

水样 仪器（mmol/L） 滴定法 (mmol/L) 绝对误差（mmol/L） 相对误差（%） 

冷却水 1 34.11 35.43 -1.32 -3.73 

冷却水 2 19.09 19.86 -0.77 -3.88 

冷却水 3 10.52 10.32 0.20 1.94 

1.2.3.4 硅酸盐的干扰测试试验 

（1）高浓度的磷酸盐 

配制不同质量浓度的磷酸盐溶液（1, 5, 10, 25 mg/L），经过与硅酸盐溶液相同的测试步骤，得到不

同浓度的磷酸盐对应硅酸盐的浓度，结果如表 10-4 所示。 

表 10-4 磷酸盐离子对分析结果的影响 

磷酸盐质量浓度（以 PO4
3-计）（mg/L） 对应的硅酸盐的质量浓度（以 PO4

3-计）（mg/L） 

1 0.07 

5 0.13 

10 0.26 

20 0.45 

50 0.85 

（2） 硫化物 

将硫化物加入硅酸盐标准溶液中（以 Si 计，3 mg/L），使溶液中硫化物浓度为（1, 2, 4, 6 mg/L），

对添加干扰物前后的硅酸盐含量进行测试实验结果见表 10-5。 

表 10-5  硫化物对硅酸盐的干扰 

添加前测定结果 

（mg/L） 

干扰物浓度 

（mg/L） 

添加后测定结果 

（mg/L） 

差值 

（mg/L） 

相对误差 

（%） 

3.03 

1 3.02 -0.001 -0.03 

2 3.06 0.03 1.12 

4 2.98 -0.04 -1.47 

6 3.00 -0.03 -0.94 

（3）亚硝酸盐 

将亚硝酸盐加入硅酸根标准溶液中（以 Si 计，3 mg/L），使溶液中亚硝酸盐浓度为（1, 3, 6, 9 mg/L），

对添加干扰物前后的硅酸盐含量进行测试实验结果见表 10-6。 

表 10-6  亚硝酸盐对硅酸盐的干扰 

添加前测定结果 

（mg/L） 

干扰物浓度 

（mg/L） 

添加后测定结果 

（mg/L） 

差值 

（mg/L） 

相对误差 

（%） 

3.26 1 3.10 0.08 2.39 
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3 3.06 0.03 1.09 

6 3.09 0.07 -2.29 

9 3.04 0.01 0.40 

（4）过渡金属 

将铁离子、铜离子和锰离子加入硅酸根标准溶液中（以 Si 计，3 mg/L），使溶液中各个过渡金属

离子浓度为（5,10,15,20 mg/L），对添加干扰物前后的硅酸盐含量进行测试实验结果见表 10-7-5。 

表 10-7 过渡金属对硅酸盐的干扰 

添加前测定结果 

（mg/L） 

干扰物浓度 

（mg/L） 

添加后测定结果 

（mg/L） 

差值 

（mg/L） 

相对误差 

（%） 

3.02 

5 3.08 0.05 1.74 

10 3.06 0.03 1.11 

20 2.90 -0.12 -4.01 

1.2.4 总碱度测定精密度和准确度试验 

1.2.4.1  总碱度的精密度试验 

按照 GB/T6379.2-2004 有关要求进行精密度评估，分别对两个不同水平的样品进行检测，平行测

定 10 次，计算结果标准偏差和相对标准偏差，数据如表 11-1 所示。 

表 11-1  总碱度的精密度测试数据 

平行号 
试样 

样品 1 样品 2 

总碱度结果(mmol/L) 

1 1.51 7.02 

2 1.49 6.98 

3 1.52 7.03 

4 1.50 6.96 

5 1.50 7.01 

6 1.50 6.99 

7 1.51 7.02 

8 1.49 7.03 

9 1.52 7.00 

10 1.51 6.99 

平均值x(mmol/L) 1.51 7.03 

标准偏差 S(mmol/L) 0.01 0.02 

相对标准偏差 RSD（%） 0.68 0.33 

1.2.4.2  总碱度的准确度试验 

按照 GB/T6379.2-2004 有关要求进行精密度评估，分别对两个不同水平的标准样品进行检测，平

行测定 10 次，计算结果误差和相对误差，数据如表 11-2 所示。 

表 11-2  总碱度的准确度测试数据 

平行号 
有证标准物质/标准样品 

标准样品 1 标准样品 2 
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总碱度结果(mmol/L) 

1 1.51 7.02 

2 1.49 6.98 

3 1.52 7.03 

4 1.50 6.96 

5 1.50 7.01 

6 1.50 6.99 

7 1.51 7.02 

8 1.49 7.03 

9 1.52 7.00 

10 1.51 6.99 

平均值x(mmol/L) 1.51 7.03 

有证标准物质/标准样品总碱度 μ(mmol/L) 1.50 7.00 

相对误差 RE（%） 0.67 0.43 

1.2.4.3  总碱度的加标回收率试验 

对总碱度为 0.78 mmol/L 的实际样品分别按其含量的 50%、100%、150%进行加标测定，实验结果

见表 11-3，总碱度的回收率在 95.6~102.3%之间。证明该方法测定总碱度可靠。 

表 11-3 总碱度加标回收率的测定 

项目 
碱度 

（mmol/L） 

标准加入量 

(mmol/L) 

样品加标测定值 

(mmol/L) 

加标回收率 

（%） 

总碱度 0.78 

0.39 

1.16 96.8  

1.16 98.3  

1.15 95.6  

0.78 

1.56 100.3  

1.58 101.9  

1.58 102.3  

1.17 

1.94 98.8  

1.92 97.5  

1.95 99.8  

1.2.4.4  总碱度的比对试验 

分别采用间断化学分析法和滴定法，对 3 种不同种类的工业锅炉水样进行测定，结果见表 11-4。

总碱度比对结果的相对偏差在-2.1~1.1%之间，偏差≤0.05mmol/L，小于 GB/T1576-2018 附录碱度检测

方法规定的允许差，表明本法测定结果与滴定法测定结果无显著差异。 

表 11-4 与滴定法的比对实验结果 

水样 
仪器 

（mmol/L） 

滴定法 

 (mmol/L) 

绝对误差 

（mmol/L） 

相对误差 

（%） 

软化水 1.233 1.22 0.013 1.1 

除盐水 0.901 0.92 -0.019 -2.1 

锅水 7.292 7.24 0.052 0.72 
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1.2.5 酚酞碱度测定精密度和准确度试验 

1.2.5.1  酚酞碱度的精密度试验 

按照 GB/T6379.2-2004 有关要求进行精密度评估，分别对两个不同水平的样品进行检测，平行测

定 10 次，计算结果标准偏差和相对标准偏差，数据如表 12-1 所示。 

表 12-1  酚酞碱度的精密度测试数据 

平行号 
试样 

样品 1 样品 2 

酚酞碱度结果(mmol/L) 

1 0.96 2.02 

2 0.96 1.94 

3 0.95 1.96 

4 0.96 2.02 

5 0.95 2.02 

6 0.95 1.95 

7 0.94 2.00 

8 0.95 2.07 

9 0.93 2.04 

10 0.96 2.11 

平均值x(mmol/L) 0.95 2.01 

标准偏差 S(mmol/L) 0.01 0.05 

相对标准偏差 RSD（%） 1.05 2.66 

1.2.5.2  酚酞碱度的准确度试验 

按照 GB/T6379.2-2004 有关要求进行精密度评估，分别对两个不同水平的标准样品进行检测，平

行测定 10 次，计算结果误差和相对误差，数据如表 12-2 所示。 

表 12-2  酚酞碱度的准确度测试数据 

平行号 
有证标准物质/标准样品 

标准样品 1 标准样品 2 

酚酞碱度结果(mmol/L) 

1 0.96 2.02 

2 0.96 1.94 

3 0.95 1.96 

4 0.96 2.02 

5 0.95 2.02 

6 0.95 1.95 

7 0.94 2.00 

8 0.95 2.07 

9 0.93 2.04 

10 0.96 2.11 

平均值x(mmol/L) 0.95 2.01 

有证标准物质/标准样品酚酞碱度 μ(mmol/L) 1.00 2.00 

相对误差 RE（%） 4.90 -0.65 
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1.2.5.3  酚酞碱度的加标回收率试验 

对酚酞碱度为 0.46 mmol/L 的实际样品分别按其含量的 50%、100%、150%进行加标测定，实验结

果见表 12-3，其酚酞碱度的回收率在 96.7~101.1%之间，证明该方法测定酚酞碱度可靠。 

表 12-3 酚酞碱度加标回收率的测定 

项目 碱度（mmol/L） 
标准加入量

(mmol/L) 

样品加标测定值

(mmol/L) 
加标回收率（%） 

酚酞碱度 0.46 

0.23 

0.687 98.7  

0.683 96.7  

0.684 97.4  

0.46 

0.921 100.2  

0.922 100.4  

0.925 101.1  

0.69 

1.137 98.1  

1.157 101.1  

1.139 98.5  

1.2.6 硬度测定精密度和准确度试验 

1.2.6.1  硬度的精密度试验 

按照 GB/T6379.2-2004 有关要求进行精密度评估，分别对两个不同水平的样品进行检测，计算结

果误差和相对误差，数据如表 13-1 所示。 

表 13-1 硬度的精密度测试数据 

平行号 
试样 

样品 1 样品 2 

硬度结果(mmol/L) 

1 11.47 38.12 

2 10.57 36.81 

3 11.07 40.17 

4 9.64 39.38 

5 10.42 39.63 

6 9.63 40.96 

7 10.94 38.80 

8 11.95 38.79 

9 9.63 37.28 

10 10.80 39.50 

平均值x(mmol/L) 10.61 38.94 

标准偏差 S(mmol/L) 0.80 1.27 

相对标准偏差 RSD（%） 7.56 3.26 

1.2.6.2  硬度的准确度试验 

分别对两个不同水平的标准样品进行检测，计算结果误差和相对误差，数据如表 13-2 所示。本方

法的硬度检测结果与理论值的偏差要高于国家标准 GB/T6909 允许差，间断化学分析法的硬度检测方

法不能满足锅炉用水硬度测定。 

表 13-2 硬度的准确度测试数据 
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自配硬度样品理论浓度

（mmol/L） 

仪器测定结果

（mmol/L） 
误差（mmol/L） 相对误差（%） 

10.0 10.61 0.61 6.10 

40.0 38.94 1.16 -2.65 

1.2.6.3  硬度的回收率试验 

 在 3~40mmol/L 硬度浓度范围内，由低到高配制三个不同浓度的模拟锅炉水样进行加标回收试验，

实验数据见表 13-3，在曲线浓度范围内的样品，加标 10.0 mmol/L，对应的回收率在 99.3% ～106.4%，

准确性较好，可以满足监测要求。 

表 13-3 回收率试验结果 

水样名称 测定结果（mmol/L） 加标量（mmol/L） 加标后结果（mg/L） 回收率（%） 

水样 1# 4.79 10 15.43 106.4 

水样 2# 12.52 10 22.81 102.9 

水样 3# 20.23 10 30.16 99.3 

1.2.7 铁离子测定精密度和准确度试验 

1.2.7.1  铁离子的精密度试验 

按照 GB/T6379.2-2004 有关要求进行精密度评估，分别对三个不同水平的样品进行检测，平行测

定 10 次，计算结果标准偏差和相对标准偏差，数据如表 14-1 所示。 

表 14-1-a  铁离子的精密度测试数据 

平行号 
试样 

样品 1 样品 2 样品 3 

铁离子测定结果 

(mg/L) 

1 0.103 0.54 1.06 

2 0.104 0.52 1.06 

3 0.096 0.54 1.05 

4 0.100 0.54 1.08 

5 0.099 0.52 1.07 

6 0.101 0.53 1.05 

7 0.096 0.51 1.08 

8 0.104 0.56 1.07 

9 0.095 0.52 1.07 

10 0.089 0.53 1.05 

平均值x(mg/L) 0.10 0.53 1.06 

标准偏差 S(mg/L) 0.00 0.01 0.01 

相对标准偏差 RSD（%） 4.82 2.73 1.10 

表 14-1-b  铁离子的精密度测试数据 

平行号 
试样 

样品 1 样品 2 样品 3 

铁离子测定结果 

(mg/L) 

1 1.01 5.39 10.91 

2 0.93 5.45 10.93 

3 0.98 5.26 10.84 

4 1.01 5.46 10.94 
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5 1.01 5.52 11.01 

6 0.97 5.34 10.78 

7 0.96 5.43 10.91 

8 1.07 5.5 11.21 

9 0.99 5.65 10.87 

10 0.98 5.47 10.87 

平均值x(mg/L) 0.99 5.45 10.93 

标准偏差 S(mg/L) 0.04 0.11 0.12 

相对标准偏差 RSD（%） 3.79 1.94 1.07 

1.2.7.2  铁离子的准确度试验 

按照 GB/T6379.2-2004 有关要求进行精密度评估，分别对三个不同水平的标准样品进行检测，平

行测定 10 次，计算结果误差和相对误差，数据如表 14-2 所示。 

表 14-2-a  铁离子的准确度测试数据 

平行号 
有证标准物质/标准样品 

标准样品 1 标准样品 2 标准样品 3 

铁离子测定结果 

(mg/L) 

1 0.103 0.54 1.06 

2 0.104 0.52 1.06 

3 0.096 0.54 1.05 

4 0.100 0.54 1.08 

5 0.099 0.52 1.07 

6 0.101 0.53 1.05 

7 0.096 0.51 1.08 

8 0.104 0.56 1.07 

9 0.095 0.52 1.07 

10 0.089 0.53 1.05 

平均值x(mg/L) 0.10 0.53 1.06 

有证标准物质/标准样品浓度μ(mg/L) 0.10 0.50 1.00 

相对误差 RE（%） 0.00 6.20 6.40 

表 14-2-b  铁离子的准确度测试数据 

平行号 
有证标准物质/标准样品 

标准样品 1 标准样品 2 标准样品 3 

铁离子测定结果 

(mg/L) 

1 1.01 5.39 10.91 

2 0.93 5.45 10.93 

3 0.98 5.26 10.84 

4 1.01 5.46 10.94 

5 1.01 5.52 11.01 

6 0.97 5.34 10.78 

7 0.96 5.43 10.91 

8 1.07 5.5 11.21 

9 0.99 5.65 10.87 

10 0.98 5.47 10.87 
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平均值x(mg/L) 0.99 5.45 10.93 

有证标准物质/标准样品浓度 μ(mg/L) 1.00 5.00 10.00 

相对误差 RE（%） -0.90 8.94 9.27 

1.2.7.3  铁离子的回收率测试 

对铁离子浓度为 0.36 mg/L 的实际样品分别按其含量的 50%、100%、150%进行加标测定，实验结

果见表 14-3，铁离子的回收率在 94.4~111.1%之间。证明该方法用于铁的测定可靠。 

表 14-3  铁离子的回收率测试数据 

项目 铁离子（mg/L） 标准加入量(mg/L) 样品加标测定值(mg/L) 加标回收率（%） 

铁离子 0.36 

0.18 

0.55 105.6 

0.53 94.4 

0.56 111.1 

0.36 

0.76 111.1 

0.73 102.8 

0.74 105.6 

0.54 

0.91 101.9 

0.93 105.6 

0.90 100.0 

1.2.7.4  铁离子的干扰测试试验 

对铁离子浓度为 0.52 mg/L 的模拟样品，添加铜离子、铝离子和镍离子进行干扰试验。这三种离

子的添加量均为 0.50 mg/L，对添加前后铁离子的含量进行测试。实验结果见表 14-4，添加前后测定的

差值为 0.01 mg/L，相对偏差为 1.92%，远小于 GB/T14427 规定的允许差，证明铜离子、铝离子和镍离

子的存在对铁离子的测定无明显干扰。 

表 14-4  铁离子的干扰实验数据 

项目 添加前测定结果（mg/L） 添加后测定结果（mg/L） 差值（mg/L） 相对偏差（%） 

铁离子 0.52 0.53 0.01 1.92 

1.2.7.5  铁离子的比对试验 

分别采用间断化学分析法和普通分光光度法，对工业锅炉水样进行测定，结果见表 14-5。铁离子

含量比对结果的相对误差在 1.37~4.25%之间，符合 GB/T14427 规定的允许差，表明本法测定结果与分

光光度计法测定结果无显著差异。 

表 14-5 与分光光度计法的比对实验结果 

水样 仪器（mg/L） 分光光度计法(mg/L) 绝对误差（mg/L） 相对误差（%） 

锅炉水 1 0.36 0.34 0.01 2.86 

锅炉水 2 0.51 0.49 0.02 4.25 

锅炉水 3 0.74 0.73 0.01 1.37 

冷却水 1 0.21 0.22 -0.01 -7.73 

冷却水 2 0.31 0.31 -0.002 -0.53 

冷却水 3 0.19 0.20 -0.004 -2.15 

2 预期达到的经济效果 
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本标准提出的间断分析法，实现了工业锅炉水质中磷酸盐、氯化物、硅酸盐、总碱度、酚酞碱度、

硬度、铁离子多种项目的自动检测。本方法包括检测过程中的自动进样、自动稀释、自动清洗、自动检

测、计算及报告单输出等功能，相比于已广泛应用多年的GB/T 6913和GB/T 14427等采用手动加样比色

的分光光度法，本方法所有的步骤通均过机械手和电脑控制，代替了大量繁复的手工移液、配制梯度浓

度标液及比色的操作，实现了机械化和智能化，减少了工作人员可能接触有毒有害试剂的时间，并尽量

消除人为误差。同时该微量自动检测的方法可大幅缩减了试剂的消耗量和反应时间（试剂用量仅为微升

级别），大大减少对环境的化学污染，大大提高了工作效率，显著减少污染物的排放，具有相当的先进

性。 

间断分析方法已逐渐应用于特检、水利、农业、林业、海洋等多种领域的化学实验室分析中，但未

见有相关检测方法的技术标准。本标准的指定有助于填补国内间断分析检测方面的空白，规范检测步骤

和要求，是水质检测工作的智能化管理的前提和基础。本项目的制定将有利该先进方法在特种设备检验

检测行业以及其他水质检测相关行业的推广使用，为智能检测的发展提供技术支撑和保障，规范水质检

测市场正常秩序，促进社会经济发展。 

四、采用国际标准和国外先进标准的程度，以及与国际、国外同类标准水平的对比情况，或与测试的国

外样品、样机的有关数据对比情况 

本标准参考了国际标准ISO 15923-1:2013及ISO 15923-2:2017。与国际标准相比，本标准首次提出

了采用间硝基苯酚分光光度法测定酚酞碱度，并取代了已广泛应用多年盐酸滴定法，在确保准确度和精

密度的同时，大大提高了工作效率。本标准分析方法科学、灵敏，结果可靠准确，能够满足水质检测企

业、用户、科研机构及第三方检测机构的检测需求。标准的发布实施将进一步提高锅炉用水和冷却水中

磷酸盐、氯化物、硅酸盐、总碱度、酚酞碱度、硬度和铁的测定效率，提升方法的自动化程度，使新兴

的检测方法有标可依，提高检测效率和测定准确性，填补国内全自动化学水质分析领域的空白，促进水

质分析向高端领域研发和升级，促进行业和社会经济发展，其综合水平为国内先进水平。 

五、与现行相关法律、法规、规章及相关标准，特别是强制性标准的协调性 

本标准遵循相关的法律、法规和强制性国家标准的要求，与我国现行相关法律、法规、规章及相关

标准无冲突。 

六、重大分歧意见的处理经过和依据 

七、标准性质的建议说明 

建议将本标准作为推荐性标准使用。 

八、贯彻标准的要求和措施建议 

建议尽快发布本标准并自发布之日起6个月实施。建议标准实施后组织标准宣贯，使标准应用单位

了解标准内容，促进标准实施应用。 

九、废止现行有关标准的建议 

十、其他应予说明的事项 
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