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关于颁发《公路工程水质分析

    操作规程》的通知

(不另行文) (84)交公路字2538号

    兹批准《公路工程水质分析操作规程》，编号JTJ056-84,

作为交通部部颁标准，自1985年5月1日起实行。

    有关本规程的解释工作，由我部第一公路勘察设计院负贵。

希各有关单位在实践中注意积累资料，不断总结经验，将发现的

问题和修改的意见函告交通部第一公路勘察设计院 (西安市)，

以便修订时参考。

中华人民共和国交通部

一九八四年十二月二十七日



编 制 说 明

    《公路工程水质分析操作规程》 (以下简称《规程》)的编

写工作，是根据交通部 (79)公路程字193号文件的精神和“公

路工程地质分类标准研究课题”的要求进行的。

    目前，由于公路工程中水质分析工作基础比较薄弱，开展不

够平衡，致使公路工程的专题研究、勘察、设计、施工以及养路

等工作深受影响。为了适应公路建设发展的需要，特编制本‘规
程。

    《规程》由交通部第一公路勘察设计院与西安公路研究所为

主编单位。参加单位有黑龙江省公路勘察设计院、新疆公路勘察

设计院、宁夏交通局公路工程处、云南省公路规划设计院。协

作单位有冶金工业部勘察科学技术研究所，内蒙、新疆、宁

夏、吉林、广东、福建等省(区)交通科学研究所，青海省交通
厅公路处，甘肃、青海、吉林、湖南、广东、广西、江西、福建

等省(区)交通(公路Ait计院，新疆公路局库尔勒公路总段，新疆

公路局若羌公路总段，宁夏固原地区养路段，黑龙江省绥化地区

交通局，辽宁省营口市公路管理处和辽宁省大连市公路管理处
等。

    在《规程》的编写过程中，比较广泛地搜集了国内外专魔情

报资料，进行了必要的调查研究和对比试验，在初步总结专业经

脸的基础上，先后广泛听取了各省(市、区)有关单位的意见，经

历了征求意见稿和修订稿两个阶段。

    1982年8月在呼和浩特市召开了工程化学科研工作会议，对
《规程》进行了评议，认为《规程r基本上能满足公路工程混凝

土侵蚀性鉴定的需要，可供生产单位使用。其中公路混凝土工程

环境水侵蚀性技术标准的报审稿，于1982年10月在南宁市召开的



公路工程地质勘测规程评审会议中进行了审议，最后根据评审的

意见，进一步修改后予以定稿。

    《规程》共分4章 气“节)和8项附录。其内容主要是:总

则、试剂的配制、分析项目及测试方法、分析结果的表示与审查

等。

    对《规程》的修改意见，请寄陕西省西安市交通部第一公路

勘察设计院《规程》管理小组。

    参加《规程》科研工作的人员主要有王恺高级工程师、左希

光、刘谦、吴旅珍、陈秀琴、陈淑贞工程师和李虹同志等。《规

程》的编写工作由吴旅珍工程师完成。
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第一章 总 则

第一节 水质分析的 目的与任务

    第1.1.1亲 水质分析的目的

    公路工程水质化学分析的目的主要是为桥隧与道路工程的勘
察、设计、施工与养护提供必须的水质化学分析指标。因此，应

选用适宜的试脸方案，选取代表性的试样，进行准确的分析和正

确的资料整理。

    第1.1.2条 水质分析的任务
    在进行初步工程地质勘察时，为编制公路初步设计文件提供

的水质分析成果，宜进行化学定性分析，其余均宜进行化学定t

分析。

                第-长 水质分类标准

    第1.2.1条 环境水对公路馄凝土工程怪蚀性判定标准
    一、混凝土受环境水的化学性侵蚀分为结晶性侵蚀、分解性

侵蚀和结晶分解复合性侵蚀三类。

    二、混凝土被侵蚀的程度，分为无侵蚀、弱侵蚀、中等任蚀

和强侵蚀四级。

    第1.2.2条 公路混凝土工程环境水侵蚀性技浪标准，根据

《公路工程地质勘察规程》(JTJ056-84)附录三的规定进行。

                第三节 水样的采取与保存

    第1.3.1条 水样的采取与保存是水质分析的重要环节，是
取得水样分析良好结果的基础。使用正确的采样及保存方法，是

保证分析结果能够正确反映水中被测指标的真实含量的必要，舞
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件。如果取样发生错误或代表性不强，分析结果即使很精确也无
用，因此在任何情况下，都必须严格遵守取样规则，以保证分析
结果的质量

    采取水样的地点、位置、时间、次数、数量和方式等，都应

仔细酌定，对采样现场、水的来源、水质变化等都要作认真的调

查研究，使所采取的水样尽量符合水质分析的目的要求并应具有

代表性，以不改变其理化性质为原则。例如，在河流取水样时，

要注意支流的上下游，丰水或枯水期，测定侵蚀性二氧化碳时，

要在取样的同时，立即加人碳酸钙粉末等。取水数量根据需测项
目多少而定，一般简易分析需500ml(毫升)水样。

    第1.3.2条 水样采取

    一、装水样用的玻璃瓶(连同瓶盖)应先以铬酸洗液或肥皂
水洗去油污或尘垢，再用清水洗净，最后用蒸馏水洗两遍。装水

样前，应用所采水样冲洗2一3次。

    严禁使用装过油或其他物质而未经彻底清洗的瓶子和塞子

  (更不能用纸塞、破布塞等)。

    二、采取水样时，应使水样缓缓流人瓶中，不得产生潺潺声

音，不能让草根、砂、土等杂物进人瓶中。

    三、为了保持水样的代表性，当进行地面水采样时，应注意

尽可能在背阴地方，宜从中心水面locm(厘米)以下处取样。在

湖泊、河流、大面积池塘中采取水样时，应根据分析目的，在不
同地点和深度内取样。

    在钻孔中取水样时，钻孔内不要用水冲洗，停钻并待水位稳

定后再取水样。

    从已用水冲洗过的钻孔内取样时，必须先抽水15min(分钟)。

待水的化学成份稳定后方可采取水样。

    四、水样装瓶时应留10--20m1空间，以免因温度变化而胀

开瓶塞。

    五、瓶塞盖好，检查无漏水现象后，方可用石蜡或火漆封

口。如长途运送，应用纱布缠紧后再以石蜡封住。



    六、测定侵蚀性二氧化碳，应另取一份水样，瓶大小约250

-300m1，必须要装满后溢出，并在水样中加入化学纯碳酸钙试

剂 (2 -̂3g(克” ，以固定二氧化碳。送交试验室前，每天充

分摇动数次。

    七、在水样瓶上贴好标签，注明水样编号，按需要测定的项

目填写水质分析委托书，尽快送交试验。

    第1.3.3条 水样的保存与运送

    由于水样存放期间某些离子将会发生变化，从而影响测定结

果，因此，采样和分析的间隙时间愈短，则分析结果愈可靠。对

某些易变化离子的测定，应在现场及时进行。至于染集水样和分

析之间允许的间隔时间，取决于水样的性质与保存条件，一般对

工程水质分析的水样，允许保存的时间为:

        清洁水 72h(小时)

        轻度污染水 48h

        严重污染水 24h

    在保存与运送中应注意的事项:

    一、水样运送途中尽可能减少水样的受震和碰撞，运送和存

放期间应检查水样瓶是否封闭严密，应严防封口损坏。

    二、水样应放在不受日光直接照射的阴凉处，冬季应队七水

样瓶冻裂。

第二章 试剂的配制

    第2.0.1条 1%碳酸钠 (Na=Co,)溶液

    称取log无水碳酸钠溶于蒸馏水中，再稀释至11(升)，并预

先将20m1的碳酸钠溶液在180烘干后，求得精确之重量。
    第2.0.2条 1%酚酞 (CzoHu}})指示剂

    称取1g酚酞溶于l00 m 195 %酒精中，用。,1N氢氧化钠调至微



淡红色。

    第2.0.3条 0.05N氢氧化钠 (N.(?H)溶液

    在普通天平上迅速称取氢氧化钠2-2.铭于烧杯中加人50--

60-1蒸馏水使其溶解，然后在其中加人2--3-110 %氯化钡溶液

以沉淀碳酸盐任其静置。使溶液澄清，小心移取澄清液于l000ml

容量瓶中，并用经煮拂而迅速冷却的无二氧化碳的燕馏水稀释至
刻度。

    标定方法一:

    在分析天平上称取经1509C烘过的苯二甲酸氢钾(KHC,H,O,)

10.2118溶于水中， (500m1容量瓶)准确加蒸馏水到500ml刻度

即为O.1N苯二钾酸氢钾标准溶液。吸取该溶液loml三份分别置

于200m]三角瓶中稀释至50ml左右，用待标定的氢氧化钠溶液滴

定，以酚酞作指示剂，溶液由无色变至微红色，保持半分钟不褪
色，即为终点，计算求得氢氧化钠的准确浓度。

N = N'V一
  V

式中 N- 氢粼化钠标准溶液的当量浓度，

        V- 滴定酸液所用氢氧化钠的量(MI),

      N'— 所取酸液的准确当量浓度，

      V'— 所取酸液的量(-U.

    标定方法二:

    用已知浓度为0.05N的酸液 (HCI或H,S0,)进行标定，取

酸液20ml加适当燕馏水，再加酚酞指示剂，用氢氧化钠进行摘

定至淡红色出现，即为终点。并按下式计算:

N =
N1叱)
    V

式中 N- 氢氧化钠标准溶液的当量浓度，

        V- 滴定酸液所用氢氧化钠量(ml),

N '-

V'-

    .

所取酸液的推确当量浓度，

所取酸液的量(ml),



    第2.0.4条 0.05N硫酸或盐酸标谁溶液

    一、0.05N盐酸的配制:用量筒取比重为1.19的浓盐酸

4.5m]注人l000ml之容量瓶中，用蒸馏水稀释至刻度，充分摇

匀。

    二、0.05N硫酸的配制:用量筒取比重为1.84的硫酸1.5ml,

缓缓注入预先盛有蒸馏水的工。00.1烧杯中，待冷却后倒入lo00ml
容量瓶中，摇匀，再继续用蒸馏水稀释至刻度。

    三、标定方法:

    精确称取2.6498g无水碳酸钠 (经180-200,C烘1~2 h)，

用经煮沸除去二氧化碳而冷却的蒸馏水，溶于l000ml容量瓶中，
再以此蒸馏水稀释至刻度。此溶液即为。.05N的无水碳酸钠标准

溶液。吸取该溶液JOml三份分别放人l00ml三角瓶中，用待标

定的盐酸或硫酸滴定，以甲基橙作指示剂，终点为由橙黄变橙红

色。记录溶液的用量r。

    按下式计算硫酸或盐酸的当量浓度。

N 二 N一V一
  V

式中 N— 硫酸或盐酸的当量浓度，

      V- 滴定碳酸钠时消耗的酸液量(ml)}
      N产— 碳酸钠的当量浓度，

      V'- 所取碳酸钠的量(ml)o

    四、酸、碱浓度的调整

    如果所配制的0.1N的酸或碱的标准溶液，其浓度经标定后，
不是O.l00N时，应根据使用要求，用加水或加浓酸或浓碱的方
法进行浓度调整。

    (一)当已配标准溶液当量浓度N> 0.1时，需添加燕馏水

量，按下式计算:

△、二V( N0.1一1
式中 △V水— 需加水量(m)),



N— 已配酸或碱的标准溶液当量浓度，

V— 已配酸或碱的标堆溶液量(m]).

    (二)当已配标准溶液当量浓度N<0.1时，需添加浓酸或浓
碱的溶液量，可按下式计算:

AV
V(0.1一N)
N ，一0.1

式中 △V- 需加浓酸或浓碱的量(m]),

        V— 已配的酸或碱的标准溶液量(m l),

        N— 已配的酸或碱的标准溶液当最浓度，

      0.1- 需配的酸或碱的标准溶液当量浓度为。.1N,

      N'— 浓酸或浓碱的当量浓度 (可由附录中查出)

    调整浓度后的酸或碱的标准溶液，其浓度还需按上述手续进

行标定，直到符合要求。

    第2.0.5条 0.05%甲基橙 (C,4H�O,N,SNa)指示剂
    称取0.058甲基橙溶于loom]蒸馏水中。

    幼2.0.6条 5%铬酸钾 (K,CrO,)指示剂
    称取5g铬酸钾溶于少量燕馏水中，不断搅拌下徐徐滴人硝酸

银标准溶液至产生红色沉淀，搅拌均匀后放置过夜，过涟，逮液

稀释至loom],

    幼2.0.7条 0.05N硝酸银 (AgNO,)标推溶液

    准确称取分析纯硝酸银8.49448溶于1000m1燕馏水中，宜采

用氯化钠 (NaCl)标淮溶液进行标定。

    标定:

    取NaC15g左右置于蒸发皿中，在500-600℃的电炉上加热，

并不断搅拌至无爆裂声为止。然后置于石棉板上稍冷，移人干燥

器中继续冷却至室温，准确迅速称取2.92228置于500m]容量瓶

中，先用适量燕馏水溶解，再稀释至刻度，即为。.1N的NaCl标
准溶液。

    用移液管取loml0.1N的NaCl基准液三份，于三角烧瓶中

加蒸馏水至50m]左右，加5肠铬酸钾10滴，以硝酸银标准溶液在



连续摇动瓶子下，滴定至出现红揭色为终点。
    另取50ml蒸馏水于三角瓶中，作空白校正。

    按下式计算硝酸银 的当量浓度:

    N'V'

一 V

式中 N- 硝酸银的当量浓度，

        V- 滴定NaCl时硝酸银溶液用量(ml),

      N'- NaCl溶液的当量浓度，

      V'- 所取NaCl溶液的量(ml),

    第2.0.8亲 0.05mo1/IEDTA (C�H�O,NZNa,"2H,0)标准

溶液

    准确称取经10590烘干的EDTA(乙二胺四乙酸二钠)

18.61269溶于无二氧化碳的蒸馏水中，稀释至l000ml,

    本规程中，用EDTA测定的项目均为二价，为计算方便起
见，0.05mol/lEDTA在此均按O.INEDTA计算。

    第2.0.9条 钡镁混合液 (约0.1N)

    称取氯化钡 (BaClz"2H,0) 6.1089,氯化镁(MgCle6H,0)
5.0838共同溶于l000ml蒸馏水中，然后取此混合液loml用

0.05mol/lEDTA标定。测定步骤同水样SO:一测定方法。求出每
IOml相当于EDTA溶液的ml数，供计算so了一含量时使用。
    第2.0.祖条 缓冲溶液

    一、氯化铁缓冲溶液

    溶解209氯化钱 (NH,CI)及100m125-27%的浓氢氧化钱
  (NH,. H,0)于11容量瓶中，加燕馏水至刻度。 (测硬度用)。

    二、氨缓冲液

    称取67_ go NH,Cl诊干20nm1水中，加人570m)浓NN;.H 0
并用水稀释至11，此溶液pH值为10, (测硫酸根时用)。
    第2.0.11条 铬黑T (C,.H�07N,SNa)或铬蓝黑 (CZOHI

O,N,SNa)指示剂 .
    称取0.5g铬黑T(或铬蓝黑)溶于loml氨缓冲m液中.f}E



水乙醇加盐酸经胺稀释至l000ml.注人棕色滴定瓶中保存使用，

一般可使用一月。或配制成干试剂:称取。.1g铬黑T(或铬蓝

黑)与208氛化钠于玛瑙研钵中，研磨均匀，保存于暗色玻璃瓶

中应用。 (用后宜将玻璃瓶贮存于千燥器内)。

    第2.0.12条 钙指示剂(固体C2,H�O,N,SN.)
    称取钙试剂1g与氯化钠2g在玛瑙研钵中研磨均匀，贮于棕

色磨口玻瑙瓶中备用。用完后将瓶子贮存于干燥器内。

    篇2.0.13条 钙、镁混合指示剂:K, B混合指示剂 (测钙、
镁)

    取0.58酸性铬蓝K ( C,.H,.O.N2S.Na2)和Ig蔡酚绿B

  (C,oH�N,N.,Fe)与100g氮化钠在玛瑙研钵中研磨均匀，贮于

暗色瓶中，密封保存备用。或称取。.lg酸性铬蓝K，先用无水乙

醉溶解后再iw0.2g蔡酚绿B。用蒸馏水稀释至IOOml(可用一月)。

    第2.0.14燕 2000氢氧化钠 (或氢氧化钾)

    称取208氢氧化钠或氢氧化钾溶于100m1蒸馏水中。

    第2.0..15杂 四羚基醒固体 (C,H,O)
    取四m基醒0.058,氯化钾208于玛瑙研钵中研细备用。

    第2.0.16条 澳甲酚绿 (C,,H,,O,Bi,S) 10/s

    取1g澳甲酚绿溶于100m1蒸馏水中。

    第2.0.17条 0.05N氛化钡标准溶液

    精确称取6.10788氯化钡 (BaC1,"2H,0)溶于水中稀释至11,

    第2.0.18亲 0.1%甲基红 (C,sH,502Ns)水溶液

    。.坛甲基红溶于100M,60%的酒精溶液中。
    第2.0.19条 硫酸根比浊法测定条件试剂

    称取308氯化钠 (NaCl)用200m]燕馏水溶解，依次加人30ml

浓盐酸，75m卫甘油和100m195%乙醇。用蒸馏水稀释至500-1,

摇匀，贮于玻璃瓶中备用。

    第2.0.20条 氯化钡咚aCl,.2H,0)
    取固体在研钵中研细，过。.25mm筛。

    第2.0.21条 硫酸盐标准溶液 (1m1相当于。,1-gSO;一)



    准确称取在110̂-13000烘千2h(保证试刻无水)的硫敌钠

0.1479g,州少最蒸馏水溶解后，移人11容量瓶中，井用蒸馏水
稀释至刻度，摇匀备用。

第三章 分析项目及测定方法

              第一节 总固体、溶解性固体

    (I)总固体

    第3.1.1条 水中所含总固体是水样在一定温度下 (为适合

一般条件，以105--110℃为标淮)蒸发至千燥时所余留的固体物

的总量，是溶解性固体与悬浮性固体 (包括胶状体)的总称。它

的组成包括有机化合物、无机化合物及各种生物体。

    第3门.2条 仪器

    一、磁蒸发皿容量为looml，在105 .11090烘千恒重，
    二、万分之一天乎，

    三、水浴锅。

    第3.1.3条 测定方法

    一、用移液管准确吸取振荡均匀的水样loom](或50m1),注

人预先在105̂-11000烘干并恒重的蒸发皿中，放在水浴锅上燕

干。

    二、将燕发皿移人105一110 0C烘箱内，洪3h后，冷却称重。

    三、如此反复操作，直至前后两次称重相差不超过。.0olog

为止。

    第3.1.4条 总固体的重量按下式计算:

总固体 mg/1(毫 克/升 )=
(砰:一评;)x 1000 x 1000

蒸发皿重量 (g).

蒸发皿和总固体重量 (g)
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        V— 水样体积 (ml)。

    第3.1.5条 本试验记录格式如表3.1.5

    (11)溶解性固体

    第3.1.6条 水中所含溶解性固体，是指滤掉悬浮固体物后

的滤液，经105--11090燕发、干燥所得的固体残留物。因为经过

滤的水样，不仅含有溶解性物质，而且还有某些不溶解的固体细

粒、液体和微生物，所以溶解性固体实际上是包括水中可滤过而

不 易挥发物质的总和。

第3.1.7条 仪器同第3.1.2条。

第3.1.8条 测定方法

    一、将水样充分振荡，用中速逮纸过滤后，(弃去最初loml

滤液)根据含量大小用移液管酌情取适量滤液25~  l00ml,注人

预先在105 ̂-110 0C烘干并恒重的燕发皿中，在水浴锅上燕千。

    若蒸千后的残渣呈黄揭色，需加入10%H,0,1.2ml，反复

处理至黄褐色消失为止。

    二、将蒸干后的残渣移到烘箱内，在105̂-110℃下烘2-仆，

取出置于千燥器内冷却。.5h后，在万分之一天平上称重，再烘

Ih,冷却称重。如此反复操作，直至前后两次称重相差不超过

0.0olog为止。

    第3.1.8条 计算

一、溶解性固体(mg/I) =
(W，一W,) x 1000 x 1000

式中 详:— 燕发皿和溶解性固体重量(g)t

      W— 蒸发皿重量(g)r

        V— 水样体积(MI).

    二、悬浮性固体(mg/I )=总固体(mg/l)一溶解性固体(二盯

1)

    第3.1.10条 注意事项

    一、当水中含有大量钙、镁之硫酸盐及氮化物时，使用上述

测定步骤不能得出正确的结果。为此，需要在试验水样蒸干前加



入20m11%碳酸钠溶液，使钙、镁盐转化成碳酸盐，然后，在
180̀C恒温下干燥后称重，即得比较正确的结果。此时计算公式

为，

溶解性固体(mg/1)二
W:一(W,+W，)x 1000 x 1000

                  Y

式中 W,— 加人20m11碳酸钠的重量(目，

      W,_ 蒸发皿、溶解性固体及20m)碳酸钠的总重量(g);

      W:及V同前。

    二、加人碳酸钠之量应大于溶解性固体重量的1一2倍，因

此在侧定高含盐量的水样时，应酌情增加碳酸钠用量。

    三、蒸干法测量溶解性固体是一个比较粗略的方法，影响因

素较多。残渣除可溶性盐类外，还可能含有可溶盐的结晶水、有

机物、胶体硅、侣等，所以往往比实测离子总和偏高。

    祭3.1.11条 溶解性固体试验记录格式与表3.1.5相同。

                    第二节 pH 值

    第3.2.1条 pH值与很多项目的分析方法和分析结果有密切

的联系，也是审查其他项目结果的一个依据。

    在化学概念上，pH值的定义是指溶液中氢离子浓度的负对

数。以公式表示为off=一19CH'),

    在纯水或极稀溶液中，〔H十〕(氢离子浓度)能假设等于氢离

子的活性浓度，此时pH可以用下式表示。

                      pH=一1gcn*)

    例如，当溶液中〔RID等于10-1mol/l时，则pH=一1g

(10-') = 2,

    当溶液中〔H*)等于5.02 x 10-，mol/l时，则pH=一1g
C5.02 x 10-'〕二一〔19 5.02 + 19 10-〕=一〔0.7007+(一7)〕=

6.300

    水分子电离时生成数量相等的H*和OH-,因此，在22'C的
纯水中.



    (H")二〔OH-〕二V-Ip Tr=10-'mol/I，这时溶液呈中性。
    如果向水中加人酸，使H+浓度增大，水的电离平衡将向电

离减小的方向移动，OH一浓度随之减小。达到新的平衡时，将仍
保持有〔H-)COH-)=K W 1 10-'‘的关系，不过此时溶液中〔H")>

(OH')，因而呈酸性。若向水中加入碱，将发生相反的过程，使
(H")<(OH-),溶液呈碱性。

    H+浓度和OH一浓度两数值是共辘的:

( H.〕= (OH-)=

    一种离子浓度增加多少倍，另一种就相应减少多少倍。由此

可以得到，

    中性溶液中〔H")=(OH一〕=10-0mol/I
    酸性溶液中(H̀)>COH一〕，CH')>10-'mot/1,

                          (OH-K 10一，mol/1

    碱性溶液中CH")<COH-), (H')<l0-0mol/l,
                            COH-)110-vmol/1

    这样，用氢离子浓度可以表明水溶液的酸碱性质。

    pH值为7时，表示中性，pH值小于7时为酸性，大于7时

为碱性。

    第3.2.2条 PH试纸法

    在要求不精确的情况下，利用pH值试纸测定水的pH值是简

便而快速的方法 (一般用于定性分析)。

    首先用pH值1~“的试纸测定水样的大致pH值范围，其

后用精密pH试纸进行测定。

    侧定时，用玻确棒将水样滴于试纸上即与比色板比较读出相

应的pH值。

    注盒:PH值试纸在空气中或在日光下与酸俄性气体接触，

均能使其交质，因此应注意避光及干燥保存，出厂过久的精密pH
值试纸应先用标准缓冲溶液校验其是否失效，然后再用。

    第3.2.3条 电位计法 (酸度计法)



    酸度计法测定pH值的依据是:当一个指示电极与一个参比

电极同时浸人同一溶液中，两电极间产生一电位差，电位值的大

小与溶液的pH值成线性关系。

    常用的参比电极一般为甘汞电极，而指示电极则有多种，如

氢电极、氢醒电极和玻璃电极等，最常用的是玻璃电极。

    使用玻璃电极测定水样的pH值时，不受水样中氧化剂或还
原剂的影响厂也可测定带色或浑浊的水样。

    目前酸度计型号很多，精度不一，应根据不同要求选用合适

型号，并按其说明书的规定进行操作和保护仪器。

    第3.2.4条 比色法

    根据各种酸、碱指示剂在不同的pH值的介质中显示不同的

颜色，进行比色测定。

    选用市售十列式氢离子浓度比色计即可。按仪器所附说明书

进行测定。

                  第三节 游离二叙化碳

    第3.3.1条 游离二氧化碳大部分呈气体状态溶解于水中，

极小部分以碳酸的形态存在 (约占10n)，其反应式如下:

            CO,+H,O-- H,CO。一 H"+HCO;

    在这一平衡中CO:和H声叭的平衡，实际上趋向于C仇，而

且在化学分析中要将CO:和几CO:分开测定很困难，故在测定乎

衡常数和实际运算中，都把生成H声0,的过程略去。通常所谓游

离二氧化碳是指它们的总和 (CO, + H声久)。

    其溶解度的大小常随温度与压力的变化而变化，二氧化碳溶

于水中呈酸性。游离二氧化碳的存在，对于评价混凝土和金属的

侵蚀作用有重要意义。

    用来测定游离二氧化碳的水样，一定要特别小心地选取。

    水中的游离二氧化碳能等当量地与碳酸钠或氢氧化钠发生反

应，因此通常用酚酞作指示剂，以标淮碳酸钠或氢氧化钠溶液滴

定，反应如下。



            CO, + Na,CO, + H,O---> 2Na$CO,
                  NaOH + CO，二NaHCO,

    在滴定过程中，由于C飞和叭C仇的平衡彼破坏，故CO,不
断地变成H,CO,，而H,CO,又不断地被碱中和，因而生成HCO;
到达等当点 ((PH=8A)呈红色。从上述反应式可知，以Na,CO,

溶液当量浓度的一半来计算C仇的含量才能与相同浓度的NIOH

溶液滴定结果相符。

    第3.3.2条 试荆

    一、100酚酞指示剂，

    二、0.05N氢氧化钠溶液，

    三、500a酒石酸钾钠溶液。

    第3.3.3条 测定方法

    一、用50m】容量瓶取50ml水样，

    二、加人2滴酚酞指示剂摇匀。立即用0.05N氢氧化钠标准

溶液滴到由无色变到浅红色30x(30秒)不消失为止。

    第3.3.4亲 游离二氧化碳按下式计算:

游离二氧化碳(mg/1)二
N xV,x44x1000

式中 N- 氢氧化钠标准溶液的当量浓度，

      V,- 消耗氢氧化钠标准溶液的量(ml);

        V- 测定所取水样的量(ml),

      44- 每一毫克当量二氧化碳的量(二9)。

    第3.3.5系 注意事项

    一、二氧化碳极易逸出，应尽可能在取样地点进行测定或取

样后首先测定此项。在吸取和放人三角瓶时，一定要小心沿瓶壁
流下。

    二、摘定中溶液如出现混浊，说明重金属离子含量较高，或

硬度超过IO.g/I以上，或铁含量大于lmg/l，这时可以加5m]

50%的酒石酸钾钠溶液 (此溶液应对1%酚酸指示剂不显红色，

否则应用酸仔细地中和至红色刚刚消失为止)，掩蔽后再进行滴
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定

三、如水样滴加酚酞后出现红色，说明无游离二氧化碳.

四、若用碳酸钠标准溶液滴定时，则在计算式中应以22代替

    拐3.3.6条 记录表格式

    除重量分析项目外，其余各项目的试验记录，均采用统一格

A ，如表3.3.6,

                  第四节 住蚀性二权化碳

    第3.4.1条 水中所含的游离二氧化碳，并不都具有溶解碳
酸钙的能力。当游离二氧化碳的含量超出与重碳酸盐含量保持平

衡的盈时，就可使溶解度很小的碳酸钙及碳酸镁成为重碳酸盐而

溶解。其反应式如下:

          Caco,+CO,+H,O}+Ca(HCO,)a
            Mgco, + CO, +H,0一 Mg(HC08)=

                  CO, +H,Or+H,CO,

    此反应是可逆的，故在地下水中必有一部分二氧化碳仍以游

离状态存在，这部分二氧化碳称为平衡二氧化碳。因此，当地下

水中游离二氧化碳的含量高于平衡的需要量且该水与碳酸钙固体

接触时，碳酸钙便被溶解，直到平衡为止 (即能溶解石灰及混梁

土)。此时与碳酸钙起反应的这部分游离二氧化碳称为侵蚀性二

氧化碳，通常采用容量法测定。

    本法基于侵蚀性二氧化碳能与碳酸钙起作用而使水中的重破

酸盐增加。因此测出水样中增加的重碳酸根含量，即为侵蚀性二

氧化碳，其反应式如下:

            CaCO,+ CO, + H,0 = Ca(HCO,),
    第3.4.2条 试剂

    一、碳酸钙 (化学纯)粉末，

    二、0.05%甲基橙指示剂;

    三、0.05N盐酸标准溶液。



    ，3.4.3条 测定方法

    一、在有塞的锥形瓶中，加人2-3g碳酸钙粉末，然后充满

新取水样，用瓶塞挤出少许过多的水井塞紧。

    二、将锥形瓶放在振荡器内振荡6h,或每夭用手振荡，~a

次，放置2昼夜。

    三、吸取上层清液(必要时过滤)50m]注入三角瓶中，加
人2滴甲基橙指示剂，用。.05N盐酸标谁溶液滴定到淡桔红色，

消耗的盐酸标准溶液体积为V(ml),

    四、另取50ml未加碳酸钙的同一水样，用上述方法测定，

消耗的盐酸标准溶液为V,(ml),

    编3.4.4级 侵蚀性二氧化碳按下式计算:

侵蚀性二氧化碳(mg/1)=
(V一V,) x x 22 x 1000刀

﹂V

式中 N- 盐酸标堆溶液的当量浓度多

      V— 加碳酸钙粉末水样消耗的盐醉(m1)t
      犷:— 未加碳酸钙粉末水样俏耗的盐酸(ml))
      V:一 测定所取水样 (m勺，

      22— 每一毫克当量二氧化碳的量 (mg)。

    幼3.4.5条 注意事项

    一、如果价>V或V, =V时，说明水中不含侵蚀性二氧化

破‘

    二、水样若已测过总玻度，则不必进行未加碳酸钙粉末水样

玻度的侧定，可直接采用测定同体积水样总碱度所消耗的盐酸标

准溶液t (m1)计算。

                    第五节 总 玻 度

    筑3.5.1条 总碱度是指水中能与强酸作用的物质含量。水

中的总碱度主要是碳酸盐、重碳酸盐及氢氧化物、有机碱以及其

他弱酸强碱盐的总含最。测定总碱度的目的是为了判断水样中的

宜碳酸盐，碳酸盐和氢氧化物，主要是碱金属的盐类 (如水中存
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在磷酸盐、硅酸盐或硼酸盐、亚硫酸盐和氨等也会产生一些碱

度)。在大多数天然水中，总碱度主要是由碳酸根c0;一和重碳

酸根HCO;等弱酸阴离子所形成。通常把总碱度分为碳酸盐碱度

  (酚酞碱度)和重碳酸盐碱度 (甲基橙碱度)。其测定均用酸碱

滴定法进行。

    其原理是在水中加人适当的指示剂，用酸的标准溶液来滴

定，当达到一定的PH值时，某种指示剂就发生变色作用，这样

即可分别测出水样中的各种碱度。各种碱与酸滴定时起下列反

应:

    氢氧化物:NaOH+HCI二NaCl+H,0 (1)

    碳 酸 盐:Na,CO,+2HC1=2NaCl+ H,CO, (2)

    重碳酸盐:NaHCO, + HCI = NaCl +H,CO, (3)

    上面的反应可分为两个阶段来说明:第一个阶段是采用酚酞

指示剂，如(1)、(2)反应式，酚酞由粉红色经过酸的滴定变为

无色 ((pH =3.3)，此时水中所含氢氧化物及一半的碳酸盐与酸

化合 (碳酸盐变成重碳酸盐时消耗的酸量，仅相当于CO:一含量

的一半)。第二个阶段是采用甲基橙指示剂，如(3)反应式，甲

基橙由黄色经过酸的滴定，变为橙红色。 (pH<4.4)此时水中

所有的重碳酸盐都与酸化合(包括由CO尝一所转变的HCO;)，根据

酚酞和甲基橙指示剂的到达两次终点时所消耗的盐酸体积数，即

可分别计算CO:和HCO;的含量。

    第3.5.2条 试剂

    一、0.05N盐酸或硫酸，

    二、0.05%甲基橙指示剂，

    三、100酚酞指示剂。

    第3.5.3条 总碱度的测定方法

    取50ml水样于250 m 1三角烧瓶中，加入二滴甲基橙指示剂，
用。.05N的硫酸标准溶液滴定到溶液由黄色突变为橙红色，即为

终点。记录此时硫酸标准溶液的消耗量v,.

    旅3。5.4条 总陇 度的计算



总碱度(毫克当量/升)= Nx「、x 100吐
        V

式中 N- 硫酸标准溶液的当量浓度，

      犷:— 消耗硫酸标准溶液的量(ml),

      V一 所取水样的最 (ml)。

    第3.5.5条 碳酸根 (碳酸盐碱度)的测定

    取50m1水样于250m1三角瓶中，加人二滴酚酞指示剂，如出
现红色，则用0.05N硫酸滴定到溶液红色刚刚消失，记录此时硫

酸标准溶液的消耗量V�

    览3.5.6集 雄酸根离子的含量榕下itt+u.

碳酸根(毫克当量/升)二
2V,xN x1000

        V

碳酸根(mg/l)二2V,xNx30x1000V
式中 V,— 消耗硫酸的量(ml),

      N- 硫酸的当量浓度，

      V— 所取水样的量 (ml)，

      30- 每一毫克当量碳酸根的]k(mg),

    第3.5.7条 重碳酸根 (重碳酸盐碱度)的测定

    在上述测定碳酸盐碱度后的水样中，再加二滴甲基橙指示

剂，继续用。.06N硫酸滴定到由黄色突变为橙红色，记录此时硫

酸标准溶液的消耗量「、

    第3.5.8条 重碳酸根离子的含是按下式计算:

重碳酸根 (毫克当量/升)=(V:一VI) xNx1000V

重碳酸根(mg/1)=(V:一V,)xNx61x1000V
式中 价

      V,

酚酞为指示剂时硫酸标谁溶液用量(ml) 0
甲基橙为指示剂时硫酸标淮溶液用量(MOO

V— 取样体积(-1)i



      幻— 每一毫克当量重碳酸盐的最(rog)}

    第3.5.9条 计算中的说明

    各种碱性化合物在水中所生成的碱度有下列五种情形，如表

35 9e

表3.5.9

宜破艘根(HCO
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注，(-)lflliHi4tft?7i示捅时，消提琉醉护食洁泼丢为PI

    ‘二》用Ep?fip(t指示荆时.消TFwns1   }a,液盆为M.
    《三)用7'表示消耗硫酸急盈.则T.P..Vf
    〔四 厂.测定时所取水样体积. (.1).

    《五).N，硫酸标准溶液当最P度。

    一、当P二T，说明m二0，表示当酚酞变为无色后.再加

人甲墓橙时生成桔红色，表示水样原先不含碳酸盐，所以P=T.
氢氧化物最。

    如果水样原先存在着碳酸盐，则此时变为重碳酸1'.而使甲墓

橙变为黄色，这里则是当酚酞变无色时加人甲基橙后未变黄而变
为桔红色，说明水中无CO:一及HCO;,而仅有OH-.其计算如

下。



氢载根(毫克当量/升)二少、N、I00_0v

氢氧根(mg/1)二TxN x17xlaa0V

  二、P>借
级化物共同存在。

T时说明M=960. P>61,说明有碳酸盐和氢

其计算如下。

氮暇根(毫克当侧升)二(2P一:)、N、一婴

氢氧根(mg/1) = (2P一T)xN、1000V

碳酸根(毫克当量/升)=2(T一P)、N*1000ti,--

碳 酸 根(mg/L) =2(T一P)xN、1000V x 30

三、，二十，，即尸=，，说明只有，酸盐而无氢氧化物
和重碳酸盐。其计算如下.

碳酸根(毫克当盘/升)二2PxNx1000v

碳酸根(mg/1) =2PxNx x 30

  四、P<一奈，，。二>P,。此除碳酸盐所留下的重，
敌盐外，水样中原先也含有重碳酸盐(这里P代表碳酸盐的一
半)，说明CO:一、HCO;共存。其计算如下:

      碳酸根(毫克当A/升)=2Px。 1000V

破酸根(mg/1)二2PxNx1000V x 30



碳酸氢根(毫克当量/升)=(，一2P)、Nx一婴

  碳酸氢根(mg/1)二(，一2P)xNx

第3.5.10条 注意事项

1000
下 - x

    一、水样必须澄清。若混浊应过滤，否则影响终点。

    二、若水样中加酚酞后为无色，加甲墓橙后为红色，即p日<

4.4，表示水中无碱度，应进行总酸度测定。

    三、只有P=0的情况下 ((PH<8.3)才有二氧化碳。

    四、三种碱度 (即氢氧化物、碳酸盐、重碳酸盐)可以单独

存在，但不能同时共存。OH一与CO:一，或CO:一与Hco;可以共
同存在，而OH一与HCO;不能同时存在，因有如下反应生成CO盆一。

                OH- + HCO;-). CO;一+H20

                    第六节 氮 离 子

    第3.6.1条 氯离子在天然水中普遍存在， (通常与钠、钙
镁等化合而存在，氯化钾在一般水中存在的可能性较小，但有时

存在矿水中)。其来源有以下儿种:

    一 、水源流过含有氯化物的地层，

  二、水源受生括?水或工厂瘦水污染，
    三、受潮水及海面上风流的影响。这时水中氯化物含量会增

高，当超过250mg/l时，将使水质具有显著的盐味。

    其测定方法通常采用汞量法、电位滴定法和银量法。本规程

采用硝酸银容量法，其原理是采用“分级沉淀的原理”，铬酸钾

作指示剂，向含有氯离子的水溶液中加人硝酸银溶液，因在25℃

水溶液中，氯化银的溶度积为1.56 x 10-。而铬酸银的溶度积为

9 x 10-is，因此，只有当氯离子完全被沉淀后，铬酸根离子才开

始沉淀。等当点时，过量的硝酸银与指示剂作用生成红色铭酸银

沉淀，表明作用已达到终点，反应式如下:

        NaCl +AgNO。一一)AgCl寺(白色沉淀)+ NzNOe

                                                                                  23 -



    2AgNO:二K,CrO‘一，Ag,CrO: j(红色沉淀)+2KN0,

    第3.6.2条 试剂

    一、5%铭酸钾指示剂，

    二、0.05N硝酸银标准溶液。

    第3.6.3条 测定方法

    一、取测定碳酸盐和重碳酸盐后的水样(或总固体含觅较
高，如滴定用硝酸银标准溶液量超过loml时，应另外少取水样
进行测定。需在水中先加二滴酚酞指示剂，如呈红色则滴加。.1N

硫酸至无色，如无色则滴加。.1NNaOH至红色为止)，加5写铬

酸钾指示荆1m1,

    二、用。.05N硝酸银标准溶液滴定至有红揭色沉淀出现，记

下硝酸银用量V�

    三、另取与测定水样同数量的蒸馏水于另一三角瓶中，加
6%铬酸钾指示剂lml，用。.05N硝酸银标准溶液滴定至有红揭色

沉淀出现，记下硝酸银用量为V..
    第3.6.4条 氮离子含帚按下 It计泣

氯离子(毫克nk/升卜(“一F:，、，、1000V

KA-f(mg/1)-(Y。一。,)xNx缨 x 35.5
式中 Y— 取样体积(ml)l

        V,- 滴定水样时，硝酸银的消耗量(m1),

        VL- 滴定蒸馏水时，硝酸银的消耗鼻(ml);
        N- 硝酸银当量浓度，

      35.5- 每一毫克当量抓离子的量(mg).

    第3，6.5条 注意事项

    一、本法到达终点时，硝酸银的用量要比原来的需要最略

高，因此，需要同时取蒸馏水做空白滴定来减去误差。

    二、铬酸银能溶解于酸中，因此，在pH值低于6.3时，不

能直接用本法测定氯化物。也不能在极强的碱性反应中进行，pH

    . 24 .



值不能大于10,因此，侧定前需调节pH值。

    三、水中的硫化氢能千扰氛化物的测定，所以要加入数摘
30u过氧化氢使其氧化(或煮沸除去亦可)。
    四、若水中含有还原性离子，如亚硫酸、亚硝硫、亚铁、碗

离子等，能与指示剂铬酸钾或硫酸银作用，应先用过级化组浦

除。

                  第七节 硫 咬 很

    第3.7.，亲 地下水通常含硫酸盐，它与钙或镁离子同时存
在于水中，为主要矿化组成之一，但与钠离子伴存者比较少见，

不含硫酸盐的水很少碰到。当水中含硫酸盐超过400mg/l时会产
生碱味，略有苦味和涩味。

    地下水中的硫酸盐含量较高时，对混疑土基础有侵蚀破坏作

用。因水中所含的硫酸根与混凝土毛细管及孔眼中的碱性固态游

离石灰质和水泥结石中的水化铝酸三钙、水化铝酸四钙作用，形

成F9 q钙结晶或石膏结晶，这两种给晶的产生，在混凝土内部产
生张压作用，而导致混撬土的破坏。

    测定方法有硫酸钡重量法、各种容量法以及铬酸钡比色法和

硫酸钡比浊法。本规程采用EDTA法、比拽法，井附有四径基鹉
法、EDTA镁盐复合滴定法、茜素红-S法等侧定方法，供参考

R用。

    (I)EDTA容量法

    第3.7.2条 络合滴定法测定硫酸根((SO:一)时，不是直接滴

定，因为EDTA并不能与SO「络合，而是在微酸性溶液中加人
过量氮化钡溶液使水样中的硫酸盐全部生成硫酸钡沉淀，而过量

的钡离子在pH-1。时以铭兰黑 (或铭黑T)作指示荆，在Mgt.

存在下，用EDTA标准溶液滴定过t的钗，从而间接侧出硫酸盐

的含量，其反应为:

            BaCl,+ SO全-一 BaSO,十+2C1

          Bal+ + HRH一- BaR-+H"                 (K。二1x10'0)



    Ba4+(过量)+ H,Y卜一 BaY卜+2H+  (K,=1.74 x 10一)
    在滴定反应中，水样中有钙、镁存在时也会呈同样反应，所

以在滴定中EDTA消耗量应扣除测硬度时钙镁所消耗的￡DTA用

量。

    第3.7.3亲 试剂

    一、0.05mol/1 EDTA标淮溶液，

    二、钡镁混合液 (约0.1N)，

    三、1:1盐酸，

    四、氨缓冲溶液，

    五、铬兰黑指示剂。

    第3.7.4条 测定方法

    按测定硬度所取水样数量于三角烧瓶中，补充燕馏水至瓶内

水样约为50m1左右，加入1s1盐酸二滴，置电护上加热煮沸，

取下，准确加人钡镁混合液loml摇匀，再加热煮沸5min左右放

0.5h后加100aNH,.H夕，至刚果红试纸变红，加5m1氨缓冲溶

液及铬蓝黑10滴 (或固体试剂少许)，摇匀，用o. IN EDTA溶

液进行滴定，由紫红色转变为明显的蓝色，lmin不退色即为终

点。

    第3.7.5条 硫酸根离子 ((S0;一)含量按下式计算:

硫酸根(毫克当呈/升)=(V,+V:一V,)xNx1000V

硫酸根(m8/1)=(::+。:一。:)x二x 48.04 x缨
式中 N- EDTA当量浓度 (为计算方便，按当量浓度

      计)，

V,- 测硬度时试样中钙镁离子所消耗的O.1N

      EDTA量 (与测硫酸根相同的量)，单位是

        ml,

气- 10m1钡镁混合液相当的。. iNEDTA标准溶液
      量 (ml)，



      乙— 滴定样品时所消耗的O.INEDTA盈(ml))

      V— 所取测定样品量(ml))

  48.04-一一每一毫克当量硫酸根的量(mg),

旅3.7.6亲 注意事项

一、千扰离子处理同总硬度，

二、取样数量及钡镁混合液加人且，可参考表3.7.6,

                                                    表3.7.6

3̂S0，一，‘，:‘，，1取水样，‘二，》{6.IN W，加人A(ml)

母万0舀                   60         I         stoo                  to
    如SO;一含量大于500mg/l时，可酌情稀释后进行侧定。

    三、钡镁混合液的加入量对结果影响很大，以超过so,-一含

量的60~ 100纬为宜，否则造成的误差很大，用平行测定都不易

发现。

    四、SO卜的含最大时，产生大量的BaSO‘沉淀，使滴定的终

点模糊，应过滤或少取水样。

    五、加人钡镁混合液后，要放置一段时间，可使沉淀顺位交

大，以便滴定时易于观察终点。

    (11)硫酸钡比浊法:

    挤3.7.7条 在酸性介质中，硫酸根离子能形成均匀细小的

硫酸钡颐粒，当有条件试剂的保护剂存在时，能阻止沉淀沉降而

惫浮在溶液中，使溶液形成稳定的悬浊液，其独度大小与硫酸盐

含t成正比，借此可进行硫酸根离子的浊度测定。此方法适合

so广一含量不超过1奄克当量/升的水样。

    第3.7.a条 仪器和试剂

    一、分光光度计 (721型成72型)，



      二、秒表，

      三 、条件试剂。

      四、氯化钡固体，

    五、硫酸根标准溶液。

    第3几7.9系 测定方法
    一、工作曲线绘制，

    (一)分别量取。，5，10, 15, 20, 25, 30, 35m1标准溶

液 (1 ml相当于。.IOmgSO,卜)，注于100m1容量瓶中，用燕馏

水稀释至loom]并摇匀。

    (二)准备好分光光度计，井调至零点，按下述手续逐个 “发

色”测定吸收度。

    1. 将上述标准溶液注人250ml锥形瓶中，准确加入条件试

剂5 ml,摇匀，

    2。 加人一满匙氮化钡(0.3.0.49)恒速下准确摇动1 min

  (以秒表计时)，

    3.将悬浊液倒入lomm的比色皿中，在波长420m，下测定
其吸收度。从摇动结束后算起，在4 min时读取其读数 (在3~

lomi。内，吸收度能保持稳定)

    (三)所有标准溶液全部测定完毕后，将所得的吸收度与其相

对应的硫酸盐含量:绘制工作曲线
    二、水样的测定。取100m1水样注人250m1锥形瓶中，按绘

制工作曲线的手续测定其吸收度。音工作曲线，可得水样中硫酸

盐的含量。若有数个水样时，因侧定过程中读数时间不能太长，
故水样应逐个侧定。

    三、空白值的校正。若样品有颜色或浊度较高时，会影响测
定结果，因此应进行空白试验。测定水样空白值时，除不加氯化
钡外，其它手续均同水样的测定。将水样吸收度减去空白的吸收

度后，再查工作曲线，即得水样中硫酸盐的含量。
    第3.7.10条 注意事项

    一、水样中S0:-含量大干40mg/l时，由于生成的硫酸钡悬
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浊液不稳定，可取适最水样稀释后测定.

    二、水样中二级化硅含I大于500mg/l时，对侧定绪果有千

扰。当水样中含有大t有机物时，会使硫酸钡沉淀不完全。

    三、对高蚀度水样应过此后侧定。含有大t有色物质的水，

应用活性碳处理。处理方法为:取250m1水，加18活性炭，摇

动5 min后过滤。

    四、测定水样时，沮度应尽t和绘制工作曲线时的沮度一

致，相差不能超过10̂C,否则形响侧定结果。

    五、若川72型比色计时，如因硒光电他衰老，在波长4200 X

  (420奄微米)，灯硕电压为lov,空白吸光度仍调不到零，可
用稍高的波长 (例如430毫微米)制作工作曲线和进行侧f,

    六、若无优级纯无水硫酸钠试剂，可用二级化学试剂作标

准。若用三级试剂，则应用重量法校正其纯度。

    七、皿壁上若附有一层白色硫酸钡沉淀，可用含有氮溶故的

0.lmol/IEDTA溶液擦洗之。

    第3.7.11条 四握基醒法、EDTA镁盐复合滴定法、茜秦红

-S法等，可供试用。

    一、四经墓醒法

    以氛化钡将硫酸盐沉淀为硫酸钡，用四经墓醒二钠为指示

剂，过慰Y1钡离子则与四经墓醒产生粉红色的沉淀(由黄变红)，

即可确Sf到达终点。

    (一)试剂

    1.0.05N氛化钡标准溶液，

    2.四经墓醒指示剂，

    3.9.5,00乙醇，

    11. l%酚酞指示剂，

    5.艺%硝Ax银溶液，弧‘
    6.澳甲酚绿1%水浓液。
    (二)洲定方法

    1.量取水样25ml注人三角烧瓶中‘根据硫酸根的含f不同可



员活掌握，若有亚硫酸盐，则加1 m10.5N盐酸煮沸冷却))e

    2.加酚峨指示剂二滴，加稀盐酸或碱调节至水样无色。

    3.加10m195%酒精，另加四经墓醒指示剂0.1-n.21;，于滴
定前再加1，8滴2%硝酸银溶液以沉淀样况.中盆离子，充分摇

动。

    ‘.以0.05N氛化钡标准溶液滴定到由黄色转变为符色时，表

示接近终点，再加1~8滴硝酸银 (视氮离子多少而定)可使终

点显著，再加氮化钡滴至粉红色为止。
    5.取同体积燕馏水作空白试验。

    (三)计算

硫酸根 (毫克当量/升)二V,xNx100000V

硫酸根 (mg/1)
  V, x N x 1000

一 V
x 48.04

    式中 V,- 氯化钡标准溶液滴定量 (ml)，

          N- 氮化钡标谁溶液的当量浓度，

            V— 所取水样体积 (ml)，

        48.04— 每一毫克当量硫酸根的量 (mg)。

    (四)注意事项
    1.指示剂加人的多少，对终点很有关系，一般以S042-含量

的多少来确定。如指示剂加人较多时，在滴定中往往出现假终

点，即在滴定抓化钡溶液时，被滴定溶液就变成粉红色，稍停一

段时间，则又恢复黄色，影响滴定终点。

    2.络点反应较慢，故当溶液颇色变深时，就表示终点要到

来，浦定这时要慢，要盆烈振荡。

    8.当加硝徽银即呈红色说明过it，应舍弃重作。
    4.通常情况系用酚酞为指示剂调节pH = 8.0时进行滴定，此

时礴酸根将引起干扰，欲避免此干扰，可用澳甲酚绿为指示剂，

在pH<3.3时进行滴定。重新作空白试验，每瓶内磷酸根含量不
能超过60mg,否则对此法有干扰。



    二、EDTA镁盐复合滴定法

    (一 )提要

    在酸性介质中，水样中的SO,,-可被过量的BaC1x定量沉淀，

过剩的Bax+以及水样中的Caz.、   Mg z.等离子，在pH =10时，以

铬黑T和甲基红为指示剂，用EDTA镁盐复合滴定，另外分别滴

定Bacl,溶液及水中硬度，由BaC],溶液、水中硬度和过量的BaCl,

  (包括水中Cax.、  Mgt.)三种滴定结果可算出水样中SO,,-含量。

    (二)试剂

    1. 0.05NEDTA镁盐复合溶液

    将18.68乙二胺四乙酸二钠盐及5.1gMgCl,.6H,0溶于11水

中，用50%NaOH溶液调至pH-10，用标准Zn溶液进行标定。

(为使Bat.滴定终点敏锐，故在乙二胺四乙酸二钠盐中加Mgcl砂。

    2.约O.1NBaCle溶液

    称12.8gBaCl,"2H,0于11不含CO:的水中，用EDTA镁盐复

合溶液滴定求其相对比值 (1 mlBaCl,a多少ml EDTA镁盐溶

液)。

    3.缓冲溶液

    将50gNH,C1溶于少量水中，然后加人250-1 (d=0.9)

NH,-HzO,最后用水稀释至11.

    4. 0.5%铭黑T指示剂溶液

    溶0.5g铬黑T于20-1浓氨水中，加80m1乙醇，摇匀 (在密封

情况下可使用一个月，指示剂配制一周后较好使用)。

    5.0.20a甲基红指示剂溶液

    溶0.2甲基红于100-160%乙醉中，用无水乙醉60m1溶解甲

基红再用水稀释至l00m1,
    6. 1:1盐酸

    7.无水乙醇

      (三)测定方法

    1.取50m1水样于150-1三角瓶中，加1:1盐酸酸化使呈酸性

  (用刚果红试纸)加热沸腾3 - 5 min，取下不断振荡，加入



BaCI,溶液(加人最视SO,0'含呈而定)记下毫升数。使形成白色
的BaSO,十静置2.弘，加缓冲液8 ml,加铬黑T和甲基红指示剂

各数滴 (数量比例由实验确定)，以EDTA镁复合溶液滴定至溶

液由酒红色变至草绿色为终点，记下读数。

    2.取同量水样，加3 ml缓冲液，指示剂数滴，以EDTA镁盐

盆合溶液摘定其总硬度。

    3.取BaCI,溶液5m1，加水稀释至50m1,加缓冲液3。]，指
示剂数滴，以EDT人镁盐复合溶液滴定至溶液由灰紫色经酒红色

至草绿色为终点。

    (四)计算

    硫酸根(mg/1) =〔水样(b+c-a)一空白(b+c-a)3N

                    x 48.033 x 1000/V

式中 a— 回滴过剩BaCI,溶液及水中cal., Mg ..等离子所梢耗

            的EDTA量 (MI)，

      b— 用于滴定水中硬度EDTA镁盐量 (ml):

      。— 用于滴定BaCI:沉淀剂的EDTA镁盐量 (ml);

      N- EDTA镁盐的当量浓度，

      V— 所取水样体积 (ml)。

    (五)注意事项。

    1.千扰的清除，详见第3.8.5条。

    2.当水中SO,--含量较高，生成BaSO,沉淀多时，影响终点的

判别，此时可加乙醉8 ml再滴定，终点较易观察。

    3.EDTA镁盐复合溶液作用铰慢，故在滴定快至终点时，每
加入一滴或半滴溶液后必须剧烈振荡，如速度太快，会使EDTA
侠盐溶液t过多使结果偏低。

    4.如水样SO,l-含是大于400mg/I时，终点不易观察，需取样

稀释后再进行。

    5. SO,"-大致含量的测定
    取水样5 ml，加1 1HC1J滴，BaCI,溶液1 ml,摇匀，静置

片刘;根据表3.7.11推算so,'-大致含量。



表3.7.11

浑 浊 情况 so,一大致含盆(mg/U !Bacl,溶液加人盆(m)

微 浑

浑 浊

沉 淀

>10

2fi- 50

100- 200

>200

    6.加BaCl,必须过量，但是水样中存在过多的BaCl,会增多

EDTA镁盐的用量，且使终点不易观察，影响结果的正确性。当

测出结果a=b+c时，说明加的BaCl:的量不足，此时必须另敢水
样，增加BaCly量后再测定。当b十c一a<0时，说明分析有误，

必须返工。

    7.加沉淀剂以后的静置时间定为最少2.5h,否则得不到理想

的结果。当在野外条件，要求结果较粗而含量在JOmg/l以上时，

在热溶液中沉淀。

    8.终点转变敏锐与否和溶液的pH值有关。如水中S0,2'含量
高，硬度大，或BaCla过量较多时，需用EDTA溶液滴定，这样会

使pH值减低，影响终点判别，因此，事先应将EDTA镁盐溶液

pH值调至10左右，以消除这种影响。

    ，.水样存在碳酸根时，必须注意完全酸化，否则会产生被酸
钡沉淀而使结果偏低。

    10.在标定BaCl:浓度时，加入指示剂后呈现灰紫色，这是由
于溶液中无镁的原因，当滴定EDTA镁盐溶液后，逐渐出现酒红

色，最后仍以草绿色为终点。

    三、茜素红一S法

    (一)吸取土壤滤液5-25ml(视S0,̀'含量多少而定)置于

150ml三角瓶中，

    (二)加1%茜素红一S指示剂5滴。川1-1的醋酸调至黄色后

再多加2 mal l醋酸，



(三)加BaCl,粉一牛角勺，摇匀，加14'.纬酒精loml摇匀，
(四)用。.05NBaCl,滴至溶液由黄色变为粉红色，即达到终

点，

(五)同上法作空白试验，

(六)计算

  硫酸根(m1F100g土)

Ns.ct, x样品用B':Cl,ml数-空鱼些业,ml丝2、100
x吸取液容积

土
一水

硫酸根% =
NB.cI, x(样品用BaCl,ml数一空白用旦a9,ml鱼)

牛、吸取液容积
爪

x100 x0.048

                  第八节 总 硬 度

    绍3.8.1条 水的硬度主要是由于水中含有钙盐与镁盐所致，

有时水中存在着铝盐及铁盐也会造成硬度。

    根据各种盐类的不同性质，硬度可分为三类:

    一、碳酸盐硬度 (又称暂时硬度):水中所含重欲敌钾
(Ca(HCO,),),重碳酸镁(Mg(HCO,),)，当煮沸时钙镁的重族酸

盐分解为碳酸盐沉淀而从水中析出，故称为暂时硬度，其反应式

如下:

        Ca (HC0,),与CaCO,j+CO,t+H,O
        Mg(HCO山止场Mgco,;十co,卜H,0

    二、非碳酸盐硬度 (又称永久硬度):

    硫酸钙(Ca50, )硫酸镁(Mgso,),氮化钙(CaCl,),抓化镁

(Mgcl小 硝酸钙(Ca(NO,)L).硝酸镁(Mg(NO,),)等盐类，在

正常大气压下，水的温度虽已达沸点，但仍有一定量溶于水中而

不生成沉淀，故称为永久硬度。

    三、负硬度:碱金属的氢氧化物(KOHL MaOH)、碳酸盐



  (K,CO,, N,,CO.:)或重碳酸盐 (YHCO,, N,川一())。

    由于负硬度、暂时硬度均是碱性，所以二者之和即为总碱

度。其关系如下:
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    对于混凝土基础来说，若水中暂时硬度很小并有碳酸存在的

情况下，能引起对混凝土的溶解性侵蚀及增强碳酸的侵蚀性。

    硬度单位以“度”(“)来表示。例如含有10mg/I的Ca0称
为1德国度，含有10mg/)的Caco。称为1法国度。因此，1毫克
当量/升相当于德国度2.8度，相当于法国度5度。本规程采用德

国硬度。

    本规程采用EDTA直接滴定法测定总硬度。其原理为:以铬
黑T 或铭兰黑)为指示剂，用EDTA标准液滴定水中钙、镁离

子总量。首先向水样中加入氮化钱缓冲溶液，使pH值保持为10
左右，铬黑T此时本身的主要形态为HR'-，呈兰色。在滴定前向

水样中加人指示剂铬黑T(或铬蓝黑)，它先与Ca'+, Mg“生成
酒红色络合物，其反应式为:

        Cap'+HRz-一 CaR一+H.      (Kc二4x10一)

        Mg- +HR2-一 MgR一+H+      (Kc=1x10-')

    滴定开始后，滴入的EDTA首先与溶液中未络合的Ca'+,

Mg z+生成络合物，其反应式为:

Ca'* + H,Y'-一 CaYI-+2H"

Mgz++HiY'-} -MgYI-+2H+

(K,二2.69 x 10一u)

(K, =2.04x1。一、

    由于Cay?-, Mgy2-比CaR-, MgR-稳定，溶液中将会发生

铬离子的转化:继续滴人的EDTA将夺取同铬黑T已结合的cal.,
Mga+，使指示剂还原为原来的形态，其反应式为:

        CaR- + H,YP-一 CaY'-+HR'-+H"
        MgR一+H,Y}-一 Mgyl-+HR'-+H.

    此络合平衡极端移向右方，到滴入{rJZLin把与指示7f'1结合



的Ca-, Mg-全部夺走后，溶液即由酒红色转变为H R'-的蓝色，

CaY=-, MgY'-则是无色的，这时可判断等当点的到达。

    从络合平衡常数可以看出，MgR一比CaR一更稳定，故MgR-
狂原较迟，而w，一比MgY'-更稳定，故CaY=-首先转化络合完
毕。所以，当溶液转变为蓝色时所达到的等当点，说明MgR一已

完全分解面转化为mg Y-，所侧定的是Ca'‘十M扩干，即水的总硬
度.

    第3.8.2条 试剂

    一、氮化铁缓冲溶液。

    二、铬黑T指示剂 (或铬蓝黑》，

    三、硫化钠2%. (现用现配)，

    四、盐酸轻胺，
    主、三乙醉胺:分析纯，

    六、0.05NEDTA标淮溶液.

    第3.8.3亲 测定方法

    一、根据硬度大小，一般量取水样功-. Spml〔附取水参照

表)于三角烧瓶中。

    二、加入5MI氮化按缓冲液及铬黑T指示剂8滴 (成少全千

试剂)。

    三、用标准EDTA溶液滴定至溶液由葡萄红色变为天蓝色即

为终点，记录EDTA消耗最为V,e
    第3.8.4条 总硬度按下式计算:

一、 总硬度(毫克当量/升)二V,xNx

总硬度(德度)二V,xNx x 2.8

式中 矶— 滴定水样消耗EDTA的量 (ml)
      N - EDTA标准溶液的当量浓度，
      V- 测定所取水样 (ml)，

    2.8- 德国度与普通硬度的换算系数。



    或根据钙、镁的毫克当量之和计算总硬度。
    总硬度 (毫克当量/升)= (Cal, + Mgz+)毫克当量/升

    二、暂时硬度 (碳酸盐硬度):

    当HCO,->Cae++Mg z+时，

    暂时硬度 (毫克当量/升)二重碳酸it(毫克当量/升)。

    三、永久硬度 (非碳酸盐硬度):

    当HCO,-<Ca'++Mgt+时，

    永久硬度 (毫克当量/升)二总硬度一暂时硬度

    当HCO,-> (Cal* + Mg")时，

    永久硬度 (毫克当量/升)二0

    四、负硬度

    当总硬度<总碱度时，

    负硬度(毫克当量/升)=(总碱度一总硬度)(毫克当量/升)

    水中非碳酸盐硬度与负硬度不能同时存在，因两者会发生如

下反应:

      CaSO,+NaCO,--* CaCO,杏+NaSO,

        COSO,+2NaHCO。一-*Ca(HCO,),+Na,SO,

附，硬度与碱度的关系

表3.8.4

总 硬 度 碳 酸盐 硬度 } 非碳酸盐硬度 } 负 硬 度

,#wpt>A%A{
竺狸竺三亘竺竺}
  总硬度-timgr }

总 碱 度

总 硬 度

总碱度或总硬度 00总碱度一总硬度

    第3.8.5条 注意事项

    一、水样中有干扰，可参照附录六中的掩蔽剂进行处理。

    二、水样中如有铜及锌离子时，在分析的溶液中加入1 ml
2%硫化钠溶液或钠试剂粉末少许，再按上法测定。



    兰、当水样中加入指示剂后，不呈酒红色而是暗红色，滴定

终点有拖长现象或滴不到蓝色终点，说明水样中有锰、铁离子，

在分析的溶液中加入固体盐酸Al胺即可防止，再按上法测定。

    如水样中含有少量铁、铝，需加入三乙醇胺1~3ml，再按
上法测定。

    四、当加入指示剂后，酒红色逐渐消失，说明溶液的pH值
较低，此时应以氨水调节pH值至中性，并加0.5ml氨一氯化胺缓
冲液后进行测定。

    五、水样总碱度高于5毫克当量/升时，应预先加人2--3

滴川盐酸充分振荡，使重碳酸破坏，·防止碳酸钙沉淀。
    六、pH值的控制是EDTA滴定时的重要条件。在钙，镁含量

测定时，pH值应维持在10左右。若pH值低，则钙镁与EDTA络

合不完全，若pH值高，则镁可能生成Mg(OH):而沉淀。铬黑T也

随溶液的pH值而改变颜色，pH值在8-1。时，它本身才呈蓝色。

  HzT-(玫瑰红色)pHS.a HT'-(蓝色，pH11-.5T  y}T(桔色)
    七、本法适用于不同矿化度的水样，然而须考虑在滴定时溶

液呈弱碱性，因此测定时应酌情取水样，取样数量可参照表

3.8.5

水 的 硬 度

庵竞当是/升 德 国 度

      表3.8.5

取 样 体 积

      mI

止毕一圭
          G0.5 { Q .4          I           100

    八、铬黑T指示荆最好配成固体试剂。其水溶液不稳定，容

易产生聚合现象而失败。如果溶液中含有痕迹的金属 (钢、铁



等)，均可加速其聚合作用，而固体试剂则极为稳定。通常用固

体抓化钠稀释 (1:200)，如此混合保存于暗色瓶中则可长期使

用。一般100m1水样应加人固体试剂50 --100 mg左右。

                  第九节 _钙 离 子

    第3.9.1条 钙盐广泛地分布于地下水及地表水中。其组成

的盐类以碳酸盐类为最多，其次为硫酸盐、氯化盐、硝酸盐、硅

酸盐、磷酸盐等。其主要来源是岩石风化时钙盆溶于地下水中的

结果。在浅的地面水和地下水中，重碳酸钙通常是主要成分，它

形成最常见的“重碳酸钙水”。钙离子在地下水中有很大的交替

能力，它很容易地进人吸收混合体中，并从混合体中将其他离子

特别是Na离子排挤出去，钙是硬水的主要成分之一‘

    其测定方法较多，本规程选用EDTA容量法。其原理是在pH

值)12的溶液中，EDTA与Cal'形成无色络合物，钙指示荆
  (Cz,H,e06N,SNa)则能与Cal+生成紫红色的络合物，而钙与指

示剂形成的络合物不如钙与EDTA形成的络合物稳定，所以，当

有钙指示荆存在的含Call溶液中滴人EDTA溶液达终点时，过量

滴定液便能夺取红色络合物中的Cal'而使钙指示剂游离，于是溶

液中紫红色变为蓝色，即为终点。

    钙试剂在水中与钙离子络合为C.Ind-离子，反应式简写为:

    Cal,+Ind-一 Calnd+(紫红色)

    用EDTA滴定时反应式为:
    Calnd+(紫红色)+HlYZ-一 CaYz-+Ind-(天蓝色)+2H"

式中 氏y z-一 代表EDTA的阴离子，

      Ind“一 钙指示剂。
    第3.9.2条 试剂

    一、2000氢氧化钠 (或氢氧化钾)多

    二、0.05NEDTA标准溶液;
    兰、钙指示剂，

    四、1:1盐酸，



    五、刚果红试纸pH=3.0(蓝紫)--5.2(红)。

    第3.9.3系 测定方法

    根据钙离子含量大小 (一般使钙含量不超过20mg)量取水

样 (可参考硬度取水数量)，置于三角瓶中，用纯净蒸馏水稀释

至50m1左右，放入刚果红试纸一小块，加1:1盐酸使试纸变为蓝

色时加人2 ml20%氢氧化钠及少许钙指示剂，立即用EDTA标准

溶液滴定由紫红色变为天蓝色即为终点，记下EDTA消耗量为

V,e

    第3.9.4条 钙离子含量按下式计算:

钙离子 (毫克naa/升)=V,xNx

    钙离子 (mg/1)=V,xNx

式中 V,- EDTA消耗量 (ml)

      N- EDTA当量浓度，

      V— 所取水样的量 (ml),

      20- 每一毫克当量钙的t

    盆3.9.5集 沈意事项

1000
- ..---   x

(mg)-

    一、水样取出后必须加人盐酸中和，除去重碳酸离子，以免

加NaOH后生成碳酸钙沉淀而使结果偏低。其反应式如下:

      Ca(HCO,),+ NaOH--*CaCO, +NaHCO, + H,0

    二、当镁离子含量较大时，在加碱过程中易生成氢氧化镁沉

淀，而吸附钙离子会造成终点的延长，应少取或稀释水样后测

定。

    三、千扰离子的处理，同总硬度测定。

                  第十节 银 离 子

    第3.10.1条 地下水或地表水中镁的分布范围通常比钙小，
而海水中镁的含量则要比钙的含量多2 --3倍。天然水中镁的来

源丰要是由于含镁岩石的风化溶解，其溶解过程与碳酸钙相似，



但碳酸镁的溶解度大，因此，高矿化的水中，镁的含最常超过钙

的2--3倍，而在弱矿化的地表水和地下水中，镁含量一般小于

钙。

    镁也是水的硬度成分之一，镁的含量特别高时(在1000mg/1
以上时)，应考虑对混凝土基础的侵蚀性。

    第3.10.2亲 本规程镁离子的重量，系根据硬度及钙离子的
减差什算求得:

    镁离子 5毫克当量/升)

  =总硬度 (毫克当量/升)一钙离子 (毫克当量/升)

    镁离子 (mg/1) =镁离子 (毫克nt/*) x 12.16

                  第十一节 钠、钾离子

    第3.11.1条 钠离子与氮离子广泛地分布于地下水中，它首
先而且主要是与氯离子共存于氮化钠水中。如果水中有CO:一存

在时，则Na.总是与它共存。’钾盐因受土坡、岩石的吸附及植物

吸附的影响，尽管溶解度比钠大，含量却比钠少。

    水质简易分析中，往往用阴离子与阳离子乎衡法来计算钠
  (及钾)的含量。如有必要，则可采用火焰光度计汰和原子吸收

分光光度计法。对一般试脸，宜采用计算法。

    第3.11.2条 根据阴离苹毫克当量总和与阳禽子 (只有

Ca0+、 Mg'+而不含K% Na-)毫克当量总和之差来计算钠声子.
    钠离子(及钾)(毫克当量/升)

  =阴离子总重((CI- +So42-+HCO;)(毫克当量/升)

    一阳离子总重(Cal+ + M砂+)(毫克当量/升)

    钠离子(mg/1) =钠离子(毫克当量/升)x 23



第四章 分析结果的表示与审查

    第4.0.1亲L分析结果的表示式

    由于天然水中所含的盐类、溶解气体、污染质的量都很少，

主要是已离解的盐的较稀溶液以离子状态存在，因而分析结果的

主要表示式为离子式。同时，任一离子的含量均用一升水中毫克

数来表示 (m8/1)，计算至小数后一位。为了把水的性质完整

的表达出来，月而常利用毫克当量式来表示分析结果(毫克当量
/升)。

    第4.0.4条 分析结果的审查

    一、为了检查分析结果的质量，可用同一地点、同一时间取

得的二份水样作平行试验，但此法仅在特殊情况下采用。此外，

还需经常检查分析所用标准溶液的浓度。

    二乡根据电离学说，在溶液中泊离子的毫克当A总和，与阴
离子毫克当量总和相同，因为每一当量的阳离子必有一当呈的阴

离子与之相适应。因此，当钾、钠离子为直接测定的分析结果

时，阳离子总毫克当量 (EK)与阴离子总毫克当量 (EA)应是
相等的，但实际工作中总有一定误差，误差百分数不应超过

士5%。当EK+ EA<5毫竞当量时.可不受上述限制。

X%=
(EK一EA) x 100

EK+EA

    如钠、钾离子为计算之值时，则MK = EA.
    三、PH值与有关离子间的关系

    (一))pH值<8.3:有游离COz及甲基橙碱度存在，没有酚酞
碱度。

    (二))pH值>8.3:有酚酞碱度及甲基橙碱度，没有游离C02,
    (三)对含有机物质不多，矿化度不大的水来说，PH<8.3



时，pH值与游离C02和重破酸根离子间的关系如下:
    18℃时:PH = 6.52 + lg(HCO,-〕一lg(CO,)

    25℃时:p H = 6.37 + Ig(HCO,〕一Ig(C0,)

式中 6.52- 18℃时碳酸一级电离常数的负对数;

        6.37- 25 ̀C时碳酸一级电离常数的负对数，

    (HCO,-)- 重碳酸根的浓度 (mol/1)，近似计算，可采

                用毫克当量/升，

      (C0x)- 游离CO,的浓度 (mol/1)，近似计算可采用毫

                克当量/升。

    计算与实侧的值应相近，一般允许PH_< t 0.3,
    四、硬度、碱度与离子间的关系

          (见硬度计算)

    五、根据分析测得各离子的总和与实侧的溶解性固体进行比

较。

    由于本规程系水质的简易分析，所以，分娜结果与溶解性固

体不可能相等，两者之间存在偏差是正常的。

    其原因除了试验误差以外，还由于一些未知的没有侧定的离

子造成，以及并未成为离子状态存在于水中的某些离子，在侧定

中被当作离子状态一起侧出来等因素而造成偏差，因此这个平衡

只能当作审查分析结果的手段之一，可作为参考。

    在比较时，必须把HCO,一的含量 (mB/1)减去一半，因为在

测定溶解性固体时，在燕干过程中，由于分解而使一部分HCO,
变成CO,损失，其损失量约为一半，其反应式为:

    2HCO,---* COs''- + %0 + COnT

CO,卜

2HCO. 60122二。.492(一般按音HCO,一计算)
    根据现有的分析经验，一般要求阴阳离子总量与溶解性固体

两者之间的相对误差不应超过表4.0.2的规定:

    六、一般来说淡水和高矿化度的水中，各离子间存在着一定

的规律，如淡水(包括河水、低矿化度的地下水及潜水等)离子间



表4.0.2

溶解性固休重盈 (mg/U 允许误差 ‘%)

< 100

100--1000

>1000

的关系呈 (HM - +S0,,-)毫克当量/升> (cal. + mg I+)毫克

当量/升，或HCOs-毫克当量/升< (Cal+十Mga+)毫克当量/升，

低矿化度的水在阴离子中，HCOS一是主要离子，其次是Na+ + K+

或mg 2%
    高矿化度的水〔地下水、湖泊(淡水湖泊例外)、海水〕各离

子间往往出现如下关系:

      (Cal+ + mg -)毫克当量/升> (HCOa + SO,'-)毫克当量

/升，在阴离子中，CI一是主要离子，其次是S041-(也有以S0,'-

为主要离子，其次是Cl-)，HCOs离子含量小。

    在阳离子中，K+十Na+是主要离子，其次是Cal% M扩干，而
且碱金属 (K* + Na+)离子含量大大超过Ca-, Mg I+的总量，在

这种水中往往出现Mg u毫克当量/升大于Cas+毫克当量/升的现

象。

    最后，应该注意，由于水的成分非常复杂，所以在审查水质

分析资料时，不能仅从某一点来断定分析结果的可靠程度，而必
q多方面来综合考虑，往往要互相验证和核对，看是否正常等，

  十资料进行全面分析后再下结论。



附录一 原 子 量 表

门975年国际原子皿农)

创
州元，{符”}原 子 l 元 案 1符 原 子 全

·一·一·一·一·一·一·一·

银 A店 107.868 18.998403

侣

妞

砷

金

6 AI
    人r

26.98154

39.94874.9216
196.9665

As
-
Au

翻

钡

被

10.81 1.0079

137.33 4.00260

9.01218

B

一Ba

-Be

1建
澳 百 Br

208.9804

79.904
二王二一Hg
  钦 }H。 一

178.49

200.59

164.9304

贾           12.011Ca          40.08Cd         112.41$$     Ce         140.12一1           126.9045In          114.82&F            $           192.22K           39.0983
1q     CIm      coCrf      Cs李一辛乌83.80138.90556.941174.97
于Dy         162.507$    Ey         167.26Eu         151.96一孚Mn          54.9380Mo-I_         95.94T1          14.0067
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元 炭 符 号 原 子 t !元，符 号 限 子 t

钠 N. 22.98977 }一‘ Se} 78.98

妮 N‘       一一硅 Si 28.0855

饭 Nd       一一。 S口 150.4

    妞

  恤

  份

  筑

Ne
Ni

      一}。 Sb 118.69

‘皿.70 {1
}祖

Sr 87.62

N9
V

237.0d82 Ts 180.9479

          {一， Tb 158.9254

饭 0.       一}。 丁e 127.60

娜 P             一}。 T卜 232.0391

协 Pb       一{。 Ti 47.90

把 Imo,       一蛇
住

铀

TI 204.37

. Pr       } Tm
U

168.9342

铂 Pt       } 器吕.029

留 R. 226.0254 {二
}妈

V 60.9414

甸 1L6 85.4678 W 183.85

徐 Re 186.207 }二 Xe 131.30

住 R卜 102.9955 }忆 Y 89.9059

竺
硬 RuS

101.07 }。 Yb 179.04

92.06 {二
}I
ZnZr

65.96

禅 S七 121.75 91.2去

杭 卜sc二 44.9559
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附录二 主要试剂的分子量及当量

遗
一濡
嚓
凛
隘一

竺M4
组化钡

NACI

分aCt 70.908      36.45368.443      58.445248.258     194.118胜
扭化钙

Bacl
C.Cl

二ZH

C.Cl, "6H,0

抓化钾

级化住

级化银

氮化镁

盆 限

硫化钠

硫佩化铁

院代硫酸钠

NH.CI

AgCl

vgcl,

Mgci，二H:0

HCI

Ne.S"9H.0

rd 欣

硫硬钠

哩 }1
硫酸钙

    一 --合‘-- - - 一 一 ~、~

    Fe(CNS),

    Na,S,O,"5H,0

    N.,S,O,

    H,SO

    Na50

    Na,SO."10H,0

    BsSO,

172.168

硫酸钾

C.SO

CsSO,2H,O

%.S0. 1:4.254
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续_卜表

试韧 名称 分 子 式 分 子 摄 }哟 最 务 注

丝FIR 4
硫陇铁

(N日 )SO
}__

132.134

一
计

-
计

-

-

-
计

-
计

一

一

一

︶

-

一

︷

一

-

一

一

-

一

E

一

F

-

-

一

A

-

A

一

一

-

-

-

-

-

-

︹

-

一

-

︷
以

一
以

-

一

一
以

-
以

-

-

一

-

-

一

一

-

一

一

一

一

硫酸亚铁 FeS0, 151.905 75.953

FeS0,"7H,0 278.011 139.006
一 一

硫酸亚铁梭
Fe(NHJ,(SO,),"
  6H,0

392.130 196.065 以Fe'于计

硫酸铁铁 NH, Fe(SO. ),12H,0 482.194 160.731 以Fe..计

能酸铜 CUSO, 159.604 79.802

明 矾 AI,<S认 )二18H,0 666:410 111.068

硫破铝钾
(钾矾) KAI(SO, ), " 12H,0 474.377 158.126 以A!，.计

硫酸钥按
(铂铁矶)

AI, (SOJ, (NH. ),- 906.635 151.106 以Al"计

S0."24H,0

硫酸锌 ZnSO,"7H,0 287.544 143.772

硫酸银 Ag,50, 311.793 155.897

硫酸懊 MgSO, 120.363 60.182
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续上表

试荆名称 分 子 式 分 子 盈 I }%                   4 备 住

亚硝酸钠 NaNO, 68.995 6吕.口95

碳醒级钠 N.HCO, 94.007 94.007

碳 酸 钠 Na,CO, 105.989 52.995

} Na,C0,.10H,0 286.141 143.071

破酸氮钙 Ca(HCOO, 162.114 81.070

碳 酸 钾 K,CO, 139.206 69.103

碳 麟 镁 mgco, 84.314 42.167

碳 酸 钙 Caco, 100.089 50.045

碳酸组恢 NH,HCO, 79.005 79.005

娜 酸 H,PO, 97.995 $2.685

草 酸 H,C,O,"2H,0 126.067 63.0335

H,C,O, 90.035 45.018

草 酸 钠 N.,C,O, 133.999 67.000

草 酸 钙 Cac,O, 128.100 64.050

皿铬酸钾 K,Gr,0, 294.104 48.351
  在吸中暇
  化还理
C'..-Cr..

铬 酸 钾 K,GrO, 194.190 97.096

高锰酸钾 KT1n0, 168.034 吕2.日，.
  在硬性甲

J】毕漂。
硅 酸 H,Sip. 78.100 3二Zip

扭 化 绷 HF 20.006 20.006

醋 酸 CH.000H 60.062 .0.052

险 酸 钠 CH.000Na.3H.0 136.090 186.080

醋 酸 按 CH.000NH, 77.083 77.083

翻 酸 H.90.
一

      61.832 :。二:。}
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f上表

l

}备 注
路
.洲
-

当
巧一

式

O’

分

刃

称

酸

-

暇 化 钠

氧 化 钙

氧 化 铁

筑 化 铝

暇 化 镬

过取化里

氨

氢氧化钱

组暇化钙

匆载化钠

级筑化钾

里权化钡
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附录三 重量和当量换算表

式 t 由奄克换算
成斑克当t 艘舱盆

H+ 1.008 0.9.21 1，008

Na食 22二日口 0.0拐‘0 22.9.

K今 ，9.10 0二2‘68 3日.1

C.1. ‘0.加 0.049.0 2功，04

M‘1呼 24一的‘ 0.0.224 1翻16

OH- 17一007 二筋.7. 17.01

CI- 35.4‘岛 0.92.苦1 “.4‘

HCO一 61.017 0.016吕. .1一0吕

50 ‘卜 ⋯ 肠 0.020.2 4扭二3

Fe二 “ 二47 0一03‘.盆 2，二2

F.，. B肠二47 0.0‘3，吕 18.61

Mn.‘ B4一曲3. 二加启41 职 .‘6

C.，令 ‘滋5‘. 0一0吕1‘. 勿1.77

Pbt. 20f‘: 0.00.653

�卜

  10吕.60

Zn二 已5.昌1 0二吕0肠. 皿2⋯

NH: 1二03. 二肪石‘含 1二04

NO石 46.0舫 0.02174 4已.01

NO; .2.00‘ 0二161吕

      ‘ 一

日2一01

510. .亦.0.5 0二1664 60.0.

Si 2二0二 二0.‘60 2日.09

N 1‘二07 0‘0，，t. 14.皿1

F. “ 二4， 0.公杏扭 1 ‘6二‘

0: 岛1⋯ 9 二51翻 32.00

.Bl .



    附录四 常用酸碱溶液的配制

(+)酸类溶液配姗

名 称 当t浓度 陀 创 方 法

峭

.

16对 比21.42的HNO.即为18N

已N 取16NHN0,37em1加水借释到II

3N 取ioNHNO,leeml加水稀释到1I

2N 取IONHN0,1zem1加水栩释到II

1N 取16NHN0,69m1加水摄释到 11

IPA牌 比盆1.19HCI即为12N

取12NHC13s4m】加水翔释到 II

取12NHC1260m咖 水稀异到 II

取12NHC1167m1加水稀璐到 II
-一- -一 -一一 -一一 -一二 -一 ‘一 一 ~.-

取12NHCI94m1加水稀娜到1l

比盆1.".S0 。即为3ON
一 一 - 一 - 一

取262MI36N H.SO,组怪注人，48.1永中
，~目.，一 ~~.......，一 ~呼尸......，~~~- 一 一 - 一 一 一

取187.188N H.SO,妞妞注人”3.1水中

取.‘mlBdN H.SO,级慢递人916.1水中

取‘.mlseN H.SO,级怪注人944.!水中
，，-，r ，一eses~，， ‘户一~

取28m13eN H.SO.妞慢注人972.1水中
~， ，，， 户， ，，甲 ~钾 户，臼 如~ ，户， ，， ‘- -

比皿i.osCH.COOH即为17N
，，‘~，，，.，”，，，，‘‘，，，，，，，，一--钾，，，，，，‘‘~~--

取17N CH.000H363m1加水稀释成11
~~，，‘一.，，，，，，“.，，，，，，，，，，，，，，，户~~~~~~，钾，一 . 一 .- .- 一

取17N CH.000H177mt加水稀释成11
一，，户甲，，，，，尸，，一叫， 一

取又7N CH,000H11。二咖水稀释成11
一 一 ~一 一 一 ， 一 一

取17N CH.000H69.咖水希释成it

.‘ .



续上表

当t浓度 配 制 方 法

  ， } 3N }13saH,C,O."2H,OM于1l水中，}一}— 一
    卜一2N   11119H,L,U,"2H,V(,'{一卫OCIP — 一一

  麟 I    , wi } ‘，_tz r n .1. - , ice.

— }一 畔竺子岑井于 —
X;KF&】26.3 N}d6%HYIWA26.3N

(二)碱类溶液配制

名 称 当且浓度 配 制 方 法

.日月 .



附录五 常用基准试剂的称量和处理方祛

若准试荆名称 规 格 标定溶液 驴盖 处 理 方 法

    翻 砂

《Na:B·0二，OH:0)1

分析纯

(二级)
              l

标 准 酸

�一

190。68
  盛有蔗塘和食盐的饱和
水谁液的干燎器内平衡一
局

无 水 碳 酸
  (Na盈CO.)

(二级) 标 准 酸 52.994 180~200℃，‘~6h(小时】

苯二甲酸氢钾
(KHCoH‘0。)

(二级) 标 准 碱 204。22 105~110℃，‘~‘五

    草 酸
(H.C，0‘·2H 0)

(二级) 标准碱或
高括酸钾

6:.o331}室温

草 酸 、钠
(Na:C:0‘)

(二级 )

高括酸钾一1‘了·0O0
                                  〕

150℃，2~魂h

宜 铬 酸 钾
(K:Cr.0 )

(二级) 硫代硫酸
钠等还原剂

49一031 130℃，3~4h

抓 化 钠
  (NaCI) (二级) 银 盐 58.443 105℃，4~6h

金 属 锌
    (Zn) (二级) EDTA 32.690 在千燥器中干澡2~4h

全 目 镁 帝
    (Mg)

(二级) EDTA 12.153 100℃，ib

注:(1)称取1克当t重t的荃准试剂，溶于11水中，即为1.o00N溶液。

    (:)配制标准溶液时，应根据试荆瓶标签上的分子t和纯度准确称t。
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附录六 (一)EDTA滴定中常用的掩蔽荆

掩 蔽 荆 或 掩 蔽 方 法
1

一11

被掩蔽离子

Ag""AI'
NI-1� BAL''(掩蔽小量).CN-,柠银酸，琉荃乙酸，S,0,'

rTMM (Jtgld,) , FB,-, F-,OH-($4t3MlhiHR能}) ,WEALKNIM, MM**F! (PMHd,t) , -7_09, tkO
试剂

      }

C.'

C'-

C...

F-, SO.-

B.一EDTA络合物+S0,'-, F-

BAL (掩蔽小蓝)CN-,琉基乙酸 (掩蔽小 且)，邻 啡，琳，四
  乙撑五胺

一 _ 一_ 一 - . - 一 - ~~~~~~~官 ， ，一

抗坏血酸，柠握酸，动力学掩蔽 《利用反应速度差异)取化为
  CrO,'-, P,O,-，三乙醉胺

T-. 5,0,",SCN-

Cu' BAL M9d,M) , CN-, }tMR, =7#-fVtf(0t9d,R) . I-, MALR, 4M.M iECW()C.
血酸或NH:
樟四胺，S,

014)，S'-,四乙撑五胺，硫卡巴

基甲 酸钠
斗(用杭 坏
尿，三 乙

O,'

，5卜。四乙撑五胺，硫卡巴16 F.
(在碱性介质巾还加Ac或Na,B0')

BAL. Br, CI-, CN-,半&7t氮酸，XE原为金属汞 (用杭坏 }t酸
  或甲醛)SON-.硫尿

S�'牛

Sn毛卡

Zn.布

F-. OH-CMg(OH),RP)

柠浪酸，乙酥丙酮

BAI, 3-筑基丙酸，M.O,'", SO,卜，二乙基二硫代氨墓甲限钠

B人L,柠倪酸，琉基乙酸

BAL, #r*fk，二硫代草R, F-, OH-(偏锡酸沉淀》草FA, m
  石酸，三乙醇胺，乳酸

柠裸酸，F-,H,0,. P0,’一，SO;一酒石酸，三乙醉胺，铁社试
  荆，乳酸

~. - - 一 一 口 一 一 ~.一 - -

BAL,半胧叔酸，琉基乙酸，邻哮，琳，四乙撑五胺

印
一Mg’+
J分
一阶

  ·本身不消耗EDTA,但妨碍测定 (使指示荆封闭破坏，或产生沉淀)。

o . BAL— 二疏基丙醉
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(二)EDTA滴定中应用掩蔽剂实例表

掩蔽荆 被掩蔽离子 } 欲测离子 方法、条件、指示荆等

C". W

M皿.十

NO'

  于酸性溶液中加扰坏血酸，煮、沸，
(>Cr"络合物)冷却加人过且的EDTA
+浓氨水，用C二幸返滴百里酚酞络合剂
作指示剂。

Cu' Zn

抗

坏

血

酸

、Hg",Ni"("), Pb̀",
Sb"S.",Z.̀"
如有Fe'可加
三乙醉胺消除深
色

  N1g..

M‘卜+Cat牛

  M”留十

  于氨性溶液中，加人杭坏血酸至蓝色
一 舰拍色或无色加人紫服酸按，直
接滴定.

  NH,OH"HCI,直接滴定以铬黑T作
二
疏
苍
丙
醉

Fe二 Cd̀",Cu'"

  P卜卜

  真接摘足，P日二8.卜
偶氮径琳5(测定Cd"中、60% pq气蔡

S.̀", Th'"

  Zr‘带

Cd̀".Co"

C。里卡，2。，’.

Cuf卜〕

  直接滴定，pH=5-6, PAN或Cu-
PAN作折示荆。

柠

栩

酸

_} {Ni'
Fe.+.Mo1申 C扩;，V扩沐}瓜马濡五1石丽蔽不而燕蔽几

人三乙醉胺至沉淀复溶，继加人含KCN

魏枯铲:一荆淤愿 其不再破
坏百早1N酞络合剂的作用。

CN

Ca

ca

Mn' "C氧化至

M.(CN)。一〕

..， Mg..

,. + blg"
NaOH调至PH = 12.5.孤于酸性溶液巾加人三乙醉 概

蕊枯",T1'"一、
RM{(YbJJA) }

化，加入KCN,加乙酸至溶液变为棕黄

1Ac (pH=11) , Wl.iAB4EDTA,
示荆 。

  用Pb'"返滴利亲的EDT人，pH二5.5
六次甲基四胺，温热溶液，二甲酚搜指
示荆。

一Pb" (MZ

I 宜金属

Ma' 直接滴定，pH =10,铬黑T指示剂

Ca' " 直接滴定，pH>12,钙指示荆

Ca.十 +Mg'"

铜

试

荆

直接滴定，pH二10,铬黑T
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续上表

掩蔽荆 被掩蔽离子 欲测 离子 方法、条件，指示荆

at&*on Al.寸

Al". Fe"

一Zn"一一A1f1hj2, PH=io, MJXT
}r，，1，_:、{ 直接滴定，PH=1。，Cu一FAN摺示
. 、曰。 .J，LU . 诸叫‘ ，月J，1， 且小 L‘ 4. ‘‘ 」了 ~‘ 公‘ 、

I_ _ 巴生v翌 n- n,}nuui.+竺竺 址 一一 一

‘+(少盆)
Ca 直接滴定，pH>12,钙指示荆

Al
Ti

酒

石

酸

Cr一_}Fe 一 。a: 骊RttgA*,!痣L滥,艘
稀释试液。wcu之奋返滴定，百里酚酞络
合剂或甲基百里酚蓝作推示荆，

  于酸性试液中，加三乙醉胺，调至碱

it, MPH=iok慧9,十 AVAZL}MTf'P#YT101 (ZMn"RttLWA
NH.OH"HCD

乙

醉

肢

Cd",Cu" Mgn, 直接滴定，PH--io,铬黑T指示剂。

        } !
Cd". Z n"

Ba.+   直接滴定，pH=12，甲基百里酚蓝指
示剂.

Zns, Hg�Ni"
Zn笼 ',Bi'

Cd",聚

pb   直接滴定，
百里酚蓝指示

PH二工2，NH，酒石酸甲基
剂‘

四

乙

五

胺

— 一 - ~ 了 . .~ -

Sr'祀扩申   直接滴定，NH�pH-11,金属钦指
示 剂。

Mg-C.- + Mg" 直接滴定，PH=10铬黑T指示荆。

Bi",Cd"
Pb.十，Sn,

MaZ+  .Ni' 直接滴定，PH二10，铬黑T指示剂
(}M.,,时，加NH.OH"HCI及三乙

-
基
磺

.3
流
烷
钠

2
二
丙
脸

Zn 醉胺)。

Ba一
EDTA

+50 ,
              通

Ba卜,Ca' MR孟， 茄蠕Mg'", C-'", B.'"n*铲
pH二10的级冲溶液及Na,50,(一
BaSO,+Ca- EGTA铭合物)直接浦
定，铬黑T指示剂。

AI'",Bi'" Ca

Fe'",A1g'"p6'"
  直接滴定.pH>1z,紫服酸铁作指示
剂。下阶盼知胺
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续上表

欲测离于 方法、条件、指示荆

Z. 作矗禁爵乡PH - 5.1，水杨醛乙陇眯

直接滴定，PH二10,铬黑丁指示剂。

补.
试样在工:1硫酸中，煮
乙酸按中和至pH!2一2·A, }t  Im itI
EDTA和少许硫脉，
些硝酸铭标液，用E
橙为指示剂。

蔽箭 分钟，加
DTA滴定以二甲酚

  用CO.返滴剩余的EDTA, PH- 4.7
用PAN指示荆.
— ，卜一一一一 一一 — 一 -

  用Zn'返滴朔余的EDTA, pH-6,
二甲酚橙指示荆.

直接滴定PH二5--6, PAN指示荆

必
百
杭

L，

-
产

A

-
人

︸
户

一
盆

-

C

一
5

一

一

-
C

一
N

-

Ag".邻'
U.，毋,卜b'
Za

于酸YS液中。加入TGA,滴加浓氮水

至沉淀溶解，再加人过魔的EDTA,

爵魏o3P1Y}38T}1( (SEMa'"9,}}di
珠
苍
乙
-

Cd'",CO'"
M.",Ni"
Zn'

Al"

Cd'".Z.'" Pb'

F 4'E.a iE}$, NH*黔 gig25}$p, *M, JN-}}  &       9"9RT&Jttt, AnbQwn-TI, J44
用璧艇, PH=5-6,幅YRfFA6-Ep bfkS =TF?AkfWr.BJ,四胺

附录七 夭然水分类法

    一、各类天然水的化学成分是多种多样的，但它的变化仍具

有一定规律性。此处介绍的分类法由苏联阿列金提出，在我国也

曾应用。此分类法是兼顾了主要离子以及离子间对比的划分原

则，系取六种主要离子为基础，而离子的含量用毫克当量表示。

    (一)首先可以按照含量最多的阴离子把天然水分为三类，
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即:

    碳酸盐 (HCO,-)       CC);

    硫酸盐 (5042-)      CS)j

    氯化物 <C1一) CCl)o

    (二)其次可按照含量最多的阳离子把每类天然水再分为兰

组，即钙组、镁组、钠组。组号用化学符号写在“类号”右上

角。

    (三)可根据阳离子和阴离子的相对含量关系把各组水分为不

同的型。

    第I型是HC O,-> C&- + Mgz+ j
    第II型是HCO, <Cal"+Mg̀+<HCO,-+SO户，

    第III型是HCO3- + S042-<Ca'++mg -,
    第IV型是HCO,-=0a

    第四型仅出现于硫酸盐水与氯化物水两类的钙组和镁组中，

而这些组里没有第一型水，故每组皆只有三型。 “型号”用罗马

数字写在 “类号”的右下角。如“CI分”即代表氮化物水，钙

组，第二型。

    水质分类可在一定程度上反映水质特点变化的规律性，有首

先是矿化度的变化，矿化度逐步增大的方向是:CC)<M <

(CID, Ca<Mg<Na, I<II<III,

    二、舒卡列失分类法:

    此分类法可以简单而方便地用来比较天然水的化学组成。这

种分类法是以三种主要阳离子 (Na+, Ca-, Mg 1+)和三种主要
阴离子 (Cl-, SO,-, HCO,-)中占多数的一种或几种离子为划

分原则。

    根据上列离子中含量超过25%当量的离子来确定该天然水属

于那一类型 (阴、阳离于百分当量总和各取100)

    天然水中按其含有那种主要阴离子较多，就给以那种名称。
    氮化物水，硫酸盐水，重碳酸盐水，

    抓化物硫酸盐水，硫酸盐重碳酸盐水，



    氮化物硫酸盐重碳酸盐水，
    氯化物重碳酸盐水。

然后再按其含有那种主要阳离子较多就给以那种名称:

    钠水、镁水、钙水、钠镁水、钠钙水、钙镁水、钠镁钙水。

    例如:某水pH = 7.4其含量

项 目 co,,-{C...}Mg.. }K+Ns

mg/I

毫克当最/升

奄克当最 %

CI一。‘:一HCO:一1

州州253.24.15029.7车一99.84.97855.7一52.12.83532.118.9一159.78.34745.4
按阿列金法分类为S"p
按舒卡列夫法分类为S-C-CI-Na-Ca
三 、天然水按矿化度可分为五组:

水 的 分 组 总矿化度 (g/U

淡 水

因微盐水 (弱矿化水)

强微盐水 (中等矿化水)

盐 水 (强矿化水)

强 盆 水

1 以 下

3^ 10

10 -̂50

大 于 50

附录八 拌合混凝土用水标准

    拌合混凝土用水水质，应符合下列规定:
    一、普通饮用的自来水以及不含有害物质而且清洁的井水、

河水、湖水等(水中pH值不得小于4)皆可用以拌制混凝土。
但不得使用沼泽水、泥炭地的水、工厂废水以及含矿物质较多的

硬水。水中含有脂肪、植物油、糖类及游离酸等杂质时，亦禁止



使用。

    二、海水里所含的盐类，能降低混提土的强度，腐蚀钢筋混
凝土里的钢筋，并能使混凝土表面破坏，所以不得使用海水或其
他含有盐类的水拌制混授土。

    三、如果找不到更适宜于混提土用的清洁水时，则硫徽盐的

含量(CAS0.z一计)不超过1500mg/1m水均可作为拌翻混.土之
用。


