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水质总磷监测技术规范
范围

本文件规定了水中总磷监测过程的采样管理要求、实验室设置原则、质量限值和仲裁方法、质量控制、安全防护和监测记录等技术内容。

本文件适用于地表水、生活污水和工业废水中总磷的监测。
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 3544 制浆造纸工业水污染物排放标准
GB 3552 船舶污染物排放标准

GB 3838 地表水环境质量标准
GB 4287 纺织染整工业水污染物排放标准

GB 11893 水质 总磷的测定 钼酸铵分光光度法
GB 13456 钢铁工业水污染物排放标准
GB 13458 合成氨工业水污染物排放标准

GB 14470.3 弹药装药行业水污染物排放标准

GB 15580 磷肥工业水排放标准
GB 15581 烧碱、聚氯乙烯工业水污染物排放标准

GB 18596 畜禽养殖业污染物排放标准

GB 18918 城镇污水处理厂污染物排放标准

GB 19430 柠檬酸工业水污染物排放标准

GB 19821 啤酒工业污染物排放标准

GB 20425 皂素工业水污染物排放标准

GB 21900 电镀污染物排放标准
GB 21901 羽绒工业水污染物排放标准

GB 21902 合成革与人造革工业污染物排放标准

GB 21903 发酵类制药工业水污染物排放标准

GB 21904 化学合成类制药工业水污染物排放标准

GB 21905 提取类制药工业水污染物排放标准

GB 21906 中药类制药工业水污染物排放标准

GB 21907 生物工程类制药工业水污染物排放标准

GB 21908 混装制剂类制药工业水污染物排放标准

GB 21909 制糖工业污染物排放标准

GB 25461 淀粉工业水污染物排放标准
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钼蓝比色法（水和废水监测分析方法第三版）

术语和定义

本文件没有需要界定的术语和定义。
采样管理要求

采样计划

了解采样区域自然环境特征、水污染状况、水生态环境状况、水质环境背景资料后，制定采样方案，包括确定监测目的、监测点位、监测方法、采样频次、采样器材、样品保存、运输和交接、采样安全以及质量保证和质量控制措施等。

采样设备和器具

水质采样器具、静置用容器、样品瓶、样品冷藏设备、密封条、标签、采样记录、绳索、测距仪、流量计（可测深度）、摄像机或相机、GPS、救生衣等。 
冰封期采样根据需要选用冰钎、电动钻冰机或手摇冰钻等。
采样布点

布设原则

根据我省的具体情况，监测断面在总体和宏观上须能反应水系或所在区域的水环境质量状况。各断面的具体位置能反应所在区域环境的污染特征；尽可能以最少的断面获取足够的有代表性的环境信息；同时还须考虑实际采样时的可行性和方便性。

地表水布点控制

地表水采样点布设，按照HJ/T 91的相关规定。
背景断面须能反应水系未受总磷污染时的背景值，要求：基本上不受人类活动的影响，远离城市居民区、工业区、农药化肥施放区及主要交通路线。原则上应设置在水系源头处或为受污染的上游河段。
在入境断面、控制断面、出境断面及省交界断面均需设置监测断面。
对于河流断面，水系的较大支流汇入前的河口处，以及湖泊、水库、主要河流的出、入口应设置监测断面。对流程较长的重要河流，经适当距离后应设置监测断面。
湖（库）区的不同水域，如进水区、出水区、深水区、浅水区、湖心区、岸边区，按水体类别设置监测垂线。对于受总磷影响较大的重要湖泊、水库，应在主要输送路线上设置控制断面。
一般情况下，在一个监测断面上设置的采样垂线数和各垂线上的采样点数可按照HJ/T 91中表4-1、表4-2和表4-3的规定。
污水布点控制

污水采样点布设，按照HJ 91.1的相关规定。
根据相应的污染行业的排放（控制）标准规定的监控位置设置总磷监测点位，具体排放（控制）标准详见表2。总磷项目监测如无特殊要求，监测点位设在排污单位的总排放口。如环境管理有要求，还可同时在污水集中处理设施的排放口设置监测点位。
监测污水处理设施的整体处理效率时，在各污水进入污水处理设施的进水口和污水处理设施的出水口设置监测点位；监测各污水处理单元的处理效率时，在各污水进入污水处理单元的进水口和污水处理单元的出水口设置监测点位。
样品采集

地表水采集
地表水总磷项目的采样参照HJ/T 91的相关规定。

样品采集应用专业的地表水采样器，采样前用样品荡涤500 ml玻璃采样瓶2次~3次。采样时不可搅动水底部的沉积物，不能混入漂浮于水面上的物质。湖库样品采集时，用虹吸方式移取样品，吸管进水尖嘴应插至样品表层50 mm以下位置。

如果监测断面样品清澈，现场可不进行30 min自然沉降，直接进行样品分装。

如果监测断面样品浑浊，具有大量沉降性固体，地表水采样前处理方法见表1。如遇到藻类聚集，应过63 μm的过滤筛（网）后再按照表1要求处理。对于水体浊度应平行测定3次，测定结果的相对偏差不超过5%，选取中位值为水体浊度值。

表1  地表水采样前处理方法表
	水体类型
	地表水浊度（NTU）
	处理方式
	具体技术要求

	一般水体
	≤200
	自然沉降
	沉降30 min，取上清液

	
	200~500
	自然沉降
	沉降60 min，取上清液

	
	＞500
	离心
	2000 r/min，2 min，取上清液


对于冰封期地表水采样，应在确保安全条件下进行钻冰采样。破冰后，确定为活水，进行采样。采集冰下水深0.5 m处的样品，水深小于0.5 m时，在水深1/2处采样。样品采集至聚乙烯瓶前，可不用样品荡涤。

污水采集

污水总磷项目的采样按照HJ 91.1的相关规定。

样品采集应用专业的不锈钢污水采样器，采样前用样品荡涤250 ml玻璃采样瓶或聚乙烯采样瓶2次~3次。采样时应去除水面的杂物、垃圾等漂浮物，不可搅动水底的沉积物。

样品运输和保存

样品采集后必须尽快送回实验室分析，确保总磷样品在规定的保存期限内分析测试。运输过程中，除了防震、避光和低温运输外，还要防止新的污染物进入容器和沾染瓶口，使样品变质。
参照HJ/T 91和HJ 91.1的相关规定，地表水总磷项目不加保存剂，在0 ℃~5 ℃冷藏条件下，保存24 h；污水总磷项目不加保存剂，用玻璃采样瓶或聚乙烯采样瓶在0 ℃~5 ℃冷藏条件下，保存24 h，用聚乙烯采样瓶在-20 ℃冷冻条件下，保存30 d。

实验室设置原则
人员

配备与水质总磷项目测定相适应的管理人员和技术人员，规范人员录用、培训、能力确认/监控、选择和管理等活动，实施人员监督和管理，最大限度地规避人员因素对监测活动正确性和可靠性的影响。

监测设施和环境

应拥有管理权和使用权的固定的监测活动场所，满足监测仪器设备放置、开展监测活动所需的条件要求；在固定场所开展监测活动的环境条件均应得到有效控制，保证监测结果的准确性和有效性。
监测仪器设备

应配备数量充足、技术指标符合水质总磷监测方法要求的各类监测仪器设备和标准物质，确保监测结果准确。

质量限值和仲裁方法
水质总磷项目的质量标准限值和各污染行业的标准排放限值，以及相对应的仲裁方法，详见表2。

表2  质量限值和仲裁方法汇总表
	序号
	标准名称
	总磷最高允许排放浓度（mg/L）
	仲裁标准

	1
	GB 3838地表水环境质量标准
	1-5
	GB 11893

	
	
	0.02
	0.1
	0.2
	0.3
	0.4
	

	
	
	(湖、库0.01）
	(湖、库0.025)
	(湖、库0.05）
	(湖、库0.1）
	(湖、库0.2）
	

	2
	GB 18918城镇污水处理厂污染物排放标准
	1-3
	GB 11893

	
	
	A 标准
	B 标准
	
	
	

	
	
	0.5
	1
	3
	5
	

	3
	GB 26132硫酸工业污染物排放标准
	污染物项目
	直接排放
	间接排放
	GB 11893

	
	
	磷石膏
	10
	30
	

	
	
	其他
	0.5
	2
	

	4
	GB 13456钢铁工业水污染物排放标准
	直接排放
	间接排放
	GB 11893

	
	
	钢铁联合企业
	轧钢
	
	

	
	
	0.5
	0.5
	2
	

	5
	GB 21909制糖工业污染物排放标准
	甘蔗制糖
	甜菜制糖
	GB 11893

	
	
	0.5
	0.5
	

	6
	GB 25461淀粉工业水污染物排放标准
	直接排放
	间接排放
	GB 11893

	
	
	1
	5
	

	7
	GB 25462酵母工业水污染排放标准
	直接排放
	间接排放
	GB 11893

	
	
	0.8
	2
	

	8
	GB 25464陶瓷工业污染物排放标准
	直接排放
	间接排放
	GB 11893

	
	
	1
	3
	

	9
	GB 27631发酵酒精和白酒工业水污染物排放标准
	直接排放
	间接排放
	GB 11893

	
	
	0.5
	1
	

	10
	GB 3552船舶污染物排放标准
	船舶污水污染物排放限值
	GB 11893

	
	
	1.0
	

	11
	GB 14470.3弹药装药行业水污染物排放标准
	直接排放
	间接排放
	GB 11893

	
	
	1
	3
	

	12
	GB 21900电镀污染物排放标准
	1.0
	GB 11893

	13
	GB 18596畜禽养殖业污染物排放标准
	最高允许日均排放浓度
	钼蓝
比色法

	
	
	8
	

	14
	GB 21903发酵类制药工业水污染物排放标准
	1.0
	GB 11893

	15
	GB 4287纺织染整工业水污染物排放标准
	直接排放
	间接排放
	GB 11893

	
	
	0.5
	1.5
	

	16
	GB 13458合成氨工业水污染物排放标准
	直接排放
	间接排放
	GB 11893

	
	
	0.5
	1.5
	

	17
	GB 21902合成革与人造革工业污染物排放标准
	限值
	GB 11893

	
	
	1
	

	18
	GB 21904化学合成类制药工业水污染物排放标准
	限值
	GB 11893

	
	
	1
	

	19
	GB 21908混装制剂类制药工业水污染物排放标准
	限值
	GB 11893

	
	
	0.5
	

	20
	GB 25465铝工业污染物排放标准
	直接排放
	间接排放
	GB 11893

	
	
	1
	2
	

	21
	GB 25468镁、钛工业污染物排放标准
	直接排放
	间接排放
	GB 11893

	
	
	1
	3
	

	22
	GB 19430柠檬酸工业水污染物排放标准
	直接排放
	间接排放
	GB 11893

	
	
	1
	4
	

	23
	GB 19821啤酒工业污染物排放标准
	啤酒企业
	麦芽企业
	GB 11893

	
	
	3
	3
	

	24
	GB 25466铅、锌工业污染物排放标准
	直接排放
	间接排放
	GB 11893

	
	
	1
	2
	

	25
	GB 15581烧碱、聚氯乙烯工业水污染物排放标准
	烧碱、聚氯乙烯企业
	GB 11893

HJ 670

HJ 671

	
	
	直接排放
	间接排放
	

	
	
	1.0
	5.0
	

	26
	GB 21907生物工程类制药工业水污染物排放标准
	限值
	GB 11893

	
	
	0.5
	

	27
	GB 21905提取类制药工业水污染物排放标准
	限值
	GB 11893

	
	
	0.5
	

	28
	GB 25467铜、镍、钴工业污染物排放标准
	直接排放
	间接排放
	GB 11893

	
	
	1
	2
	

	29
	GB 25463油墨工业水污染物排放标准
	直接排放
	间接排放
	GB 11893

	
	
	0.5
	2
	

	30
	GB 21901羽绒工业水污染物排放标准
	限值
	GB 1189

	
	
	0.5
	

	31
	GB 20425皂素工业水污染物排放标准
	限值
	GB 11893

	
	
	0.5
	

	32
	GB 3544制浆造纸工业水污染物排放标准
	限值
	GB 11893

	
	
	0.8
	

	33
	GB 21906中药类制药工业水污染物排放标准
	限值
	GB 11893

	
	
	0.5
	

	34
	GB 15580磷肥工业水排放标准
	过磷酸钙
	钙镁磷肥
	磷酸铵
	重过磷酸钙
	复合肥
	间接排放限值
	GB 11893

	
	
	10
	10
	15
	15
	10
	20
	


质量控制
采样质量控制

全程序空白样品

按分析方法中的要求采集全程序空白样品，空白测定值应满足分析方法中的要求。如分析方法中未明确，每批次样品均应采集全程序空白样品，与样品一起送回实验室分析，以判断分析结果的准确性，掌握全过程操作步骤和环境条件对样品的影响。

现场平行样品

按分析方法中的要求采集现场平行样。如分析方法中未明确，每批次样品应采集不少于10%的现场平行样品。当测定结果差异较大时，应对样品进行复核，检查采样和分析过程对结果的影响。

分析质量控制

质量控制计划

质量控制计划的制定周期、实施频次、控制内容和措施，应与监测任务周期、性质、特点、任务量、技术难易程度和质量目标等相匹配，并兼顾人员能力、监测场所、技术特点、监测环节和监测领域等因素。
质量控制方法

质量控制方法包括（但不限于）：标准物质或质控样品测定，空白实验，平行样测定，加标回收率实验，比对测试，留样复测，各种技术要求的测定和复核等。
质量控制结果分析和评价

每项质量控制措施实施后，采用科学、合理、适宜的统计分析方法、评价指标和评价标准，对质量控制结果进行分析和评价，确认所控制环节的合理性和有效性；在确认质量控制结果合格后方可实施后续操作。

安全防护

采样过程中，若采样位置附近有腐蚀性、高温、有毒、挥发性、可燃性物质，须穿戴防护用具。采样人员要特别注意安全，避免滑到落水，必要时应穿戴救生衣。

实验中使用的腐蚀性试剂，操作时应按要求佩戴防护器具，避免灼伤皮肤和衣物。

监测记录
监测记录分类
设施和环境条件控制记录、水质样品采集记录、水质样品交接记录、水质采样前处理记录、水质样品分析记录和监测报告等。

监测记录要求
记录可以以书面、电子及其他媒体等形式储存。记录应包含足够的信息，清晰明了，保证监测过程在尽可能接近原始条件下能够重现。记录应定期归档，应存放和保存在适宜环境的设施中，以防止其损坏、失密和丢失。电子记录应加以保护及备份。所有形式记录均应予以安全保护和保密。
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