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反相流动注射一分光光度法 定水中痕量余氯的研究 I j， 

王镇 ，吴 宏 秀平=I'陈国桧 T I 

(1 南京化工大学应用瓦丐再 ．南景 i 9；2 徐州师范大学；3．北京燕京水处理中心) 

一 f 摘要：研究并建立7 ，I定水中痕量总余氯和游离余氯的N，N=乙基1．4 苯
二胺(DPD)反相流动注射分光光度法。将 DPD溶液和 HPO “。 H PO 缓 

冲溶液(pH 6 7)的混台液注入试样载流中．再与 KI溶液或硫代乙酰胺溶寝 

流混台，在 5l0 rim处对反应形成的红色半酲式化合物进行分光光度测定。总 

余 Cl z和游离余 Cl 质量浓度的线性范围均为 0 1～3 2 mg／I ，检 出限分别为 

0 035和 0 038mg／I ，洲定频率均为 6O次／h。末法 已用于测定 自来水中总余 

氯和游离余氯。 
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余氯分游离余氯(包括 CI 、HCIO和 CIO 等 

型体)和总余氯(包括游离条氯和氯胺)两种。测定 

水中痕量余氯的方法主要有 N，N一二乙基一1，4-苯 

二胺(N，N—Diethyl一1．4-phenylenediamine，简称 

DPD)分光光度法 】、无色结晶紫分光光度法 

和流动注射分析法(FIA)等。后者主要有 FIA一电 

位法 。、FIA安培法 、FIA 化学发光法 和FIA 

分光光度法 等。鉴于DPD分光光度法为国标法 

和 ISO法，且可以区分各种余氯型体；FIA与分光 

光度法联用可大 大缩短分析 时间；反相 FIA 

(rFIA)法的灵敏度比FIA法高 50倍以上，试剂消 

耗量也大大减少，故本文研究建立了测定水中痕量 

余氯的DPD rF1A一分光光度法。将其应用于测定 

自来水中的痕量总余氯和游离余氯，获得满意结 

果 

1 实验部分 

1．1 主要试剂和仪器 

质量浓度为 3．00 g／I 的 DPD 溶液：称取 

3．00 g无水 DPD硫酸盐(AR)溶于 8 mI H SO 

(1—3)溶液中，再加入 0．2 g EDTA二钠盐，用无 
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氯水稀释至 1 1 ；HPO 4 2_H PO 缓冲溶液(pH 

6 7)：溶解 24 0 g无水 Na2HPO (AR)和 36．8 g 

无水 KH PO (AR)于蒸馏水中，与 0 8 g EDTA 

二钠盐溶液混合，稀释至 1 L；质量浓度为·416．6 

mg／L的氯胺一T 标准溶液(相当于 质量浓度为 

100．0 mg／I 的总余氯)：称取 0．2083 g氯胺一T 

(AR)．溶解并转入 500 mI 容量瓶中．定容，用碘 

量法标定：质量浓度为 89．1 mg／I 的 KMnO 标准 

溶液：相当于 1．00×10。mg／I 游离余氯；其它试 

剂均为 AR级纯度。 

PU8800型自动记录分光光度计(英国)和 752 

型紫外光栅分光光度计；RD 4型八通道层状压片 

蠕动泵；进拌阀(黄海水产研究所) HCS—M 型比 

色数据微机处理仪。 

1_2 实验方法 

DPD—rFIA分光光度法的最佳流路条件和显 

色条件如图 1所示。采样时间和测定时间均为3o 

S，测定频率 为 60次／h。以相当于质量浓度为 

1_000×10 mg／L的总余氯的氯胺一T标准溶液和 

相当于质量浓度为 1_00×10 mg／L的游离余氯 
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的 KMnO 标准溶液分别配制成质量浓度间隔为 

0．40mg／L的0．o0～3．2Omg／I 范围内的9个校 

准溶液系列，对 R 试剂分别使用 0．010 mol／'L KI 

溶液和质量浓度为0．025 g／] 的硫代乙酰胺溶液， 

按上述方法操作而测得吸光度值，绘制回归校准曲 

线。以待测水样代替校准溶液操作而测得吸光度 

值，由校准曲线求得待测水样中总余氯和游离余氯 

含 

mL／rain 

A 日 C C D 

图 i 1)1 D rP1A分光光度法流路 

Fig．1 Flow cite=it of DPD—rFIA—spectrophotometry 

A——蠕动泵fB 进样阀‘c一 反应管；D 一分光光 

度 计；Rl—— 质量浓 度为 3．O0 g／1 的 DPD_HPO “_一 

H PO 缓冲溶液(pH 6．7)；s一 ’试样；R2——0．O10 tool／ 

L Kl溶液或质量浓度为 0．025 g／L的硫代乙酰胺溶液； 

V 
，

一 R L注八体积；L-和k——反应管长度 

2 结果与讨论 

2．I 测定余氯的FIA流路的选择 

rFIA不但可以区分各种余氯型体，而且其灵 

敏度一般比FIA高 s0倍 上，试l剂的消耗量也大 

为减少，故本文选用 rFIA测定余氯。 

2．2 最佳流路条件的确定 

经实验确定，吸光度达到最大值的最佳流路条 

件如下：V =60NI ．R 、R 和试样流速分别 为 

1．40、1．60和 2．50 ml ／min，L1和 I 2均为 l 5 cm 

(0_5mm ，i．d．)。 

2．3 最佳显色条件的确定 

游离氯(如C1 )和总氯(如NH C1)分别直接和 

在过量 KI的催化下与 DPD反应生成红色半醣式 

化合物。经实验确定，吸光度达到最大值的最佳显 

色条件如下：测量波长为510 llm ( )，DPD溶液 

质量浓度为 3．00 g／L，HPO “。一H PO ～缓冲溶液 

的 pH值为 6．7．R．中 DPD溶液和缓冲溶液的体 

积 比为 1：1。 

4 

2．4 游离余氯和总余氯测定的研究 

2．4．1 游离余氯的测定 咧定游离余氯时，加入 

适当的硫代乙酰胺可消除一氯胺和二氯胺的干扰： 

CH3CSNHz+H O —CH3CO H +H S 

H2S+4NH CJ+4H O — SO 卜 + 4C1 4 H + 

2H 

H2S+ 2NHC】，+4H O — SO “ + 4Cl -4-2NH + 

4H一 

质量浓度为 0．025 g／I 的硫代乙酰胺溶液可 

以消除质量浓度为 2．0 mg／L的 NH cj的干扰， 

而 NHCI 与 DPD的显色反应比NH CI要慢得 

多，故本文选用质量浓度为0．025 g／i 的硫代乙酰 

胺溶液 。 

2．4．2 总余氯的测定 化合氯与 DPD的反应较 

缓慢，但 KI可催化加速反应： 

2NH CI+ 2I + 4H = I + 2NH + 2C1 

DPD+I 一 醌式化台物+2I+H一 

醍式化台物+DPD+H 一 半醌式化合物 

若溶液中只含有一氯胺，加入 0．010 mol／I 

KI溶液后只需反应 2O S就可 使反应完全；而含 

有二氯胺和其它形式的化台氰时，即使加入 0．010 

mol／I KI溶液催化反应，也要使用停泵技术停泵 

2rain才能使反应完全 

2．5 共存离子的影响 

在最佳实验条件下，测定质量浓度为1．0mg／I 

的总余氯或质量浓度为 1．0 mg／L的游离余氯，相 

对误差不超过土5 时，水中常见共存离子或物质 

的允 许 量 (mg／I )如 下：K 、Na 、CI、NO 、 

CH Co() (> 500)；SO (400)；PO 、HCO： 

(200)；HEDP(150)；新洁尔灭 (1 20)；NH (总 

氯)、CO3 (100)；CrzO， (加 BaCI z)(30)；Cu 

(加 EDTA)(20)；Fe卜(加 EDTA)、Fe 一(10)； 

Cu“(5)；NH 。(游离氯)、NO (<1)。可见本法的 

选择性较好。 

2．6 线性范围、灵敏度和检出限 

按 1．2操作．分别绘制成总余氯和游离余氯 

的回归校准曲线，其回归方程分别为A一 0．103c 

+0．001 3和 ^ 一 0．095c一0．0010(c的单位为 

rng／L)，相关系数分别为 0．9997和 0．9998( 一 

9)。灵敏度分别为 0．103和 0．095 I ／mg。测定的 

线性范围均为 0．1～3．2 mg／I CI。。按 1uPAc对 

检 出 限 的 规 定，测 得 其 分 别 为 0．035和 
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0．038 mg／I 。 

2．7 精密度和准确度 

对质量浓度为 2．00 mg／L的总余氯和游离余 

氯的溶液．按 1．2操作，l0次测定结果的平均值分 

别 为 2．03和 2．04 mg／l Cl ，相对标 准偏差 

(RSD)分别为 0．3 和 0．4 ，平均相对误差分别 

为 l_5 和 2．0 。 

2．8 试样分析 

采用本法分别测定了南京自来水中的痕量总 

余氯和游离余氯(以Cl 计)，同时与 DPD分光光 

度法测定结果进行对照(表1)。本法测定结果的准 

确度和精密度较好。 

表 1 自来水中总余氯和游离余氯的测定结果(mg，L) 

Tab．1 Determination results of total residual chlorine nnd free residual chlorine in tap water 
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N．N—Diethyl一1．4-phenylenediamine 

(DPD )一reverseJ phase FIA—speetro~}hcItometric 

determination of traces of totaI and free residuaI 

chlorine in tap water was studied．The mixture of 

DPD solution and HPO‘ 一H2PO4一buffer solution 

(pH 6．7)was injected into the carrier flow of 

sample．then mixed with KI or thioacetamide s0_ 

Iution flow．Red half—quinonoid compound formed 

by the reaction was spectrophotometrically deter— 

mined at ⋯̂ 510 nm to obtain the content of totaI 

or free residuaI chlorine．Both Iinear ranges are 0． 

1 to 3．2 mg／L Cl2 with respective detection limits 

of 0．035 and 0．038 mg／L，and the determination 

frequency is 6O times per hour．This method has 

high sensitivity，good selectivity and fast analyti— 

cal speed．It has been applied to the determination 

of traces of totaI and free residua1 chlorine in tap 

water with satisfactory results． 

Keywords Flow injection analysis；spec— 

trophotometry；residuaI chlorine； N，N—diethyl一 

1，4-phenylenediamine；tap water 
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