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��� 光度法测定二氧化氯

杨卫权 胡锋平

摘 要

关键词

分类号

�土木工程 亲�

本文提 出 了以单质碘溶液作为浏定二氧化氛标准物质的方法
�

试验结果表明
�

该

方法是可 行的
�

用 ��� 比色皿在 �
�

���� �
�

��只�� 范围内吸 尤度与二氧化氛浓

度 呈显著的线性关来
�

该方法操作方便
�

浏定精度 高
，

可 用 于二氧化氛低浓度的

浏定
�

同时
，

该方法还可 用作���定余氛等的标准物质
，

具有广泛的实用性
�

二或化氛
�消毒 ���� �光度法

�浏定

�����
�

��

� 泣 � ，卜，

� 口 � 已

自从 ����年美国发现饮用水氯化过程中会产生三卤甲烷以来
，

二氧化氯被优先选为替代

抓的预氧化剂或消毒剂而得到广泛应用
‘” 三� 国内近年来也 已开始应用二氧化氯

，

但对其性质
、

测定方法等研究较少
�

为加快二氧化氯应用的研究飞《城市供水行业 ����年技术进步发展规

划 》建议对二氧化氛的测试工作进行研究 ‘’ �

鉴于国内水厂现有的仪器和技术水平
，

采用光度

法测定是比较合适的方法
�

直接分光光度法由于其测定范围在 �
�

�一������
�

只能用于测定

二氧化氯发生器出 口含量
，

以控制投加量 ‘’ �而联邻甲苯胺光度法虽然其测定精度较高
�

但由

于其本身有毒
，

在美国已停止使用 ’ ‘ �

��� 滴定法是比较流行的方法
，

但测定低浓度二氧化氯

时准确度较差
，

因此
，

近年来又开始应用 ����光度法
，

并在生产中取得较好的效果
‘� �

本文根

据二氧化氛�或余氯等�与碘化钾反应生成碘的特性
，

提出了以单质磺溶液作为测定二氧化氯

的标准物质的方法
，

以解决低浓度的测定问题
�

同时
，

该方法还可用于测定余氯的标准物质
�

� ��� 光度法测定二氧化氯的原理

二氧化氯在中性或微碱性溶液中有如下的反应
�

���
�
����一 �����

�
��

� ���

其中
，

二氧化氯的氧化能力仅发挥了 ���
，
�

�

�� 克 ���
�

反应生成 �克 ��
�

碘在中性条件下与 ��� 反应生成红色络 合物
，

于 ������ 处有一最大吸收峰
�

可以简接地

定量测定水中二氧化氯的浓度
�

余氯可用草酸去除
�

氯酸根
、

亚抓酸根
、

次氯根等可用丙 几毗庵

收稿 日期
�����

一 。 卜���
�

杨卫权
�

男
�

����年生
�

讲师
�
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蔽
�

为消除干扰和防止和颜色的发展
，

可加入少量的亚砷酸钠
�

也可加入甘氨酸
，

抑制游离性

抓
，
因为甘氨酸立即把游离抓转化为氯代氨基醋酸

，

但对二氧化氯不起作用 〔“ �

� 仪器和试剂

��� 仪器
���� 分光光度计

，

上海第三分析仪器厂
������比色管

���试剂
�
���磷酸盐缓冲溶液

�

配制方法参见文献【�〕 �

���对氨基—�
，
�—二乙基苯胺�����指示剂

�

溶解对氨基—�
，
�—二乙基苯胺盐酸盐 �

�

�� 于 ������ �占�
‘ ，
倒入含 �����

���� 的无需氧蒸馏水中
，

补充至 ��
，
贮于具玻塞的棕色瓶中

�

如发现溶液变色
，
应即弃去

�

���甘氨酸
�

参见文献仁���

���。
�

��碘化钾溶液
�

溶解 ����于少量水中
，

补充至 ��
，
贮于棕色瓶中 �

���单质碘����
�

� 测定步骤与测定结果

�
�

� 碘标准曲线的绘制

�
�

�
�

� 碘标准溶液的配制

溶解 ���单质碘于 �����水中
，

配制成饱和溶液
�

放置数小时
，

倾出上层碘溶液
，
量取

�����稀释至 ������
�

为提高其稳定性可加入少量的碘化钾
�

取少量稀释至 �����
，
用硫代硫

酸钠标定
�

计算碘的溶度
�

��以 ��计
，
�����一碘溶液的当量浓度����

�

�

�� � � 碘溶液吸收光谱

碘溶液吸收光谱曲线如图 �所示
�

由图可见
，

光谱曲线是一条双峰线
，

在 ����� 处吸光度

最大
，

因此
，

适宜测定波长为 �����
�

�� � � 碘溶液标准曲线的绘制

吸取标准碘溶液 。 、

�
�

�
、

�
�

�
、
�

�

�
、

�
�

�
、
�

�

�
、
��

�

�
、

��
�

�
、

��
�

���
，

于 �����比色管中
，

加

���甘氨酸
，

再加 �����溶液�注
�

此处加 ��溶液是控制测定条件与 �
�

�同�
，

反应 ���� 后稀

释至刻度
，

加入 ����磷酸盐缓冲液和 ��� 指示剂混合液��
� ��

，

混匀
，
���� 内在 ����� 的

波长下
，

用 ��� 比色皿
，

以蒸馏水作参比
，

分别测定各溶液的吸光度
，

绘制标准曲线如图 �所

示
�

从图中可见
，

碘溶液浓度在 �
�

��一�
�

����� 内
，

标准曲线呈显著的线性关系
，

相关系数 丫

为 �
�

����
，

标准离差
。
为 �

�

����
，

据此吸光系数
￡
为 �

�

�����
一 ’ ·

�
· ��

一 ‘ �

由图 �及郎格一比尔定律可得
�

�一�
�

��

一
�

�

�����
�

���

式中
，
�—吸光度

��—碘溶液浓度
，

以 �
�

计
，
�����。

— 比色皿长度
，�
��

从式���可见
，
�

�

��克 ����

反应生成 �克 ��
，

式���可写成
�

�一 �
�

��—�
�

������ ���
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式 中
，
�
�

— 二氧化抓 浓度
，

以 ���
�

计
，

����

因此
，
用 ��� 比色皿可测定 。 �

����

�
�

�����范围内二氧化抓的浓度
�

用小于

��� 的比色皿或稀释后测定
，

则可在更大

的范围内测定二氧化抓的浓度
·

弋

�� � 二级化抓的测定

二氧化氛溶液以抓酸钠为原料制取
，

其反应原理为
�

�����
�

���
�
��

‘
��一����

�

个���
����

‘

���
�

个���
�
�

�配比及操作方法参见文献 〔�」�
反应过程中虽会产生杂质气体 ��

�，

但其

溶于水对二氧化抓的测定无影响
�

取一定体积二氧化氯贮存液�用硫代硫酸

钠标定其浓度闭�
，

按一定比例稀释至 �升
�

�� �� � 吸收光谱曲线

二氧化抓吸收光谱曲线如图 �所示 �操作

方法见 �
�

�
�

��
�

从图中可见
，

其吸收光谱曲线

与碘溶的吸收光谱曲线相似
，

也是一条双峰

线
，

在 ����� 处吸光度最大
，

因此
，

可用碘溶

液吸收波长作为测定二氧化氯的吸收波长
�

�� �� � 二氧化氮的测定

分别吸取 �
�

�
、
��

�

�
、
��

�

�
、
��

�

��
、

��
�

���

二氧化氛溶液
，

于 �����比色管
，

加 ���甘氨

酸
，

再加 �����
，

反应 ���� 后
，

稀释至刻度
，

加

入 ����磷酸盐和 ��� 混合液��
� ��

，

混匀后

在 ���� 内测定其吸光度
，

查图 �或根据式���

计算
，

并与碘量法测定值比较
，

见表 �
�

�
�

������ ��

�
·

������ �
�

△ �
·

������ ���

��� ��� ��� ��� ��� ���

几��� �

图 � 吸收曲线

�二 �
�

����

�二�
�

����

� �

图 �

�
‘

�
�

� �
�

�

�������

碘溶液标准曲线

表 � 碘量法与标准曲线法的比较

水 样 碘量法 ���� � 标准曲线法 回收率� 标准偏差�

� �
�

�� �
�

��� �
�

��� ��
�

�� �
�

�

� �
�

�� �
�

��� �
�

��� ��
�

�� �
�

�

� �
�

�� �
。

��� �
。

��� ���
�

�� �
�

�

� �
�

�� �
�

��� �
�

��� ��
�

�� �
�

�

� �
�

�� �
�

��� �
�

��� ���
�

�� �
�

�

注
�
���每个水样测定 �次

，
以下同

�

���以碘量法测定值为真值
�

从表中可见
，

标准曲线法测定结果与碘量法测定结果相比
，

回收率在 ��一����之间
，

标准偏

差在 �
�

�一�
�

��之间
�

同时
，

采用小于 ��� 比色皿的测定结果也较为准确 �见表 ��
�

所以
，

用
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碘溶液标准曲线法测定二氧化氯是完全可行的
�

表 � 不同光程下二氧化氛的侧定结果

一
�

��������������

水 样 碘量法 ���� 比色皿长度
��

‘

旗标准曲线法
�

回收率形 标准偏差�

� �
�

��� ���
�

�� �
�

�

� �
�

�� � �
�

��� ���
�

�� �
�

�

� �
�

��� ���
�

�� �
�

�

� �
�

��� ��
�

�� �
�

�

� �
�

��
’

�
·

�
�

��� ��
�

�� �
�

�

� �
�

��� ��
�

�� �
�

�

� �
�

�� � �
�

��� ��
�

�� �
�

�

」

—
巫到�一一一一 二一工一一—

�

工 五�」 旦日
，

必
�

一 乐�

�
�

� 其它应用

�
�

�
�

� 总二氮化氮的测定

在酸性条件
，

二氧化抓与 ��反应
�

����
�
���

���
�

������ �������
���

�

���
�
����

�

由于反应产物为 ��
，

所以碘溶液标准曲线也可用于测定总二氧化氯
�

其操作只需在加 ��

的同时加入少量稀硫酸
，
���� 后用 �����

�

中和
�

即可测定�可参见文献 【�〕�
�

测定结果可按

下式计算
�

总 �旧
�一 �

�

��

�
�

���

、

�
入 气丁 �

匕

�一�
�

��

�
�

����
������ ���

�
�

�
�

� 余抓的测定

氯在中性条件下与 ��反应
�

��
�
���一 ����十�

�

反应结果生成 ��
，

所以碘溶液标准曲线法可用于测定余氧的含量
�

由反应式可知
，
�

�

���克氯
�

反应生成 �克碘
�

故式���可写成
�

�一�
�

����
�

������ ���

式中
，
��—余抓浓度

，
����

，

以 ���
�

计
�

应用碘溶液标准曲线法测定余氯的结果见表 �
�

由表中可见
，

标准曲线法与碘量法测定结

果相比
，

回收率在 �������创旬
，

标准偏差在 �
�

���
�

��之间
�

表
�

� 碘标准曲线法对余氯的测定结果

水 样
移‘��曲匕��今白

��

…
�，，�，�﹄�咬八匕

碘量法

�
�

���

碘标准曲线法 回收率沁 标准偏差沁

�
�

���

�
�

���

�
�

���

�
�

���

�
�

���

�
�

���

�
�

���

�
�

���

�
�

���

��
�

��

��
�

��

���
�

��

���
�

��

���
�

��

��心‘八��尸乃

利用甘氮酸�或草酸�只与氯反应的特性
，

用标准曲线法可以将二氧化氯和余氯区分测定
，

从而可应用于测定二氧化氯发生器产物成分
�

为调整工艺参数
，

降低运行费用提供依据
，

同时

也可用于测定二氧化氯消毒残余产物的成分
�

�
�

� 干扰校准

水中遇到的最大的干扰物一是碘离子
�

由式���可见
�

为保证反应的进行
，

需加入一定量

的 ��
�

投量不足
，

会使反应不完全
�
若过量

�

则会造成干扰
，

抑制络合物的生成
�

由表 �可见
，
��

的投加量在 ����������� 内比较合适
�

式 ���反应完全而碘离子的干扰最小
�

为此在本试验
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中控制碘离子含量在 �������左右
�

表 � ��用量对吸光度的影响

��

������
��
�

���

�、 �

���

�
·

�

����

��� ���

�
�

�� �
�

��

�
�

���

�
�

���

����

�
�

���

�
�

���

�
�

���

�
�

���

�
�

���

�
�

���

�
�

���

注
�

水样二氧化氛含量为 �
�

������
，

操作方法同前

二是锰的氧化物的干扰
�

二价锰离子由于下面的反应
，

在水中含量不高
，

对测定无影响
�

�������，

一���
�

告���

而 �
���

是具有沉淀性质的物质
，

在水样中含量也不会太高
，

少量的�
���

的干扰可用一个空

白来补偿
�

其做法是
�

置 ����� 水样于 �����锥形瓶中
，

加入 �
�

���亚砷酸钠溶液
，

再加入 �
�

��卜缓冲溶液租���������� 指示剂
，

混匀
，

然后用硫酸亚铁钱标准滴定剂定至红色消
�

失为止
，

从上述测定结果中减去这个读数即可
� �

几 � �
、

�

其他常见离子如 �“ ’ ‘ 、
�研 对测定结果影响不大

，
另文讨论

·

�
�

�
一

注意事项

���样品中的二氧化氯极不稳定
，

测定应在现场立即进行
，

并自始自终避免强光
、

振荡和温

热
�

���
�

当样品中含二氧化氯浓度较高时
，

加入的 ��� 试剂所显红色很快就褪尽
，

这是因为

被氧化而显色的试剂随即被二氧化氯漂白
，

此时应将样品稀释后再测定
�

����
�
�或 ���

�

或 ��
��与 ��� 反应后生成的红色络合物不太稳定

，

要求在显色后迅速测

定�‘
· ‘ �

只要操作熟练
，
�分钟内是可以完成的

，

得到的结果比较可靠
‘�” 一

���浊度和颜色的补偿
�

当样品混浊或有色将影响光度法测定时
，

不可过滤或脱色
，

以免

二氧化氯损失
�

此时
，

可于 ����水样中
，

加入 ��� 硫代硫酸钠溶液以补偿天然的颜色和浊度
�

按照前面所述方法把试剂加入水样
，

以此作空白把光度计的吸光度调至零
�

� 结 束 语

��� 碘溶液标准曲线法可用于测定低浓度的二氧化氯
，

同时可用于测定总二氧化氯和余

氯
，

具有普遍的适用性
�

�

���用 ��� 比色皿可测定 �
�

���� �
�

����� 范围内二氧化氯的含量
�

用小于 ��� 的比色

皿则可测定更大范围内的含量
�

��� 碘离子严重干扰测定结果
，

应严格控制投加量
�
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深越好
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