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1 适用范围

11 本标准适用于固定污染源有组织排放和无组织排放的酚类化合物测定。

1.2 在无组织排放样品分析中，当采样体积为60 L、吸收液体积为20 ml时，直接比色法测定酚类化合

物的检出限为。.03 mg/m9，定量测定的浓度范围为。.083-6. 0 mg/m';萃取比色法测定酚类化合物的

检出限为0. 003 mg/m'，定量测定的浓度范围为。.008 3̂-0.17 mg/m',
    在有组织排放样品分析中，当采样体积为10 L、吸收液体积为50 ml，用蒸馏一直接比色法测定酚类

化合物的检出限为。. 3 mg/m'，定量测定的浓度范围为1. 0̂ 80 mg/m',

1.3 用本方法测定酚类化合物的主要干扰为高浓度的二氧化硫、硫化物等还原性物质和氛、嗅等酸性

气体，详见本标准11. 1.11. 2,

2 定义

    酚类化合物指在苯环结构中具有经基(-OH)取代基的化合物总称。在本标准规定条件下所测得

的是能与4-氨基安替比林反应生成有色物的酚类化合物，或是能随水蒸气馏出并与4-氨基安替比林反

应生成有色物的酚类化合物，均以苯酚计。

3 方法原理

    用氢氧化钠吸收液采集样品，在pH=10.。士。.2、有铁氛化钾存在的情况下，酚类化合物与4-氨基

安替比林反应，生成红色的安替比林染料，根据颜色的深浅进行比色测定。

4 引用标准

    下列标准所包含的条文，通过在本标准中引用而构成为本标准的条文。

    GB 16297-1996 大气污染物综合排放标准

    GB/T 16157-1996 固定污染源排气中颗粒物测定与气态污染物采样方法

5 试荆和材料

    除非另有说明，分析时均使用符合国家标准的分析纯试剂和无酚蒸馏水((5.41).

5.1 盐酸:p=1. 19 g/ml,

5.2磷酸:p=1.71 g/ml.

5. 3 氨水:p=0.90 g/mle
5.4 碘化钾。
-------一----一一--
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5.5 嗅化钾。

5. 6 硫酸铜(CUSO ·5H00)

57 氯化钱。

5.8 4一氨基安替比林

5.9 铁氰化钾。

5.10 碘酸钾:优级纯.使用前，在110C下干燥2h

5.11 硫代硫酸钠(Na2SaO·5H,O)
5.12 澳酸钾:使用前，在105 C下干燥1 h,

5门3 苯酚:使用前经蒸馏纯化(或色谱纯)。

5.14 无水碳酸钠

5.15 三氯甲烷

5门6 氢氧化钠

5} 17 甲基橙

5.18 淀粉。

5. 19 高锰酸钾。

5.20 氢氧化钠吸收液;c(NaOH)=0. 1 mol/L

    称取4. 0 g氢氧化钠((5.16),溶解于新煮沸并已冷却的水中，稀释至1 11.

5.21 盐酸溶液:(1+1)

      量取 100 ml盐酸(5-1)，于loo ml水中混匀。

5.22 盐酸溶液:(1十9)

      量取10 ml盐酸((5-1)于90 ml水中混匀

5. 23 磷酸溶液:(1十9)

      量取 10 ml磷酸(5-2)，于90 ml水中混匀。

5.24 硫酸铜溶液:c=100 g/L
    称取10. 0 g硫酸铜((5-6)溶解于水中，稀释至100 ml,

5 25 氨 氯化钱缓冲液A: pH=10. 0士。.2

    称取20. 0 g氯化钱(5-7)溶解于100.0 ml浓氨水((5-3)中，密塞，3-5'C下保存，使用一周。

5.26 氨一氯化钱缓冲液B:pH=10. 0士。.2

      吸取10. 0 ml氨一氯化钱缓冲液A(5. 25)，用水稀释至100.0 ml,临用现配。

5.27  4-U基安替比林溶液A;c=20. 0g/I

      称取2. 00 g4氨基安替比林((5.8),溶解于水中，稀释至100. 0 m1, 3--50C下保存，使用一周。

5. 28 4- 基安替比林溶液B:c=2. 00 g/L

      吸取10. 0 m14-氨基安替比林溶液A(5. 27)，用水稀释至100. 0 ml，临用现配。

5.29 铁氰化钾溶液A:c=80. 0 g/L
      称取8. 00 g铁氰化钾(5-9)溶解于水中，稀释至100. 0 ml. 3-5'C下保存，使用一周。

5.30 铁氰化钾溶液B:c=8. 00 g/I

      吸取10. 0 m!铁氰化钾溶液A(5-29)，用水稀释至100-0.1,临用现配。

  5. 31 碘酸钾标准溶液

      准确称取1. 500 0 g碘酸钾(5.10)，溶解于水，移人500 ml容量瓶中，用水稀释至刻度

  5. 32 硫代硫酸钠溶液:c(Na2S,0,)=0. 1 mol/1
    称取25 g硫代硫酸钠(5.11),溶于1I一新煮沸并已冷却的水中，加。. 2 g无水碳酸钠，贮于棕色试

  剂瓶中，放置一周后，用碘量法标定其浓度。若溶液出现混浊，需过滤。使用前需标定，标定方法如下:

      吸取25. 00 ml碘酸钾标准溶液(5.31).置于250 ml碘量瓶中，加70 ml新煮沸并已冷却的水，加
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1. 0 g碘化钾((5.4),振荡至完全溶解后，再加to ml盐酸溶液((5.21)，立即盖好瓶塞，混匀。在暗处放置

5 min后，用硫代硫酸钠溶液滴定至淡黄色，加5.1淀粉指示剂(5.38)，继续滴定至蓝色刚好褪去，按下

式计算硫代硫酸钠溶液的浓度。

c (Na,S,0,)二
W X 1 000、
刃二，丁二，，尸下奋 入
污九.污九 by 入 V

25. 00

500. 00

50X 14,

35. 67 X V
·‘.·······........ (1)

式中:c (Na,S,O,)一一硫代硫酸钠溶液的浓度，mol/L;

              W— 称取的碘酸钾的重量，9;

                V— 滴定所用硫代硫酸钠溶液的体积，m卜

          35.67— 相当于1 L mol/1硫代硫酸钠溶液(Na,S,O)的碘酸钾(1/6K)0,)的质量,go

5. 33 滨酸钾标准溶液:c(1/6KBrO,)二0. 100 0 mol/L
    准确称取2. 784 0 g滨酸钾(5.12)和log澳化钾((5.5),溶解于水，移人1 000 ml容量瓶中，用水稀

释至刻度。

5. 34 酚标准储备溶液

    称取1. 0 g苯酚(5.13)溶解于水，稀释到1 000 ml，用碘量法标定其浓度。
    酚标准储备溶液的标定:吸取10. 00 ml酚标准储备液于250 ml碘量瓶中，加水90 ml及10. 00 m!

澳酸钾溶液((5. 33)，将碘量瓶塞子轻轻提起，从缝隙中加5. 0 ml浓盐酸((5.1)，立即塞紧塞子，以防澳蒸

气逸出。轻轻摇动至有絮状物(三澳苯酚)出现，溶液应呈现澳的浅棕黄色(若溶液无嗅的颜色，说明酚浓

度过大 应稀释后重做)。用水封口，放置15̂-25 min，气温高时，应将碘量瓶浸在冷水浴中。用少量水淋

洗瓶壁后，迅速加人Log碘化钾晶体((5. 4)，再用水淋洗瓶壁，密塞，瓶用水封口，置于暗处5 min，用硫

代硫酸钠标准溶液((5. 32)滴定析出的碘，至溶液呈淡黄色，加 1. 0 ml淀粉指示剂((5. 38)，继续滴定至蓝

色刚刚消失。另取 10. 0 m!无酚水，同时进行空白试验。

c(C,H,OH)一(Vv - V) X c X 15.6710. 00 ······················一 、2)
式中:I(C,H,OH) 酚储备液浓度，mg/ml;

              V。一 空白试验所用硫代硫酸钠标准溶液体积·ml;

                V - 滴定酚溶液所用硫代硫酸钠标准溶液体积，ml;

                。— 硫代硫酸钠标准溶液的浓度，mol/L;

            15. 67一 相当于1Llmol/L硫代硫酸钠标准溶液的酚(1/6C,H,OH)的质量，g.

5.35 酚标准使用液A;‘二10. 0 pg/ml
    取适量酚标准储备溶液(5.34)用水稀释，临用现配。

5. 36 酚标准使用液B:c=1. 0 fag/ml
    吸取lo. 00 ml酚标准使用溶液A(5. 35)于100 ml容量瓶中，用水稀释至刻度，临用现配

5.37 甲基橙指示剂:c=0. 5 g/L

    称取50 mg甲基橙，溶解于水中，稀释至loo ml,

5.38 淀粉指示剂:c=2 g/l.
    称取。.2g可溶性淀粉溶于水中，稀释至loo ml，临用现配。

5. 39 脱脂棉

5.40 无碱玻璃棉。

5.41 无酚蒸馏水
    置蒸馏水于全玻璃蒸馏器中，加氢氧化钠至强碱性，滴加高锰酸钾溶液至深紫红色，蒸馏

6 仪器

6.1 采样仪器
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    参考GB/T 16157-1996中9. 3配置采样系统。

6，1 有组织排放监测采样仪器

6.1.1.1 采样管
    用适当尺寸的不锈钢、硬质玻璃、氟树脂材质管料，采样管应附有加热夹套，保证采样管的温度可大

于120C。

6.1.1.2 冲击式吸收瓶:50 ml.

6.11.3 流量计量装置

    见GB/T 16157-1996中9.3-6.

6.1.1.4 抽气泵

    见GB/T 16157-1996中9.3-7,

6.1.1.5 连接管

    聚四氟乙烯软管或内衬聚四氟乙烯薄膜的硅橡胶管。

6.1.2 无组织排放监测采样仪器

    无组织排放监测的采样仪器与有组织排放监测采样仪器基本相同，但采用25 m1冲击式吸收管采

样，并在吸收管前不接采样管。如有必要，可在吸收管前接聚四氟乙烯软管作为引气管，并在引气管前端

接一玻璃漏斗。

6.2 皂膜流量计。

6.3 全玻璃蒸馏器:250 ml.

6.4 分液漏斗:125 ml.

6.5 具塞比色管:20 ml
6.6 分光光度计:附1 cm比色皿。

了 样品的采集和保存

干.{
参考GB/T 16157-1996中9.4进行采样。

有组织排放样品采集

1 采样位置和米样点

按GB/T 16157-1996

2 连接采样系统

中9.1.1和9.1.2确定采样位置和采样点。

参考GB/T 16157-1996中9. 3图28连接采样系统，连接管要尽可能短，按GB/T 16157-1996中

的要求检查其气密性和可靠性。

3 样品采集

71

9.4
7.1    在采样管头部塞人适量无碱玻璃棉((5.40)，其尾部通过连接管(6.1.1.5)接人两只串联的50 ml冲

击式吸收瓶(6.1.1.2)，每瓶各装25. 0 ml氢氧化钠吸收液((5.20)，以1. 0 L/min采气10̂ 30 min，记录

采样时的温度、压力和流量等参数。采样后，小心取出采样管头部的玻璃棉，置于一清洁干燥的玻璃小瓶

中，与吸收瓶一起带回实验室分析。

了.2 无组织排放样品采集

7.2.1 采样位置和采样点
    按照GB 16297-1996《大气污染物综合排放标准》附录c的规定，确定大气污染物无组织排放监控

点的位置和采样点。

7.2.2 样品采集

    串联两只25 ml

或按其他特定要求设置环境空气采样点。

冲击式吸收瓶((6. 1. 1. 2)，每瓶各装10. 0 ml氢氧化钠吸收液((5.20)，以1. 0 L/min

采气60 min记录采样时的温度、压力和流量等参数。

7. 3 样品保存

294
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采集好的样品最好于当天分析完毕 在室温不超过25'C，干扰物质影响不大时，碱性样品可存放

3天

8 分析步骤

8.1

8，

8.，.

无组织排放样品中酚的测定

1 绘制校准曲线

-1 直接比色法:取7支20 ml比色管，用酚标准使用液B(5. 36)，按下表配制标准系列:

管 号 0 1 2 3 4 J 6

标准溶液,ml

无酚水 ml

酚含量+a9

  0

10.0

  0

1.00

9.00

1.00

2.00

8.00

2. 00

4. 00

6. DO

4.00

6.00

4.00

6.00

8.00

2. 00

8.00

10.0

  0

10.0

    然后依次加人1. 00 ml氨一抓化钱缓冲液B(5-26)，摇匀;1. 00 m14-氨基安替比林溶液B(5. 28),摇

匀;再加1. 00 ml铁氛化钾溶液B(5.30),摇匀，放置10 min。在波长510 nn 处，用I cm比色皿，以蒸馏

水为参比，测定吸光度。以扣除空白值的吸光度对酚含量(pH)绘制校准曲线，并计算校准曲线的线性回

归方程

8.1.1.2 萃取比色法:取7个125 ml分液漏斗，用酚标准使用液B(5.36)，按下表配制标准系列:

管 号 0 1 2 3 4 5 6

标准溶液，ml

无酚水，ml

酚含量,P9

0

50

0

1.00

49. 0

1.00

2.00

48.0

2.00

4.00

46. 0

4.00

6.00

44.0

6.00

8.00

42. 0

8.00

10.0

40. 0

10.0

    然后依次加人2.00 ml氨一抓化按缓冲液B(5.26),摇匀:2. 00 ml4-氨基安替比林溶液B(5.28)，摇

匀;再加2. 00 ml铁氰化钾溶液B(5. 30)，摇匀，放置10 min。加人5. 00 ml三抓甲烷(5. 15)，剧烈振摇

2 min，静置分层。用脱脂棉擦拭分液漏斗颈管内壁，于颈管内塞一小团干脱脂棉。弃去最初滤出的数滴

萃取液后，直接放人1 cm比色皿中，于波长460 nm处，以三抓甲烷((5. 15)为参比，测定吸光度，以扣除

空白值的吸光度对酚含量年g)绘制校准曲线，并计算校准曲线的线性回归方程。

B-1.2 样品测定:将采样后的吸收管中的吸收液((7. 2. 2)合并于一小烧杯中，并用少量水洗涤吸收管三

次，洗涤液并人小烧杯中。当连接管内有水蒸气凝聚时，用10 ml氢氧化钠吸收液(5.20)慢慢淋洗连接

管内壁，淋洗液并入小烧杯中。用盐酸溶液((5.21)(5.22)调节样品液的pH至7-8之间，然后将调好

pH的样品液转移至50 ml容量瓶中，用少量水洗涤小烧杯三次，洗涤液并人容量瓶，稀释至刻度。如酚

含量大于。. 1 mg/L，可取10. 00 ml定容后的样品液，同校准曲线绘制((8.1.1.1)步骤进行测定，记录样

品显色液的吸光度。如酚含量很低，可将50 ml样品液定量转移至125 ml分液漏斗中，同校准曲线绘制

(8. 1. 1. 2)步骤进行测定，记录样品显色液的吸光度。

8.2 有组织排放样品中酚的测定

8.2.1 校准曲线的绘制:取7支20 ml比色管，用酚标准使用液A(5. 34)，按下表配制标准系列。

管 号 0 1 2 3 4 5 6

标准溶液，ml

无酚水，ml

酚含量,NH

  0

10.0

  0

0.50

9.50

5. 00

1.00

9.00

10.0

2.00

8.00

20.0

4.00

6.00

40.0

6. 00

4. 00

60.0

8. 00

2.00

80.0

295
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    然后依次加人1.00 ml氨一抓化钱缓冲液B(5. 26)，摇匀:1. 00 m14-氨基安替比林溶液B(5.28)摇

匀;再加 1. 00 ml铁氛化钾溶液B(5. 30)，摇匀，放置10 min。在波长510 nm处，用1 cm比色皿，以蒸馏

水为参比，测定吸光度 以扣除空白值的吸光度对酚含量(Vg)绘制校准曲线，并计算校准曲线的线性回

归方程(3),酚浓度较低时，校准曲线的绘制参照8.1.1.1

8.2.2 样品测定

8.2-2. 1 样品的处理:将采样后的吸收瓶中的吸收液(7.1.3)合并于一小烧杯中，并用少量水洗涤采样

瓶三次，洗涤液并人小烧杯中。当连接管内有水蒸气凝聚时，用10̂-20 ml氢氧化钠吸收液((5.20)慢慢

淋洗连接管内壁，淋洗液并人小烧杯中。用盐酸溶液((5.21)(5.22)调节样品液的pH至7-8之间，然后

将调好pH的样品液转移至100 ml容量瓶中，用少量水洗涤小烧杯三次，洗涤液并人容量瓶，稀释至刻

度

8.2-2.2 预蒸馏:将8.2.2.1定容好的样品液转移到250 ml全玻璃蒸馏瓶中，用少量水洗涤容量瓶，

洗涤液倒人蒸馏瓶中，另将采样管头部的玻璃棉也置于蒸馏瓶中。加数滴甲基橙指示剂((5.37)，用磷酸

溶液(5.23)调节到pH为4(溶液呈橙红色)。加5. 0 ml硫酸铜溶液(5.24)及数粒玻璃珠，加热蒸馏。用

100 ml容量瓶收集蒸馏液，当蒸馏出约90 ml时，停止加热，放冷后向蒸馏瓶中加10. 0 ml水，小心继续

蒸馏至馏出液为100 ml时为止。

8.2-2.3 样品分析:取10. 00 ml馏出液((8.2.2.2)，同校准曲线绘制((8.2.1)步骤进行测定，记录样品

显色液的吸光度。如酚含量很低，可按8.1.1.2萃取比色法步骤进行测定。

9 计算和结果表示

9.1 根据样品扣除空白值的吸光度((8.1.2或8. 2. 2. 3 )从相应的校准曲线上查出，或用相应的回归方

程计算出样品的酚类化合物含量(W, 1,g) o

9.2 无组织排放样品中酚类化合物浓度的计算

9.2.1 直接比色法

                          样品中酚类化合物的浓度(mg/m') --

式中:W一一测定样品中酚类化合物的含量, }+g;

W 火Ve
V�只V.,

9.2.2

式中:

Vo-— 采集样品吸收液的定容体积,ml;

V一一测定样品所分取的溶液体积，ml;

V�n— 换算成标准状态下的干采气体积,I

  萃取比色法

.，，_ ，_ 、.。 』， .、_ ， ，、 w
砰品甲酚英化甘别的依度}mg}m})=布-

                                                                                        少 nd

W一一测定样品中酚类化合物的含量,Fag ;

      V.d— 换算成标准状态下干采气体积，L。

9.3 有组织排放样品中酚类化合物的浓度计算

                          样品中酚类化合物的浓度(mg/m') _

式中:W— 测定样品中酚类化合物的含量,fag;

      V。一一样品经蒸馏处理后的定容体积，ml;

      V一一测定样品所分取的溶液体积，m卜

      V�,— 换算成标准状态下的干采气体积，I_,

    按GB/T 16157--1996中10.1或10.2计算V,,d c

9.4 酚类化合物有组织排放的“排放浓度”计算
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    按GB/T 16157-1996中11.1.2或11.1.4计算酚类化合物的’‘排放浓度”

95 酚类化合物有组织排放的“排放速率”计算

    按GB/T 16157-1996中11.4计算酚类化合物的“排放速率”

9-6 酚类化合物的“无组织排放监控浓度值’，计算

9.6，1 按下式计算一个无组织排放监控点的酚类化合物平均浓度:

︻矛
。

式中:‘— 一个无组织排放监控点的酚类化合物平均浓度;

      CI— 一个样品中的酚类化合物浓度;

      n--一一个无组织排放监控点采集的样品数目。

962 “无组织排放监控浓度值”的计算

    按GB 16297-1996附录C中C2. 3计酚类化合物的“无组织排放监控浓度值”。

14 精密度和准确度

10.1 精密度

    五个实验室分别以直接比色、蒸馏一比色和萃取比色三种方法六次平行测定浓度为0. 50 mg/1�

4. 0 mg/L和。.050 mg/L的统一样品，得到方法的精密度数据见下表。
                                                                                  (mg/L)

直接比色法 燕馏一比色 萃取比色法

统一样品浓度 0.50 4. 0 0. os0

重复性标准偏差 0.008 4 0. 038 0.001 1

重复性相对标准偏差 17% 1.0% 2.3纬

重复性 0.025 0.11 0.032

再现性标准偏差 0.017 0.063 0.013

再现性相对标准偏差 3.3% 工.6% 26%

再现性 0. 054 0. 21 0. 003 7

    五个实验室同时对某企业的有组织排放和无组织排放进行平行采样分析的结果见下表，从表中可

见三种方法的重复性相对标准偏差在11肠-14%范围内;再现性相对标准偏差在26%-30纬范围内。

                                                                                  (mg/m')

直接比色法 熟馏一比色 萃取比色法

总平均值 1.25 1.14 0. 012

重复性标准偏差 0. 17 0.14 0.001 4

重复性相对标准偏差 14% 13% 11线

重复性 0.60 0.48 00052

再现性标准偏差 0. 37 0.32 0. 003 1

再现性相对标准偏差 30写 28 26

再现性 1. 3 1.1 0. 012
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10_ 2 准确度

    五个实验室分别以三种方法六次平行侧定浓度为。.50 mg/L,4. 0 mg/L和。.050 mg/L的统一样

品，得到三种方法的准确度数据见下表:

                                                                                      (mg/L)

方 法 直接比色法 燕馏一比色 萃取 比色法

标准样品浓度 0.50 4.0 0.050

相对误差RE % 2.8% 2.2% 2-6%

相对误差范围 一5.4% 1.0% 一3. 0%一0. 002% 一3,6写一0. 006肠

    五个实验室对浓度范围为。. 01-5. 2 mg/m'的八个实际样品进行加标回收率测定的结果表明:三

种方法的加标回收率在88.5 % - 118%的范围内。

11 说明

11.1 二氧化硫、硫化物存在时，吸收液中以亚硫酸钠计的浓度达240 mg/L、以硫化钠计浓度达

100 mg/L以下时，用一次蒸馏预处理基本上可以除去上述干扰，碱性样品放置一天分析，上述干扰可以

消弱。

11-2 对有抓气存在的碱性样品、样品液中以次抓酸钠计的浓度达21 mg/L以下时，4h内分析对结果

影响不大，否则，结果严重偏低。

11.3 试剂空白值增高，除因蒸馏水、器皿、容器等受沽污，以及萃取比色法中由于室温升高致使萃取溶

剂挥发等因素外，主要是4-氨基安替比林易受潮并氧化所造成的。因此该试剂应置于干燥器内避光保

存，水溶液也应妥善保管并经常更换。

11.4 显色反应受pH影响很大。如所测水样中含有挥发性酸，经熬馏，馏出液仍带酸性，遇此情况，在

加人缓冲液前，应先用氨水调节馏出液pH至7-8后再进行下一步聚分析。

11.5 在分析过程中加人三种显色用试剂时，每加人一种必须摇匀后再加人后一种，否则严重影响分析

结果。

附加说明:

本标准由国家环境保护总局科技标准司提出。

本标准由上海大学化工系负责起草。

本标准主要起草人:金至清、吴芯芯、刘笃玉、秦益琴、王雪飞

本标准委托中国环境监测总站负责解释。

298


