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摘 要 在用分光光度法测定水样中余氯的实验过程中，发现按照国标C,B118％一1989中所要求的在整个 

的浓度范围内(余氯O-5．00rIlg／L)所制得的标准曲线的相关系数在0 99-0．999之间。为此笔者对其标准曲线 

的线性范围进行了一些探讨。发现，当余氯的浓度范围为0～1 00n~g／L时，标准曲线的线性较好，相关系数 

>O．999；当余氯的浓度>l 00mg／L后，所绘制的标准曲线呈负偏离现象，相关系数<0．999。 

一

、概述 

目前，国内外测定余氯的主要方法是 N，N一二 

乙基一l，4一苯二腠分光光度法 。经多班重复实 

验，我们发现按照国标 GBl1898—1989中所要求 

的整个的浓度范围(余氯 0～5．00mg／L)内所制得 

的标准曲线的相关系数仅在 0．99～0．999之闸，而 

国家环境水质监测质量保证手册 2 强调 了比色法 

标准曲线的相关系数必须大于0．999。为此，我们 

对奈氯测定方法的标准曲线的线性范圉进行 了撂 

讨 实验 。 

二、材料与方法 

1．方法原理 

在 pH6 2～6．5每件下，余氯直接与 N，N一二 

乙基一l，4一苯二胺(DPD)反应生成红色化合物， 

用分光光度法在510nm波长处测量其吸光度。 

2 试荆 

分析中使用的试荆均为分析纯试荆 

1)水：不舍氯和还原性物质的水 

2)缓冲溶液：DH=6．5 

在水中依班溶解 24克无水磷酸氢二钠和 46 

克磷酸二氢钾，加入0．8克二水合 EDTA二钠固 

体，稀释至 100o毫升，混匀。 

3)N，N一二乙基一1，4一苯二胺硫酸盐(DPD) 

溶液：1．1g／L 

将 250mL水，2 ml浓硫酸和 0．2克二水舍 ED． 

TA二钠固体混合。溶解 1．1克无水 DPD硫酸盐 

于此混合液中，稀释至l0oOml，混匀。 

4)碘化钾：晶体 

5)硫酸：约 lmol几 

于 舯0mL水 中，在不断搅拌下小 地加入 

54 浓硫酸，冷至室温后，稀释到1000ml，混匀。 

6)氢氧化钠溶液：约2mo 

称取 舯 克粒状氢氧化钠，放入盛有 800ml水 

的烧杯 中，搅拌至完全溶解，冷至室温后，稀释到 

1000ml+混匀。 

7)碘酸钾标准储备液：1 006g／L 

称取 1．0o6克碘酸钾(KI ，经 120～140℃烘 

干2h)，溶解于水，转入 1000ml容量瓶中，稀释至标 

线，混匀。 

8)碘酸钾标准使用液：10．06mg／L 

取 10．0ml储备液于 l000mL容量瓶中，加入 

约 l克碘化钾．加水稀释至标线，混匀。在使用的 

当天配制，装在棕色瓶 中。1．00ml此标准使用液 

含 10．06微克 KlO3(相当于0 141微摩尔CI2)。 

3 仪 器 

uv一240分光光度计(上海第三分析仪器厂 

纽装)及其它玻璃仪器。 

4．标准曲线的绘制 

向一系列 100ml容量瓶中，分剐加入碘酸钾标 

准使用液0．0，0．30，0．50，1．0o，5．00，10 0，20．0， 

30．0，40．0和 50．0m1．各瓶 中加入 1．0ml硫 酸 

(1mol几 )。lmin后，吝加入 1．0mL氢氧化钠溶液 

(2mol／L)，稀释至标线。 

准备相当数量的250ml锥形瓶，吝加入5．0ml 

缓冲溶液和 5 0mLDPD试液，井在不超过 lmin将 

上述吝容量瓶 中刚稀释到标线的标准溶液分别倒 

入锥形瓶 中(不要淋洗)，摇 匀，在 510nm 处，用 

10mm比色皿，测量吝标准比色液的吸光度(比色 

时间勿超过 2rain)。以余氯浓度对吸光度绘制标 

准曲线，求出回归方程及相关系数。 

三、结果与讨论 

经多次重复实验，我们发现按照国标GB1l898 
—

1989中所要求的整个的浓度范围(余氯浓度 0-- 

5．00mg／L)内所制得的标准曲线的相关系数都小 

于0．999。表l列举了其中五条标准曲线的相关系 

数、五班平均吸光度及标准偏差。 
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分析与测试 

裹1 标准曲竣殛其相兰系数、平均艋光度、标准偏差 

平均吸 标准 标苗
一  标曲二 标苗三 标曲四 标曲五 光度f 偏差 

(n叽 ) 吸光度 嗳光厦 嘎光度 嗳光度 吸光厦 

n 00 0 0 0 0 0 O 0 

n 03 0 O06 0 009 n 005 0 006 0 006 0 006 0 00i4 

O 05 0 0i2 O 0】5 0叭0 O 0】] O 0】2 0 0．12 0∞【7 

0【n 0(123 0陀5 0(12【 0[P-2 0 024 O雌3 O∞【4 

0 59 O】28 0 【3】 0】26 n 【27 0【28 0 i27 O帆37 

1∞ O 日 0 25l 0 246 0 247 0 2 0 247 0 0∞l 

2∞ 0 45】 0 462 0 45】 0 454 0 450 0 454 0 0O44 

3∞ 0 6】] 0 625 0 613 O砬2 0 6】5 0 6【7 0∞54 

4∞ 0 745 O 750 0 748 J O 7 O 753 O q 0 0027 

5∞ 0 87l 0 879 0 877 0 875 O 881 0 s77 O O034 

相关系数t O 9933 0 9926 O 9937 0鲫30 0 9939 

从表 1可知，虽然上面五条标准曲线的相关系 

数均大于0．99，可认为呈线性关系，但与比色分析 

所要求的标准曲线的相关系数必须大于0 9990还 

是有一定差距的。下面我们就五条标曲在不同浓 

度范围内所得到的回归直线的相关系数与斜率进 

行一下比较，见表 2、表 3。 

裹 2 不同浓度范围内的回归直线的相美系数 

标曲一 标曲二 1标曲三 标曲四 标曲五 

度范围(mg几 ： 

0-- 0 51) 0 9998 0 9998 0 9995 0 9997 0．9999 

0～1 00 0．9998 O 9998 0 9995 0 9998 0 9997 

0～2．00 O 9986 O．9989 0．9987 0 9989 0 99B8 

0～3．00 O 9966 0 9969 0．9969 0 9973 0 9972 

0～4 00 0 9946 0 9939 O 9949 0 9944 0 9954 

O～5 00 0 9933 0 9926 0 9937 0 9930 0 9939 

裹 3 不同浓度蓖翻内的回归直线的斜辜 

标曲一 标曲二 标曲三 标曲四 标曲五 

在度范围(rng／L。 b b b b b 

0-t)．50 0．258o 0．2606 0 2558 0 2565 0 2578 

0～1 00 0．25Ol 0 25I3 0 2466 0．2494 O．2471 

0～2 00 O．2285 O．2327 0 2290 0．2296 O 2275 

O～3 o0 0 2090 0．2132 O．21o0 O 2123 0 2O97 

O～4 00 0 28 O 1949 0 l939 0 1945 0 I944 

0～5 00 0 I8∞ 0．1819 0 1817 0 I8I6 0 181l 

由表2、表3可知，此标准曲践在低浓度范围内 

的线性要好于整个浓度范围内的线性，并且随着高 

浓度点数的增加，其相关系数与斜率均呈下降趋 

势，这说明随着浓度的增大，吸光度与浓度问的关 

系就越偏离线性关系，并且呈负偏离现象(见囤1)。 

比色法分析原理是基于朗伯一比耳定律。由 

于朗伯一比耳定律的基本假设，除要求入射先是单 

色光外，还假设吸收粒子是独立的，彼此之间元相 

互作用。因此稀溶液能很好地服从比耳定律。在 
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余氯浓廑(m 一) 

围1 亲氯标准曲线 

高浓度时，由于吸收组分粒子闻的平均距离减小， 

以致每个粒子都可影响算邻近粒子的电荷分布，这 

种相互作用可使它们的吸光能力发生改变。由于 

相互作用的程度与浓度有关，所 以随着浓度的增 

大，吸光度与浓度问的关系将会偏离线性关系【 。 

再者，在定量分析中，在蛤定的仪器备件下，当被测 

试的样品浓度高到一定程度时，因高吸收而受到仪 

器单色器的杂散光的影响，实验结果也将偏离比耳 

定律的直线而明显地向下弯曲【 。 

由表 2，我们可以清楚地看到，当余氯的浓度范 

围为 0～1．00mg／L时，能很好地遵从 朗伯 一比耳 

定律，这时所绘制的标准曲线的残性较好；而当余 

氯的浓度超过 了 l 00mg／L后 ，所绘制的标准由线 

向下弯曲，偏离了比耳定律，并且呈负偏离现象。 

实验中还发现，当样品余氯浓度较 高(>3 oo 

mg／L)时，有时加入的 DPD试剂所显深红色很快 

就会褪尽，这是因为被氧化而显色的试荆随即又被 

游离氯漂白，此时应将样品稀释后再测定。 

四、结 语 

在用分光先度法进行定量分析时，不可机械地 

参照国家标准所要求的标准曲线的浓度范围。应 

根据自身实验室所用仪器的客观性能，寻找出本实 

验室所能达到的最佳的标准曲线的浓度范围。 

采用 Uv一240分先光度计测定余氧，建议算 

标准曲线的浓度范围为0～1．00rag／L，因为在此浓 

度范围内比色能很好地遵从朗伯 一比耳定律；而当 

浓度增高时，标准曲线将向下弯曲，这样测得的试 

样浓度具有较大的误差。 
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