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本标准是水质采样标准第三部分。

本标准参照采用ISO 5667-3:1985《水质— 采样— 样品保存和管理技术指导)))o

主题内容与适用范围

本标准适用于天然水、生活污水及工业废水等，当所采集的水样(瞬时样或混合样)不能立即在现场

分析，必须送往实验室测试时，本标准所提供的样品保存技术与管理程序是适用的

2 样品保存

    各种水质的水样，从采集到分析这段时间里，由于物理的

化，这些变化使得进行分析时的样品已不再是采样时的样品

在采样时对样品加以保护。

、化学的、生物的作用会发生不同程度的变

，为了使这种变化降低到最小的程度，必须

2门 水样变化的原因

2门.1 生物作用:细菌、藻类及其他生物体的新陈代谢会消耗水样中的某些组分，产生一些新的组分，

改变一些组分的性质，生物作用会对样品中待测的 一些项目如溶解氧、二氧化碳、含氮化合物、磷及硅等

的含量及浓度产生影响。

2.1.2 化学作用:水样各组分间可能发生化学反应，从而改变了某些组分的含量与性质。例如溶解氧或

空气中的氧能使二价铁、硫化物等氧化;聚合物可能解聚;单体化合物也有可能聚合。

2.1.3 物理作用:光照飞温度、静置或振动，敞露或密封等保存条件及容器材质都会影响水样的性质 如

温度升高或强振动会使得一些物质如氧、氰化物及汞等挥发;长期静置会使AI (OH ) 3, CaC(〕及

Mg, (PO, ):等沉淀。某些容器的内壁能不可逆地吸附或吸收一些有机物或金属化合物等。

    水样在贮存期内发生变化的程度主要取决于水的类型及水样的化学性质和生物学性质。也取决于

保存条件、容器材质、运输及气候变化等因素。

    必须强调的是这些变化往往是非常快 常在很短的时间里样品就明显地发生了变化，因此必须在 -

切情况下采取必要的保护措施，并尽快地进行分析。

    保护措施在降低变化的程度或减缓变化的速度方面是有作用的，但到目前为止所有的保护措施还

不能完全抑制这些变化，而且对于不同类型的水，产生的保护效果也不同，饮用水很易贮存，因其对生物

或化学的作用很不敏感，一般的保护措施对地面水和地下水可有效的贮存，但对废水就不同了。采自不

同地点或废水性质不同其保存的效果也就不同，如采自城市污水和污水处理厂的水其保存效果不同，采

自生化处理厂的废水及未经处理的污水其保存效果也不同。

    由于样品中成分性质不同，有的分析项目要求单独取样，有的分析项目要求在现场分析.有些项目

的样品能保存较长时间。

    由于采样地点和样品成分的不同，迄今为比还没有找到适用于一切场合和情况的绝对准则
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      在各种情况下，存储方法应与使用的分析技术相匹配，本标准规定了最通用的适用技术。

2.2 盛装水样容器的选择及清洗

      盛装水样容器材质的选择及清洗是样品保存的首要问题。

2.2门 对容器的要求

    选择容器的材质必须注意以下几点:

2.2.1门 容器不能引起新的沾污。一般的玻璃在贮存水样时可溶出钠、钙、镁、硅、硼等元素，在测定这

些项目时应避免使用玻璃容器，以防正新的污染

2.2.1.2 容器器壁不应吸收或吸附某些待测组分。一般的玻璃容器吸附金属，聚乙烯等塑料吸附有机

物质，磷酸盐和油类，在选择容器材质时应予以考虑

2.2.1.3 容器不应与某些待测组分发生反应。如测氟时，水样不能贮于玻璃瓶中，因为玻璃与氟化物发

生反应。

2.2.1.4 深色玻璃能降低光敏作用。

2.2.2 容器的清洗规则

    根据水样测定项目的要求来确定清洗容器的方法。

2. 2.2. 1 用于进行一般化学分析的样品

    分析地面水或废水中微量化学组分时，通常要使用彻底清洗过的新容器，以减少再次污染的可能

陀 清洗的 一般程序是，用水和洗涤剂洗，再用铬酸一硫酸洗液，然后用自来水蒸馏水冲洗干净即可，所用

的洗涤剂类型和选用的容器材质要随待测组分来确定 测磷酸盐则不能使用含磷洗涤剂;测硫酸盐或铬

则不能用铬酸一硫酸洗液。测重金属的玻璃容器及聚乙烯容器通常用盐酸或硝酸(c=lmol/L)洗净并浸

泡一至两天然后用蒸馏水或去离子水冲洗。

2.2. 2.2 用于测定农药、除草剂等的样品

    一般使用棕色玻璃瓶。因除聚四氟乙烯(PTFT)外的塑料容器会对分析产生明显的干扰，按 一般规

则清洗(即用水及洗涤剂— 铬酸一硫酸洗液— 蒸馏水)后，在烘箱内180 C下4h烘干。冷却后再用纯

化过的己烷或石油醚冲洗数次

2.2-2.3 用于微生物分析的样品

    容器及塞子、盖子应经灭菌温度并且在此温度下不释放或产生出任何能抑制生物活性、灭活或促进

生物生长的化学物质。

    玻璃容器，按一般清洗原则洗涤用硝酸浸泡再用蒸馏水冲洗以除去重金属戈铬酸盐残留物

    在灭菌前可在容器里加人硫代硫酸钠(Na,S,O,)以除去余氯对细菌的抑制作用。(以每125ml容器

加入0. 1mL的10%Na,S,O。计量。)

2. 3 水样的过滤和离心分离

    在采样时或采样后不久，用滤纸滤膜或砂芯漏牛，玻璃纤维等来过滤样品或将样品离心分离都可以

除去其中的悬浮物，沉淀、藻类及其他微生物。

    在分析时，过滤的日的主要是区分过滤态和不可过滤态，在滤器的选择上要注意可能的吸附损失.

如测有机项目时一般选用砂芯漏斗和玻璃纤维过滤，而在测定无机项目时则常用。.45km的滤膜过滤。

2.4 水样的保存措施

2.4门 将水样充满容器至溢流并密封

    为避免样品在运输途中的振荡，以及空气中的氧气、二氧化碳对容器内样品组分和待测项目的干

扰.为对酸碱度、BOD,DO等产生影响，应使水样充满容器至溢流并密封保存。但对准备冷冻保存的样

品不能充满容器，否则水冻冰之后，因体积膨胀致使容器破裂

2.4.2 冷藏

    水样冷藏时的温度应低于采样时水样的温度，水样采集后立即放在冰箱或冰一水浴中，f i.暗处保存，

一般于2-SC冷藏，冷藏并不适用长期保存，对废水的保存时间则更短。
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2.4.3 冷冻(一20 C )

    一般能延长贮存期，但需要掌握熔融和冻结的技术，以使样品在融解时能迅速地、均匀地恢复其原

始状态。水样结冰时，体积膨胀，一般都选用塑料容器。

2.4.4 加入保护剂(固定剂或保存剂)

    投加一些化学试剂可固定水样中某些待测组分，保护剂应事先加入空瓶中，有些亦可在采样后立即

加入水样中。
    经常使用的保护剂有各种酸、碱及生物抑制剂，加入量因需要而异。

    所加入的保护剂不能干扰待测成分的测定，如有疑义应先做必要的实验。

    所加入的保护剂，因其体积影响待测组分的初始浓度，在计算结果时应予以考虑，但如果加入足够

浓的保护剂，因加人体积很小而可以忽略其稀释影响。

    所加入的保护剂有可能改变水中组分的化学或物理性质，因此选用保护剂时一定要考虑到对测定

项目的影响。如因酸化会引起胶体组分和悬浮在颗粒物上固态的溶解，如待测项目是溶解态物质，则必

须在过滤后酸化保存

    对于测定某些项目所加的固定剂必须要做空白试验，如测微量元素时就必须确定固定剂可引入的

待测元素的量。(如酸类会引入不可忽视量的砷、铅、汞。)

    必须注意 某些保护剂是有毒有害的，如氯化汞(HgC1z )、三氯甲烷及酸等，在使用及保管时一定要

重视安全防护。

2.5 常用样品保存技术

    表1列出的是有关水样保存技术的要求，样品的保存时间，容器材质的选择以及保存措施的应用都

要取决于祥品中的组分及样品的性质，而现实中的水样又是千差万别的，因此表1中所列的要求不可能

是绝对的准则。因此每个分析工作者都应结合具体工作验证这些要求是否适用，在制定分析方法标准时

也应明确指出样品采集和保存的方法。

    此外，如果要采用的分析方法和使用的保护剂及容器材质间有不相容的情况，则常需从同一水体中

取数个样品，按几种保存措施分别进行分析以求出最适宜的保护方法和容器。

                                  表1 常用样品保存技术

    (本表内容只是保存样品的一般要求。由于天然水和废水的性质复杂，在分析之前，需要验证一F按

下述方法处理过的每种类型样品的稳定性)

待测项目 容器类别 保存方法 分析地点 I可保存时间I 建

24h
一弘
一24h
一24b
一24b

    pH

酸度及碱度

P A三
P或 G 在2一5亡暗处冷藏

澳

电导

色度

A
物
理

P或G

P或G

P或G

P或G

冷藏干2-5C

实验室

实验室

实验室

现场直接测试

水样充满容器

最好在现场进行测试

最好在现场进行测试

在2-5c暗处冷藏 }现场、实验室

悬浮物及沉积物 一Z
实验3} 尽快

单独定容采样

最好在现场测试

化
学
及
生
化
分
析

现场
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续表 1

待测项 目 容器类别 保存方法

      4

分析地点 可保存时间 建

余氛 Y或 G 现场

最好在现场分析，如

果做不到 在现场用

过量N.OH固定。保

存不应超过6h

二氧化碳 P或 G 见酸碱度

溶解氧 (溶解氧瓶)
现场固定氧并

存放在暗处
现场、实验室I 几小时

碘量法加1mLlmol/l

高锰酸钾和2mLlmol/I

碱性碘化钾

油脂、油类、碳

氢化合物、石

油及衍生物

现场萃取

冷冻至一20亡

实验室

买验室 24hA
建议于采样后立即

加入在分析方法中

所用的萃取剂，或进

行现场萃取

A

物

理

离子型表

面活性剂

在2一SC下冷藏

硫酸酸化PHG2

实验室

买验室 48h
化

学

非离子型表

面活性剂

加入40%(V/V)的甲醛，使

样品成为含1%(V/V)的甲

醛溶液，在2-SC下冷藏，

并使水样充满容器

实验室 1月

及

生

化

分

析

加H,S(.)。使pHG2

加碱调节PH=12

实验室

实验室

数月
不能使用硝酸酸化

生活污水及_〔业废

水应使用这种方法

硫化物

每100.1加2.L

2mo1/1醋酸锌并加入

2ml. 2mol/i的NaOH并冷

藏

实验室 24h 必须现场固定

急帆 用NaOH调节至pH> 12 实验室 24h

162
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续表 1

      1

待测项目

      2

容器类别

      3

保存方法

      4

分析地点

      5

可保存时间

        6

建 议

A

物

理

化

学

及

生

化

分

析

COD G

在2-5'C暗处冷藏

用HIS0,酸化至pH<2

一20C冷冻(一般不使用)

实验室

实验室

实验室

尽快

1周

1月

如果COD是因为存

在有机物引起的，则

必须加以酸化

COD值低时，最好用

玻璃瓶保存

BOD G
在2-5'C暗处冷藏

一20 C冷冻(一般不使用)

实验室

实验室

尽快

1月

BOD值低时，最好用

玻璃容器

基耶达氮

氨 氮

P或G

p或 G

用硫酸H,SO,酸化至pH<

2并在2-5C冷藏
实验室 尽快

为了阻止硝化细菌

的新陈代谢，应考虑

加入杀菌剂如丙烯

基硫脉或氯化汞或

三氯甲烷等

硝酸盐氮 p或G
酸化至pH<2并在2-5 C

冷藏
实验室 24h

有些废水样品不能

保存，需要现场分析

亚硝酸盐氮 p或G 在2-5℃下冷藏 实验室 尽快

有机碳 G
用H,SO 酸化至pH<2

并在2-5亡冷藏

实验室

实验室

24h

1周

应该尽快测试，有些

情况下，可以应用干

冻法(一20C>

建议于采样后立即

加入在分析方法中

所用的萃取剂，或在

现场进行萃取

有机氯农药 G 在2̂ 5C冷藏

有机磷农药 在2-5℃冷藏 实验室 24h

建议于采样后立即

加人分析方法中所

用萃取剂，或在场进

行萃取

“游离”氰化物 P 保存方法取决于分析方法 实验室 24h

酚 BG

用CuSO 抑制生化用并用

H2PO,酸化或用NzOH调

节至pH>12

实验室 24h
保存方法取决于所

用的分析方法

463
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续表 1

      1

待测项目

      2

容器类别

    3

保存方法

      4

分析地点

      5

可保存时间

        6

建 议

A

物

理

化

学

及

生

化

分

析

叶绿素 P或G
2-5℃下冷藏

过滤后冷冻滤渣

实验室

买验室 24h1)1

阱 G
用HCI调至lmol/L(每升

样品100.L)并干暗处贮存
实验室 24h

洗涤剂 见表面活性剂

汞 P,BG 实验室 2周
保存方法取决于分

析方法

铝 P 在现场过滤并用 实验室 1月
滤渣用于测定不可

过滤态

可过滤铝

硝酸酸化滤液至pH<2(如

测定时用原子吸收法则不

能用H,SO;酸化)

附着在悬浮

物上的铝
现场过滤 实验室 1月

总铝 酸化至pH<2 实验室 1月

取均匀样品消解后

测定

酸化 时不能使用

H,SO,

钡 P或G 见铝

锡 P或BG 见铝

铜 见铝

总铁 P或BG 见铝

铅 P或BG 见铝
酸化时不能使用

H,SO,

锰 P或BG 见铝

镍 P或BG 见铝

银 P或BG 见铝

锡 P或BG 见铝

铀 P或BG 见铝

锌 P或 BG 见铝

总铬 P或G 酸化使pHG2

实验室 尽快

不得使用磨口及内

壁已磨毛的容器，以

避免对铬的吸附
六价铬 P或G 用氢氧化钠调节使pH7-9

464
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续表 1

      1

待测项目

    2

容器类别

    3

保存方法

      4

分析地点

      5

可保存时间

        6

建 议

A

物

理

化

学

及

生

化

分

析

钻

钙

P或BG

P或BG

见铝

过滤后将健液酸化至pH<
2

实验室

实验室 24h
酸 化 时 不 要 用

H,SO,,酸化的样品

可同时用于测钙和

其他金属

总硬度 见钙

镁 P或BG 见钙

锉 P 酸化至pH<2 实验室

钾 P 见铿

钠 P 见铿

嗅化物及含

澳化合物
P或G 于2~SC冷藏 实验室 尽快 样品应避光保存

氯化物 P或G 实验室 数月

氟化物 P 实验室

若样 品是

中性 的可

保存数月

碘化物 非光化玻璃
于2-5℃冷藏

加碱调整pH-8
实验室 124h1 }̀ }

样品应避免日光直

射

正磷酸盐 BG 于2一SC冷藏 实验室 24h

样品应立即过滤并

应尽快分析榕解的

磷酸盐

t磷 BG

用H,SO酸化至pH<2

实验室

实验室 24h)l
硒 G或BG 用N.OH调节pH>1. 1

硅酸盐
过滤并用H,SO酸化至pH

<2干2一SG冷藏
实验室 24h

总硅 p 实验室 数月

硫酸盐 p或G 于2一5℃下冷藏 实验室 一周

亚硫酸盐 P或G

在现场按每100.L水样加

1.L25 % (m/m)的 EDTA

溶液

实验室 1周

硼及硼酸盐 P 实验室 数月

165
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续表 1

待测项目 容器类别

      3

保存方法

      4

分析地点

      5

可保存时间 建 议

细菌总计数

大肠菌总数

粪便大肠菌

粪便链球菌

沙门氏菌

志贺氏菌等

灭菌容器

    G

2一5℃冷藏 实验室 尽快(地表

水、污水及

饮用水)

取氯化或嗅化过的
水样时，所用的样品
瓶清毒之前，按每
125.L加入0. 1mL
10%(m/m)的硫代
硫酸钠 Na2S202以
消除氯或澳对细菌
的抑制作用。
对重金属含量高于
0. Olmg/L的水样，
应在容器消毒之前，
按每125mL容积加
入 0. 3mL 的 15%
(m/二)EDTA

B

微

生

物

分

析

鉴定和计数

(1)底栖类无

脊 椎 动 物

一 大样品

实验室

实验室

P或 G

加入70%(V/V)乙醉

加入‘0%(V/V)的中性甲

醛(用硼酸钠调节)使水样

成为含2̂  5%(VIV)的溶
液

1年

1年 样品中的水应先倒

出以达到最大的防

腐剂的浓度

小样品(如参

考样品)

转入防腐溶液，含70% (V/

V)乙醉, 40 % (V /V)甲醛和

甘油。其三者比例为100+2
十 1

实验室

当心甲醛蒸气!工作

范围内不应大量存

放

(2)水中周丛

生物

1份体积样品加入100份芦

格氏溶液。芦格氏溶液，每

升用150g碘化钾，l00g碘，

18.1乙酸p= 1. 04g八，配

成水样，应存放于冷暗处

c
生

物

学

分

析

实验室 1年

(3)浮游植物
  浮游动物

见“水中周丛生物”

加40%(V/V)甲醛，使成
4%(V/V)的福尔马林或加

芦格氏溶液

实验室

买验室

1年

1年 若发生脱色则应加

更多的芦格氏溶液

本
表
所
列
的
生
物
分
析
项
目
，不
可
能
包
括
所
有
的
生
物
分
析
项
目
，仅
仅
是
研
究
工
作
所
常
涉
及
的
动
、拾
恻
和
洲
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续表 1

    1

待测项目 器类别

      3

保存方法
    4

分析地点 可保存时间} 建

湿重和干重
(1)底栖大型无
脊椎动物

(2)大型植物
(3)浮游植物
(4)浮游动物
(5)鱼

于2一5℃冷藏 场或实验剑 24h

现场

不要冷冻到一20'C ,
尽快进行分析，不得
超过 24h

灰分重量
(1)底栖大型无
脊椎动物
(2)大型植物
t3)悬垂植物
(4)浮游植物

P或 G

过滤后冷藏于2-5C
一2。℃保存
一20℃保存
一20℃保存
过滤并冷藏一20'C保存

实验室 } 6个月

热值测定
(1)底栖大型无
脊椎动物
(2)浮游植物
(3)浮游动物

P或G
过滤后冷藏至2-5℃，保存
于千燥器皿中

实验室 24h
尽快分析，不得超过
24h

本
表
所
列
的
生
物
分
析
项
目
，不
可
能
包
括
所
有
的
生
物
分
析

 
 
 
 

项
目
，仅
仅
是
研
究
工
作
所
常
涉
及
的
动
、植
物
种
群

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

c
生
物
学
分
析

毒性试验 P或 G
2一5℃冷撒
冻结至一20℃ 36h36h 保存期随所用分析

方法不同

有关放射性分析用的样品
保存方法所进行的许多研
究都表明不可能找到适用
于一切情况的保存办法.必
须依据分析的类型〔测量总
放射性ta.凡}'辐射)或是测
量一个或多个放射性核素
的放射性〕。保存这类样品
主要的同题在于容器的壁
及样品中的悬浮物质的吸
附现象以及放射性核素的
保存期 因此选择容器很重
要，必要时应进行解吸附处
理。通常采用的保存方法既
可单独使用亦可结合起来
使用。如用HNO,酸化样品
至pHG2或冷冻至一20'C，
或加入稳定剂

实验室 依赖于
放射性
核素的
半衰期

P或 G

D
放
射
学
分
析

注:①P 聚乙烯币一玻璃;B(;一硼硅玻璃

    ②有“ ”者表示不采取任何保存措施

妻67



GB 12999一91

3 水样的管理

    样品是从各种水体及各类型水中取得的实物证据和资料，水样妥善而严格的管理是获得可靠监测

数据的必要手段，本标准规定了水样管理方法和程序。

3.1 水样的标签设计

    水样采集后，往往根据不同的分析要求，分装成数份，并分别加入保存剂 对每一份样品都应附一张

完整的水样标签。水样标签的设计可以根据实际情况，一般包括:采样目的，课题代号，监测点数目、位

置，监测日期，时间，采样人员等。标签应用不退色的墨水填写，并牢固地贴于盛装水样的容器外壁上。

    对需要现场测试的项目，如pH值、电导、温度、流量等应按表2进行记录，并妥善保管现场记录(见

表 2)e

表 2 采样现场数据记录

采样人员

现场数据记录

采样地点 样品编号
采 样

日 期

时间，h

pH 温度

其 他 参 量

采 样

开 始

采 样

结 束

装有水样的容器必须加以妥善的保护和密封，

料和运输水样的条件都应严格要求。

容器和沾污瓶口使水样变质。

并装在包装箱内固定，以防在运输途中破损，包括材

除了防震、避免日光照射和低温运输外，还要防止新的污染物进入

在水样转运过程中，每个水样都要附有一张管理程序登记卡(见表3)

收人都必须清点和检查水样并在登记卡上签字，注明日期和时间。
。在转交水样时，转交人和接

管理程序登记卡是水样在运输过程中的文件，必须妥为保管，防止差错和备查

把水样从采样地点转移到实验室分析人员手中时
。尤其是通过第三者

，这张管理程序登记卡就显得更为重要了(见表3)
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表 3 管理程序记录卡片

课题编号 课题名称
样 品

容 器

编 号

备注
采样人员(签字)

采样点

编 号
日 期 时 刻 混合样 定时样

采样点

位 置

转交人签字: 日期 时刻 接收人签字 转交人签字: 日期 时刻 接收人签字:

转交人签字 日期 时刻 接收人签字: 转交人签字: 日期 时刻 接收人签字:

转交人签字: 日期 时刻 接收人签字: 转交人签字 备注

3.3 实验室对水样的接收

    水样送至实验室时，首先要核对水样，验明标签，确切无误时签字验收。

    如果不能立即进行分析时，则应尽快采取保存措施，并防止水样被污染。

附加说明

本标准由国家环境保护局标准处提出。

本标准由中国环境监测总站负责起草。

本标准主要起草人陈娴文。

本标准由国家环境保护局负责解释。


