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55摘5要!5城镇污水处理厂出水由于其基质的复杂性!在进行余氯检测时容易因杂质干扰或操

作方法不当而导致检测结果不稳定% 针对上述问题!采用 * 种均适用于污水处理厂出水游离余氯

的检测方法&&&分光光度法'滴定法和现场仪器法!对城镇污水处理厂出水的游离余氯进行检测!

比较 * 种方法对水样的适用性% 研究发现!分光光度法的检测结果明显高于现场仪器法和滴定法

检测结果% 对样品反应时间'标准曲线线性范围'检测步骤'操作细节等的进一步研究结果表明!分

光光度法最高定量检测浓度是 $&)% 6.+7#对于标准溶液而言!可按照标准中所描述的在 3% 689内

完成比色!但实际上对于污水处理厂出水等复杂样品!于接近 3% 689时完成比色分析!其检测结果

可能会偏高!因此建议在实际检测时应根据样品性质确定反应时间%
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研究背景

4%4% 年 4 月 $ 日$生态环境部印发'关于做好

新型冠状病毒感染的肺炎疫情医疗污水和城镇污水

监管工作的通知("环办水体函)4%4%*#要求污水厂

要确保出水粪大肠菌群数指标达到'城镇污水处理

厂污染物排放标准("E<$('$(+4%%4#$为此$大部

分城镇污水厂都采用加氯方式进行消毒,

余氯可分为化合性余氯和游离性余氯, 化合性

余氯又称结合性余氯$是指水中氯与氨的化合物$一

般有D?

4

MR-D?MR

4

及 DMR

*

三种$其中以 D?MR

4

的

化学性质最稳定-杀菌效果最好$但是利用氯胺消毒

通常需接触数小时以上才能达到 ''_的杀灭效果,

游离性余氯又叫自由性余氯$是指水中的 "MR

=

-

?"MR-MR

4

等成分$其杀菌速度快-杀菌能力强$与水

接触 ) 689内即可达到 ''_的灭菌效果, 余氯即化

合性余氯与游离性余氯之和, 一般次氯酸钠消毒指

的就是利用游离余氯进行消毒的工艺手段,

目前$国内适用于城镇污水处理厂出水余氯检

测的方法主要有分光光度法-滴定法和现场仪器法

* 种$其比较见表 $,

表 !"# 种余氯检测方法

:KV&$5:HUGG6GPHIT/SIUTGPGU689KP8I9 ISUG/8TFKRQHRIU89G

项目 标准名称 适用范围
适用浓度+

"6.&7

=$

#

滴定法

'水质 游离氯和总

氯的测定 D$D=二

乙基=$$2 =苯二胺

滴定法( "?J)()+

4%$%#

工业废水-医疗废

水-生活污水-中

水-污水再生的景

观用水

测定范围!

%&%( )̀

分光

光度法

'水质 游离氯和总

氯的测定 D$D=二

乙基=$$2 =苯二胺

分光光度法 ( "?J

)(3+4%$%#

地表水- 工业废

水-医疗废水-生

活污水-中水-污

水再生的景观用

水%不适用于测定

较浑浊或色度较

高的水样

测定范围!

高!%&$4 `

$&)%

低!%&%$3 `

%&4

现场

仪器法

'城镇污水水质标准

检验 方 法 ( " MJ+:

)$+4%$(#

城镇污水

%&%$"L!7#

"测定下限

%&%2#

55在以往针对余氯的检测方法的研究或探讨中$

大多以生活饮用水-自来水管网水等样品为研究对

象$针对城镇污水处理厂出水开展的研究较少, 城

镇污水处理厂出水由于其基质的复杂性$在采用上

述方法进行余氯检测时$往往会出现无法获得稳定

的检测结果或几种方法的检测结果不一致的现象,

为此$探索适用于城镇污水厂出水余氯的检测方法,

$"

实验部分

$%!"仪器与试剂

?CM?分光光度计%aM

!

型余氯仪"配合 !a!

游离氯试剂包使用#,

余氯标准溶液!$ %%% 6.+7%浊度标准溶液!2%%

D:;%碘酸钾标准储备液!

!

"b#"

*

# c$&%%3 .+7%碘

酸钾标准使用液
"

!

!

"b#"

*

# c$%&%3 6.+7%磷酸盐

缓冲溶液!0?c3&)%D=二乙基=$$2 =苯二胺盐酸

盐"!a!#溶液!$&$ .+7%碘化钾晶体%氢氧化钠溶

液!)"DK"?# c$&% 6IR+7%硫酸溶液!)"?

4

]"

2

# c

$&% 6IR+7%重铬酸钾标准溶液!)"$+3b

4

MU

4

"

[

# c

$%%&% 66IR+7%二苯胺磺酸钡指示液!*&% .+7%硫酸

亚铁铵标准滴定液!4&( 66IR+7%硫代乙酰胺溶液!

!

"M?

*

M]D?

4

# c4&) .+7,

$%$"水样采集和测定

用 4 7的棕色玻璃瓶采集某城镇污水处理厂出

水$现场加入氢氧化钠调节至 0?d$4$用于分光光

度法和滴定法检测$同时在采样现场用aM

!

型余氯

仪测定出水的游离余氯,

$%#"分光光度法标准曲线的绘制

参照标准 ?J)(3+4%$% 进行游离余氯标准曲

线的绘制$结果见表 4,

表 $"分光光度法游离余氯标准曲线

:KV&45]PK9TKUT QFUXGSIUTGPGU689KP8I9 ISSUGGUG/8TFKR

QHRIU89GVO/0GQPUI0HIPI6GPU8Q6GPHIT

标液浓度+

"6.&7

=$

#

%&%% %&$% %&4% %&*% %&)% $&%% $&)%

吸光度G %&%%$ %&%42 %&%2( %&%[4 %&$$) %&443 %&**%

拟合方程 Bc%&4$' 2$e%&%%4 [*$1c%&''' )

$%&"标准样品和水样的测定

用三种余氯测定方法分别对浓度为 %&)% 6.+7

的碘酸钾标准溶液-$&%% 6.+7的纯水加标样品"即

在无氯纯水中加入定量余氯标准溶液制备而成#以

及上述城镇污水厂出水进行游离余氯的测定,

#"

结果与讨论

#%!"三种方法测定游离余氯的结果对比

对 %&)% 6.+7的碘酸钾标准溶液"碘酸钾基准

试剂配制而成#-纯水加标样品"在 $%% 67纯水中

&'2$&
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加入 $%% 6.+7余氯标准溶液 $ 67#和城镇污水处

理厂出水 * 种样品进行检测$水样中游离余氯的测

定结果见表 *,

表 #"三种检测方法测定游离余氯的结果对比

:KV&*5MI60KU8/I9 ISPHUGG6GPHIT/SIUTGPGU689KP8I9 ISSUGG

UG/8TFKRQHRIU89G 6.&7

=$

检测方法

%&)% 6.+7

碘酸钾标

准溶液

纯水加

标样品
污水厂出水

滴定法 %&)$ $&%) %&4)

分光光度法 %&)% $&%% %&*["$ 689内比色#

便携式余氯仪 %&2( %&'3 %&42"$ 689内读数#

55从表 * 可见$三种方法的检测结果具有相对的

一致性%而对于城镇污水处理厂出水而言$分光光度

法的检测结果明显高于另两个检测方法的结果,

#%$"影响因素分析

#

5浊度

为了验证水质浊度对余氯测定的影响$进行了

如下验证实验!用纯水配制浊度为 ) D:;的模拟样

品$分别在 $ 7纯水和模拟样品中加入 $ %%% 6.+7

的余氯标准溶液 %&) 67$摇匀$分别测定水样中的

余氯$结果见表 2, 可见$水样浊度对余氯测定结果

有一定的影响$尤其是对分光光度法的结果影响较

大$这和蒋成义等.$/的研究结果一样,

表 &"验证实验结果

:KV&25YG/FRP/ISQI6S8U6KP8I9 GA0GU86G9P

水样类型 浊度+D:; 余氯检测方法 结果+"6.&7

=$

#

纯水加

标样品
f%&)

滴定法 %&)$

分光光度法 %&)4

便携式余氯仪 %&2'

模拟样品 )

滴定法 %&)3

分光光度法 %&(4

便携式余氯仪 %&[(

55

$

50?值

标准方法中明确要求样品测定前需调整 0?值

至 3&4 3̀&)$所以 0?值对测定过程几乎无影响,

#%#"检测方法探讨

#%#%!"分光光度法

#

5标准曲线的试剂加入方法

根据标准?J)(3+4%$% 的描述$绘制标准曲线

时$加入碘酸钾标准使用液后随即加入适量"约 )%

67#水$再加入 $&% 67硫酸$$ 689 后加入 $&% 67

氢氧化钠$用纯水定容配制成标准系列, 实验过程

中发现$按照标准步骤操作$低浓度曲线点吸光度偏

低, 如果加酸后摇匀$反应 $ 689 再加碱$则不存在

这个问题, 赵剑超等.4/也有同样的发现$并提出取

消0加入适量水1这一步骤,

$

5标准曲线的线性范围

在标准 ?J)(3+4%$% 中$针对不同的浓度范

围$给出了高-低浓度两条曲线$高浓度曲线采用 $%

66比色皿$测定范围为 %&$4 $̀&)% 6.+7%低浓度

曲线采用 )% 66比色皿$测定范围为%&%$3 %̀&4%

6.+7,

目前尚未出台针对污水处理厂出水中余氯的限

值标准$参照住建部关于疫情期间城镇污水处理厂

加氯消毒设施运行建议中提出的有效氯投加量控制

在 4&% 2̀&% 6.+7"接触时间
!

*% 689#范围内$从

而保证出水中的粪大肠菌群数达标, 尝试将标准曲

线范围扩大至 %&%) *̀ 6.+7$配制 %&%%-%&%)-

%&$%-%&4%-%&*%-%&)%-$&%%-$&)%-4&%%-*&%% 6.+7

共 $% 个标准点$标准曲线见图 $, 可见$$% 个标准

点的曲线相关系数1为 %&''3 '$不满足定量检测的

要求"1d%&''' %#$主要是因为高浓度标准点 4&%%

6.+7和 *&%% 6.+7的吸光度偏低$去掉此两点后曲

线相关系数1可达到 %&''' ), 结果表明$采用分光

光度法检测游离余氯时$最高定量检测浓度是 $&)%

6.+7$如果样品浓度超过 $&)% 6.+7$可以通过减少

取样量或者稀释的方法进行检测, 同时从图 $ 还可

以看出$%&%) 6.+7的标准点和其他高浓度标准点

相关性很好$说明利用分光光度法测定游离余氯可

确保低浓度样品的准确性,

!
"

#

!

!"#

!"$

!"%

!"&

!"'

!"(

!")

!

!*!"((! '"+!"!!' %

#*!",,, %

!*!"),# '"+!"!)( &

#*!",,$ ,

!"% )"! )"% ("! ("% '"! '"%

$%&'

-

!

./

"

!

"#

#

()

!

)!

*+,-./(

#

()

!

0

*+,-./(

#

图 !"标准曲线

Z8.&$5]PK9TKUT QFUXG

%

5水样测定的显色时间

按?J)(3+4%$% 标准方法检测纯水加标样品

和城镇污水处理厂出水中的游离氯$并且每间隔 )

689读取分光光度计上的吸光度值$考察显色时间

和吸光度的关系$结果见图 4, 由图 4"K#可见$在

显色反应 *% 689内$溶液的吸光度随着反应时间的

&%)$&
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延长而逐步上升$*% 689 后逐渐趋于平缓, 利用标

准曲线计算得到该水样的游离氯浓度从 %&*[ 6.+7

升高到 $&3* 6.+7, 同时采用滴定法测定水样中余

氯浓度为 %&*) 6.+7$可见$随着显色时间延长$分

光光度法检测结果逐渐偏高, 为了检验是否存在干

扰$配制 4&) .+7的硫代乙酰胺$按标准步骤测定$

发现水样中不存在六价铬或氧化锰的干扰, 由图 4

"V#可见$对于纯水加标样品而言$吸光度随着显色

时间的延长并未出现明显波动$相对比较平稳,

!
"

#

!

!"#!

!"$%

!"$!

!"&%

!"&!

!"'%

!"'!

!"!%

!

'! &! $! #! %! (! )!

$%&'

*+,-

."

()*+)

!
"

#

!

!"!#

!"!$

!"!%

!"!&

!"!'

!"!(

!"!)

!"!*

!"!+

!

+! *! )! (! '! &! %!

$%&'

,-./

0"

()*+

图 $"水样吸光度随时间的变化

Z8.&45 K̂U8KP8I9 ISKV/IUVK9QGISWKPGU/K60RGW8PH P86G

另外对碘酸钾标准溶液进行了显色时间实验$

结果见表 ), 可见$低浓度点稳定性更好$吸光度在

3% 689内基本无变化$而高浓度点则略有降低$这与

李蓓蓓等.*/研究结果一致, 推测是由于水中游离

余氯浓度较高时$被氧化而显色的试剂随即又被游

离余氯漂白$且游离余氯浓度越高$褪色越快.2/

,

表 '"标准曲线上高-低浓度点吸光度随时间的变化

:KV&)5MHK9.GISKV/IUVK9QGW8PH P86GKPH8.H K9T RIW

QI9QG9PUKP8I9 0I89P/I9 /PK9TKUT QFUXG

时间+689

吸光度

%&$ 6.+7碘酸钾

标准溶液

$&) 6.+7碘酸钾

标准溶液

) %&%42 %&*4'

$% %&%42 %&*4'

4% %&%42 %&*4)

*% %&%42 %&*4$

2% %&%42 %&*$'

)% %&%4) %&*$(

3% %&%4) %&*$[

55通过以上实验可见$对标准溶液而言$在 3% 689

内比色是可行的$但是对于实际样品$特别是污水厂

出水等复杂样品$如果按照 ?J)(3+4%$% 标准中的

0于 3% 689内完成比色分析1$结果可能会偏高, 因

此建议在实际检测时应根据样品性质确定反应时

间, 通过进一步研究发现$对于污水厂出水这类水

样$建议在加入显色剂后 $ 689 内完成比色$而对于

比较清洁的水样$可在 4% 689内完成比色,

#%#%$"便携式余氯仪检测

#

5读数时间的影响

根据aM

!

型余氯比色计仪器使用说明书的要

求$在采用现场测定法检测水中游离余氯时$需取

$% 67待测水样作为空白调零$再加入 !a!游离氯

试剂包摇匀 4% /$$ 689 内完成读数$此时的结果为

游离余氯, 在上述操作步骤的基础上考察了反应时

间对游离余氯检测结果的影响,

通过测定同一个标准浓度点样品$考察读数时

间对结果的影响$结果见表 3,

表 ("读数时间对纯水加标样品游离余氯检测结果的影响

:KV&35NSSGQPISUGKT89.P86GI9 TGPGU689KP8I9 ISSUGGUG/8TFKR

QHRIU89G89 0FUGWKPGU

显色时间 4 / $ 689 4 689 * 689 2 689 ) 689

测量结果+

"6.&7

=$

#

%&4% %&4$ %&44 %&4$ %&44 %&4$

55由表 3 可见$使用便携式余氯仪检测纯水加标

样品中的游离余氯时$读数比较稳定$) 689 内读数

不受时间影响$这和逯南南等.)/的实验结论一致,

另外$还使用便携式余氯仪检测了城镇污水处

理厂出水游离余氯$结果见表 [,

表 )"读数时间对污水厂出水游离余氯检测结果的影响

:KV&[5NSSGQPISUGKT89.P86GI9 TGPGU689KP8I9 ISSUGGUG/8TFKR

QHRIU89G89 GSSRFG9PIS/GWK.GPUGKP6G9P0RK9P

显色时间 4 /$ 689 4 689* 689 2 689) 689 3 689 $% 689

测量结果+

"6.&7

=$

#

%&$( %&4' %&22 %&)) %&3) %&[3 %&() %&([

55由表 [ 可见$使用便携式余氯仪检测污水处理

厂出水时$游离余氯的检测结果随读数时间的延长

而明显升高$推测是由于污水水样基质较为复杂$除

游离余氯与!a!试剂发生反应外$还存在其他氧化

性物质与其发生反应产生显色现象$因此需要严格

按照便携式余氯测定仪的使用说明书的规定$在 $

689内完成读数$否则会造成结果偏高,

$

5水温对检测结果的影响

&$)$&
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考虑到便携式设备通常在室外采样时直接使

用$为此$考察水温对余氯结果的影响, 以纯水加标

样品和浊度较小的城镇污水处理厂出水为研究对

象$将水样放入水浴中$分别调节水温至 2-$%-4%-

*% g$温度达到稳定后取 $% 67水样用余氯仪进行

测定$在 $ 689内完成检测$结果如表 ( 所示,

表 *"水温对游离余氯检测结果的影响

:KV&(5NSSGQPISWKPGUPG60GUKPFUGI9 TGPGU689KP8I9 ISSUGG

UG/8TFKRQHRIU89G

水温+g 2 $% 4% *%

纯水加标样品

游离余氯+"6.&7

=$

#

%&$3 %&$' %&$( %&$(

%&$) %&$( %&$[ %&$(

%&$2 %&$( %&$[ %&$(

污水厂出水

游离余氯+"6.&7

=$

#

%&*4 %&)* %&)* %&)*

%&*2 %&)) %&)* %&))

%&*) %&)* %&)) %&))

55由表 ( 可见$当水温低于 $% g时$游离余氯检

测结果偏低$当水温在 $% *̀% g之间时$对检测结

果没有明显影响$这和刘矣航等.3/的研究结论一

致, 另外通过实验发现$当水温低于 $% g时$延长

显色时间或者将显色后的溶液放置在高温环境对游

离余氯检测结果无影响,

&"

结论与建议

#

5分光光度法-滴定法和现场测定法均可用

于检测污水处理厂出水游离余氯,

$

5当采用 ?J)(3+4%$% !a!分光光度法检

测城镇污水处理厂出水游离余氯时需注意!绘制标

准曲线时$应在加酸后摇匀$使碘充分释放后再加

碱%如果样品浓度超过 $&)% 6.+7$应适当稀释后再

测定$否则会影响结果的准确性%样品的显色时间应

和标准曲线实验的显色时间一致$如果样品基质比

较复杂$检测游离余氯时应在 $ 689内完成比色,

%

5当采用现场测定法检测城镇污水处理厂出

水游离余氯时需注意!加入试剂包后应在 $ 689 内

完成读数$否则会导致检测结果偏高%水温对检测结

果影响较小,
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