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摘 　要 :在用 DPD光度法测定水中余氯时 ,对水样的 pH值、显色时间、显色剂用量和反应温度进行了研究 ,通过正交

试验系统地分析了各因素影响测定结果准确性的程度 ,并获得最佳的反应条件 ,表明在该条件下测定水中余氯的准确性优

于其他条件下测定的结果。
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　　在给排水工业中 ,余氯作为评判水质好坏的重

要参数 ,是水质监测经常需要测定的指标之一 [ 1 ]。

测定水中余氯的方法很多 ,其中常用方法有碘量

法、DPD分光光度法 [ 1 ]、N, N - 二乙基 - 1, 4 - 苯

二胺硫酸亚铁铵滴定法、甲基红分光光度法 [ 2 ]等。

在多种方法中 , DPD分光光度法用于水中余氯的

测定较为成熟 [ 3 ]
,并且设备简单 ,测量快速 ,在水

厂水质检测中经常被采用。

然而在用 DPD分光光度法测定水样中的游离

性余氯时 ,水样的温度、显色剂的用量、显色时间、

水样 pH值等因素都会对测定结果的准确性产生

影响 ,并且这些因素对测定结果的影响可能存在着

交互性。为了获得最佳的反应条件 ,进而取得准确

的测定结果 ,现用正交试验法分析上述因素影响测

定结果准确性的程度。

1　试验部分

1. 1　仪器与试剂

PB - 21 标准型酸度计 (精度 pH值 ±0. 01) ;

7230 G型分光光度计 (波长 320 nm ～1 000 nm)。

游离性余氯标准溶液 :将次氯酸钠液稀释 100

倍 ,在 250 mL碘量瓶中 ,加入 1 g碘化钾 , 75 mL纯

水 ,摇动碘量瓶 ,使碘化钾溶解 ,然后加入 2 mL冰

乙酸 ,取 25. 0 mL次氯酸稀释液 ,注入碘量瓶中混

匀 ,于暗处静置 5 m in, 用 0. 100 0 mol/L硫代硫酸

钠标准溶液进行滴定 , 计算出游离性余氯质量浓

度 , 使用时逐级稀释至所需的质量浓度 [ 4 ]。

DPD溶液 ( 1. 1 g / L ) :将 250 mL水 , 2 mL硫

酸 (ρ= 1. 84 kg /L)和 25 mL的 8 g/L二水合 EDTA

二钠溶液混合 ,溶解 1. 1 g无水 DPD硫酸盐于此混

合液中 ,稀释至 1 000 mL,混均。试液置棕色瓶内 ,

于冰箱内保存。

磷酸盐缓冲溶液 ( pH值为 6. 5) :在水中依次

溶解 24 g无水磷酸氢二钠 (Na2 HPO4 ) , 46 g磷酸

二氢钾 ( KH2 PO4 )。加入 100 mL质量浓度为 8 g/L

的二水合 EDTA二钠 ,稀释至 1 000 mL,混匀。

1. 2　方法

分别在不同的 pH值、不同的反应时间、不同

的显色剂投加量、不同的温度下分别用 2 cm 比色

皿 ,在 510 nm处 ,用试剂空白为参比分别测定质量

浓度为 1. 00 mg/L的游离性余氯标准溶液的吸光

度值 ,然后在标准曲线上求出其在不同条件下游离

性余氯的质量浓度。以考察各影响因素对测定结

果准确性的影响程度。

1. 3　校准曲线

向 100 mL比色管中分别加入碘酸钾标准溶液

0 mL、0. 50 mL、1. 00 mL、3. 00 mL、5. 00 mL、

10. 00 mL、15. 00 mL,加水至 50 mL。加入 1. 0 mL

体积分数 50%的硫酸溶液 ,并于 1 m in 后加入

1. 0 mL 质量分数 10%的氢氧化钠溶液 ,用水稀释

至标线。各管分别转移至在不超过 1 m in前加入

的 5 mL缓冲溶液 (磷酸盐缓冲液 , pH值为 6. 5)和

5 mL DPD溶液的第 2个 100 mL比色管中 ,混匀。

然后将各配制好的标准溶液相继移入 10 mm比色

皿 ,以水为参比 ,于 510 nm波长下测定吸光度值 ,
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最后绘制标准曲线。

在制备各个标准溶液后立即测定 ,防止缓冲溶

液和 DPD的混合液在操作过程中放置过久而出现

虚假的红色 [ 5 ]。

2　最佳反应条件

2. 1　单因素分析

(1) pH值

取 8只 100 mL的比色管 ,分别加入 10 mg/L

游离性余氯标准溶液 10. 0 mL后用蒸馏水稀释 ,然

后在室温下加入显色剂 (DPD溶液 ) 5 mL后将水

样用硫酸溶液或氢氧化钠溶液调节成不同 pH值

后 ,用少量蒸馏水稀释至刻度线 ,显色 2 m in后对

水样的吸光度进行测定后与标准曲线上求出其在

不同 pH值下的质量浓度值 (水样中游离性余氯质

量浓度为 1. 00 mg/L) ,结果见图 1。

图 1　pH值对测定结果的影响

pH值对试验结果影响较大 ,当水样 pH值控

制在 5～8时 ,结果与实际较为吻合 ,故将正交试验

的 pH值确定为 5～8。

(2)反应温度

取 8支 100 mL的比色管 ,分别加入 10 mg/L

游离性余氯标准溶液 10. 0 mL后用蒸馏水稀释 ,加

入 5 mL的磷酸盐缓冲溶液后 ,将比色管放入不同

温度的水浴中 (温度分别控制在 10 ℃、13 ℃、

16 ℃、19 ℃、22 ℃、25 ℃、30 ℃、35 ℃) , 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 5 mL DPD溶液并用少量蒸馏水稀释至

刻度线 ,混匀后显色 2 m in,立即比色 , 测定水样中

余氯质量浓度值。

在上述温度下对质量浓度为 1. 00 mg/L的游

离性余氯标准溶液进行测定 ,测定结果分别为

0. 98 mg/L、1. 01 mg/L、0. 98 mg/L、1. 01 mg/L、

1. 02 mg/L、1. 02 mg/L、1. 03 mg/L、1. 05 mg/L。试

验结果显示 ,温度对测定结果无明显影响。当温度

控制在 10 ℃～25 ℃,结果与实际相吻合 ,故将正

交试验的温度确定为 10 ℃～25 ℃。

(3)显色剂用量

取 8支 100 mL的比色管 ,分别加入 10 mg/L

游离性余氯标准溶液 10. 0 mL后用蒸馏水稀释 ,加

入 5 mL的磷酸盐缓冲溶液 ,在 18 ℃下分别向各比

色管中加入不同的量的显色剂 (2 mL、3 mL、4 mL、

5 mL、6 mL、7 mL、8 mL、9 mL) ,然后用蒸馏水稀释

至刻度线 ,混匀后显色 2 m in后 ,立即比色 , 测定水

样中余氯质量浓度值。

结果显示 ,显色剂用量对测定结果无显著影响。

当显色剂用量控制在 4 mL～7 mL时 ,游离性余氯质

量浓度为 1. 00 mg/L标准溶液的测定结果分别为

1. 00 mg/L、1. 02 mg/L、1. 01 mg/L、1. 01 mg/L。与

实际质量浓度值较为吻合 ,而当显色剂投加量过多

或过少时 ,测定结果的准确性会受到不同程度的影

响 ,故将正交试验的显色剂用量确定为 4 mL ～

7 mL。

(4)显色时间

取 8支 100 mL比色管 ,分别加入 10 mg/L游

离性余氯标液 10. 0 mL 后用蒸馏水稀释 ,加入

5 mL的磷酸盐缓冲溶液和 5 mL显色剂后用蒸馏

水稀释至刻度线 ,在 18 ℃下分别放置不同的时间

后 ,测定水样中余氯质量浓度值 ,结果见图 2。

图 2　显色时间对测定结果的影响

当显色时间控制在 2 m in～8 m in时 ,结果与

实际质量浓度值相吻合 ,随着显色时间的延长 ,测

定的结果有增大的趋势 ,故将正交试验的显色时间

确定为 2 m in～8 m in。

2. 2　正交试验分析

(1)正交试验方案

采用 5因素 4位级正交试验 ,正交试验设计与

结果见表 1。

(2)结果直观分析

根据正交试验结果 ,通过计算得出因素、位级

平均指数值见表 2。
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表 1　正交试验因素、位级列表与结果

因素 pH值

显色

时间

t /m in

温度

t /℃

显色剂

V /mL

空

列

余氯测

定值 X i

ρ/ (mg·L - 1 )

试验指

标 Y i =

| 1 - X i |

试验 1 5 2 10 4 1 0. 94 0. 06

试验 2 5 4 15 5 2 0. 96 0. 04

试验 3 5 6 20 6 3 0. 91 0. 09

试验 4 5 8 25 7 4 0. 91 0. 09

试验 5 6 2 15 6 4 0. 98 0. 02

试验 6 6 4 10 7 3 0. 97 0. 03

试验 7 6 6 25 4 2 0. 97 0. 03

试验 8 6 8 20 5 1 0. 97 0. 03

试验 9 7 2 20 7 2 1. 02 0. 02

试验 10 7 4 25 6 1 1. 03 0. 03

试验 11 7 6 10 5 4 1. 05 0. 05

试验 12 7 8 15 4 3 1. 04 0. 04

试验 13 8 2 25 5 3 0. 98 0. 02

试验 14 8 4 20 4 4 0. 98 0. 02

试验 15 8 6 15 7 1 1. 04 0. 04

试验 16 8 8 10 6 2 1. 05 0. 05

表 2　正交试验各因素位级平均指数

因素 pH值
显色时间

t /m in

温度

t /℃

显色剂用量

V /mL
空列

均值 1 0. 070 0. 030 0. 048 0. 037 0. 040

均值 2 0. 028 0. 030 0. 035 0. 035 0. 035

均值 3 0. 035 0. 052 0. 040 0. 048 0. 045

均值 4 0. 033 0. 053 0. 042 0. 045 0. 045

极差 0. 042 0. 023 0. 013 0. 013 0. 010

　　由表 2中的极差大小可确定在采用 DPD分光

光度法对水样中的游离性余氯进行测定时 ,各影响

因素对测定准确性的影响程度依次为 : pH值 >显

色时间 >反应温度 =显色剂用量。并且由于空列

极差为 0. 01 <其他影响因素的极差 ,故可判定各

因素之间不受交互作用的影响。其中 pH值的极

差 0. 042远高于其他因素的极差 ,因此可判断 pH

值是影响反应准确性的主要因素。由正交试验可

得出最佳反应条件为 : pH 值为 6,显色时间为

2 m in～4 m in,显色剂投加量为 5 mL,反应温度为

15 ℃。考虑到反应温度及显色时间对反应结果的

影响较弱 ,并且为了使反应条件易于控制 ,故根据

单因素分析结果将显色时间确定为 2 m in～6 m in,

反应温度确定为 10 ℃～25 ℃。

2. 3　对比试验验证

取 5份质量浓度为 1. 00 mg/L的游离性余氯

标准溶液 ,分别在反应条件 1 (最佳反应条件 : pH

值为 6,显色时间 2 m in～4 m in,显色剂投加量

5 mL,水温 15 ℃。)及反应条件 2 (pH值 为 7,显色

时间 6 m in,显色剂投加量 6 mL,水温 10 ℃)下进

行测定 ,测定结果见表 3。结果显示在最佳的反应

条件 1下测定的结果准确性要好于在反应条件 2

下测定的结果。

表 3　2种反应条件下的测定结果

反应条件

样品编号

反应条件 1

1 2 3 4 5

反应条件 2

1 2 3 4 5

测量值ρ/ (mg·L - 1 ) 1. 00 1. 01 1. 02 0. 99 1. 00 1. 01 1. 03 1. 02 1. 02 1. 01

绝对误差ρ/ (mg·L - 1 ) 0. 00 0. 01 0. 02 - 0. 01 0. 00 0. 01 0. 03 0. 02 0. 02 0. 01

相对标准偏差 /% 1. 2 2. 1

3　结论

通过对正交试验的数据分析可知 pH 值、显

色时间、温度、显色剂用量等各因素间无交互作

用。在各因素中 , pH值对测定结果有较大影响 ,

显色时间也会对测定结果产生一定影响 ,而反应

温度和 DPD溶液投加量则对测定结果影响较小。

在确定试验条件的过程中 ,先采用单因素分析找

出各影响因素的范围 ,再用正交试验法确定最佳

反应条件。
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