
采集大气中污染物样品或受污染空气样品的过程称为大气采样。大气采集方式一般分两

大类：直接采样法和浓缩采样法。直接采样法适用于大气中被测物质浓度较高或者所用的检

测手段非常灵敏的情况，此时直接采集少量气体就可以满足分析测试的要求。用直接法采样

测得的样品结果能够反映大气污染物瞬时浓度或者短时间内的平均浓度。而浓缩采样法多用

于大气中污染物的浓度较低，直接取样不能满足分析测试要求，需要将大气中的污染物进行

浓缩，才能满足监测方法的要求。因为浓缩采样所需时间较长，所得分析结果一般能反映大气

污染物在浓缩采样时间内的平均浓度。根据检测污染物的种类和性质、浓度高低以及检测方法

的要求，正确选择符合要求的、科学的、可靠的、高效率的采样方法，进行大气样品的采集。

【实习目的】

（1）掌握常见的大气污染物的采样方法，正确操作使用采样设备；

（2）熟悉大气采样时的注意事项，能根据所测项目正确选择采样方法；

（3）了解空气采样质量保证的重要性，了解不同采样方法的原理、优缺点和适宜范围。

【实习内容】

一、大气中有害物质的存在状态

1．气态和蒸汽态

以分子形式分散在大气中的有害物质称为气态或蒸汽态物质。常温下呈气态的有 CO、

SO2、SO3、NOx、C12、H2S、HF、HCI、NH3、PAN、醛、酮等，常温下汞、苯呈液态，碘是固体，

易挥发、蒸发到大气中。这类物质的特点如下所述：

（1）以单分子存在，与空气分子随意混合，随大气的流动而流动。

（2）在大气中的扩散状况取决于相对密度。相对密度小的向上漂浮，反之则向下沉降。

2．气溶胶

有害物质以固体微粒或液体微滴分散于空气中的分散系称为气溶胶。气溶胶粒径多在

0.01～100 μm，是一个复杂的非均匀体系。根据所含成分不同可分为：雾（液态）、烟（固
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态）、尘（固态）。尘是固态物质机械粉碎或爆破时产生的微粒，能长期悬浮于空气中。

根据颗粒物在重力作用下的沉降特性，可将尘分为两大类：

（1）降尘，是指自然降落于地面的空气颗粒物，粒径多在 10 μm 以上，如水泥粉尘、金

属粉尘、飞尘等，一般颗粒大，相对密度也大，在重力作用下，易沉降，危害性相对较小。

（2）飘尘，是指悬浮在空气中的空气动力学当量直径≤10 μm 的颗粒物，可长期漂浮在

大气中，具有胶体性质。易随呼吸进入人体，危害健康，因此也称为可吸入颗粒物（IP 或

PM10），通常所说的烟、雾、尘均是用来描述飘尘存在形式的。

二、大气中有害物质浓度的表示方法

1．质量体积浓度法

这是最常用的方法，适用于各种状态的物质，通常表示为 mg/m3 或 μg/m3。

2．体积分数法

用 mL/m3（或 ppm）表示，该法只适用于气态和蒸汽态的物质。

当有害物质为气态或蒸汽态时，质量体积浓度和体积分数可以互相换算。体积分数

（10−6，1 ppm）与质量体积浓度单位（1 mg/m3）的换算公式为：

体积分数（10−6，1 ppm）＝［22.4×质量体积浓度（1 mg/m3）］/ 分子质量

质量体积浓度（1mg/m3）＝Mr/22.4·体积分数（10−6，1 ppm）·［273/（273＋T）］×（1 p/101 325）
式中：Mr——被测物质的分子质量（g）；T——气温；p——气压；22.4——摩尔体积。

3．颗粒物

一般用 mg/m3、t/（km2
·月）、颗粒数 /cm3 表示颗粒物浓度。

三、空气样品的采集

空气中的有害物质，大多数来源于燃料燃烧以及交通工具所排放的废气及烟尘。空气中有

害物质存在状态由它本身的理化性质、生产过程和环境状况决定。有的以气态或蒸气存在，有

的以气溶胶（雾、烟、尘）存在，有的以多种状态存在。存在状态不同，采样方法各不相同。

另外还要根据浓度、现场气象条件、采样目的、测定方法及其灵敏度选定采样点、采样方法、

采样时间、采样频度和采样数量等。空气样品的采集方法主要有集气法和富集法两大类。

1．集气法

此法适用于空气中被测物质浓度较高或测定方法灵敏度较高，只需采集少量气体（＜1 L）
就足够做分析用时。方法是用玻璃容器或大注射器、橡皮球胆、塑料铝箔复合膜袋以真空吸

取或置换、充气的原理收集，但必须注意待测物质的渗透、吸附等化学特性。该采样方法所

得测定结果为待测物质的瞬间浓度，本法亦不适用气溶胶样品的采集。

2．富集法

由于空气中待测物质浓度一般都较低，为了使所采集样品中的待测物质能达到分析所需

的适宜浓度，需将大量空气通过收集器吸收或吸附、阻留待测物质，从而达到分离和富集的

效果。此法所得测定结果是采样时间内待测物质的平均浓度。根据收集器的不同，富集法又
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可分为液体吸收法、固体吸附法、冷冻浓缩法、静电沉降法和个体计量器法等，最常用的是

前两种。

1）液体吸收法　是用吸收液采集气态、蒸汽态和某些气溶胶等待测物质。方法是：让

空气通过吸收液，将待测物质迅速溶解或经化学反应溶于其中。吸收液主要通过有害物质和

所用分析方法选定。常用的吸收液有水、水溶液和有机溶剂。液体吸收法的缺点是：携带不

便；吸收效率不够高；用有机溶剂吸收时，容易挥发而造成损失和污染环境。

2）固体吸附法　固体吸附剂主要有颗粒状吸附剂、纤维状滤料和筛孔状滤料三种。其中

以颗粒状吸附剂最为常用，常用活性炭、硅胶和高分子多孔微球等。此法具有携带方便、吸

收效率高、采样量大、易保存等优点。

3）其他

（1）自然积集法：利用物质的自然重力、空气动力和浓度差扩散作用采集大气中的被测

物质，如测定自然降尘量、硫酸盐化速率、氟化物等大气样品的采集。

（2）低温冷凝法：原理是借制冷剂的制冷作用使空气中某些低沸点气态物质被冷凝成

液态物质，以达到浓缩的目的。适用于大气中某些沸点较低的气态污染物质，如烯烃类、

醛类等。

四、采样仪器

工艺流程：空气→收集器→流量计→抽气动力→排气。

1．收集器

气泡吸收管、多孔玻板吸收管、可吸入颗粒采样器。

2．流量计

转子流量计（可用皂膜流量计校准）。

3．抽气动力

大气采样器、粉尘采样器、注射器等。

五、采气量及采气时间

根据测定方法的最低检出限值和空气中有害物质的含量而定。一般一次采样时间为 
15 min，现场浓度高时，最短不小于 5 min，浓度低时，要增加采样时间，最长不超过 60 min。

【示教内容】　现场空气采样及注意事项。

1．注意事项

（1）室外设点应避开树木和建筑物的遮挡，以及局部污染源的影响；

（2）室内采样距墙壁应大于 1 m，一般也应离门窗一定距离；

（3）采样高度为呼吸带水平（1.5 m）。

2．采样记录

风向、风速、气压、气湿、气温和采样起止时间、采样流速、采样地点、高度、现场情

况以及有无尘土、可见烟雾、特殊气味等。
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3．结果分析

将样品带回实验室进行检验，一定要注意分析检验方法应该是国家统一的污染物监测方

法，结果出来以后，要对结果进行核查、整理、分析并做出评价。

（崔　琰）

实习 15　大气中二氧化硫的测定

二氧化硫（SO2）是大气中最常见的污染物之一。SO2 对人的呼吸器官和眼具有刺激作用，

吸入高浓度 SO2 可发生喉头水肿和支气管炎。长期吸入 SO2 会发生慢性中毒，不仅使呼吸道疾

病加重，而且对肝、肾、心脏都有危害。另外，大气中 SO2 对植物、动物和建筑物都有危害，

特别是在大气中经阳光照射以及某些金属粉尘的催化作用，很容易氧化成三氧化硫（SO3），与

空气中水蒸气结合即成硫酸雾，严重腐蚀金属制品及建筑物，并使土壤和江河湖泊日趋酸化。

国家环境质量标准规定，居住区 SO2 日平均浓度低于 0.15 mg/m3，年平均浓度低于 0.06 mg/m3。

空气中 SO2 的测定常用盐酸副玫瑰苯胺比色法，吸收液通常用四氯汞钠或甲醛溶液。

甲醛溶液吸收-盐酸副玫瑰苯胺比色法

【实验目的】

熟悉大气采样方法和气体污染物检测方法，并根据检测结果对大气污染物进行评价。

【实验原理】

大气中的二氧化硫被甲醛溶液吸收后，生成稳定的羟基甲基磺酸加合物，在样品溶液中

加入氢氧化钠使加合物分解，释放出的二氧化硫与盐酸副玫瑰苯胺（pararosaniline，PRA）作

用，生成玫瑰紫红色化合物，根据颜色深浅来比色定量。

【实验仪器】

（1）小流量气体采样器，流量范围 0.1～1 L/min。
（2）普通型多孔玻板吸收管。

（3）10 mL 具塞比色管。

（4）分光光度计。

【实验试剂】

本法所用试剂纯度除特别注明外均为分析纯，所有试剂均需用不含氧化剂的重蒸馏水或

去离子水配制。

1．吸收液（甲醛-邻苯二甲酸氢钾缓冲液）

称取乙二胺四乙酸二钠（Na2EDTA）0.364 g 和邻苯二甲酸氢钾 2.04 g 溶于水中，移入 1 L
容量瓶，再加入 37% 甲醛溶液 5.30 mL，用水稀释至刻度为贮备液，置 4℃冰箱储存，可存放

1 年。临用时，稀释 10 倍为工作液。

2．2 mol/L 氢氧化钠溶液

称取氢氧化钠 8.0 g 溶于 100 mL 重蒸馏水中。

3．0.3% 氨基磺酸钠溶液

称取氨基磺酸 0.3 g，加入 2 mol/L 氢氧化钠溶液 3.0 mL，用重蒸馏水稀释至 100 mL。
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4．1 mol/L 盐酸溶液

量取浓盐酸（优级纯，ρ
20
＝1.19 g/mL）86 mL，用重蒸馏水稀释至 1 000 mL。

5．0.25% 盐酸副玫瑰苯胺（PRA）储备液

称取 PRA（C19H18N3Cl·3HCl）0.125 g，用 1 mol/L 盐酸溶液稀释至 50 mL。
6．4.5 mol/L 的磷酸溶液

量取浓磷酸 307 mL，用水稀释至 1 L。
7．0.025%PRA 应用液

吸取 0.25% 的储备液 25 mL，移入 250 mL 容量瓶中，用 4.5 mol/L 的磷酸溶液稀释至刻

度，放置过夜后使用。此溶液避光密封保存，可使用 9 个月。

8．0.100 0 mol/L 硫代硫酸钠标准溶液

称取硫代硫酸钠（Na2S2O3·5H2O）25 g，溶于新煮沸冷却后的水中，加入无水碳酸钠 0.2 g，
并稀释至 1 000 mL，储于棕色瓶中，如混浊应过滤，放置一周后用下述方法标定浓度。

标定方法：精确量取 0.1 mol/L 碘酸钾标准溶液 25 mL 于 250 mL 碘量瓶中，加入 75 mL
新煮沸后冷却的水，加碘化钾 3 g，冰乙酸 10 mL，摇匀后，暗处放置 3 min。用硫代硫酸

钠标准溶液滴定至淡黄色，加 0.5% 淀粉溶液 1 mL，呈蓝色，再继续滴定至蓝色刚刚褪去

即为终点。记录所用硫代硫酸钠溶液用量的体积 V（mL）。硫代硫酸钠溶液浓度可用下式 
计算：

0.1000×25.00
V

硫代硫酸钠标准溶液浓度（mol/L）＝

9．二氧化硫标准溶液

称取亚硫酸钠（Na2SO3）0.2 g 及乙二胺四乙酸二钠（Na2EDTA）0.01 g，溶于 200 mL 新

煮沸并冷却的重蒸水中。放置 2～3 h 后标定其准确浓度。

标定方法：吸取 10.00 mL SO2 标准溶液，置于 250 mL 碘量瓶中，加入 90 mL 新煮沸但

已冷却的重蒸水，再加入 0.10 mol/L 碘溶液 20.00 mL、冰乙酸 5.00 mL，盖上塞子，摇匀，于

暗处放置 5 min 后，用 0.100 0 mol/L 硫代硫酸钠标准溶液滴定至浅黄色，加入 5 g/L 淀粉溶液 
2 mL，继续滴定至蓝色刚好褪去为终点。记录滴定所用硫代硫酸钠的体积 V1，平行 3 次，消

耗硫代硫酸钠体积之差不应大于 0.04 mL，取其平均值；并用含 Na2EDTA 的重蒸馏水 20.00 mL
代替二氧化硫标准溶液进行空白对照，平行 3 次，记录消耗的硫代硫酸钠体积平均值 V2。计

算 SO2 标准溶液浓度：

（V1−V2）c1×32.03
×1000

20.00
cSO2

＝

式中：c——SO2 标准溶液浓度（μg/mL）；V1——空白滴定所消耗硫代硫酸钠标准溶液的体积

（mL）；V2——二氧化硫滴定所消耗硫代硫酸钠标准溶液的体积（mL）；c1——硫代硫酸钠标

准溶液的浓度（mol/L）；32.03——二氧化硫摩尔质量的 1/2。
根据标定计算的结果，立即用吸收液稀释成浓度为 25 μg/mL 的二氧化硫标准溶液储备

液，4℃冰箱储存，可达 3 个月。用吸收液将标准储备液稀释 5 倍可得 SO2 标准溶液工作液，

25℃以下室温可保存 3 d，4℃冰箱可保存 1 个月。
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【实验方法】

1．采样

将一支内装 8 mL 吸收液的普通型多孔玻板吸收管安装在小流量气体采样器上，以 0.5 L/min
流量采气 30～60 min，并记录采样现场的气压和气温。采样时吸收液温度最佳范围在 23～29℃。

2．分析

1）绘制标准曲线　按下列步骤制备和绘制标准曲线（表 15-1）。

表 15-1　SO2 标准系列制备

管号 0 1 2 3 4 5

标准工作液 /mL 0.00 0.20 1.00 2.00 3.00 4.00

甲醛吸收液 /mL 10.0 9.80 9.00 8.00 7.00 6.00

SO2 含量 /μg 0 　 1 　 5 　 10 　 15 　 20 　

向各管中分别加入 0.3% 氨基磺酸钠溶液 1.00 mL、2.0 mol/L 氢氧化钠溶液 0.5 mL、重蒸

水 1 mL，充分震摇混匀，向混合液中快速加入 0.025% 的 PRA 溶液 2.5 mL，立即盖上塞子，

颠倒混匀，室温下放置 5～20 min 显色，于 570 nm 波长下测定各管吸光度。以二氧化硫含量

（μg）为横坐标，以吸光度值为纵坐标，绘制标准曲线，并计算回归直线的斜率 b，以 b 的倒

数作为样品测定的计算因子 Bs（μg/ 吸光度）。

2）样品测定　采样后，将吸收液全部移入比色管中，用少量吸收液冲洗吸收管合并于比

色管中，使总体积为 10 mL。然后，将该样品管与上述各标准系列管同步操作，测得吸光度

为 A。
3）计算

（A−A0）×Bs

V0

ρ＝

式中：ρ——空气中二氧化硫浓度（mg/m3）；A——样品的吸光度；A0——试剂空白吸光度；

V0——换算成标准状态下的采样体积（L）；Bs——计算因子 Bs（μg/ 吸光度）。

【注意事项】

（1）本方法以采气 20 L 计，可测定的 SO2 浓度范围为 0.015～1 mg/m3。

（2）SO2 见光易分解，故采样时应避免阳光照射。

（3）温度对显色有影响：温度高，显色快，但稳定时间较短，褪色也快；温度低，显

色慢，但稳定时间长。因此，标准系列管和样品管操作要同步，否则影响测定结果的准确性

（表 15-2）。

表 15-2　温度对显色时间的影响

显色温度 /℃ 10 15 20 25 30

显色时间 /min 40 25 20 15 5

稳定时间 /min 35 25 20 15 10

（张春莲　蒋学君）
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实习 16　漂白粉中有效氯含量的测定

漂白粉是成分复杂的化合物，常用于分散式给水的消毒。其化学成分是：3Ca（OCl）Cl·
Ca（OH）2·nH2O，其中的有效成分为 Ca（OCl）Cl，具有杀菌及氧化作用。商品漂白粉有效

氯含量为 25%～35%，漂白粉精中有效氯含量为 60%～70%。

有效氯最初的意义是用来表示漂白粉的有效成分，指漂白粉与盐酸作用后所生成的氯量，

用百分数表示。实际上有效氯是用含氯化合物在水中所起氧化反应的强度来表示。

漂白粉中有效氯的测定，一般用碘量法，在精度要求不高时可采用蓝墨水快速测定法。

【实验内容】

一、碘量法

【实验原理】

在酸性溶液中，漂白粉中有效氯与碘化钾反应，释放出相当量的碘，再以硫代硫酸钠标

准溶液滴定，根据硫代硫酸钠标准溶液的用量计算漂白粉中有效氯的含量。

2 KI＋2 CH3COOH 2 CH3COOK＋2 HI
2 HI＋Ca（OCl）Cl CaCl2＋H2O＋I2

I2＋2Na2S2O3 2 NaI＋Na2S4O6

【实验仪器】

（1）50 mL 滴定管；

（2）250 mL 碘量瓶。

【实验试剂】

（1）碘化钾晶体；

（2）冰乙酸（ρ＝1.06 g/mL）；
（3）硫酸溶液（1∶8）；
（4）硫代硫酸钠标准溶液（cNa2S2O3＝0.1 mol/L）；
称取 26 g 硫代硫酸钠及 0.2 g 无水碳酸钠，溶于新煮沸放冷的纯水中，稀释到 1 L，摇匀。

放置 1 周后过滤并进行标定。

标定：准确称取 3 份 0.11～0.14 g 在 120℃干燥至恒温的重铬酸钾（K2Cr2O7）（基准级）

于 250 mL 碘量瓶中。向每瓶加入 25 mL 纯水，溶解后加 2 g 碘化钾及 20 mL 硫酸溶液，混

匀，放置于暗处 10 min。加 150 mL 纯水，用硫代硫酸钠标准溶液滴定，到溶液呈暗黄色时加

3 mL 淀粉溶液，继续滴定，当溶液由蓝色变为亮绿色，记录用量 V1。同时做空白试验，记录

用量为 V0。按以下的公式计算硫代硫酸钠标准溶液的浓度：

m
（V1−V0）×0.04903

cNa2S2O3＝

式中：c——硫代硫酸钠标准溶液浓度（mol/L）；m——重铬酸钾质量（g）；V1——滴定重

铬酸钾的硫代硫酸钠标准溶液的体积（mL）；V0——滴定空白的硫代硫酸钠标准溶液的体积
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（mL）；0.049 03——与 1.00 mL 硫代硫酸钠标准溶液［cNa2S2O3＝1.000 mol/L］相当的以 g 表示

的重铬酸钾的质量。

（5）淀粉溶液（5 g/L）。
称取 0.5 g 可溶性淀粉，用少许纯水调成糊状，边搅拌边加入 100 mL 沸水，继续煮沸 

2 min，冷却后取上清液备用。

【实验步骤】

（1）将具有代表性的固体样品于研钵中研匀，用减量法称取 1～2 g，置于 100 mL 烧杯

中，加入少量纯水，将样品调成糊状。再将样品转移到 250 mL 容量瓶中，加纯水至容量瓶刻

度，混合均匀。

（2）液体样品及可溶性样品可按照产品标示的有效氯含量吸取或称取适量，置于 250 mL
容量瓶中，稀释到刻度，混合均匀。

（3）在 250 mL 碘量瓶中加入 1 g 碘化钾晶体，用 75 mL 纯水溶解碘化钾，加入 2 mL 冰

乙酸。从容量瓶中吸取 25.0 mL 样品溶液，注入碘量瓶中，加水密封封口，并放于暗处 5 min。
（4）用硫代硫酸钠标准溶液滴定到溶液呈淡黄色时，加入 1 mL 淀粉溶液，继续滴定到溶

液的蓝色刚好消失，记录用量为 V0。

（5）计算

V×c×0.3545×250×100
m×25

有效氯含量（％）＝

式中：V——硫代硫酸钠标准溶液的用量（mL）；c——硫代硫酸钠标准溶液的浓度；0.354 5——

与 1.00 mL 硫代硫酸钠标准溶液［cNa2S2O3＝1.000 mol/L］相当的有效氯的质量（g）。
【注意事项】

（1）应用范围：适用于固体或液体氯化消毒剂中的有效氯含量的测定。

（2）配置漂白粉混悬液的烧杯应用蒸馏水充分洗涤，以保证漂白粉的完全转移。

（3）硫代硫酸钠滴定到颜色变为浅黄色时需要减慢滴定速度，防止滴过终点。淀粉溶液

不要加入过多，以免导致结果偏低。

（4）一般常用漂白粉（有效氯含量为 25%～35%），漂白粉精（有效氯含量为 60%～

70%），取样量为 1～2 g，其余含氯消毒剂的取样量据此可以估算。

二、快速测定法

【实验原理】

蓝墨水能被有效氯漂白，所以根据消耗的蓝墨水体积可计算漂白粉中有效氯的含量。

【实验试剂】

各种品牌的蓝墨水均可。

【实验方法】

取 0.5 g 漂白粉样品于玻璃瓶中，加 10 mL 清洁水，连续摇动 1 min（约 200 次），放置 
5 min，倾出上清液，摇匀，吸出 38 滴于白瓷皿中，洗净吸漂白粉溶液的吸管。再用另一只吸

管吸蓝墨水滴于白瓷皿中，搅拌，直至出现稳定的蓝绿色为止，消耗蓝墨水的滴数即为该漂
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白粉中有效氯的百分数。

（何仁江）

实习 17　饮用水的消毒及卫生学评价

水源水在经过净化处理后，尚不能直接供人群饮用，为了使水质符合饮用水的各项细菌

学指标的要求，能安全饮用，必须进行水的消毒（disinfection），以杀灭病原体。目前对生活

饮用水应用最广、最有效的消毒方法是氯化消毒（chlorination）。
应用氯化消毒法应该明确加氯量、需氯量和余氯的概念。用氯和含氯化合物消毒饮用水

时，氯不仅要和水中的细菌作用，也要氧化水中的有机物和还原性无机物，这些过程需要的

总氯量称为需氯量。加氯量即实际加入水样中的氯量，除了满足需氯量外，还要在管网中维

持少量剩余氯以保证消毒效果。余氯是指加入水中的氯在与水接触一定时间（加氯接触时间

不少于 30 min）后，氧化杀菌后剩余的氯量。总余氯包括游离性余氯（HOCl 及 OCl− 等）和

化合性余氯（NH2Cl、NHCl2、NHCl3 及其他氯胺类化合物）。

加氯量、需氯量和余氯这 3 个概念之间存在以下关系：

加氯量＝需氯量＋余氯。

一、余氯的测定（3，3′，5，5′- 四甲基联苯胺比色法）

本法适用于经氯化消毒后的生活饮用水和水源水中总余氯和游离性余氯的测定。

【实验目的】

掌握余氯的测定方法和结果评价。

【实验原理】

在 pH 值小于 2 的酸性溶液里，余氯与 3，3′，5，5′- 四甲基联苯胺（以下简称四甲基联

苯胺）反应，生成黄色的醌式化合物，用目视比色法定量。本方法可以用重铬酸钾溶液配制

永久性余氯比色标准系列。

【实验仪器】

（1）恒温水浴箱。

（2）50 mL 具塞比色管。

【实验试剂】

（1）氯化钾 - 盐酸缓冲液（pH 2.2）：称取 3.7 g 经 100～110℃干燥至恒重的氯化钾，用纯

水溶解，再加 0.56 mL 盐酸（ρ 20＝1.19 g/mL），并用纯水稀释至 1 000 mL。
（2）盐酸溶液（1∶4）。
（3）3，3′，5，5′- 四甲基联苯胺溶液（0.3 g/L）：称取 0.03 g 3，3′，5，5′- 四甲基联苯胺

（C16H20N2），分批加入 100 mL 盐酸溶液［cHCl＝0.1 mol/L］，并搅拌使试剂溶解（必要时可加

温助溶），混匀。此溶液应无色透明，储存于棕色瓶中，在常温下可保存 6 个月。

（4）重铬酸钾 - 铬酸钾溶液：称取 0.155 0 g 经 120℃干燥至恒重的重铬酸钾（K2Cr2O7）及
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0.465 0 g 经 120℃干燥至恒重的铬酸钾（K2CrO4），溶解于氯化钾 – 盐酸缓冲溶液中，并稀释

至 1 000 mL。此溶液生成的颜色相当于 1 mg/L 余氯与四甲基联苯胺反应生成的颜色。

（5）Na2EDTA 溶液（20 g/L）。
【实验方法】

（1）永久性余氯标准比色管（0.005～1.000 mg/L）的配制：按表 17-1 所列用量分别吸取

重铬酸钾 – 铬酸钾溶液注入 50 mL 具塞比色管中，用氯化钾 – 盐酸缓冲液稀释至 50 mL 刻度，

在冷暗处保存可使用 6 个月（表 17-1）。

表 17-1　0.005～1.0 mg/L 永久性余氯标准比色溶液的配制

余氯 /（mg/L） 重铬酸钾 - 铬酸钾溶液 /mL 余氯 /（mg/L） 重铬酸钾 - 铬酸钾溶液 /mL

0.005 0.25 0.40 20.0

0.01 0.50 0.50 25.0

0.03 1.50 0.60 30.0

0.05 2.50 0.70 35.0

0.10 5.00 0.80 40.0

0.20 10.0 0.90 45.0

0.30 15.0 1.00 50.0

若水样余氯大于 1 mg/L 时，可将重铬酸钾－铬酸钾溶液的浓度提高 10 倍，配成相当于

10 mg/L 余氯的标准色，配制成 1.0～10 mg/L 的永久性余氯标准色列。

（2）于 50 mL 具塞比色管中，先加入 2.5 mL 四甲基联苯胺溶液，加入澄清水样至 50 mL
刻度，混合后立即比色，所得结果为游离余氯；放置 10 min，比色所得结果为总余氯，总余

氯减去游离余氯即为化合余氯。

【实验结果】

我国《生活饮用水卫生标准》（GB5749—2006）规定用氯气和游离氯制剂消毒时，在接

触至少 30 min 情况下，出厂水游离氯量不超过 4 mg/L，不低于 0.3 mg/L。管网内若有二次污

染会进一步消耗游离氯，故管网末梢水中的游离氯余量可提示水有无再次污染，标准规定管

网末梢水中游离性余氯不低于 0.05 mg/L。
【注意事项】

（1）本法最低检测余氯的质量体积浓度是 0.003 mg/L。
（2）pH 大于 7 的水样可先用盐酸溶液调节 pH 为 4，再行测定。

（3）水样中铁离子浓度大于 0.12 mg/L 时，可在每 50 mL 水样中加 1～2 滴 Na2EDTA 溶

液，以消除干扰。

（4）水温低于 20℃时，可先温热水样至 25～30℃，以加快反应速度。

（5）测试时，如显浅蓝色，表明显色液酸度偏低，可多加 1 mL 试剂，就出现正常颜色。

如加试剂后出现橘色，表示余氯含量过高，可改用余氯 1～10 mg/L 的标准系列，并多加 1 mL 
试剂。


