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                          前 言

    本标准是对GB 8978-88《污水综合排放标准》的修订．
    修订的主要内容是：提出年限制标准，用年限制代替原标准以现有企业和新扩改企业分类。以本

标准实施之日为界限划分为两个时间段．1997年12月31日前建设的单位，执行第一时间段规定的标

准值。1998年1月1日起建设的单位，执行第二时间段规定的标准值．
    在标准适用范围上明确综合排放标准与行业排放标准不交叉执行的原则，造纸工业、般舶、船舶

工业、海洋石油开发工业、纺织染整工业、肉类加工工业、合成氮工业、钥铁工业、航夭推进剂使用、

兵器工业、磷肥工业、烧碱、聚饭乙烯工业所排放的污水执行相应的国家行业标准，其他一切排放污

水的单位一律执行本标准。除上述12个行业外，已颁布的下列17个行业水污染物排放标准均纳入本

次修订内容．

    本标准与原标准相比，第一时间段的标准值基本维持原标准的新扩改水平，为控制纳入本次修订

的17个行业水污染物排放标准中的特征污染物及其他有毒有害污染物，增加控制项目10项，第二时

间段，比原标准增加控制项目40项，COD, BODS等项目的最高允许排放浓度适当从严．
    本标准从生效之日，代替GB 8978-88，同时代替以下标准：

    GBJ 48-83 医院污水排放标准 （试行）

    GB 3545-83 甜菜制精工业水污染物排放标准

    GB 3546-83 甘蔗制精工业水污染物排放标准
    GB 3547-83 合成脂肪酸工业污染物排放标准

    GB 3548-83 合成洗涤剂工业污染物排放标准
    GB 3549-83制革工业水污染物排放标准
    GB 3550-83石油开发工业水污染物排放标准

    GB 3551-83石油炼制工业污染物排放标准
    GB 3553-83 电影洗片水污染物排放标准

    GB 4280-84铬盐工业污染物排放标准
    GB 4281-84 石油化工水污染物排放标准

    GB 4282-84 硫酸工业污染物排放标准
    GB 4283-84 黄磷工业污染物排放标准
    GB 4912-85 轻金属工业污染物排放标准
    GB 4913-85 重有色金属工业污染物排放标准

    GB 4916-85 沥青工业污染物排放标准

    GB 5469-85铁铬货车洗刷废水排放标准
    本标准附录A,附录B,附录C、附录D都是标准的附录。

    本标准首次发布1973年，1988年第一次修订。

    本标准由国家环境保护局科技标准司提出。

    本标准由国家环境保护局负责解释。



                    中华人民共和二 家标准

              污水综合排放标准 “8976-1996
                      加抽，．目．．自．mtw dbcWW dmdmt 代替GB 8978-88

    为贯彻《中华人民共和国环境保护法》、《中华人民共和国水污染防治法》和 《中华人民共和国海

洋环境保护法》，控制水污染，保护江河、湖拍、运河、集道、水库和海洋等地面水以及地下水水质的

良好状态，保阵人体健康，维护生态平衡，促进国民经济和城乡建设的发展，特制定本标准．

1 主．内容与适用范．

1. 1 主题内容

    本标准按照污水排放去向，分年限规定了69种水污染物最高允许排放浓度及部分行业最高允许排
水量。

1.2 适用范围

    本标准适用于现有单位水污染物的排放管理，以及建设项目的环境影响评价、建设项目环境保护

设施设计、竣工验收及其投产后的排放管理。

    按照国家综合排放标准与国家行业排放标准不交叉执行的原则，造纸工业执行 《造纸工业水污染

物排放标准 （GB 3544-92) ),船铂执行 《船铂污染物排放标准 （GB 3552-83)),船舶工业执行 1船

舶工业污染物排放标准（GB 4286-84) ),海洋石油开发工业执行《海洋石油开发工业含油污水排放标
准 （GB 4914-85)),纺织染整工业执行 《纺织染整工业水污染物排放标准 （GB 4287-92))．肉类加

工工业执行《肉类加工工业水污染物排放标准 （GB 13457-92) )，合成氮工业执行《合成氮工业水污

染物排放标准（GB 13458-92)》，炯铁工业执行《钢铁工业水污染物排放标准 （GB 13456-92)》，航
天推进剂使用执行《航天推进剂水污染物排放标准 （GB 14374-93) )，兵器工业执行《兵器工业水污
染物排放标准（GB 14470.1-14470.3-93和GB 4274̂-4279-84)),确肥工业执行《礴肥工业水污染

物排放标准 （GB 15580-95))，烧喊、聚舰乙烯工业执行 《烧孩、聚抓乙烯工业水污染物排放标准
(GB 15581-95) )，其他水污染物排放均执行本标准．

1.3 本标准颁布后，新增加国家行业水污染物排放标准的行业，按其适用范围执行相应的国家水污染

物行业标准，不再执行本标准。

2 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 3097-82 海水水质标准
    GB 3838-88 地面水环境质量标准

    GB 8703-88 辐射防护规定

3 定义

3.1 污水：指在生产与生活活动中排放的水的总称。

3.2 排水量：指在生产过程中直接用于工艺生产的水的排放量。不包括间接冷却水、厂区锅炉、电站
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排水。

3.3 一切排污单位：指本标准适用范围所包括的一切排污单位。

3.4 其他排污单位：指在某一控制项目中，除所列行业外的一切排污单位。

4 技术内容

4.1 标准分级

4.1.1排入GB 3838，类水域（划定的保护区和游泳区除外）和排入GB 3097中二类海域的污水，执
行一级标准。

4.1.2 排入GB 3838中N、V类水域和排入GB 3097中三类海域的污水．执行二级标准．

4.1.3 排入设置二级污水处理厂的城镇排水系统的污水，执行三级标准．

4.1.4 排入未设I二级污水处理厂的城镇排水系统的污水，必须根据排水系统出水受纳水域的功能要

求，分别执行4.1.1和4.1.2的规定．

4.1.5  GB 3838中I,，类水域和，类水域中划定的保护区，GB 3097中一类海域，禁止新建排污口，

现有排污口应按水体功能要求，实行污染物总量控制，以保证受纳水体水质符合规定用途的水质标准．

4.2 标准值

4.2.1 本标准将排放的污染物按其性质及控制方式分为二类。

42.1.1 第一类污染物，不分行业和污水排放方式，也不分受纳水体的功能类别，一律在车间或车间

处理设施排放口采样，其最高允许排放浓度必须达到本标准要求 （采矿行业的尾矿坝出水口不得视为

车间排放口）。

4.2.1.2 第二类污染物，在排污单位排放口采样，其最高允许排放浓度必须达到本标准要求。

4.2.2 本标准按年限规定了第一类污染物和第二类污染物最高允许排放浓度及部分行业最高允许排
水量，分别为：

4.2-2.1 1997年12月31日之前建设 （包括改、扩建）的单位，水污染物的排放必须同时执行表1,

表2、表3的规定。

4.2.2.2 1998年1月1日起建设 （包括改、扩建）的单位，水污染物的排放必须同时执行表1、表4,

表5的规定。

42.2.3 建设 （包括改、扩建）单位的建设时间，以环境影响评价报告书 （表）批准日期为准划分。

4.3 其他规定

4.3.1 同一排放口排放两种或两种以上不同类别的污水，且每种污水的排放标准又不同时，其混合污

水的排放标准按附录A计算。

4.3.2 工业污水污染物的最高允许排放负荷量按附录B计算。

4.3.3 污染物最高允许年排放总量按附录C计算．

4.3.4 对于排放含有放射性物质的污水，除执行本标准外，还须符合GB 8703-88《辐射防护规定》．

                          表1第一类污染物最高允许排放浓度 单位：mg/L

兰育遥ki**RMI)5liii
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                                            续表1

一一于
                            表2 第二类污染物最高允许排放浓度

                                (1997年f2月31日之前建设的单位） 单位：mg/L

身
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                                              续表2

Fr-4       Mho      AMM.                 -*%a _*** farm10   WtO              -}11  i5  '(                                      1.0       1.0       2.015        50          -11   W15                                                                          25          -Yom'                                          10        20         2012   WtVa             ` ' g                                             10        20         30(**$I(R<0. 5 mg/L)Afkof5*%                                          10        10         20-13   *IM (PAP f')     --tw*r*a                                          0.5       1.014   EP Iff           -}1J  i}5 1iL                                     1.0       2.0       5.015   *00              -iwff                                             1.0       2.0       5.016   IRAVA            --i5l*N*ft                                        2.0       3.0       5.0"MIM2-L                                           5.0       15         2017                                                      �&&�饓�''������#&*+,12=ABCKNPQRdikn���������̀z����s�+���坊换环坊坏灯坪�����l(�犤(���           对粤流征鳌。�������D����������                             �硫蛳腺俜止光夤舛度
                                                ,(LAS)            ,        ,                                        5.0       10         2018   .ail             -171# 5- '                                        0.5       1.0       2.019   .310             -{71 }T5 iu                                       2.0       5.0       5.00a 1}A}  i}2}!                                    2.0       5.0       5.020   449                                                                2.0       2.0       5.021   WMRSM            gzbt#                                             2.0       3.0       5.022   AWMAXit'fI.At    9VMn                                              3.0       6.0       6.023   7GVP             -171   5                                          0.1       0.3      .0.324   4 A In A A (1l P -1MoN*%}}1 11}})                                                                                            }}111   0.5       0.5}500 t/L 1 000 t/L 5 000 -`/L25   WCBIPRI&                MS#vmKl#*                         

           loo -t-/L 500 t/1. 1 000 t/L<0. 5' '  >3(*Jk  >2(*Nk}t                                                                             Bt(e7>,lh) Wt M>,lh)<0.5"     >6. 5(* >5011k26   }}h}}}57JC)'r            }  }571C                                    IkUtlhl %t no >,1. 5>,1. 5h) h)



                                        GB 8978-1996

                              表3 部分行业最高允许排水量

                                  (1997年12月31日之前建设的单位）

  ＿＿ ＿ 二 ＿． ＿＿二 离允许排水t或
  序号 行 业 类 别 ＿二’，了二二一二么二二＿

                          一 一 一‘ ．低允许水重X利用率

          有色金月系统选矿 水重复利用率75肠

      矿 其他犷山工业采矿、选矿、选煤等 水重复利用率9000（选煤）

        lb 重选 16. 0 m'/t（矿石）

      工 脉金 浮选 ，．。m '/t（矿石）

      业 选矿 银化 8. 0 MIA（矿石）
                碳浆 8. 0 MIA（矿石）

  2 焦化企业 （煤气厂） 1. 2 m'/t（焦炭）

  3 有色金月冶炼及金属加工 水重复利用率 80 yo

      石油炼制工业 （不包括直排水炼油厂） >500万t, 1. 0 MIA（原油）

      加2深度分类： A         250̂-500万t, 1. 2二．/t（原油）

        A.徽料型炼油厂 ＜250万t, 1. 5 m'/t（原油）

      B.徽料＋润借油型炼油厂 ＞>500万t, 1. 5 MIA（原im)  4 ， ．‘ ．。二‘， ．，‘，，．，，，，， B         250̂-500万t, 2. 0 m'八 （原油）            C.姗料＋润滑油型＋炼油化工型炼油厂 “ “““ ‘“矛‘“’“’“．“‘“、脚、．山‘

    咆括加工高含硫原油页岩油和石油添加荆生产基地－一一一一一<250 T] t,兰0 MIA (巫丝二一一一一
    瘾抽厂）’－－－－－－－－－一 ”－一 ’－一 ＞> 500愁2-0咐．（砂＿        一”一”一’一 C          250-500万t, 2. 5 m'/t（原油）

                                                                        <250万t, 2.5 m'/t（原油）

    合司，化法生产，。笨 200.0 m'/t（，。苯）
      洗喇二,二二二二二不二厂一一 一 — — 一 一 — 一 一 一二万二一几丁万二二二反一一 一 —

    5  -, =I裂价法生产倪基东 70. 0 m'/t（倪 基派）
      剂工匕竺竺竺型止竺兰2二一一一— 一一一一— 一 一— 一一 一— 一一止兰二兰二立兰Y'9S全止一一一—

    业｝烷‘，生产合‘洗，剂 ． 10. 0 MIA‘产品，
  6 合成脂肪酸工业 200. 0 MIA（产品）

  7 湿法生产纤维板工业 30.0 m'/t（板）

  毓司兹丽””””” ”””””””” ’10漏'/t（碌）’
    6 一万卜 － － · － － · · － · ’一

      业I一‘＿二二‘二一二益一二二人、 ’－ － ．－一 厂，‘～、－一
    ＿一＿｝}fE7J-.!L  (}}}}}括麦移部分， 16. 0 m̀/t‘呻酒，

  11 格盐工业 5. 0 m'八 （产品）

  12 硫酸工业 （水洗法） ． 15.0 m'/t（硫酸）

  13 兰麻脱胶工业 500 m'/t（原麻）或750 m'/t（精干麻）

  14 化纤浆粕 本色：150 m'/t浆）
                                                                      派白：240 m'/t（浆）
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                                              续表 3

  一， 一 二 ～ ＿． 最高允许排水量或

序号 行业类别 最1}见砰汞量夏莉甭}
    粘胶纤维工｝短纤维（梢型中长纤维、手型中长纤维） 300 m' /t〔纤堆）

  15 业 （单纯纤卜一一一一－一一一一

    维） ｝tc}l'维                                                                           800 m'/t (8T It)
  16 铁路货车洗刷 5. 0 M'/辆

  17 电影洗片 5 m3/1 000 m (35 mm的胶片）

  18 石油沥青工业 冷却池的水循环利用率95

                            表4 第二类污染物最高允许排放浓度

                                  (1998年1月1日后建设的单位） 单位．mg/L

幸
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                                            续表 4

  序号 污染物 适用范围 一级标准．二级标准’三级标准
一 一 一 一 ，一 一 一一－ 一一 一 －司曰一 － 一－ 一一

                      黄礴2A                                                 10 ． 15        20

‘，‘化物 黑器jk<0. 5 mg/L)                            1。一20·30
                            其他排污单位 10        10        20

  13 确酸盐 （以P计） 一切排污单位 。. 5       1.。 一

  14 甲醛 一切排污单位 1.。 一 2.0       5.0

  15 苯胺类 一切排污单位 1.0       2.0       5.0

  16 硝墓苯类 一切排污单位 2.0       3.0       5.0

17阴傀揉严活性“一切排污单位 5.0       10        20
  18 总铜 一切排污单位 。·5       1.0 ． 2.0

  19 总锌 一切排污单位 2.0 · 5.0       5.0

                            合成脂肪酸工业 2.0       5.0       5.0
  20 总住 一

                          其他排污单位 2.。 二 2.0       5.0

  21 彩色显影剂 电影洗片 1.0 ’       2.0       3.0

  22 显影剂及氧化物总A 电影洗片 3.0       3.0 · 6.0

  23 元家磷 一切排污单位 。.1        0.1 ． 0.3
        有机确农药 （以 P ，．二．块 ，．‘山 。， 。。

  24 丑V 4 7/f N&  J  % GA‘ 一切排污单位 不得检出 0.5       0.5
        计） vi厅97甲K 一，'-IV la W

  25 乐果 一切排污单位 不得检出 1.0       2.0

  26 对硫礴 一切排污单位 不得检出 1.0 ’       2.0

  27 甲羞对硫碑 一切排污单位 不得检出 1.0       2.0

  28 马拉硫磷 一切排污单位 ． 不得检出 5.0       10

  29 五抓肠及五舰酚钠 － 二 ＿＿＿二‘ 5.0       8.0       10

        （以五抓酚计） 一 ’一 ’一

30黑黑咒 一峥污单位 1.0       5.0       8.0
  31 三氛甲烷 一切排污单位 。.3 ’ 0.6       1.0

  32 四舰化碳 一切排污单位 0.03 ’ 0.06       0.5

  33 三舰乙姗 一切排污单位 0.3       0.6       1.。

  34 四氛乙烯 一切排污单位 。．1       0.2       0.5

  35 苯 一切排污单位 。．1       0.2       0.5

  36 甲苯 一切排污单位 。.1 一 。.2       0.5

  37 乙苯 一切排污单位 。.4       0.6       1.0

  38 邻一二甲苯 一切排污单位 0.4       0.6       1.0

  39 对一二甲苯 一切排污单位 0.4       0.6       1.0

  40 间一二甲苯 一切排污单位 0.4       0.6       1.0
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                                            续表4

分
注．其他排污单位：指除在该控制项目中所列行业以外的一切排污单位。

    ．指50个床位以上的医院。

    二 加抓消毒后须进行脱饭处理，达到本标准。
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                                表5 部分行业最高允许排水量

                                (1998年1月1日后建设的单位）

井
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                                            续表 5

飞
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                                              续表5

1                         r7AADJ20   voitif-Mll21   EKW&Yi22   }7mM1*2"三斗ibt}Sti}JJ}}1cJ}}c5. 0 ma/'445 m'/1 000 m(35 mm  );')74IAPftO*MfFJflj)9*          95%三
注。。产品按 100％浓度计。

    二不包括PA.PSCI,,PC1：原料生产废水。

5 监侧

5.1 采样点

    采样点应按4.2.1.1及4.2.1.2第一、二类污染物排放口的规定设置，在排放口必须设置排放口标

志、污水水量计量装置和污水比例采样装置。

5.2 采样频率

    工业污水按生产周期确定监测频率。生产周期在8h以内的，每2h采样一次。生产周期大于8h的，

每4h采样一次．其他污水采样，24 h不少于2次．最高允许排放浓度按日均值计算。
5.3 排水量

    以最高允许排水量或最低允许水重复利用率来控制，均以月均值计．

5.4 统计

    企业的原材料使用量、产品产量等，以法定月报表或年报表为准。

5．5 测定方法

    本标准采用的侧定方法见表6,

                                    表6 测 定 方 法

jr-1         Jim｛
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                                            续表6

j}4}   319tl   '18   4t*X%2(COD)                 }                                                  GB 11914-8919   ;attMA                      _q*V1l&                                            GB/T 16488-199620   ASOM                        gl#̀tAm-                                           GB/T 16488-199621   X"fa                        cQ)RM 4-MATcV %*ftYtYMM                            GB 7490-8722   S41UMb                                                                         GB 7486-8723   *4b#J                                                                          GB/T 16489-199624   $K'K                        O4 LtiiAm Lt lm} k-                                GB 7478-874s"aza-                                            GB 7479-8725   I'lt'fa                     ATAOCK&                                            GB 7484-8726   PIR&                                                                           1)27   4iff                        z,  }l$J}}  }'El i                                 GB 13197�����T�&&饓�'�tera����������� !%&)4568@AHIJLNYZfn����p��总·�55.0             ��体�ǎ．����s�拜軲M}�����������流鞒鑫物锝进�行胁采裳样分治析龌核松设枋施┡排诺到酵������D�                                        1996放排浓����������������������粝�((������D���������������x�7��������R�P:�����77����6�P���������������P�������������宣���岵��P嗖����卟���休莶惷貌�P虏����敛���锌惥静���P讲��挡���床���P巢��膊���惀���Pげ����２����悹P煵袟棽���悥柌���P暡���嚥���P啿���叢����悅偛衴y���恱x���Pw����l���衘j���恑̀���恄_���P̂���蠽V�怳U������S���蠶Q���PJ����I��;���:����88����776����5����33������P,��+P������������
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                                              续表 6

序号｝ 项目 ｝ 侧定方法 ｝ 方法来撅
  59  1苯酚 ！气相色谱法 1待顺布

  60｝间一甲醉 ｝气相色谱法 ｝待硕布

  61！2,4一二饭姗 ！气相色谱法 I待双布

  62｝2.4.6一三抓酚 1气相色谱法 ｝待烦布

  63｝邻苯二甲酸二丁酸 1气相、液相色谱法 1待侧定

  “ 1邻苯二甲酸二辛醋 1气相、液相色谱法 1待制定

  “ ｝丙烯脯 ｝气相色谱法 ｝待制定

  “ 1总硒 1 2,3一二氮基蔡荧光法 I GB 11902-89

  67  1粪大肠菌群效 1多管发醉法 1 1)

  68  1余抓t ｝N,N一二乙A-1,4-苯二胺分光光度法 ！GB 11898-89

      ｝ ｝N,N一二乙墓-1,4一笨二胺摘定法 ！GB 11897-89

  69 1总有机碳(TOM ｛非色散红外吸收法 1待制定

    ｝ ｝直接紫外荧光法 ｝待侧定
    注：暂采用下列方法，待国家方法标准发布后，执行国家标准。

    1)C水和废水监侧分析方法（第三版）》，中国环境科学出版社，1989年。

    2)《环境监侧技术规范（放射性部分）》，国家环境保护局。

    3）详见附录D.

6 标准实施监，

6.1 本标准由县级以上人民政府环境保护行政主管部门负责监奋实施。

6.2 省、自治区、直辖市人民政府对执行国家水污染物排放标准不能保证达到水环境功能要求时，可以

制定严于国家水污染物排放标准的地方水污染物排放标准，并报国家环境保护行政主管部门备案。
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                                              附 录 A

                                        （标准的附录）

    关于排放单位在同一个排污口排放两种或两种以上工业污水，且每种工业污水中同一污染物的排

放标准又不同时，可采用如下方法计算混合排放时该污染物的最高允许排放浓度（C。合）。

                                  习 C,Q,Y,
                                  Cm.＝止共— ·······································⋯⋯ （A1 )

                                    名Q,Y,
                                                                                                                        - l

式中：C。合— 混合污水某污染物最高允许排放浓度，mg/L;
        C,— 不同工业污水某污染物最高允许排放浓度，mg/L;

        Q,— 不同工业的最高允许排水量，m3八（产品）

              （本标准未作规定的行业，其最高允许排水量由地方环保部门与有关部门协商确定）；

        Y,— 分别为某种工业产品产量（t/d，以月平均计）。

                                              附 录 B

                                          （标准的附录）

    工业污水污染物最高允许排放负荷计算：

                                      LI=CXQX 10-3····································⋯⋯ （B1）

式中：L负— 工业污水污染物最高允许排放负荷，kg八（产品）；

      C— 某污染物最高允许排放浓度，mg/L;

        Q— 某工业的最高允许排水量，m3八（产品）。

                                              附 录 C

                                          （标准的附录）

    某污染物最高允许年排放总量的计算：

                                      L,9.=LmXYX10-3····································⋯⋯ （C1）

式中：L,a— 某污染物最高允许年排放量，t/a;

      L负— 某污染物最高允许排放负荷，kg/t（产品）；

        Y— 核定的产品年产量,t(产品）/a,

                                              附 录 D

                                        （标准的附录）

D1 彩色显影剂总f的测定— 169成色荆法

    洗片的综合废水中存在的彩色显影剂很难检测出来，国内外介绍的方法一般都仅适用于显影水洗

水中的显影剂检测。本方法可以快速地测出综合废水中的彩色显影剂。当废水中同时存在多种彩色显

影剂时，用此法测出的量是多种彩色显影剂的总量。

D1.1 原理

    电影洗片废水中的彩色显影剂可被氧化剂氧化，其氧化物在碱性溶液中遇到水溶性成色剂时，立即

偶合形成染料。不同结构的显影剂（Tss,CD-2,CD-3 )与169成色剂偶合成染料时，其最大吸收的光谱

波长均在550 nm处，并在。̂-10 mg/L范围内符合比耳定律。
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    以TSS为例，反应如下：

                                                HZC-- C-fi,�H,5
                                          ｝ ｝｝
                                                                C N
                                                    2 ＼／碑

                                    NH,       O  N
                                      /}           n                C�2+
                                    ｝ ｝｝ 十 ｝ ｝｝ 一

    一／n、2一            OI  'S03HC; HS/I
                          (TSS)                            (169成色剂）

                                          HSC,

                                            >NP       )̀N=C一一C--Cl7Hgs

                                        HSC， 一 I “
                                                              C   N
                                                      2 ＼、／洲
                                                        O      N

                }I\   Sn,H
                                                                  0

                6
                                            （品红染料）

D1. 2 仪器及设备

    721型或类似型号分光光度计及1 cm比色槽

    50 mL,100 mL及1000 mL的容量瓶

D1. 3 试剂

D1.3.1 0.5％成色剂：称取0. 5 g169成色剂置于有100 mL蒸馏水的烧杯中。在搅拌下，加人1-2粒

氢氧化钠，使其完全溶解。

D1.12混合氧化剂溶液：将CUSO,·5H200. 5g,Na2CO35. Og,NaNO,5. Og以及NH,C15. Og依次溶解
于100 mL蒸馏水中。

D1.13 标准溶液：精确称取照相级的彩色显影剂（生产中使用最多的一种）100 mg,溶解于少量蒸馏

水中。其已溶人100 mgNa2SO，作保护剂，移人1L容量瓶中，并加蒸馏水至刻度。此标准溶液相当

0. 1 mg/mL，必须在使用前配制。
D1. 4 步骤

D1. 4.1 标准曲线的制作

    在6个50 mI,容量瓶中，分别加人以下不同量的显影剂标准液。

          编号 加人标准液的毫升数 相当显影剂含量（mg/L)

                  0                 0                                   0

                1                 1                                   2

                2                 2                                   4

                3                 3                                   6

                4                 4                                   8

                5                 5                                   10
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    以上6个容量瓶中皆加人1 mL成色剂溶液，并用蒸馏水加至刻度。分别加人1 mL混合氧化剂溶

液，摇匀。在5 min内在分光光度计550 nm处测定其不同试样生成染料的光密度（以编号。为零），绘制

不同显影剂含量的相应光密度曲线。横坐标为2,4,6,8,10 mg/L,
D1. 4. 2 水样的测定

    取2份水样（一般为20 mL）分别置于两个50 mL的容量瓶中。一个为测定水样，另一个为空白试验。

在前者测定水样中加1 mL成色剂溶液。然后分别在两个瓶中加蒸馏水至刻度，其他步骤同标准曲线的

制作。以空白液为零．测出水样的光密度，在标准曲线中查出相应的浓度。

D1. 5 计算

  从标准曲线中查出的浓度X臀一废水中彩色显影剂的总量（mg/L) .............................. ( D1）
式中：a— 为废水取样的mL数。

D1. 6 注意事项

D1.6.1 生成的品红染料在8 min之内光密度是稳定的，故宜在染料生成后5 min之内测定。

D1. 6. 2 本方法不包括黑白显影剂。

D2 显影剂及其级化物总f的测定方法

    电影洗印废水中存在不同量的赤血盐漂白液，将排放的显影剂部分或全部氧化，因此废水中一种情

况是存在显影剂及其氧化物，另一种情况是只存在大量的氧化物而无显影剂。本方法测出的结果在第一

种情况下是废水中显影剂及氧化物的总量，在第二种情况下是废水中原有显影剂氧化物的含量。

D2.1 原理

    通常使用的显影剂，大都具有对苯二酚、对氨基酚、对苯二胺类的结构。经氧化水解后都能得到对苯

二醒。利用澳或抓嗅将显影剂氧化成显影剂氧化物，再用碘量法进行碘一淀粉比色法测定。

    以米吐尔为例：

                                                            O
                          OH                    II

                        ｝ II     +H,O+Br, - ｝｛ ！｛+CH.,NH2+2H++2Br-

                      NHCH,                                                            II
                                                              O

    酿是较强的氧化剂。在酸性溶液中，碘离子定量还原对苯二酿为对苯二酚。所释出的当量碘，可用

淀粉发生蓝色进行比色测定．

                                            O

                                      II                 OH

                                      ｝｝ ｝｝十2H＋十21-声二已    I，十 ｝ ｛｝

                                    ！｝ OH
                                          O

D2.2 仪器和设备

    721或类似型号分光光度计及2 cm比色槽．恒温水浴锅，50 mL容量瓶，2ml.,5mL及10 mL刻度

吸管。

D2. 3 试剂

D2.3.1  0.1 N澳酸钾一嗅化钾溶液：称取2. 8 g澳酸钾和4. 0 g嗅化钾，用燕馏水稀释至1 11.

D2.3.2 1，1磷酸：磷酸加一倍蒸馏水。

D2. 3. 3 饱和抓化钠溶液：称取40 g氯化钠，溶于100 mL蒸馏水中。

D2.3.4 20004化钾溶液：称取20 g澳化钾，溶于100 ml,蒸馏水中。

D2.3.5 5％苯酚溶液：取苯酚5 mL,溶于100 m1.蒸馏水中。

D2.3.6 5 碘化钾溶液：称取5g碘化钾，溶于100 m1.蒸馏水中。（用时配制，放暗处）。
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  D2. 3. 7 0. 2％淀粉溶液：称Ig可溶性淀粉，加少量水搅匀，注人沸腾的500 mL水中，继续煮沸5 min.

  夏季可加水杨酸0. 2 g ,

  D2. 3. 8 配制标准液：准确称取对苯二酚（分子量为110. 11 g)0. 276 g，如果是照相级米吐尔（分子量为

  344. 40 g）可称取0. 861 g，照相级TSS（分子量为262. 33 g）可称取。.656 g,（或根据所使用药品的分子量

  及纯度另行计算），溶于25 mL的6NHC1中，移人250 mL容量瓶中，用蒸馏水加至刻度。此溶液浓度为

    0. 010 0 M。

  D2.4 步骤

  D2. 4.1 标准曲线的制作

  D2. 4.1.1 取标准液25 mL，加蒸馏水稀释至1 000 mL，此液浓度为0. 000 25 M，即每毫升含对苯二酚

  0. 25 l.mol（甲液）。

  D2. 4.1. 2 取甲液25 mL用蒸馏水稀释至250 mL，此溶液浓度为0. 000 025 M，即每毫升含对苯二酚

  0. 025 ILmol（乙液）。

  D2. 4.1. 3 取6个50 mL容量瓶，分别加人标准稀释液（乙液）0;0. 1;0. 2;0. 3;0.4;0. 5 lemol对苯二酚

  （即4.0;8.0;12.0;16.0;20.0 mL乙液），加人适量蒸馏水，使各容量瓶中大约为20 mL溶液。

  D2. 4.1. 4 用刻度吸管加人1：1磷酸2 mL,

  D2.4.1.5 用吸管取饱和抓化钠溶液5 mI_,

  D2.4.1.6 用吸管取0. 1 N澳酸钾一澳化钾溶液2 mL，尽可能不要沽在瓶壁上。用极少量的水冲洗瓶壁

  并摇匀。溶液应是氯澳的浅黄色．放入35 C恒温水浴锅内，放置15 min,

  D2.4.1.7 吸取20%澳化钾溶液2 mL,沿瓶壁周围加人容量瓶中。摇匀后放在35 'C水浴中5̂-10 min.

  D2.4.1.8 用滴管快速加人5％苯酚溶液1 mL，立即摇匀，使澳的颜色退去。（如慢慢加人则易生成白色

  沉淀，无法比色）。

  D2.4.1.9 降温：放自来水中降& 3 min.

  D2. 4.1.10 用吸管加人新配制的5％碘化钾溶液2 mL，冲洗瓶壁；放人暗柜5 min.

  D2. 4.1.11 吸取0.2%淀粉指示剂10 mL，加入容量瓶中，用蒸馏水加至刻度，加盖摇匀后，放暗柜中

    20 min.

  D2.4.1.12 将发色试液分别放人2 cm比色槽中，在分光光度计570 nm处，以试剂空白为零，分别测出

  5个溶液的光密度，并绘制出标准曲线。横坐标为0. 1,0. 2,0. 3,0. 4,0. 5 kmol/50 mL.
  D2.4-2 水样的测定

      取水样适量（约1̂-10 mL）放人50 mL容量瓶中，并加蒸馏水至20 mL左右，于另一个50 mL容量

  瓶中加20 mL蒸馏水作试剂空白。以下按步骤D2.4.1.4-D2.4.1.12进行，测出水样的光密度，在曲线

  上查出50 mL中所含微克分子数。

  D2.4-3 需排除干扰的水样测定

        当水样中含有六价铬离子而影响测定时，可用NaNO：将Cr十‘还原成Cr +3，用过量的尿素去除多余

  的NaNO：对本实验的干扰，即可达到消除铬干扰的目的。

        准确取适量的水样（约1̂-10 mL)，放人50 mL容量瓶中，加人蒸馏水至20 mL左右，加人1：1磷酸

  2 mL，再加人3滴10 0 o NaNO,，充分振荡，放人35 C恒温水浴中15 min。再加人20％尿素2 mL，充分振

  荡，放人35 C水浴中10 min。以下操作按步骤D2.4.1.5-D2.4-1-12进行，测出光密度，在曲线上查出

  50 mL中所含微克分子数。

  D2. 5 计算

      水样中显影剂及氧化物总量C（以对苯二酚计）按式（D2)计算：

                                ＿， ，，、 50 mL中微摩尔数X 110、，＿＿＿ ，。。、
                            C(mg/L)＝＝二希奋瓷氦先牟寸二一 X 1 000...··················⋯⋯ （D2）                一、二“，一 取样体积(mL ) ‘一 ‘一‘

    D2.6 注意事项
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D2. 6.1 本试验步骤多，时间长．因此要求操作仔细认真。

D2. 6. 2 所用玻璃器皿必须用清洁液洗净。

D2. 6. 3 水浴温度要准确在35 'C士1 C，每个步骤反应时间要准确控制。

D2. 6. 4 加人澳酸钾一澳化钾后，必须用蒸馏水冲洗容量瓶壁，否则残留澳酸钾与碘化钾作用生成碘，

使光密度增加。

D2. 6. 5 在无铬离子的废水中，水样可不必处理，直接进行测定。

D2.6.6 水样如太浓，则预先稀释再进行测定。

D3 元素磷的测定— 磷钥蓝比色法

D3.1 原理

    元素磷经苯萃取后氧化形成的相磷酸为氯化亚锡还原成蓝色铬合物。灵敏度比钒铝磷酸比色法高，

并且易于富集，富集后能提高元素磷含量小于0. 1 mg/L时检测的可靠性，并减少干扰。

    水样中含砷化物、硅化物和硫化物的量分别为元素磷含量的100倍、200倍和300倍时，对本方法无

明显干扰。

D3.2 仪器和试剂

D3. 2.1 仪器：分光光度计：3 cm比色皿。

D3.2.2 比色管：50 mL,

D3.2.3 分液漏斗：60,125,250 mLo

D3.2.4 磨口锥形瓶：250 mL,

D3. 2.5 试剂：以下试剂均为分析纯：苯、高氯酸、澳酸钾、澳化钾、甘油、氯化亚锡、钥酸铰、磷酸二氢

钾、乙酸丁酩、硫酸、硝酸、无水乙醇、酚酞指示剂．

D3.3 溶液的配制

D3. 3.1 磷酸二氢钾标准溶液：准确称取0. 439 4 g干燥过的磷酸二氢钾，溶于少量水中，移人1 000 ML

容量瓶中，定容。此溶液PO护-P含量为0. 1 mg/mL。取10 mL上述溶液于1 000 mL容量瓶中，定容，

得到POq 3-P含量为1 tLg/mL的磷酸二氢钾标准溶液。
D3.3.2 嗅酸钾一嗅化钾溶液：溶解10g嗅酸钾和8g澳化钾于400 mL水中。

D3.3.3 2.5/铝酸钱溶液：称取2.5g钥酸钱，加1，1硫酸溶液70 mL，待钥酸钱溶解后再加人30 ml,

水。

D3.14  2.5 0o氯化亚锡甘油溶液：溶解2. 5 g氯化亚锡于100 MI.甘油中（可在水浴中加热，促进溶

解）。

D3.3.5 5%,M酸钱溶液：溶解12. 5 g钥酸铁于150 ml-水中，溶解后将此液缓慢地倒入100 mLl：5的

硝酸溶液中。

D3.3.6 1%%化亚锡溶液：溶解1g氯化亚锡于15 mL盐酸中，加人85 mL水及1. 5 g抗坏血酸。（可

保存4-5天）。

D3.3.7  I，1硫酸溶液、1：5硝酸溶液、20%氢氧化钠溶液。

D3.4 测定步骤

D3.4. 1废水中元素磷含量大于0. 05 mg/L时，采取水相直接比色，按下列规定操作。
D3.4.1.1 水样预处理

    a)萃取：移取10̂-100 mL水样于盛有25 mL苯的125 mL或250 mL的分液漏斗中，振荡5 min后

静置分层。将水相移入另一盛有15 mL苯的分液漏斗中，振荡2 min后静置，弃去水相，将苯相并入第一

支分液漏斗中。加入15 mL水，振荡1 min后静置，弃去水相，苯相重复操作水洗6次。

    b)氧化：在苯相中加人10̂-15 mL澳酸钾一澳化钾溶液，2mL1:1硫酸溶液振荡5 min，静置2 min

后加人2 mL高氯酸，再振荡5 min，移入250 mL锥形瓶内，在电热板上缓缓加热以驱赶过量高氛酸和除
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澳（勿使样品溅出或蒸干），至白烟减少时，取下冷却。加人少量水及1滴酚酞指示剂，用200o氢氧化钠溶

液中和至呈粉红色，加1滴1：1硫酸溶液至粉红色消失，移人容量瓶中，用蒸馏水稀释至刻度（据元素磷

的含量确定稀释体积）。

D3.4.1.2 比色

    移取适量上述的稀释液于50 mL比色管中，加2 mL2. 5 o a钥酸按溶液及6滴2.50o氯化亚锡甘油溶

液，加水稀释至刻度，混匀，于20̂-30 C放置20̂-30 min，倾人3 cm比色皿中，在分光光度计690 nm波

长处，以试剂空白为零，测光密度。

D3.4.1.3 直接比色工作曲线的绘制

    a）移取适量的磷酸二氢钾标准溶液，使P04 3-P的含量分别为。,1,3,5,7......17 jug于50 mL比色
管中，测光密度。

    b)以P04 3-P含量为横坐标，光密度为纵坐标，绘制直接比色工作曲线。

D3.4.2 废水中元素磷含量小于0. 05 mg/L时，采用有机相萃取比色。按下列规定操作：

D3. 4. 2.1 水样预处理

    萃取比色：移取适量的氧化稀释液于60 mL分液漏斗已含有3 mL的1,5硝酸溶液中，加人

7 mL15oo钥酸按溶液和10 mL乙酸丁醋，振荡1 min，弃去水相，向有机相加2 mLloo氯化亚锡溶液，摇

匀，再加人1 MI，无水乙醇，轻轻转动分液漏斗，使水珠下降，放尽水相，将有机相倾人3 cm比色皿中，在

分光光度计630或720 nm波长处，以试剂空白为零测光密度。

D3.4-2.2 有机相萃取比色工作曲线的绘制

    a）移取适量的磷酸二氢钾标准溶液，使P04 3-P含量分别为1,2,3,4,5 jig于60 mL分液漏斗中，
加人少量的水，以下按上节萃取比色步骤进行．

    b)以P0 43-P含量为横坐标，光密度为纵坐标，绘制有机相萃取比色工作曲线。

D3.5 计算

    用式（D3)计算直接比色和有机相萃取比色测得1L废水中元素磷的毫克数。

                                                      ＿ G ，＿＿、
                                                尸＝井井立一 ··········································⋯⋯ (D3)

                                                            v ＿＿ 、～。，
                                                          - xV，
                                                V,‘、’J

式中：G— 从工作曲线查得元素磷量，拌9；

      V,— 取废水水样体积，mL;

      V,— 废水水样氧化后稀释体积，mL ;

      V,— 比色时取稀释液的体积，mL,

D3.6 精确度

    平行测定两个结果的差数，不应超过较小结果的to写。

    取平行测定两个结果的算术平均值作为样品中元素磷的含量，测定结果取两位有效数字。

D3.7 样品保存

    采样后调节水样pH值为6̂-7，可于塑料瓶或玻璃瓶贮存48 h,
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                          GB 8978-1996 《污水综合排放标准）

                              中石化工业COD标准值修改单

    本修改单业经国家环境保护总局于1999年12月15日以环发〔1999」第285号文批准，自1999年

12月15日起实施．

    1997年12月31日之前建设（包括改、扩）的石化企业，COD一级标准值由100 mg/1.调整为

120 mg/L，有单独外排口的特殊石化装置的COD标准值按照一级：160 mg/L，二级：250 mg/L执行，

特殊石化装置指：丙烯睛一睛纶、己内酞胺、环氧氯丙烷、环氧丙烷、间甲酚,BHT,PTA,蔡系列和催化

剂生产装置。


