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用范围进行的研究表明
，

哄量法主要用于二氧化氛临时标准溶液的标定 �直接夺

光光度法适用于浏定二氧化氛发生器 出口 含量
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� 日�
‘

台、 � � 皿 ‘二�

氯是一种强氧化剂
�

当水中有腐殖酸
、

富里酸等有机物时
，

加氯后会产生卤代烃类有机物
，

其中有的是致癌或可疑致癌的
�

����年
，

美国发现饮用水氯化后有三 卤甲烷的形成
，

业已证

明
，

三氯甲烷具有致癌作用 �’
·，〕 �

为此
，
����年美国环保局提出饮用水中三卤甲烷含量必须小

于 �
�

�����
，

并建议一系列有效的处理技术
，

以便使供水厂的水中含三 卤甲烷最大污染量不

超过此标准
�

其中有两种方法
，

一是用二氧化氯作替代消毒剂或氧化剂
�二是用二氧化氯作为

替代氯的预氧化剂
，

然后把氯推迟到处理系统的最后单元加入
，

这样
，

在后氯化之前
，
由于混

凝
、

沉淀和过滤处理
，

去除了腐殖酸前驱物质
，

因而降低了氯代有机化合物的水平
�

�������
�
等

人的研究表明，’由于二氧化氯氧化
，

会降低三卤甲烷的形成 〔�〕 �

国外应用二氧化氯作氧化剂或消毒剂 已有几十年的历史
，

对其研究较多
，
已有较为系统的

测定方法
，

随着国内生活水平的提高
，

对水质的要求也更为严格
，

采用二氧化氯作氧化剂或消

毒剂势所必然
�

然而 目前对二氧化氯的性质
、

测试方法等研究较少
，
为加快二氧化氯应用的研

究工作
， 《城市供水行业 �。 。�年技术进步发展规划 》中建议对二氧化氯的测试工作进行研究

，

为二氧化氯在中国的应用提供合适的测试方法和仪器『‘ �� 限于国内水厂现有的仪器和技术水

平
，

笔者对应用碘量法
、

直接分光光度法和联邻甲苯胺法测定二氧化氯的方法
、

特性和适用范

围等进行了研究
，
以提高其应用的针对性
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二氧化羲的浏定

� 二氧化氯溶液的制备

�
�

� 方案的确定

目前
，

制取二氧化氯在工业上主要采用两种方法
�
���亚氯酸钠和氯气反应

��幻亚氯酸钠

和盐酸反应
�

由于亚氯酸钠无成品购买
，

所以
，

本文在实验室条件下选用以下两种方法进行比

较
�

��� ������
�
�����������

个���������
�����

�

个�

��� ������
�

十��
���

�

�������
�

个����
���

�

���
�

个���
��

�

第一种方法虽可制取 ���
�，

但反应过程中易产生 ��
�，

影响 ���
�

溶液的纯度
�
第二种方法

由于加入了还原剂 �
，

限制了 ��
�

的产生
，
反应过程中虽会产生 ���

气体
，

不会影响���
�

的测

定
�

�
�

�

�
�

�

装置与方法

二氧化氯的制取装置如图 �所示
，

其操作方法如下
�

气流

�������
’

�����������������������【【【【【【【�，，�石勺勺

���������������下下

�一反应器
�之

，
�一集气瓶

，�一尾气处理

图 � 二氧化氯发生装置

���称取 ��
�

�克 ���旧
�

溶于 �����水中
，
倒入反应器 �

���称取 �
�

�克木炭
，

倒入反应器 �

���量取 �十�硫酸 ����倒入反应器 �

���启动气流泵
，
使进气缓慢均匀

�

���收集二氧化氯溶液于棕色瓶中
，

冷藏贮存
�

���为加快产气速度
，

控制反应温度 ����� ℃
�

纯度的检验

��� 取 �����二氧化氯溶液
，

加入少量氨水
，

黄色不变
�

��� 取 �����二氧化氯溶液
，

加入少量甘氨酸
，

吸光度不变
�

��� 取 �����溶液加入少量丙二酸
，

吸光度不变
�

由以上步骤可知
，

收集的为纯二氧化氯溶液
�
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� 二氧化氯的测定方法与测定结果

�
�

� 碘量法

�
�

�
�

� 基本原理

二氧化氧在酸性条件下能定量地与 ��溶液反应
，
以淀粉作指示剂

，

用硫代硫酸钠标准溶

液滴定游离出来的碘
�

�
�

�
�

� 试剂

���浓冰乙酸 ����碘化钾品体
�����

�

��� 硫代硫酸钠溶液 ’� �����
�

����� 重铬酸钾溶

液�“ ���� 淀粉指示剂�’
�

�
�

�
�

� 测定步骤

�” �
�

��� 硫代硫酸钠溶液的标定万参见文献 〔�� �

���水�羊的体积
�

选用水样的体积
，

要以达到淀粉—碘化物终点所需的 ������
�

不超过

���、 、�又不少于 �
�

����为�变
，

�月此
�

对含觉为 �� �������可������
、二�

�

超过 ������要按比例减

少
�

���滴定的准备
�

贷取 ��’ 、�酷酸
�

放入烧瓶内
，

大约加入 �克 ���场体
�

倒入水样
，

用搅拌棒

混合
�

放入暗处反应 �分钟
�

����商定
�

在阴凉处用 � 。 ����谧滴定
，

黄 色变淡时
，

加入淀粉指示剂
，

继续滴定至紫色消

失
�

记录用虽
�

��� 空白滴定
�

用同体积的燕馏水代替水样
，

重复上述操作
�

�
�

�
�

� 结果与分析

���������
�

的标定

为保证测定结果的准确性
，

在测定期问对 �。 ����
�

溶液进行了标定
，

共计 巧 次
，

结果表

明
，

� 。 ����
�

溶液浓度保持恒定
�

��� 水样的测定

表 � 碘业法测定结果��
�。 �，�。、，

—�
�

������
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在研究期间
，

用碘量法对二氧化氯进行了多次测定
，

结果如表 �所示
�

从表中可见
，

碘堡法

可以准确地测出二氧化氯的浓度
，

但是使用这种方法不易区分 ���
� 、

��
� 、

���是
、

��玉和 ���
一 ，

所

以
，

它主要用于标定配制临时标准溶液的浓度
，

不适用于工业废水的分析
�

�
�

� 直接分光光度法

由于二氧化氯溶液呈浅黄色
，

在 ����
飞� 处

，

有一最大的吸收峰
，

可用直接分光光度法测定

其含量
，

���
、

���马等不干扰测定
，

且不受温度
、

盐度
、

酸度和离子强度的影响
，

��
�

的干扰可用

氨基磺酸掩蔽
�

���仪器
���� 分光光度计

�

���吸收曲线的制作 人
�

任取一水样���口��
�

���������
，
在 ���分光

光度计上
，

用 �� 比色皿
，

以蒸馏水为参 比溶

液
，

在 ����������二 之�句
，
丁垂隔 ����� 测定一次

吸光度
，

吸收曲线如图 �所示
，

在 ����，�、 处有

一最大吸收峰
�

��� 标准曲线线性范�场的确定

为确定直接分光光度法测定的线性范围
，

取二氧化级溶液
，

按一定 比例稀释
，

在 ����
��

的波长下
，

用 �� 比色皿
，

以蒸馏水为参比
，

分

别测定各溶液的吸光度
，

同时用碘量法滴定其

含量
，

结果如表 �所示
�

根据表 �可绘制标准曲

“ ”

�产�
�

�

�卜 �

��� ��� ��� ��� 孟����

图 � 二氧化氯吸收曲线

表 夕

���
�

浓度 ��������
�

�� ��
�

�� ��
�

�� ��
�

��
�

�� �
�

� ��
�

��

吸光�变� �
�

��� �
�

��� ��� �
�

��� �
�

��� �
�

��� �
�

��� �
�

���

线�见图 ��
�

从图 �可知
，

在二氧化氯浓

度 �
�

���伽�����的范旧内
，

标准曲线呈

明显的线性关系
，

其相关系数为�
�

����
，

标准离差为 �
�

����
�

据此
，

可算出摩尔

吸光系数为 ���
�

����
一， · ��

一，�

如果允

许较大的误差
，

或使用大于或小于 �。�

的 比 色 皿
，

可 将 测 定 范 围 扩 大 至

�
�

。�������
·

误差 小于 ���
�

值得注

意的是
，

在应用该法进行测定时
，

由于二

氧化氯在���
����时易逸失

，

操作时一

定要迅速
，

否则会有较大的误差
�

�� � 联邻甲苯胺法

二权化抓与联邻甲笨胺反应生成黄

康尔吸光系数���一 ，���一 ’ · ��
一 ’

�������

�习 � 上��接分光光度法标对仁����线
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色的络合物
，

在 ����� 处有一最大的吸收峰
，

可用于定量测定
�

余氯可用草酸去除
，

氯酸根
、

亚

氯酸根
、

次氯酸根可用丙二酸掩蔽
，

为消除干扰和防止颜色的发展
，

加入少量的亚砷酸钠
�

��� 仪器
�
��� 分光光度计

�

��� 试剂
��� 联邻甲苯胺溶液闭

��
�

亚砷酸

钠溶液�昌〕� �
�

��，
“勺‘�几�������������吸收曲线的制作

任取一水样�如 � ��������，在 ��� 分光

光度上
，
用 ��� 比色皿

，

在 ��������� 之间
，

每隔 ���� 测定一次吸光度
，

可得图 �吸收曲

线
，

由图 �可见
，

在 ����
�� 处有一最大吸收峰

�

��� 标准曲线线性范围的确定

为确定联邻甲苯胺法测定二氧化氯浓度的

线性范围
，

取一溶液在 ����比色管中按一定

比例稀释
，

加 �
�

���联邻甲苯胺液和同体积的

亚砷酸钠溶液
，

在 ����� 的波长下
，

用 �� 比

色皿
，

分别测定各溶液的吸光度
，

同时用碘量法

滴定其含量
，

结果见表 �
�

据此可绘制标准曲线
，

� ��� 一�� �毛� 一‘� 一�� ��� 沃����

图 � 二氧化氯吸收曲线

见图 �所示
�

表 �

���
�

浓度������ �
�

��� �
�

��� �
�

��� �
�

��� �
�

��� �
�

��� �
�

��� �
�

��� �
�

�� �
�

��

吸光度 � �
�

�� �
�

��� �
�

��� �
�

��� �
�

��� �
�

��� �
�

��� �
�

��� �
�

��� �
�

��

由图可见
，

二氧化氯浓度

在 �
�

����
�

�����范围内
，

标

准曲线呈显著线性关系
，

其相

关 系数 为 。
�

����
，

标 准 离 差

�� ����
，

据此
，

可算出摩尔吸光

系数 为 �������一， · 。�
一，�
如

使用小于 �� 的比色皿
，

则可

将 测 试 范 围 扩 大 至

�
�

�����
�

�����
�

由此可见
，
联邻 甲苯胺法

测定简单
，

操作方便
，

精度高
，

尽管联邻甲苯胺法有毒
，

但在

目前来说
，
仍是一种可取的分

析方法
�

卒尔吸光系数二��，��比口】
一 ，

���
�

����
‘ 舍�� 帕��

。 公口
一 ，

� � � ‘ �������

图 � 联邻甲苯胺法标准曲线
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二或化羲的侧定 ��

� 结 论

���� 碘量法测定精度高
，

范围大
，

但易受其他离子的干扰
，

且滴定终点不易判断
，

主要用于

二氧化氯临时标准溶液的标定
�

��� 直接分光光度法在 �
�

��������范围内精度较高
，

不受其他离子的干扰
，

适用于测

定二氧化氯发生器出口含量
，
以控制现场投加量

�
�

���联邻甲苯胺法在 。 �

����
�

�����范围内精度很高
，

可用于一般的水质分析
�
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