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摘要 ：游离性余氯是自来水厂常规的检测项目之一。对在线余氯分析仪的测量设计理论、使用维护注意事项等进行了探 

讨 和初步总结。 
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Theory and M aintenance of Free Chlorine Analysis M eter on Line 
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Abstract：The theory and application of analyzing residual chlorine on line are summarized．Some prob 

lems commonly met in many water supply companies are discussed． 
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1 余氯测量综述 

氯能与水中植物酸等起化学反应 ，生成三氯甲 

烷、氯仿等，长期饮用这样的水有可能使人致癌。 

因此，欧洲有些国家已在用臭氧等取代氯气、氯胺 

对 自来水进行消毒 ，国内部分 自来水厂也在进行这 

方面的尝试。尽管如此，目前绝大多数自来水厂仍 

然在采用投氯这一传统工艺，并努力探索着精确、 

可靠、自动投加的控制方法，以尽量降低投氯所造 

成的负面影响。 

根据 国标 GB5750—85《生活 饮用水标 准检 验 

法》，余氯有 3种形式：总余氯，包括次氯酸，氯胺， 

二氯化胺等；化合余氯，包括氯胺，二氯化胺及其他 

氯胺类化合物；游离(自由)余氯，包括次氯化胺及 

次氯酸根等。GB11898—89《水 质游离氯和 总氯的 

测定 N，N一二乙基一1，4-苯二胺分光光度法 》认为 ， 

游离余氯还包括以溶解的单质氯形式存在的氯气。 

由于氯气仅存在于 pH小于 4的水中，同时，对水 

起消毒作用的主要是次氯酸和次氯酸根 ，因而在线 

余氯测量的重点也就放在游离氯和总余氯上。 

从现有的技术来看，自动精确投氯的关键是余 

氯的在线精确测量。综观水行业通常采用的国内 

外各生产厂商的在线余氯分析仪，大部分仪表测量 

的是游离 (自由)余氯 ，如 ALLDOS公司 的 314— 

650，E+H 公司的 CCM253／CCS141，Capita公司 

的 1870EC，Fischer& Porter公司 的 T17M4400， 

Wallace& Tiernan公司的 DEPOLOX4等。其中 

部分仪表更换传感器或增加缓冲药剂后还可用来 

测量总余氯，如 1870EC，T17M44O0等。 

2 余氯测量的理论 

在线测量余氯的传感器采用的是离子选择电 

极。电极 一 般 有 两种 形 式：敞 开式 电极，如 

T17M4400，以 及 膜 覆 式 电 极，如 CCM253／ 

CCS141。 

敞开式电极用铂合金做阴极 ，铜做反电极(阳 

极)。反应式为 ： 

阳极 ：Cu一2e Cuz1卜 

阴极 ：H +2OCl一+2e—O 一+OH一+Cl2 

由于测量过程中敞开式电极被氧化或覆盖(氧 

化铜)，所以，必须一刻不停地用粗糙的沙石等物体 

来摩擦。 

膜覆式电极 (如 E+H公司的 CCS140／141)， 

用金做阴极 ，银／氯化银做 阳极。电极 内充有 pH 
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值较为理想而且 电导率稳定 的电解液，它与被测液 

体通过一层 选择性 渗透膜 (PTFE)相 隔离 。测量 

时仪表给电极两端施加一稳定 的电压。次氯酸渗 

透进电极内部在电极之 间形成极化电流。其化学 

反应式为： 

阳极：2Ag一2e一2Ag 

阴极：H叶。+2e+OCl一一oH一+Cl一 

电极的测量原理可分为两种 ：电位法测量和电 

流法测量。电位法测量测得的电动势遵循 Nernst 

方程 ： 

E—Eo+R丁／ F In[M" ]／[M] (1) 

式 中 E——电极电位 ； 

E。——参 比电极电位 ； 

R——气体常数 ； 

丁——绝对温度； 
— — 得失电子数 ； 

F——法拉第常数； 

FM" ]——氧化态离子浓度 ； 

[M]——还原态离子浓度。 

电流法测量时，电极上的电压不变并保持与去 

极化剂电化学 电位相等的值。所测 电流 ，遵循方 

程 ： 

I—nAD c／ (2) 

式中 ——单位面积上交换的电子数量 ； 

A——工作电极表面积 ； 

D——去极化剂的扩散系数 ； 

c——去极化剂的浓度； 
— — 工作电极和溶液间扩散层的厚度。 

3 影响余氯测量的因素 

3．1 水样 

3．1．1 样水的 pH值 

样水的 pH值对余氯的测量有较大影响，尤其 

是 pH值小于 5或大于 10时(如图 1所示)，因此， 

实际应用中应尽量避免在此区间内使用。 

3．1．2 样水的温度 

样水的温度对余氯的测量有一定的影响。一 

般认 为，温度每升高 1℃，测量值将会增加 5 左 

右。较理想的水样温度，应在 15~20℃之间。 

水样温度对测量的影响亦可参见图 1。 

3．1．3 样水的氨氯浓度 

实际应用中，有时会发现加氯量提高，样水 的 

余氯反而降低下来，再增加时，余氯才又随之增加
。 

此即我们常说的折点加氯。通常这是由于水中氨 

氮浓度偏大，氯气在水中与氨氮产生化学反应产生 

氯氨所引起 。由于水源一年 四季 中氨氮浓度会有 

所不同，其对余氯测量的影响相应地也会有所不 

同。氨氮浓度对余氯的影响见图 2。 

余氯 

图 1 pH值对余氯测量的影响 

／ 
／一＼ ／  

／ 一  姗量 
图 2 氨 氮对余 氯的影 响示例 

3．1．4 压力与流速 

压力过大，流速过快，会使电极来不及反应而 

降低测量值。压力过小，流速过慢，又会使样水中 

次氯酸等得不到及时补充而降低灵敏度。一般样 

水流量在 0。5～1 L／min。流速在 5～25 cm／s比 

较合适。 

3．2 取样点与取样管路 

取样点应选择在投加点后 10~20倍管道直径 

处，以保证氯气投加后混合充分。同时应保证管道 

中不会有影响测量的气泡存在。 

由于金属管路在高余氯的情况下长期使用会 

锈蚀，管道中的铁锈会降低余氯浓度，同时，铁锈吸 

附在传感器表面也会影响测量精度，因此，取样管 

路的材料应尽量采用非金属管路，如 ABS管路、 

UPVC管路等。 

取样管路的长度不应太长，尤其是当余氯仪参 

与 自动投加的时候 。当取样管路不得不很长时，应 

在尽量靠近仪表处加装旁通管路，且旁通阀应尽量 

开大。同时，相应地在仪表和自动加氯机的软件设 

置中采取相应措施。笔者曾经两次碰到过这样的 

情况，滤后水余氯仪和出厂水余氯仪一直比较稳定 

且能跟踪加氯机的运行，两仪表出水口的化验数据 

与仪表显示也基本一致，但出厂水余氯竟一直比滤 

后水余氯高。会诊的结果，原因就是上述安装和使 
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用方面的疏忽。 

3．3 仪表的设置 

仪表的设置通常包 括以下几个方面：电压 、频 

率、响应时间、pH补偿 、温度补偿 、显示量程 、输出 

量程、平滑度、报警、按键锁定等等。恰当的设置是 

仪表正常工作 的前提。 

4 仪表维护 

许多水厂的领导和仪表维护人员经常抱怨在 

线仪表不准 。其实，就 目前的技术来讲 ，只要选型 、 

维护得当，进口的在线余氯分析仪一般均能达到标 

称精度 ，并满足加氯 自动控制的要求 。 

4．1 日常维护 

仪表的日常维护主要包括对电极进行清洗和／ 

或标定，检查水样(流速、气泡、pH值、压力等)，检 

查清洗用的沙石是否还够，检查电极是否该添加电 

解液或 电解液中是否有气泡，检查样水管路是否有 

堵塞、破损现象等，但其中最重要的也是最令许多 

仪表维护人员棘手的是对仪表进行标定 (校准)。 

4．2 仪表标定 

仪表的标定一般采用两点标定，即零点标定及 

满量程标定。有时满量程标定点也可用量程范围 

内某一相对高点替代，但如果这一相对高点过低， 

仪表在高点的测量线性将得不到保障。 

仪表标定的难点主要在于标定方法。目前国 

内多数自来水厂在对余氯仪进行标定时都采用国 

标 GB5750—85规定的 3种方法之第 1种即邻联甲 

苯胺比色法。这种方法简单易行。但如果将这种 

方法测得的结果用来标定在线仪表或衡量在线仪 

表的精度就有很多值得商榷的地方。有研究表明， 

如国标中所称，样水的 pH值、温度(甚至显色剂的 

用量)均会对测量结果产生影响。而在实际操作过 

程中 ，很多人恰恰常常忽略了这些因素的影响。同 

时还应该特别注意的是，便携式比色计的刻度、精 

度与在线仪表相比都不在同_个档次上。 

精确标定在线余氯仪，抑或评判其工作状态， 

首先应给它一个合适的标准。笔者推荐使用上述 

国标 中 3种方法之第 3种 ，即 N，N一二乙基对苯二 

胺一硫酸亚铁铵滴定法 ，或者 GB11898—89的 N，N一 

二乙基一1，4-苯二胺分光光度法。但有一点要强调 

的是，必须满足所用方法的前提要求。而 GB5750— 

85规定的3种方法之第 1种方法仅能作为日常仪 

表维护的参考 。 

5 其他可能故障原因 

在传感探头使用寿命期内，二次仪表设置、自 

检正常且正确标定之后，仪表异常情况的其他可能 

原因：1)加氯机、水射器的氯气管路堵塞、损坏、渗 

漏；2)水质本身变化；3)仪表安装不正确。 
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浙大中控“先进控制与企业综合 自动化’’技术交流会 

2003年 5月 15—17日 

随着工厂基础 自动化水平的提高，先进控制与 

优化及企业综合 自动化技术 已成为生产装置和企 

业挖潜增效的极其重要的手段，并将给企业带来显 

著的经济效益和社会效益，为了更好地帮助企业推 

广应用这 些新技术，浙大中控将举办先进控制与优 

化及企业综合 自动化技术交流会，主要 内容有 ： 

1)先进控制与优化技术及应用； 

2)单变量及多变量预测控制技术及应用； 

3)实时数据库与过程监控平台技术及应用； 

4)全厂物流平衡与数据校正技术及应用； 

5)油品移动与罐 区管理技术及应用； 

6)计量检测与管理技术及应用； 

7)计划排产技术及应用； 

8)数据挖掘技术及应用 ； 

9)流程工业企业综合 自动化技术及应用。 
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