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前 言

为配合 )污水综合排放标准*+,-./0.’1//23的实施4制订本标准5
本标准规定了测定水和废水中硫化物的碘量法5
本标准为首次制订5
本标准由国家环境保护总局科技标准司提出5
本标准由中国环境监测总站负责起草5
本标准由国家环境保护总局负责解释5
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国家环境保护总局<;;;=><=;?批准 <;;>=;@=;>实施

> 主题内容和适用范围

>A> 主题内容
本标准规定了测定水和废水中硫化物的碘量法B本标准规定的硫化物是指水和废水中溶解性的无

机硫化物和酸溶性金属硫化物的总称B
>A< 适用范围

>A<A> 本标准适用于测定水和废水中的硫化物B
>A<A< 试样体积CDDEFG用DADHEIF8J硫代硫酸钠溶液滴定时G本方法适用于含硫化物在DAKDEL8J
以上的水和废水测定B
>A<A@ 共存物的干扰与消除M试样中含有硫代硫酸盐N亚硫酸盐等能与碘反应的还原性物质产生正干
扰G悬浮物N色度N浊度及部分重金属离子也干扰测定G硫化物含量为 CADDEL8J时G样品中干扰物
的最高允许含量分别为 OCPCQR RDEL8JNSPQCCEL8JNOTSQUDEL8JNTVCWCEL8JNXYCWZEL8J和

[LCWHEL8J\经酸化+吹气+吸收预处理后G悬浮物N色度N浊度不干扰测定G但 OPCQR 分离不完全G
会产生干扰B采用硫化锌沉淀过滤分离 OPCQR G可有效消除 RDEL8JOPCQR 的干扰B

< 原理

在酸性条件下G硫化物与过量的碘作用G剩余的碘用硫代硫酸钠滴定B由硫代硫酸钠溶液所消耗
的量G间接求出硫化物的含量B

@ 试剂

除非另有说明G分析时均使用符合国家标准的分析纯试剂G去离子水或同等纯度的水B
@A> 盐酸 ][TF̂M_‘HAHaL8EFB
@A< 磷酸 ][RXPK̂ M_‘HAbaL8EFB
@A@ 乙酸 ]T[RTPP[ M̂_‘HADZL8EFB
@Ac 载气M高纯氮G纯度不低于 aaAaadB
@Ae 盐酸溶液MHWHG用盐酸 ]RAĤ 配制B
@A: 磷酸溶液MHWHG用磷酸 ]RAĈ 配制B
@A? 乙酸溶液MHWHG用乙酸 ]RAR̂ 配制B
@Af 氢氧化钠溶液Mg]ShP[^‘HEIF8JB将 KDL氢氧化钠 ]ShP[^溶于 ZDDEF水中G冷至室温G
稀释至 HDDDEFB
@Ai 乙酸锌溶液Mgjkl]T[RTPP̂ Cm‘HEIF8JB称取 CCDL乙酸锌 jkl]T[RTPP̂ CnC[CPmG溶
于水并稀释至 HDDDEFB
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!"#$ 重铬酸钾标准溶液%&’()*+,-.,/0123"(333456)78称取 (39:烘干 ,;的基准或优级纯重
铬酸钾 <"=3>3?溶于水中@稀释至 (333468
!"## 淀粉指示液%(A8称取 (?可溶性淀粉用少量水调成糊状@再用刚煮沸水冲稀至 (33468
!"#B 碘化钾

!"#! 硫代硫酸钠标准溶液%&’CD,E,/>123"(456)78
!"#!"# 配制
称取 ,<"9?五水合硫代硫酸钠 ’CD,E,/>F9G,/1和 3",?无水碳酸钠 ’CD,-/>1溶于水中@转

移到 (33346棕色容量瓶中@稀释至标线@摇匀8
!"#!"B 标定
于 ,9346碘量瓶内@加入 (?碘化钾’>"(,1及 9346水@加入重铬酸钾标准溶液’>"(31(9"3346@

加入盐酸溶液 ’>"91946@密塞混匀@置暗处静置 94HI@用待标定的硫代硫酸钠溶液 ’>"(>1滴定
至溶液呈淡黄色时@加入 (46淀粉指示液 ’>"((1@继续滴定至蓝色刚好消失@记录标准溶液用量@同
时作空白滴定8
硫代硫酸钠浓度 &’456)71由下式求出%

&2 (9"33
’J(KJ,1L3"(333

式中%J(MM滴定重铬酸钾标准溶液时硫代硫酸钠标准溶液用量@46N
J,MM滴定空白溶液时硫代硫酸钠标准溶液用量@46N

3"(333MM重铬酸钾标准溶液 ’>"(31的浓度@456)78
!"#O 硫代硫酸钠标准滴定液%&’CD,E,/>123"3(456)78移取 (3"3346刚标定过的硫代硫酸钠标
准溶液 ’>"(>1于 (3346棕色容量瓶中@用水稀释至标线@摇匀@使用时配制8
!"#P 碘标准溶液%&’(),Q,123"(456)78称取 (,"03?碘于 93346烧杯中@加入 <3?碘化钾

’>"(,1@加适量水溶解后@转移至 (33346棕色容量瓶中@稀释至标线@摇匀8
!"#R 碘标准溶液%&’(),Q,123"3(456)78移取 (3"3346碘标准溶液 ’>"(91于 (3346棕色容量
瓶中@用水稀释至标线@摇匀@使用前配制8

图 ( 碘量法测定硫化物的吹气装置图
(M93346圆底反应瓶N,M加酸漏斗N>M多孔砂芯片N

<M(9346锥形吸收瓶@亦用作碘量瓶@直接用于碘量法滴定N

9M玻璃连接管@各接口均为标准玻璃磨口N*M流量计8

O 仪器和设备

O"# 酸化M吹气M吸收装置如图 (所
示%
O"B 恒温水浴@3S(33:8
O"! (9346或 ,9346碘量瓶8
O"O ,946或 9346棕色滴定管8

P 采样和保存

采样时@先在采样瓶中加入一定量
的乙酸锌溶液@再加水样@然后滴加适
量的氢氧化钠溶液@使呈碱性并生成硫
化锌沉淀8通常情况下@每 (3346水样
加 3">46(456)7的乙酸锌溶液 ’>"=1
和 3"*46(456)7的氢氧化钠溶液

’>"T1@使水样的 UG值在 (3S(,之间8

遇碱性水样时@应先小心滴加乙酸溶液 ’>"01调至中性@再如上操作8硫化物含量高时@可酌情多加
固定剂@直至沉淀完全8水样充满后立即密塞保存@注意不留气泡@然后倒转@充分混匀@固定硫化
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物!样品采集后应立即分析"否则应在 #$闭光保存"尽快分析!

% 分析步骤

%&’ 试样的预处理

%&’&’ 按图连接好酸化(吹气(吸收装置"通载气检查各部位气密性!
%&’&) 分取 *&+,-乙酸锌溶液 ./&01于两个吸收瓶中"用水稀释至 +2,-!
%&’&3 取 *22,-现场已固定并混匀的水样于反应瓶中"放入恒温水浴内"装好导气管4加酸漏斗和吸
收瓶!开启气源"以 #22,-5,67的流速连续吹氮气 +,67驱除装置内空气"关闭气源!
%&’&8 向加酸漏斗加入 9:9磷酸 ./&;1*2,-"待磷酸接近全部流入反应瓶后"迅速关闭活塞!
%&’&< 开启气源"水浴温度控制在;2=>2$时"以>+=922,-5,67的流速吹气*2,67"以/22,-5,67
流速吹气 92,67"再以 #22,-5,67流速吹气 +,67"赶尽最后残留在装置中的硫化氢气体!关闭气源"
按下述碘量法操作步骤分别测定两个吸收瓶中硫化物含量!
注?@上述吹气速度仅供参考"必要时可通过硫化物标准溶液的回收率测定"以确定合适的载气速度!

A若水样 BC*D/ 浓度较高"需将现场采集且已固定的水样用中速定量滤纸过滤"并将硫化物沉淀连同滤纸转入

反应瓶中"用玻璃棒捣碎"加水 *22,-"其余操作同 ;&9步骤!

%&) 测定
将 ;&9所制备的两试样各加入 92&22,-2&29,E-5F碘标准溶液 ./&9;1"再加 +,-盐酸溶液

./&+1"密塞混匀!在暗处放置 92,67"用 2&29,E-5F硫代硫酸钠标准溶液 ./&9#1滴定至溶液呈淡
黄色时"加入 9,-淀粉指示液 ./&991"继续滴定至蓝色刚好消失为止!
%&3 空白试验
以水代替试样"加入与测定时相同体积的试剂"按 ;&9和 ;&*所述步骤进行空白试验!

G 结果表示

G&’ 预处理 .;&91二级吸收的硫化物含量 HI.,J5F1按下式计算?

HIK
.L2DLI1HM9;&2/M9222

L .IK9"*1

式中?L2((空白试验中"硫代硫酸钠标准溶液用量",-N
LI((滴定二级吸收硫化物含量时"硫代硫酸钠标准溶液用量",-N

L((试样体积",-N
9;&2/((硫离子 .95*B*D1摩尔质量 .J5,E-1N

H((硫代硫酸钠标准溶液浓度 .,E-5F1!
G&) 试样中硫化物含量 H.,J5F1按下式计算?

HKH9:H*
式中?H9((一级吸收硫化物含量",J5FN

H*((二级吸收硫化物含量",J5F!

O 精密度和准确度

四个实验室分析含硫 .B*D19*&+,J5F的统一样品"其重复性相对标准偏差为 /&*2P"再现性相
对标准偏差为 /&0*P"加标回收率为 0*&#P=0;&;P!
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