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本标准负责起草单位：广东省特种设备检测研究院东莞检测院、广东省特种设备检测研究院惠

州检测院、长春星锐智能化科技有限公司、广东丰尔科技有限公司 。 

本标准主要起草人：  
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锅炉用水和冷却水水质检测  自动间断化学分析法 

1 范围 

本标准适用于锅炉用水和冷却水中的硬度、浊度、电导率、氯离子、铁、磷酸根、酚酞碱度、全碱

度、pH等单项或多个项目的自动间断分析测定。 

本标准适用的测定范围为：硬度：2-40mmol/L，浊度：0.1-400FTU，电导率：10-10000μ s/cm，pH：

0-14；氯离子：5-50mg/L，铁：0.1-10mg/L，磷酸根：1-50mg/L，酚酞碱度：0.5-5.0mmol/L，全碱度：

0.75 -10.5mmol/L。  

2 规范性引用文件 

下列文件对于本文件的应用是必不可少的。凡是注日期的引用文件，仅所注日期的版本适用于本文

件。凡是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 12151  锅炉用水和冷却水分析方法 浊度的测定（福马肼浊度） 

GB/T 14416-2010 《锅炉蒸汽的采样方法》 

GB/T 14427  锅炉用水和冷却水分析方法 铁的测定 

GB/T601  化学试剂 标准滴定溶液的制备 

GB/T602  化学试剂 杂质测定用标准溶液的制备 

GB/T 6682  实验室用水规格和试验方法 

GB/T 6904   工业循环冷却水及锅炉用中水 pH的测定 

GB/T 6907-2005 《水样的采集方法》   

GB/T 6908  锅炉用水和冷却水分析方法 电导率的测定 

GB/T 6913  锅炉用水和冷却水分析方法 磷酸盐的测定 

3 术语和定义 

下列术语和定义适用于本标准。 

3.1 自动间断化学分析 

自动间断化学分析是一种自动化的化学分析法，通过集成自动进样系统和光度分析、电化学分析等

功能，模拟人工检测过程，自动完成多样品多参数的分析检测。 

4 方法概要 

硬度、氯离子、铁、碱度、磷酸根采用分光光度法，通过自动微量进样系统，将样品、试剂和显色

剂定量加入比色皿中进行显色反应，经光度系统检测吸光度，利用待测组分（或待测项目对应组分）含

量与吸光度的关系（符合比尔朗伯定律），计算得到待测项目的结果。浊度采用分光光度法在660nm处测

定。 

5 试剂或材料 
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除非另有规定，本标准所用试剂均为分析纯，标准溶液标定或直接配制所用试剂为工作基准试剂。

实验用水应符合GB/T 6682 二级水的规定。将二级试剂水以3mL/min流速经0.15μm的微孔滤膜，制备无

浊度水。 

5.1 钼酸盐储备液：40g/L 

钼酸铵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。该溶液可稳定放

置一周。 

5.2 硫酸储备液 

将浓硫酸14mL缓慢加入到约70mL水中，冷却，移入到100mL容量瓶中，加水至刻度。 

5.3 酒石酸锑钾储备液 

将0.3g酒石酸锑钾溶解在水中，移入100mL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。 

将50mL硫酸储备液（5.2）与15mL钼酸盐储备液（5.1）混合均匀，放置冷却后加入5mL的酒石酸锑钾

储备液（5.3），充分混合后移入到试剂瓶中。该混合溶液作为磷酸根测定试剂I（R1）。 

5.4 抗坏血酸溶液：9g/L 

0.9g抗坏血酸溶解在100mL水中，转移到棕色试剂瓶中，在冰箱中可稳定放置一周。该溶液作为磷酸

根测定试剂II（R2）。 

5.5 磷酸根标准储备液：1000mg/L 

称取4.395g磷酸二氢钾，溶解到适量水中，加水定容至1L。或采用市售标准溶液。 

5.6 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。该溶液使用当天配制。 

5.7 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。该溶液使用当天配制。 

5.8  过硫酸钾溶液：40g/L 

称取20g过硫酸钾，精确至0.5g，溶于500mL水中，摇匀，贮存于徐色瓶中。该溶液有效期为1个月。 

5.9 盐酸：2+1 

5.10 盐酸羟胺溶液：100g/L 

溶解10g盐酸羟胺（NH2OH·H2O）于适量水中并稀释至100mL，该溶液可稳定放置一周。该溶液作为铁

测定的试剂I（R1） 

5.11 乙酸缓冲溶液 

溶解40g乙酸铵（CH3COONH4）和50mL冰乙酸于适量水中并稀释至100mL。 

5.12 1,10-菲啰啉溶液：5g/L 

称量0.5g 1,10-菲啰啉盐酸盐（C12H9ClN2·H2O），溶解于适量水中并稀释至100mL；或将0.42g 1,10-

菲啰啉（C12H8N2·H2O）溶于含有两滴盐酸的100mL水中。此溶液置于棕色瓶中并于暗处保存，可稳定放置

一周。 

将乙酸缓冲溶液（5.11）100mL和1,10-菲啰啉溶液（5.12）100mL混合均匀，作为铁测定的试剂II（R2）。 

5.13 铁[Fe
2+
]标准贮备溶液：100mg/L 

称取100.0 mg铁（纯度99.99%），精确至0.1 mg，置于100mL烧杯中，加20mL水、5mL盐酸，缓慢加

热使之溶解。冷却后定量转移到1000mL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。 

5.14 铁[Fe
2+
]标准溶液Ⅰ：10mg/L 

移取10mL铁标准贮备液于100mL容量瓶中，加入1mL盐酸，用水稀释至刻度。该溶液使用当天配制。 
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5.15 铁[Fe
2+
]标准溶液Ⅱ：1mg/L 

移取10mL铁标准溶液Ⅰ于100mL容量瓶中，加入1mL盐酸溶液，用水稀释至刻度。该溶液使用当天配

制。 

5.16 间硝基苯酚溶液：3g/L 

称取3.0 g间硝基苯酚，溶于适量水中，定容至1L。 

5.17 碳酸钠标准储备溶液：酚酞碱度=100mmol／L 

准确称取在250℃下烘干4 h的优级纯或工作基准无水碳酸钠1.060g，溶于适量水中，定容至100mL。 

5.18 碳酸钠标准溶液：酚酞碱度=10mmol／L 

移取碳酸钠标准储备溶液25mL，用水稀释至250mL。该溶液使用当天配制。 

5.19 pH=3.1缓冲溶液 

称取2.55 g邻苯二甲酸氢钾溶于适量水中，加入43mL浓度为0.1mol/L的盐酸，用水稀释至500mL，再

用0.1mol/L的盐酸调节溶液的pH值为3.1±0.05。 

5.20 甲基橙溶液：0.125g/L 

0.125g甲基橙溶于适量70℃的水中，冷却后用水定容至1L。 

5.21 氢氧化钠标准储备溶液：50mmol/L 

称取2.0g 氢氧化钠，用水溶解，定容至100mL，用浓度为0.5mol/L的硫酸标准溶液标定，准确稀释

成浓度为50mmol/L的储备液。 

5.22 碱度标准储备溶液：总碱度 150mmol/L 

准确称取在250℃下烘干4h的碳酸钠0.530g，溶于氢氧化钠标准储备液（5.21）中，并用该储备液定

容至100mL。 

5.23 碱度标准溶液：总碱度 15mmol/L 

取碱度标准储备溶液（5.22）25mL，用水稀释至250mL。 

5.24 福尔马肼浊度标准贮备液：400FTU 

称取10.00g±0.01g六次甲基四胺，用水溶解，溶解至100mL，此为溶液A；称取1.000g±0. 001g硫

酸联胺，用水溶解，稀释至100mL，此为溶液B；移取5mL溶液A和5mL溶液B，混匀，在25℃下放置24h，然

后用水稀释至100mL。该溶液在25℃±3℃下于阴暗处贮存，稳定期30d。也可购买市售浊度标准溶液。 

5.25 pH=10.0缓冲溶液 

将硼酸溶解于水中，用水定容至1000mL，用1mol/L 氢氧化钠溶液或盐酸调节pH至10.O。 

5.26 钙镁试剂储备液 

将钙镁试剂1.5g溶解到1000mL水中，混合约30分钟，用滤纸过滤。 

将10mL钙镁试剂储备液加入到40mL乙醇（95%）中，用pH=10.0缓冲液（5.25）定容至100mL。该溶液

为硬度测定试剂I（R1）。该溶液使用当天配制。 

将1.35g 乙二胺四乙酸二钠镁溶解在缓冲液（5.25）中，并用缓冲液（5.25）定容至1000mL。该溶

液为硬度测定试剂II(R2)。 

5.27 硬度标准储备液：100mmol/L（以 Ca
2+
计） 

准确称取10.000g优级纯或工作基准无水碳酸钙，溶解在50mL 盐酸（1+1）中，用水定容至1000mL。 

 

6 仪器准备 

6.1 仪器 

自动间断化学分析仪，包含进样系统、测量系统和数据处理系统，测量系统应具备光度测量功能和

电导率、pH测量功能。 
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光度测量系统应具备或可调节至检测方法所需波长：380nm、400nm、480nm、510nm、550nm、630nm、

660nm、880nm，波长分辨率应优于±1nm。 

电导电极，测量范围：1μs/cm -10000μs/cm，分辨率不低于0.1μs/cm 

复合玻璃电极，测量范围：0-14，分辨率不低于0.05pH 

如仪器配置测量池自动检测、清洗、干燥功能，应有可靠的技术或操作程序，确保该功能工作正常，

且不会对后续检测造成影响。测量池材质应耐酸碱，以保证检测结果不受影响。 

6.2 仪器准备 

6.2.1 仪器状态 

接通仪器电源，对仪器各部分功能进行检查，确认仪器状态是否正常。 

6.2.2 测量池准备 

检查测量池洁净情况，如有脏污，应用合适的溶剂进行清洗和干燥。具备测量池状态自动检测和清

洗功能的仪器，可由仪器自动检查判定测量池状态。 

6.2.3 电极准备 

检查所有电极，确保状态正常且符合检测需求。电极的检查与维护方法可参照附录A。 

6.2.4 试剂准备 

检查并确保试剂种类、余量和有效期符合检测需求。 

6.2.5 仪器参数设置 

硬度、酚酞碱度、总碱度、氯离子、磷酸根和铁的检测参数设置可参考表1。 

 

表1  光度检测条件设置 

检测 

项目 
检测范围 

样品体

积，μL 

R1 体积及

反应时间 

R2 体积及反

应时间 

检测波

长，nm 

硬度 4-40 mmol/L 40 
220μL  

50s 
400μL  

120s 
510 

氯离子 5-50 mg/L 150 
550μL 

200s 
—— 480 

铁 

0.1-1mg/L 600 
40μL 
100s 

80μL 
200s 

510 

1-10mg/L 300 
100μL 

100s 

200μL 

200s 

磷酸根 

1-10mg/L 150 
160μL 

50s 
400μL 

300s 
880 

5-50mg/L 90 
160μL 

50s 

470μL 

300s 

酚酞碱度 0.5-5mmol/L 60 
440μL 

60s 
100μL 

120s 
410 

总碱度 0.75-10.5mmol/L 70 
200μL 

60s 
430μL 

120s 
550 

7 样品检测 

7.1 样品准备 

将水样摇匀，取适量待测水样，放置到样品架上。 

浑浊的、有颜色的样品，应按照待测项目检测标准要求，对水样进行预处理。 

固体、高浓度液体样品，应按照相关标准要求处理，制成合适的待测溶液后再按照水样样品进行测

定。 

7.2 制作工作曲线和电极校准 
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配制标准工作溶液按照仪器工作曲线测建要求，设置稀释倍数或配制一系列浓度标准溶液（可参考

表2），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。 

制作浊度工作曲线时，可按照表3，用移液管移取一定体积的福尔马肼浊度标准贮备液，用无浊度水

稀释至100mL配制浊度标准溶液。该福尔马肼浊度标准溶液可稳定使用一周。 

pH测定时，应根据待测样品的pH范围，选择合适的标准缓冲溶液进行校准，并定期做电极响应检查，

具体操作可参考附录B。 

表2 工作曲线设置表 

待测项目 工作曲线标准溶液浓度设置 备注 

硬度（mmol/L） 0、5、10、20、30、40 或者采用

仪器自动

稀 释 功

能，设置

相应的稀

释倍数 

酚酞碱度（mmol/L） 0、0.5、1.0、2.0、3.0、4.0、5.0 

全碱度（mmol/L） 0、0.75、1.5、3.0、4.5、6.0、7.5、9.0、10.5 

氯离子（mg/L） 0、5、10、20、30、40、50 

磷酸根（mg/L） 0、5、10、20、30、40、50 

0、 1、 2、 4、 6、8、10 

铁（mg/L） 0、0.1、0.2、0.4、0.6、0.8、1.0 

0、1、2、4、6、8、10 

 

表3  福尔马肼浊度标准溶液配制 

浊度标准贮备液的体积，mL 0 1.25 2.50 3.75 5.00 7.50 10.00 12.50 

标准溶液的浊度，NTU 0 5 10 15 20 30 40 50 

 

7.3 测定 

7.3.1 按照仪器操作要求，设置样品编号、检测项目和检测方法等。 

7.3.2 启动测定，记录结果。 

如果待测项目的检测结果超过测量范围上限，可以设置减少取样量，或者手动稀释后重新测定。 

8 结果计算 

仪器具有自动计算功能的，可采用仪器处理后的结果；没有计算功能的，应按照仪器绘制的工作曲

线和测得的吸光度数值，手工计算检测结果。 

磷酸根、铁、氯离子的检测结果以mg/L（毫克每升）表示；硬度、全碱度、酚酞碱度以mmol/L（毫

摩尔每升）表示；电导率以μS/cm（微西门子每厘米）表示；浊度以NTU或FTU（视标准曲线单位而定）

表示。 

硬度、全碱度、酚酞碱度均以一价离子为计量基准单位。 

9 允许差 

每个样品至少做两次平行测定，取平行测定结果的算术平均值作为检测结果，各指标的平行测定结

果的绝对差值或相对偏差不应超过表1规定： 
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表1 项目允许差 

项目 检测结果范围 允许差 

磷酸根 
＜10.00mg/L ≤0.50mg/L 

≥10.00mg/L ≤1.00mg/L 

铁 —— ≤0.5%
1
 

硬度  ≤0.05mmol/L 

氯离子 —— ≤1.0mg/L 

全碱度 —— ≤0.05mmol/L 

酚酞碱度 —— ≤0.05mmol/L 

浊度 

＜10.0FTU ≤0.2FTU 

10FTU-50FTU ≤0.5FTU 

＞50FTU ≤2FTU 

电导率 
＞1000μS/cm ≤10μS/cm 

≤1000μS/cm ≤5μS/cm 

pH —— ≤0.05 

注：1.指平行测定结果算术平均值的0.5%。 

 

10 干扰与消除 

10.1 取样检测前应摇匀水样，等待气泡消失后，再取适量水样注入样品管中进行检测。 

10.2 浊度测量时，若水样色度较大，将测定后的水样通过慢速定量滤纸或孔径为 2μm-5μm的玻璃

砂芯漏斗过滤，再测定过滤后的水样。原水样测定值减去过滤后的水样测定值即为被测水样的

浊度。 

10.3 测量电导率时，如样品温度与检测要求不同，应对检测结果进行温度补偿，温度计或温度探头

的测定精度应优于±0.5℃。 

10.4 测定锅水 pH时，应选用适合碱性条件的 pH电极，以减少误差。 

10.5 虽然仪器具有自动稀释功能，但是由于取样量很少，对于高浓度样品，仍然建议采取人工预稀

释后再测定。 
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A  A  

附录A 玻璃电极的使用与维护 

（资料性附录） 

本标准采用的玻璃电极为适合碱性条件下进行 pH 测定的复合电极。其使用和维护可参

照本附录的内容。 

A.1 新电极处理 

新电极在使用前须在水中浸泡 24 h 以上，使用后应立即清洗并浸于水中保存。若玻璃

电极表面污染，可先用肥皂或洗涤剂洗。然后用水淋洗几次，再浸入盐酸（1+9）溶液中，

以除去污物。最后用水洗净，浸入水中备用。 

特殊电极应按照电极使用说明进行维护处理和保存。一般应浸泡在电极填充液中保存。 

A.2 污染的电极 

可用沾有四氯化碳或乙醚的棉花轻轻擦净电极头部，如发现敏感膜外壁有微锈，可将

电极浸泡在 5%～10%盐酸中，待锈消除后用Ⅰ级试剂水反复冲洗干净后再用，但不可浸泡在

浓酸中，以防敏感薄膜严重脱水报废。 

A.3 饱和氯化钾电极 

使用前最好浸泡在饱和氯化钾溶液稀释 10 倍的稀溶液中数小时。贮存时把电极上端的

注入口和下端的出口塞紧，使用时则开启。应经常注意从注入口注入饱和氯化钾溶液至一定

液位。 

A.4 电极校正 

按待测样品的 pH 范围，选择或别制备两种以上标准缓冲溶液，使其中一种的 pH 大于

并接近试样的 pH，另一种小于并接近试样的 pH。调节 pH 计温度补偿至所测试样温度值，

依次校正标准缓冲溶液在该温度下的 pH。重复校正直到其读数与标准缓冲溶液的 pH 相差不

超过 0.02 pH 单位。 

A.5 电极响应要求 

电极在零点电位时 pH 约为 7，在 pH 为 7.00 的缓冲溶液中测得的电位值应在-30mv 至

30mv 之间。25℃时，在 pH4-9 范围内，电极斜率应在-55mv/pH 至-59mv/pH 之间。 
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附录 B 不同温度下的标准溶液的电导率和 pH 

（资料性附录） 

 

B.1标准溶液的电导率 

B.1.1氯化钾标准溶液在不同温度下的电导率如表B.1所示。 

表B.1 氯化钾标准溶液的电导率（μS/cm） 

溶液浓度/（mol/L） 温度/℃ 电导率/（μS/cm） 

1 

0 65176 

18 97838 

25 111342 

0.1 

0 7138 

18 11167 

25 12856 

0.01 

0 773.6 

18 1220.5 

25 1408.8 

0.001 25 146.96 

1×10-4 25 14.89 

1×10-5 25 1.4985 

1×10-6 25 1.4985×10-1 

注1：此表中的电导率已将氯化钾标准溶液配制时所用试剂水的电导率扣除。 

注2：如使用市售氯化钾标准溶液，则使用其相应的电导率值。 

 
B.1.2 各种标准氯化钾溶液的配制方法如下。 
 

B.1.2.1 氯化钾标准溶液：c（KCl）＝0.1mol/L 

称取在 105℃干燥 2 h 的优级纯氯化钾（或基准试剂）7.455g，用新制备二级试剂水（20±2℃）溶解
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后，移入 1L 容量瓶中，并稀释至刻度，混匀。转移至聚乙烯塑料瓶（或硬质玻璃瓶）中密封保存。或使

用市售标准溶液。 

B.1.2.2 氯化钾标准溶液：c（KCl＝0.01 mol/L 

称取在 105℃干燥 2 h 的优级纯氯化钾（或基准试剂）0.7455g，用新制备的Ⅱ级试剂水（20±2℃）

溶解后，移入 1L 容量瓶中，并稀释至刻度，混匀。转移至聚乙烯塑料瓶（或硬质玻璃瓶）中密封保存。

或使用市售标准溶液。 

B.1.2.3 氯化钾标准溶液：c（KCl）＝0.001mol/L。 

移取 0.01 mol/L 氯化钾标准溶液（5.28）100 mL 至 1L 容量瓶中，用新制备的Ⅰ级试剂水在（20±2）℃

稀释至刻度，混匀。转移至聚乙烯塑料瓶（或硬质玻璃瓶）中密封保存。 

B.1.2.4 氯化钾标准溶液：c（KCl）＝1×10－4mol/L。 

在（20±2）℃移动 0.01mol/L 氯化钾标准溶液（5.28）10mL 至 1L 容量瓶中，用新制备的Ⅰ级试剂

水稀释定容至刻度，混匀。转移至聚乙烯塑料瓶（或硬质玻璃瓶）中密封保存。 

 
   

B.2 标准缓冲溶液的 pH 值 

B.2.1 不同温度时各标准缓冲溶液的 pH 值见表 B.2。 

表 B.2 标准缓冲溶液 pH 值 

温度 

，℃ 

草酸盐标

准缓冲溶

液 

苯二甲酸

盐标准缓

冲溶液 

酒石酸盐

标准缓冲

溶液 

磷酸盐标

准缓冲溶

液 

硼酸盐标

准缓冲溶

液 

氢氧化钙

标准缓冲

溶液 

0 1.67 4.00 - 6.98 9.46 13.42 

5 1.67 4.00 - 6.95 9.39 13.21 

10 1.67 4.00 - 6.92 9.33 13.00 

15 1.67 4.00 - 6.90 9.28 12.81 

20 1.68 4.00 - 6.88 9.23 12.63 

25 1.68 4.01 3.56 6.86 9.18 12.45 

30 1.69 4.01 3.55 6.85 9.14 12.29 

35 1.69 4.02 3.55 6.84 9.11 12.13 

40 1.69 4.04 3.55 6.84 9.07 11.98 

 

B.2.2 各种标准 pH 缓冲溶液的配制方法如下。 
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B.2.2.1 草酸盐标准缓冲溶液：c[KH3(C2O4)2·2H2O]=0.05mol/L。 

称取 12.61g 四草酸钾溶于无二氧化碳的水中，稀释至 1000mL。 

B.2.2.2 酒石酸盐标准缓冲溶液：饱和溶液 

在 25℃下，用无二氧化碳的水溶解过量的(约 75g /L)酒石酸氢钾并剧烈振摇。 

B.2.2.3 苯二甲酸盐标准缓冲溶液：c(C6H4CO2HCO2K)=0.05mol/L 

称取 10.24g 预先于(110±5)℃于燥 1h 的苯二甲酸氢钾，溶于无二氧化碳的水中，稀释至 1000mL 。 

B.2.2.4 磷酸盐标准缓冲溶液：c(KH2PO4)=0.025mol/L 或 c(Na2HPO4)=0.025mol/L 

称取在(120±10)℃干燥 2h 的 3.39g 磷酸二氢钾和 3.53g 磷酸氢二钠溶于无二氧化碳的水中，稀释至

1000mL。 

B.2.2.5 硼酸盐标准缓冲溶液：c(Na2B4O7·10H2O)=0.0lmol/L 

称取 3.80gNa2B4O7·10H2O，溶于无二氧化碳的水中，稀释至 1000mL。 

B.2.2.6 氢氧化钙标准缓冲溶液：饱和溶液。 

在 25℃时，用无二氧化碳的水制备氢氧化钙饱和溶液。存放时应防止空气中二氧化碳进人。一旦出

现混浊，应重新配制。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 


