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提要: 系统研究了反应时间、水温、显色剂的用量及 pH 对游离性余氯测定的影响，优化选

择最佳操作条件：控制水样 pH＜8，水温 25℃，显色剂用量 2.5mL，加入显色剂后立即比色，

测定游离性余氯。在此条件下，测定三种生活饮用水游离性余氯，回收率在 96.7%～99.8%，

测定结果与《生活饮用水标准检验法》37.3 滴定法颇为一致。
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游离性余氯是生活饮用水中一项很重要的细菌学指标，是各水厂常规检测项目之一，检

测频率高。《生活饮用水标准检验法》(GB5750-85)规定了三种测定方法，其中 37.1 邻联甲苯

胺比色法简单、快速、便于现场检测；37.2 和 37.3 法测定步骤繁琐，操作时间长。但 37. 1

法不能满足低温水游离性余氯测定要求，37.1法测量步骤中规定，水样的温度最好为15～ 20

℃，如低于此温度，应将水放入温水浴中，使温度提高到 15～20℃，立即比色，则得游离

性余氯。但多次试验发现，同一水样在不同的温度下，测得的游离性余氯各不相同。游离性

余氯受反应时间、水温、显色剂用量、酸碱度影响较大，通过对这些影响因素进行试验研究，

优化选择了比色法测定游离性余氯的最佳条件。将本法用于三种水样游离性余氯的测定，回

收率在 96.7%～99.8%之间，分析结果与 37.3 滴定法颇为一致，与国标相比，本法具有稳定

性好，灵敏度和准确性高，操作简便、快速等优点。

1 试验部分

  1.1 主要试验仪器及试剂

    pH ST-4 酸度计。

    邻联甲苯胺溶液 称取 1.35g 二盐酸邻联甲苯胺，溶于 500mL 纯水中，在不停搅拌下，

将此溶液加至 150mL 浓盐酸与 350mL 纯水混合液中，盛于棕色瓶内。

    游离性余氯标准溶液 将次氯酸钠稀释 100 倍，在 250 mL 碘量瓶中，加入 1g 碘化钾，

再加 75 mL 纯水，摇动碘量瓶，使碘化钾溶解，然后加入 2 mL 的冰乙酸，取 25.0 mL 的次

氯酸稀释液，注入碘量瓶中混匀，于暗处静置 5 min，用 0.100 0M 硫代硫酸钠标准溶液进行

滴定，计算出游离性余氯浓度，使用时逐级稀释至所需的浓度。

  1.2 试验过程

    通过对各种影响因素试验，选择合适的测定条件，在最佳测试条件下，测量水样并进行

回收率测定。

2 试验结果与讨论

  2.1 显色反应速度的影响

    取 3 支同型号的 50 mL的比色管，分别加入 50 mL 生活饮用水，在不同的室温下，变化

显色反应时间，对水样中余氯进行试验，结果见表 1。

  表 1 时间对测定结果的影响

反应时间

(min)

游离性余氯(10℃)

(mg/L)

游离性余氯(20℃)

(mg/L)

游离性余氯(25℃)

(mg/L)

0 0.05 0.20 0.40

0.5 0.10 0.40 0.80

1.0 0.20 0.70 0.90

1.5 0.30 0.90 1.0

2.0 0.40 1.0 1.0



  由表 1 可见，不同的反应时间测定的结果不同。水温低时，余氯与邻联甲苯胺反应缓

慢，放置时间延长，化合性余氯也与邻联甲苯胺反应，因此，应使低温水样升高到某一温度，

显色后立即测定，使测得的结果为游离性余氯。

  2.2 水温的影响

    取 6 支 50mL 的比色管分别加入 0.4mg/L 的游离性余氯标准液 50mL，放入温水浴中，

其中 1 支比色管插入带有温度计的橡胶塞，观察温度计的读数，当温度计显示某一数值时，

取出 1 支比色管，加入 2.5mL 显色剂，混匀后立即比色，试验结果见图 1。从图 1 可以看出，

最佳水温应为 25℃。

  图 1 水温与游离性余氯关系

  2.3 显色剂用量的影响

    取 5 支 50mL 的比色管，加入 0.35mg/L 游离性余氯标准溶液 50mL，加入不同量的显色

剂进行试验，结果见图 2。从图 2 可以看出显色剂的最佳用量应为 2.5mL。

  图 2 显色剂用量与游离性余氯关系

  2.4 pH 的影响

    在 50mL 比色管中，加入 0.50mg/L 游离性余氯标准溶液 50mL，用盐酸或氢氧化钠调节

溶液的酸碱度，试验结果见表 2。根据试验结果测定游离性余氯水样的 pH 应小于 8。

  表 2 不同酸碱度对测定结果的影响

pH 4 5 6 7 8 9 10

游离性余氯(mg/L)0.500.500.500.50不显色不显色不显色

  综合上述试验结果，得出了生活饮用水游离性余氯最佳测定方法：取 2 支 50mL 的比

色管，分别加入 50mL 水样，其中一只比色管插入温度计，温度计读数为 25℃时，取出另一

支比色管，打开比色管盖，加入 2.5mL 显色剂，混匀后立即比色。如果水样 pH 大于 8，应

用盐酸调节使 pH 小于 8，再测定。

  3 水样测定



    取三种不同生活饮用水，放于 50mL 的比色管中，按本法测定游离性余氯。在水样中加

入不同量的游离性余氯标准溶液测定回收率，同时用国标 37.3 滴定法进行比较，试验结果

见表 3 。

水样 国标 37.3 法本法本法回收率

１  ＃0.06 0.0596.7

２  ＃0.32 0.3598.4

３  ＃0.58 0.6099.8

4 结论

    根据上述试验优化出的测定方法，其灵敏度、准确度及重现性等方面均优于国标，可作

为现场检测方法。
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