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高氯离子低浓度 /-H 水样的分析技术
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摘要：分析了氯离子的干扰机理和重铬酸钾氧化法测定 /-H 质量浓度的方法原理，进行了氯离子消解时间

实验，提出了测定 /-H 质量浓度的方法：先不加硫酸银，只加重铬酸钾和浓硫酸，加热 $J% K 后取出，冷却 %
=?A 后加入 $JL B 硫酸银，继续加热回流 "J% K，测定总的表观 /-H 质量浓度值，经氯离子表观 /-H 质量浓度

校正后，测定高氯离子水样中低浓度 /-H 质量浓度值。该法能较准确的反映水样的 /-H 质量浓度，且结果

重复性好，无污染，成本低，是值得推广的清洁分析方法。
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/-H 指水体中易被强氧化剂氧化的还原性物

质所消耗的氧化剂的量，它是表征水体中还原性物

质的综合性指标。水体中氯离子的存在对 /-H 的测

定产生严重的正干扰，在 ZU "":"#—I:《水质化学需

氧量的测定———重铬酸钾法》中规定：氯离子质量浓

度低于 "$$$=B [ \ 时，加入 ]B,-# 以消除干扰，对于氯

离子质量浓度高于 " $$$ =B [ \ 的样品应先作定量稀

释，使之降低至 "$$$=B [ \ 以下再测定。试验发现，高

氯离子低浓度 /-H 水样稀释后，即使采用 ]B,-# 掩

蔽氯离子，测得水样的 /-H 值仍然偏大，并且误差随

着氯离子浓度的增加而增大［"］。因此，在 /-H 的测

定中，关于如何消除氯离子的干扰问题已成为广大环

境监测工作者关注的热点问题。

滨州市位于山东省北部，靠近渤海，海河流域 %
条大的河流均从该市入海，入海河口氯离子含量很

高，而 /-H 质量浓度较低（一般在 %$ ^ "$$ =B [ \ 左

右）；另外，一些化工废水和海产品加工废水的氯离

子 浓 度 很 高，而 国 家 要 求 的 排 放 标 准 很 低

（!（/-H）_ "%$=B [ \，直接入海的!（/-H）_ "$$=B [ \），

因此，/-H 测定中氯离子干扰问题一直难以解决。

目前报道消除氯离子干扰及校正方法主要有硫酸汞

络合法、硝酸银沉淀法、碘化钾溶液吸收法和校准曲

线法等，本文采用先不加硫酸银，只加重铬酸钾和浓

硫酸，加热 $J% K 后再加硫酸银，而后继续加热回流

"J% K 的方法消除氯离子干扰。经实验，精密度和准

确度均很好，不但减轻了银盐和汞盐的二次污染，而
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且节约了试剂，是值得推广的清洁分析。

! 氯离子干扰机理［!］

! "! 消耗氧化剂

在测定 #$% 的实验条件下，氯离子可以完全被

氧化。理论上计算，氧化 & ’( 氯离子相当于消耗

)*!!+’( 的氧，由于消耗了氧化剂，产生正干扰。

! "" 消耗催化剂

在硫酸 重铬酸钾氧化体系中，硫酸银是催化

剂，使氧化反应更加完全。当水样中含有氯离子时，

将与银离子生成氯化银沉淀，使催化剂中毒，降低了

样品的氧化程度，产生负干扰。氯化银沉淀也会被

重铬酸钾氧化，消耗氧化剂，而且生成的白色沉淀使

滴定终点颜色发灰，难以准确滴定。

" 方法原理

在硫酸 重铬酸钾氧化体系下，硫酸银起催化作

用。其催化机理为：有机物中含羟基的化合物在强

酸性介质中首先被重铬酸钾氧化为羧酸，这时，生成

的脂肪酸与硫酸银作用生成脂肪酸银，由于银原子

的作用，使羧基易断裂而生成二氧化碳和水，并进一

步生成新的脂肪酸银，其碳原子要较前者少一个。

如此循环重复，逐步使有机物全部氧化成二氧化碳

和水。由此可见，银的作用是非常大的，无硫酸银存

在时，氧化反应仅停留在生成羧酸这一步，氧化率极

低，而氧化氯离子的反应则不需要硫酸银作催化

剂［!］。本研究正是基于这一点，开始 )*, - 不加硫酸

银，使重铬酸钾氧化氯离子，使之成氯气跑掉，而后

加入硫酸银，使绝大部分有机物被氧化，从测得的总

的表观!（#$%）值中减去 #. / 表观!（#$%）值，即为

水样的!（#$%）值。

# 实验部分

# "! 仪器

$% 012!& 型节能 #$% 恒温加热器及与加热器

配套的加热管、空气冷凝管和加热管支架；

&% ,)’3 酸式滴定管、电磁搅拌器及配套的搅

拌磁子；

’% 素烧磁粒、温度计（) 4 !))5）。

# "" 试剂

$% 重 铬 酸 钾 标 准 溶 液（ & 6 +7!#8!$9 :
)*!,))’;. 6 3）、试亚铁灵指示液、硫酸亚铁铵标准溶

液［（<1=）!>?（@$=）!·+1!$!)*&’;. 6 3］。

&% 氯化钠标准溶液：将氯化钠（基准或优级纯）

置于坩埚内，用 ,)) 4 +))5加热 =) 4 ,) ’AB。冷却

后，称取 C*!D+ D ( 溶于蒸馏水，置于 &)) ’3 容量瓶

中，用水稀释至标线，此溶液每 ’3 含 !)’( 氯离子。

’% 邻 苯 二 甲 酸 氢 钾 标 准 溶 液：称 取 预 先 在

&&,5烘干 ! - 的 基 准 或 优 级 纯 邻 苯 二 甲 酸 氢 钾

)*=!,& ( 于重蒸馏水中，转入 & ))) ’3 容量瓶内，用

重蒸馏水稀释至标线，使之成为 ,))’( 6 3 的 #$% 标

准溶液。在低温（=5）冷藏条件下可保存约 =) E。

(% 浓硫酸、硫酸银、硫酸汞、硝酸银。

# "# 分析方法

!（#$%）按节能加热法进行测定，!（#. / ）采用

硝酸银滴定法进行测定［C］。

# ") 操作步骤

# ") "! 氯离子消解时间实验

将氯化钠标准溶液稀释成!（#. / ）浓度分别为

&)))、&,))、!)))、!,))、C)))、C ,)) ’( 6 3 的溶液各 !
份于加热管中，准确加入 &)*)) ’3 重铬酸钾标准溶

液及 C)’3 浓硫酸，一份加热回流 )*, -，另一份加热

回流 ! -，测定 #. / 表观!（#$%）值，结果列表 &。

表 ! 氯离子消解时间实验

!（#. / ）6（’(·3/ &）
#. / 表观!（#$%）值 6（’(·3/ &）

消解 )*, - 消解 ! -

&))) !!, !!C
&,)) CCC CC,
!))) =,) ==9
!,)) ,=F ,=,
C))) ++9 +++
C,)) 9FF 9D)

#*)*" 含不同浓度氯离子标准溶液 #$% 的测定

配制含!（#. / ）分别为 & )))、C )))、, )))、9 )))、

&))))、&=)))’( 6 3，!（#$%）为 &)) ’( 6 3 的邻苯二甲

酸氢 钾 标 准 溶 液，按 顺 序 每 两 个 一 组，分 别 取 样

!)*))、&)*))、,*))’3 于加热管中，稀释至 !)*))’3，

准确加入 &)*)) ’3 重铬酸钾标准溶液及 C) ’3 浓硫

酸，加热 )*, - 后取出，冷却 , ’AB 后加入 )*C ( 硫酸

银，继续加热 &*, -，测定标准溶液与氯离子总的表观

!（#$%），然后再减去由 #. / 表观!（#$%）G!（#. / ）回

归方程计算出的 #. / 表观!（#$%）值，即为标准溶液

的!（#$%）值，结果列于表 !。

表 " 含不同浓度氯离子标准溶液 #$% 测定结果

!（#. / ）

6（’(·3/ &）

总的表观

!（#$%）

6（’(·3/ &）

#. / 表观

!（#$%）

6（’(·3/ &）

标准溶液

!（#$%）

6（’(·3/ &）

绝对

误差

6（’(·3/ &）

相对

误差

6 H
&))) C!! !!! &)) ) )
C))) 9+D +9) DD / & / &
,))) &!!) &&&F &)! ! !
9))) &++C &,++ D9 / C / C
&)))) !C=! !!CF &)= = =
&=))) C!CD C&C= &), , ,
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!"#"! 准确度、重复性和对比实验

将化 工 厂 废 水 样（经 硝 酸 银 滴 定 法 测 定 其

!（!" # ）为 $ %&’ () * +）和 含!（!" # ）为 ,’’’() * +、

!（!-.）为 /’’() * +的邻苯二甲酸氢钾标准溶液，用

稀释后加硫酸汞掩蔽法（标准方法）和本法各平行测

定 0 次，进行准确度、重复性和对比实验，结果列于

表 1。

表 ! 准确度、重复性和对比实验

对比实验 化工厂废水样 *（()·+# /） 标准溶液 *（()·+# /）

标准方法

测定值

/%/ //& //2 均值 /’0 /’1 /’0 均值

/%, //, /%1 /%’ /’% /’$ /’& /’,
本法

测定值

//0 //’ //2 均值 30 /’1 32 均值

//3 //$ //, //, /’/ /’% /’, /’/
两法相对

偏差 * 4 % 5/ / 53

本法标准

偏差 *（()·
+# /）

1 5/ 1 5,

本法相对

标准偏差

* 4
% 52 1 5,

本法相对

误差 * 4 /

# 结果与讨论

$% 氯离子消解时间实验。由表 / 可知，!（!" # ）

与表观 !-. 测定值之间有良好的线性关系，回归方

程为

表观!（!-.）! "!（!"#）$ %
其中：!（!" # ）为 !" # 质量浓度，" 为回归方程系数，%
为截距。

消 解 ’6, 7：!" # 表 观 !（ !-.） 8 ’6%%$

!（!" # ）# /5,，相关系数 & 8 ’53330；

消 解 % 7：!" # 表 观 !（ !-. ） 8 ’6%%$

!（!" # ）# 15&，相关系数 & 8 ’5333$。

实验表明，消解 ’6, 7 与消解 % 7 的 !" # 表观

!（!-.）之间无显著性差异，且与理论上氯离子完全

被氧化时的表观!（!-.）相 当，氯 离 子 氧 化 率 为

334。

&% 含不同浓度氯离子标准溶液 !-. 测定结

果。由表 % 可知，先加热消解 ’6, 7 后，再加硫酸银

加热消解 /6, 7，测定总的表观!（!-.）值，减去由消

解 ’6, 7 的 !" # 表观!（!-.）9!（!" # ）回归方程计算

出的 !" # 表观!（!-.）值，测定样品的真实!（!-.）

值的方法，其相对误差均在国家规定的允许误差之

内（用重铬酸钾法测定不同浓度 !-. 的准确度允许

误差分别为：!（!-.）在 , : ,’ () * + 时，实验室内相

对误差! ; /,4；!（!-.）在 ,’ : /’’ () * + 时，实验

室内相对误差! ; /’4；!（!-.）大于 /’’ () * + 时，

实验室内相对误差! ; ,4［$］）。

’% 准确度、重复性和对比实验。由表 1 可知，

本法与标准方法测定结果之间相对偏差在允许范围

之内，并具有良好的准确性和重复性，且不使用剧毒

的硫酸汞，是值得推广的清洁分析方法。
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