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前 言

本文件按照GB/T 1.1—2020《标准化工作导则第1部分：标准化文件的结构和起草规则》的规定起

草。

请注意本文件的某些内容可能涉及专利。本文件的发布机构不承担识别专利的责任。

本文件由内蒙古自治区环境监测总站赤峰分站提出。

本文件由内蒙古自治区检验检测标准化技术委员会（SAM/TC 61）归口。

本文件起草单位：内蒙古自治区环境监测总站赤峰分站、内蒙古自治区环境监测总站鄂尔多斯分站、

赤峰水文水资源分中心、内蒙古自治区环境监测总站呼和浩特分站。

本文件主要起草人：郭伟楠、王昭伟、耿桐、钱凤珍、任慧芳、孟祥鹏、王宇佳、祝颖、白峰、邓

起发、侯志超、车建敏。
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水质 挥发酚的测定 连续流动注射分析-分光光度法

警告：酚类属于高毒物质，操作时应按规定要求佩戴防护器具，避免接触皮肤，检测后的残渣残液应做妥善

的安全处理

1 范围

本文件规定了采用连续流动注射-分光光度法测定水中挥发酚的方法。

本文件适用于地表水、地下水、生活污水和工业废水中挥发酚的测定。

当检测光程为 50 mm时，本标准的方法检出限为 0.001 mg/L，测定范围为 0.004 mg/L～0.200 mg/L。

对于浓度高于方法测定上限的样品，可经适当稀释后进行测定。

2 规范性引用文件

下列文件中的内容通过文中的规范性引用而构成本文件必不可少的条款。其中，注日期的引用文件，

仅该日期对应的版本适用于本文件；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 6379.2 测量方法与结果的准确度（正确度与精密度）第 2部分：确定标准测量方法重复性与再

现性的基本方法

GB/T 6379.4 测量方法与结果的准确度（正确度与精密度）第 4部分：确定标准测量方法正确度的基

本方法

GB/T 8170 数值修约规则与极限数值的表示和判定

HJ 503 水质 挥发酚的测定 4-氨基安替比林分光光度法

HJ/T 91 地表水和污水监测技术规范

HJ/T 164 地下水环境监测技术规范

3 术语和定义

下列术语和定义适用于本文件。

挥发酚 volatile phenolic compounds

随水蒸汽蒸馏出来并能与4-氨基安替比林反应生成有色化合物的挥发性酚类化合物，结果以苯酚计。

4 方法原理

4.1 连续流动注射仪工作原理

试样与相关试剂由蠕动泵推动进入泵管后连续流动，在流动过程中被特定形态的气泡按一定间隔规

律地隔开，然后进入在线蒸馏器，被蒸馏出的挥发酚流入反应模块中与试剂按固定的顺序和比例混合、

反应。反应完成后进入流动检测池进行吸光度检测。
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4.2 化学反应原理

样品在酸性条件下通过在线蒸馏释放出酚。被蒸馏出的酚类化合物在 pH值（10±0.2）弱碱性介质

中，被铁氰化钾氧化，与 4-氨基安替比林反应生成橙红色的安替比林化合物，在 505 nm波长处测定其

信号值。

5 干扰和消除

本方法的主要干扰物为氧化剂、油类、硫化物、有机或无机还原性物质和苯胺类。

5.1 氧化剂（如游离氯）的消除

样品滴于淀粉-碘化钾试纸上出现蓝色，说明存在氧化剂，可加入过量的硫酸亚铁去除。

5.2 硫化物的消除

当样品中有黑色沉淀时，可取一滴样品放在乙酸铅试纸上，若试纸变黑色，说明有硫化物存在。此

时样品继续加磷酸酸化，置通风柜内进行搅拌曝气，直至生成的硫化氢完全逸出。

5.3 甲醛、亚硫酸盐等有机或无机还原性物质的消除

可分取适量样品于分液漏斗中，加硫酸溶液使呈酸性，分别加入 50 ml、30 ml、30 ml乙醚以萃取

酚，合并乙醚层于另一分液漏斗，分次加入 4 ml、3 ml、3 ml 氢氧化钠溶液进行反萃取，使酚类转入

氢氧化钠溶液中。合并碱萃取液，移入烧杯中，置水浴上加热，以除去残余乙醚，然后用实验用水将碱

萃取液稀释至原分取水样的体积。

同时应以实验用水作空白试验。

5.4 油类的消除

样品静置分离出浮油后，按照 5.3操作步骤进行。

5.5 苯胺类的消除

苯胺类可与 4-氨基安替比林产生显色反应而干扰酚的测定，一般在酸性（pH＜0.5）条件下，可以

通过预蒸馏分离。

6 试剂和材料

6.1 无酚水

按照 HJ 503 中规定的方法进行制备。

6.2 精制苯酚（C6H5OH）

按照HJ 503中规定的方法进行制备。

6.3 硫酸

ρ（H2SO4）=1.84 g/ml，优级纯。

6.4 磷酸

ρ（H3PO4）=1.69 g/ml，优级纯。

6.5 盐酸

ρ（HCl）=1.19 g/ml。

6.6 氢氧化钠（NaOH）
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6.7 硼酸（H3BO3）

6.8 铁氰化钾 [K3Fe(CN)6]

6.9 氯化钾（KCl）

6.10 溴酸钾（KBrO3）

6.11 溴化钾（KBr）

6.12 碘酸钾（KIO3）

6.13 硫代硫酸钠（Na2S2O3）

6.14 碳酸钠（Na2CO3）

6.15 碘化钾（KI）

6.16 4-氨基安替比林（C11H13N3O）

6.17 硫酸溶液

1+5。硫酸（6.3）与水的体积比为 1:5。

6.18 磷酸溶液

1+10。磷酸（6.4）与水的体积比为 1:10。

6.19 氢氧化钠溶液

c（NaOH）=1mol/L。

称取 4.0 g 氢氧化钠（6.6）溶于适量水中，溶解后移至 100 ml 容量瓶中，用水定容至标线，混匀。

6.20 4-氨基安替比林溶液

ρ=0.65 g/L。

称取 0.065 g 4-氨基安替比林（6.16）溶于适量水中，用水稀释至 100 ml，混匀。提纯方法、保存

时间参见 HJ 503。样品量少时可适当少量配置。使用前中速滤纸过滤。

6.21 铁氰化钾缓冲液

pH = 10.3。

称取 0.3 g硼酸（6.7）、0.2 g铁氰化钾（6.8）和 0.5 g氯化钾（6.9）溶于适量水中，用氢氧化钾溶

液（6.19）调节 pH值到 10.3，加蒸馏水定容到 100 ml容量瓶中混匀。使用前中速滤纸过滤，棕色瓶子

储存。

6.22 溴酸钾－溴化钾溶液

c =0.100mol/L。

称取 2.784 g 溴酸钾（6.10）溶于适量水中，再加入 10g溴化钾（6.11），溶解后移至 1000 ml容量

瓶中，用水定容至标线，混匀。

6.23 碘酸钾标准溶液

c=0.0250 mol/L。

称取 0.8917 g预先经 180℃烘干的碘酸钾（6.12）溶于适量水中，溶解后移至 1000 ml容量瓶中，

用水定容至标线，混匀。

6.24 硫代硫酸钠标准溶液

c≈0.0125 mol/L。

称取 3.1 g硫代硫酸钠（6.13）溶于煮沸放冷的水中，加入 0.2 g碳酸钠（6.14），溶解后移至 1000 ml
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容量瓶中，用水定容至标线，混匀。该溶液贮存于棕色瓶中。临用前用碘酸钾标准溶液（6.23）标定。

标定方法：于 250 ml碘量瓶中加入 20.00 ml碘酸钾标准溶液（6.23）、80 ml实验用水、1 g碘化钾

（6.15），再加 5 ml硫酸溶液（6.17），加塞，轻轻摇匀。置暗处放置 5 min，用硫代硫酸钠标准溶液（6.24）

滴定至淡黄色，加入 1 ml淀粉溶液（6.27），继续滴定至蓝色褪去为止，记录硫代硫酸钠标准溶液用量。

硫代硫酸钠标准溶液的浓度按式（1）计算。

c = 0.025×�1
�2

（1）

式中：c——硫代硫酸钠溶液的浓度，mol/L；

V1——滴定碘酸钾标准溶液时硫代硫酸钠溶液的用量，ml；

V2——移取碘酸钾标准溶液的体积，ml；

0.0250——碘酸钾标准溶液浓度，mol/L。

6.25 苯酚标准贮备液

ρ≈500mg/L。

称取 0.500 g精制苯酚（6.2）溶于适量水中，移至 1000 ml容量瓶中，用水定容至标线，混匀。临

用前标定。冰箱内可保存一个月。或购买有证标准溶液。

配置苯酚标准贮备液标定方法：量取 10.00 ml苯酚贮备液（6.25）于 250 ml碘量瓶中，加水稀释

至 100 ml，加 10.0 ml溴酸钾-溴化钾溶液（6.22），立即加入 5 ml盐酸（6.5），盖好瓶塞，轻轻摇匀，

放置暗处 10 min。加入 1 g碘化钾（6.15），密闭，再轻轻摇匀，放置暗处 5 min。用硫代硫酸钠标准溶

液（6.24）滴定至淡黄色，加入 1 ml淀粉溶液（6.27），继续滴定至蓝色刚好褪去，记录用量。同时以

无酚水代替苯酚储备液做空白试验，记录硫代硫酸钠标准溶液用量。

苯酚贮备液的浓度按式（2）计算。

ρ = �0−�1 ×c×15.68
�

（2）

式中：ρ——苯酚标准贮备液的浓度，mg/ml；

V0——空白试验中消耗的硫代硫酸钠标准溶液体积，ml；

V1——滴定苯酚贮备液时消耗的硫代硫酸钠标准溶液体积，ml；

V——苯酚贮备液体积，ml；

c——硫代硫酸钠标准溶液浓度，mol/L；

15.68——1/6C6H5OH的摩尔质量，g/mol。

6.26 苯酚标准使用液

ρ=10.00 mg/L。

分取适量苯酚标准贮备液（6.25），逐级稀释获得。

6.27 淀粉溶液

称取 1 g可溶性淀粉，用少量水调成糊状，加沸水至 100 ml，冷却后，置冰箱内保存。

7 仪器设备

7.1 一般实验室常用仪器和设备，分析时应使用符合国家A级标准玻璃量器。有另行规定的除外。
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7.2 连续流动分析仪：自动进样器，整流单元，化学反应模块，检测单元，数据处理单元。监测单元配 10mm～

50mm比色池，配备 505 nm滤光片。

7.3 pH计：精度为 0.01。

7.4 天平：精度为 0.0001 g。

7.5 超声波清洗仪：超声频率 40 kHz，超声功率 500 W。

8 样品

按照HJ/T 91和HJ/T 164 的相关规定进行样品的采集。应用玻璃样品瓶采集水样。样品采集后，用

磷酸（6.4）调至pH 4。或用 0.01 g～0.02 g抗坏血酸除去残余氯，用氢氧化钠（6.6）固定，使样品的 pH≥12。

一般每升水样加入 0.5 g固体氢氧化钠（6.6），当水样酸度较高时，适当增加固体氢氧化钠（6.6）用量。

样品在4ºC下避光保存，24 h内测定。

9 分析步骤

9.1 仪器的调试与校准

按照仪器说明书安装分析系统、调试仪器及设定工作参数。按仪器规定的顺序开机后，以实验用水

代替所有试剂，检查整个分析流路的密闭性及液体流动的顺畅性。待基线稳定后（约20 min），系统开

始泵入试剂，待基线再次稳定后，按9.2～9.4进行操作。

9.2 校准

9.1.1 标准系列的制备

分别量取适量的苯酚标准使用液（6.26）于一组容量瓶中，用水稀释至标线并混匀，制备6个浓度

点的标准系列，挥发酚质量浓度（以苯酚计）分别为：0.000 mg/L、0.005mg/L、0.010 mg/L、0.050 mg/L、

0.100 mg/L、0.200 mg/L。

9.1.2 校准曲线的绘制

量取适量标准系列溶液（9.2.1）分别置于样品杯中，由进样器依次从低浓度到高浓度取样分析，得

到不同浓度挥发酚的信号值（峰高）。以信号值（峰高）为纵坐标，对应的挥发酚质量浓度（以苯酚计，

mg/L）为横坐标，绘制校准曲线。

9.2 试样的测定

按照与绘制校准曲线相同测定条件，量取适量待测样品进行测定，记录信号值（峰高）。如果浓度高于标

准曲线最高点，要对样品进行稀释。

9.3 空白实验

用 10ml水代替样品，按照与样品分析相同步骤进行测定，记录信号值（峰高）。

10 结果计算与表示
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结果计算

样品中挥发酚的浓度（以苯酚计，mg/L），按照公式（3）进行计算：

ρ = �−�
�

× � (3)

式中：

ρ——样品中挥发酚的质量浓度，mg/L；

y——测定信号值（峰高）；

a——校准曲线方法的截距；

b——校准曲线方法的斜率；

f——试样稀释倍数。

结果表示

当测定结果小于 1.00 mg/L时，保留小数点后三位，测定结果大于等于 1.00 mg/L时，保留三位有效数

字。

11 精密度和准确度

精密度

3家实验室对挥发酚质量浓度为 0.005 mg/L、0.100 mg/L、0.180 mg/L的统一样品进行了测定，实验室

内相对标准偏差分别为 1.64%～8.45%、0.13%～1.16%、0.10%～2.01%；实验室间相对标准偏差为 5.85%、

2.09%、2.26%；重复性限为 0.001 mg/L、0.003 mg/L、0.006mg/L；再现性限为：0.015 mg/L、0.330 mg/L、

0.592 mg/L。

准确度

3家实验室对挥发酚质量浓度为（0.0144±0.0015）mg/L、（0.0871±0.0033）mg/L、（0.133±0.009）mg/

的有证标准物质进行了测定，相对误差分别为-1.62%～-4.86%、-2.53%～-1.38%、-4.26%～-0.6%；相对误

差最终值为（0.81±7.16）%、（-1.89±1.18）%、（-0.18±4.26）%。

3家实验室对地下水、地表水、生活污水、生产废水进行了加标分析测定，加标回收率分别为 95.3%～

102%、97.0%～101%、94.2%～98.7%、91.7%～109%。

12 质量保证和质量控制

空白检查

每批样品须至少测定 2个实验室空白，空白值不得超过方法检出限。否则应查明原因，重新分析直

至合格之后才能测定样品。

校准有效性检查

每批样品分析均须绘制校准曲线，校准曲线的相关系数γ≥0.999。

每分析 10个样品需用一个校准曲线的中间浓度校准溶液进行校准核查，其测定结果与最近一次校
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准曲线该点浓度的相对偏差应≤±10 %，否则应重新绘制校准曲线。

全程序空白

每批样品至少测定 1个全程序空白，空白值不得超过方法测定下限。否则应查明原因，重新分析直

至合格之后才能测定样品。

精密度控制

每批样品应至少测定 10 %的平行双样，样品数量少于 10个时，应至少测定一个平行双样，两次平

行测定结果的相对偏差应≤±20%。

准确度控制

每批样品应至少测定 10 %的加标样品，样品数量少于 10个时，应至少测定一个加标样品，加标回

收率应在 70 %～120 %之间。

必要时，每批样品至少分析一个有证标准物质或实验室自行配制的质控样，有证标准物质测定结果

应在其给出的不确定范围内，实验室自行配制的质控样测试结果应控制在 90 %～110 %。实验室自行配

制的质控样应注意与国家有证标准物质的比对。

13 废物处理

分析过程中产生的废液应集中回收，交有资质的废弃物专业处理公司处理。
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