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液氯!二氧化氯联合消毒的消毒剂余量检测研究

于"洋!"张"玉!"罗文斌!"王龙岩

"哈尔滨供水集团有限责任公司 水质中心! 黑龙江 哈尔滨 #$%%&%#

""摘"要!"国内水厂多采用便携式仪器检测出水的游离氯及二氧化氯含量!在实际检测中!常

常出现液氯消毒出水中检出二氧化氯!液氯!二氧化氯联合消毒出水的二氧化氯含量大于二氧化氯

投量$游离氯含量偏高等问题% 为此!基于'(!)$*$%+##&,%%- 中游离氯及二氧化氯的显色原理!

分析了.水厂液氯!二氧化氯联合消毒生产试验中消毒剂余量数据异常的原因% 通过现场试验发

现!国标中用硫代乙酰胺消除背景干扰是不合理的!分析了水样背景显色物质的来源$优化了游离

氯的测定方法% 对于液氯!二氧化氯联合消毒!在缺少国标规定的条件下!给出了现场测定游离氯

及二氧化氯的推荐方法%
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""液氯消毒作为一种成熟的消毒技术已有近两百

年的应用历史#是迄今为止使用最广泛&消毒效果较

好的一种消毒方式' 二氧化氯消毒相比于液氯消

毒#具有灭菌能力强&消毒副产物少&净水功能优良

等特点#有逐步替代液氯消毒的趋势' 由于液氯消

毒会产生卤代消毒副产物#而二氧化氯运输不便&成

本偏高#故一些学者对液氯!二氧化氯联合消毒效果

及其消毒副产物展开了一系列研究(##,)
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现有国家标准+生活饮用水标准检验方法 消毒

剂指标, !'(!)$*$%+##-,%%-"对单独使用液氯&

二氧化氯&氯胺消毒方式的消毒剂余量进行了规定#

但对于液氯!二氧化氯联合消毒来说#消毒剂指标的

检测方法多有争议#缺乏可以依据的检测标准' 同

时#消毒剂指标属于现场检测项目#国内水厂多采用

便携式仪器进行检测#水中游离氯或二氧化氯与试

剂<#<2二乙基对苯二胺!_G_"反应产生粉色#根

据显色深浅定量' 在实际检测中#多出现液氯消毒

出水检测出二氧化氯#液氯!二氧化氯联合消毒出水

的二氧化氯含量大于二氧化氯投量&游离氯含量偏

高等问题#测定结果无法真实反映消毒剂余量#这对

计算消毒剂投量&控制消毒剂指标等产生了很大困

扰' 鉴于此#笔者基于 .水厂液氯!二氧化氯联合

消毒生产试验#对消毒剂余量的数据异常情况进行

了分析#以期为液氯消毒出水游离氯的测定及液氯!

二氧化氯联合消毒出水的游离氯和二氧化氯的测定

提供参考'

!"

材料与方法

!#!"试验仪器与材料

哈希GEOSAI1EJEHDLAIAH
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!

游离氯便携仪器$内

置余氯曲线#水中游离氯与 _G_反应生成粉色#采

用分光光度法定量' 哈希 GEOSAI1EJEHDLAIAH

).

!

二

氧化氯便携仪器$内置二氧化氯曲线#水样经过甘氨

酸掩蔽处理游离氯后#二氧化氯与_G_反应生成粉

色#采用分光光度法定量'

所用试剂均用无需氯水配制$# %%% L8!>的次

氯酸钠储备液#二氧化氯储备液#,+$ 8!>的硫代乙

酰胺溶液' 试验用水为.水厂的进厂原水&滤后水

和液氯!二氧化氯联合消毒出水'

!#$"试验方法

!#$#!".水厂消毒剂投加概况

在 .水厂液氯!二氧化氯联合消毒生产试验

中#4 号清水池采用液氯消毒#3 号清水池采用液氯!

二氧化氯消毒' 3 号清水池按消毒剂投量分为 4 个

阶段$第 # 阶段#液氯投量为 #+3 L8!>#二氧化氯投

量为 %+, L8!>%第 , 阶段#液氯投量为 #+#, L8!>#

二氧化氯投量为 %+,$ L8!>%第 4 阶段#二氧化氯投

量为 %+4 L8!>' 两个清水池各消毒半小时后混合#

混合后:Z)约为 4+$ Q#出厂水进入重力流管道'

二氧化氯采用亚氯酸钠和稀盐酸以一定比例水

下合成#二氧化氯直接与水体接触进行消毒#这种水

下合成和投加的方式极大程度地保证了二氧化氯的

使用安全' 游离氯及二氧化氯均在现场进行测定'

!#$#$"消毒储备液的配制及标定

次氯酸钠储备液$碘量法测定市售次氯酸钠溶

液的有效氯含量#根据有效氯含量吸取一定体积定

容至 # >#配制成 # %%% L8!>的储备液#现用现配'

二氧化氯溶液$亚氯酸钠与稀盐酸反应#生成的

二氧化氯气体通入冰水浴中#用棕色磨口瓶存放于

冰箱中保存' 现用现配#使用前调节 U:值至中性#

碘量法标定含量#再稀释至所需浓度'

$"

结果与讨论

$#!"游离氯和二氧化氯数据异常分析

由于国家标准中尚未规定液氯!二氧化氯联合

消毒情况下消毒剂指标的检测方法#在.水厂联合

消毒生产试验中#游离氯和二氧化氯的测定依据为

'(!)$*$%+##-,%%- 标准' 检测数据显示#4 号清

水池!投 , L8!>液氯"检出二氧化氯!%+,# L8!>"#

3 号清水池!投 %+4 L8!>二氧化氯"检测出游离氯

!%+## L8!>"#当 3 号清水池的投氯量!投 #+3 L8!>

液氯和 %+, L8!>二氧化氯"小于 4 号清水池时#3

号清水池的游离氯含量!%+0$ L8!>"高于 4 号清水

池!%+* L8!>"#并且二氧化氯实测含量!%+3* L8!

>"高于投量' 以上不合理数据凸显了标准的不适

用性及对检测结果的影响#单一消毒剂出水中消毒

剂余量的检测方法不适用于液氯!二氧化氯联合消

毒' 4 号清水池检测出二氧化氯是由于水样背景显

色所致#单独投加二氧化氯的 3 号清水池检测出游

离氯是由于对消毒剂指标检测原理理解不足#用游

离氯便携仪器对水中二氧化氯进行了定量#其数据

的比值与哈希便携仪器内置曲线斜率之比相符(4)

'

3 号清水池数据异常在于按国标法检测游离氯及二

氧化氯时#实际检测物质并不是单一的消毒剂余量#

而是多种物质含量的累积加和#如图 # 所示'

!"#$%&'

()*

+,-*

./

()*0+,-

*12

!"!

$%

3*45678

92

!"!

$%

:,-*2

!"!

$%

3*4567892

!"!

$%

;<$%&'

()*

:,-*

7=89

:,-* 7=89

图 !"液氯%二氧化氯联合消毒出水中消毒剂余量

实际显色物质
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$#$"液氯消毒水样背景显色的判定

液氯消毒水样背景显色是指对液氯消毒出水进

行游离氯检测时#加入 _G_后#水样中的非游离氯

成分与_G_反应生成粉色#对游离氯的测定产生干

扰#致使游离氯含量偏高' 为判定液氯消毒水样背

景显色来源#对.水厂进厂原水&滤后水&自配次氯

酸钠消毒出水进行了试验' 同时#利用甘氨酸与游

离氯发生氯代反应生成氯化氨基乙酸从而有效掩蔽

游离氯的特性#对各试验水样中的游离氯进行掩蔽

处理#再测定游离氯#其差值即为水样背景显色对游

离氯的影响' 试验结果见表 #'

表 !"液氯消毒水样背景显色的判定试验结果

)6C+#"ZAK=JIKEPIAKIE7 M6IAHK6LUJAC6OS8HE=7N OEJEHEP

JDV=DN OQJEHD7ANDKD7PAOIDE7 L8*>

2#

项"目 游离氯 游离氯!加甘氨酸"

进厂原水 %+%% %+%%

滤后水 %+%% %+%%

纯水加 , L8!>氯 #+0$ %+%%

滤后水加 , L8!>氯 #+,$ %+%&

水箱水 %+%% -

水箱水加 , L8!>氯 #+43 %+%*

""由表 # 可知#进厂原水和滤后水均不与_G_显

色#滤后水加入次氯酸钠消毒后产生了背景显色#说

明背景显色来源于消毒过程' 纯水加入次氯酸钠消

毒后没有背景显色#证明甘氨酸可以有效掩蔽游离

氯&消毒剂不会对游离氯的测定带来干扰#说明产生

背景干扰的前提为实际水样' 而无游离氯的水箱水

在次氯酸钠消毒后同样产生了背景显色#进一步证

明水样背景显色为实际水样在消毒过程中产生'

由于液氯消毒背景显色的判定过程与二氧化氯

的检测方法一致#均需要在 _G_前加入甘氨酸#当

液氯消毒水样背景产生的颜色在二氧化氯便携仪器

上进行读数时#背景颜色产生的数值就被认定为了

二氧化氯含量' 如滤后水加氯消毒后水样背景为

%+%& L8!>#在二氧化氯便携仪器上读数为 %+#0

L8!>#液氯消毒出水中检测出二氧化氯#实际上是

将背景显色错误地认定为二氧化氯所致'

$#&"硫代乙酰胺的掩蔽作用探讨

'(!)$*$%+##-,%%- 标准规定了测定游离氯

时消除干扰的方式#即用亚砷酸盐或硫代乙酰胺消

除一氯胺&铬酸盐的干扰#氧化锰的干扰通过水样空

白扣除' .水厂进厂原水和滤后水在加入_G_后#

无任何显色#证明原水中没有氧化锰&铬酸盐所带来

的干扰' 而在加氯后产生了背景显色#因此这部分

干扰可能是生成的氯胺所致' 由于亚砷酸盐属于剧

毒管控药品#实验室难以购买#使用又有危险性#所

以选用硫代乙酰胺来消除水样背景带来的干扰#试

验结果见表 ,'

表 $"硫代乙酰胺消除背景干扰的试验结果

)6C+,"ZAK=JIKEPIAKIE7 AJDLD76ID78C6OS8HE=7N D7IAHPAHA7OA

MDIQ IQDE6OAI6LDNA L8*>

2#

项"目 游离氯
游离氯

!加硫代乙酰胺"

4 号清水池投 , L8!>液氯 %+*% %+%%

纯水加 , L8!>氯 #+0$ %+%%

滤后水加 , L8!>氯 #+,$ %+%%

项"目 二氧化氯
二氧化氯

!加硫代乙酰胺"

3 号清水池投 %+4 L8!>

二氧化氯
%+,- %+%%

纯水加 %+4 L8!>二氧化氯 %+,& %+%%

滤后水加 %+4 L8!>二氧化氯 %+,3 %+%%

滤后水加氯和二氧化氯 - %+%%

""由表 , 可知#4 号清水池出水游离氯为 %+*%

L8!>#其中包括水样背景空白带来的误差#当依据

国标方法加入硫代乙酰胺之后#游离氯含量为零'

怀疑硫代乙酰胺有去除游离氯的可能#因此在纯水

和滤后水中投加氯和二氧化氯模拟联合消毒出水#

数据显示#硫代乙酰胺在消除背景空白的同时#将水

样中可以与_G_显色的被测物质如游离氯&二氧化

氯完全去除' 原因在于硫代乙酰胺在酸&碱溶液中

均可发生水解生成:

,

\#具有较强的还原性#可以与

氧化性的物质发生氧化还原反应' 游离氯与二氧化

氯均是强氧化剂#硫代乙酰胺将游离氯与二氧化氯

还原成了没有显色能力的物质#因此硫代乙酰胺不

能作为消除背景干扰的掩蔽剂'

$#'"液氯消毒出水游离氯测定的优化

硫代乙酰胺及其他具有还原性的物质不能作为

游离氯的掩蔽剂#现在还没有一种只掩蔽水样背景

的具有.靶向选择性/的掩蔽剂#所以只能通过消除

水样空白的方式扣除水样背景带来的干扰#以提高

游离氯检测的准确性' 优化方法如图 , 所示' 按国

标法检测的游离氯包括了部分水样背景#导致游离

氯含量偏高' 而优化后的方法#扣除了水样背景带

来的影响#更接近实际值' 4 号清水池出水游离氯

为 %+*% L8!>#扣除水样背景空白!%+%& L8!>"后的

*%-*
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游离氯为 %+-, L8!>'
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图 $"游离氯测定方法的优化

XD8+,"?UIDLDW6IDE7 EPPHAAOQJEHD7ANAIAOIDE7 LAIQEN

$#("联合消毒出水的消毒剂余量检测方法

对于液氯!二氧化氯联合消毒出水#检测游离氯

和二氧化氯的技术难点是如何消除其他物质带来的

干扰' 干扰游离氯测定的物质是二氧化氯和液氯消

毒背景#需要在游离氯便携仪器上扣除二氧化氯的

影响%干扰二氧化氯测定的物质是液氯消毒背景#需

要在二氧化氯便携仪器扣除液氯消毒背景的影响'

结合以上研究#液氯!二氧化氯联合消毒出水的消毒

剂指标现场检测推荐方法如图 4 所示'
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图 &"联合消毒出水中游离氯和二氧化氯的推荐检测方法

XD8+4"ZAOELLA7NAN NAIAOIDE7 LAIQEN EPPHAAOQJEHD7A

67N OQJEHD7ANDERDNAD7 OELCD7AN NDKD7PAOIDE7 M6IAH

在现场检测中#需要掌握游离氯和二氧化氯便

携仪器内置曲线斜率的比值7' 7值的确定是用游

离氯和二氧化氯便携仪器多次测量一定浓度的游离

氯水样或次氯酸钠溶液#游离氯和二氧化氯算术平

均值之比即为 7值' 由于不同游离氯便携仪器和

二氧化氯便携仪器的 7值略有差异#建议采样前在

实验室确定7值'

&"

结论

游离氯!二氧化氯联合消毒出水的消毒剂指标

数据异常的原因是缺少可以依据的国标#且对游离

氯及二氧化氯检测方法认识不足所致' 液氯消毒水

样背景显色为实际水样在消毒过程中产生#这也是

液氯消毒出水中检测出二氧化氯的原因' 另外#不

能用硫代乙酰胺等具有强还原性的物质作为消除水

样干扰的掩蔽剂' 结合上述研究#优化了游离氯的

检测方法#并给出了游离氯!二氧化氯联合消毒出水

中游离氯和二氧化氯的推荐检测方法'
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