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明显高于其他经营场所%提示相关部门应重视食品
尤其是灌肠类肉制品中红色 !3色素的监管%集贸
市场应成为监管重点,
696#建议

在用 %?/$法检测红色 !3色素时发现%其色谱
峰的保留时间与我国食品添加剂允许使用品种诱
惑红极为接近%在参数设置不当时可能会导致 ! 种
色素被错判%极有可能报告为诱惑红假阳性, 为
此%在加强红色 !3色素监管并将其纳入食品中禁
用物质监测体系时%有必要首先对现有色素检测方
法进行规范化,
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实验技术与方法
亚硝酸盐@紫外吸收光谱法测定水中的游离氯

刘向华!石允生
!枣庄市市中区疾病预防控制中心"山东#枣庄#!FF545$

摘#要!目的#研究亚硝酸盐@紫外光谱法测定生活饮用水中游离氯含量的分析方法% 方法#向含游离氯的水样

管中加入 594 GJ亚硝酸钠溶液#$i7 Lh/$作用 64 GIK!依次加入 594 GJ氨基磺酸溶液#$i54 Lh/$和 594 GJ盐酸

#Gi594 GRJh/$制备样品溶液!以硝酸盐氮标准溶液制备标准溶液!在 !!4 KG波长下同时测定样品管和标准管的

吸光度值!并以此计算出水样中游离氯的含量% 结果#亚硝酸钠将水中的游离氯定量地还原成了硝酸盐!其生成

的量与游离氯的含量成正比#+i49""" >$!并呈等摩尔关系% 方法中加入的氨基磺酸消除了过量的亚硝酸盐对测

定结果的影响% 在室温下!可直接取澄清水样按本法检测水中游离氯的含量% 本法灵敏度为’4947 GLh/!9).为

5986g =54944g!回收率为 "89!6g =5469!4g% 结论#本法可用于测定生活饮用水中的游离氯的含量%
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:#)"&0%#594 GJbRUINGKIaZIaXbRJNaIRK #$i7 Lh/$ _HbHUUXU IKaR_HaXZbHGYJXQRKaHIKIKLWZXXQSJRZIKXZRJX% ZXHQaXU WRZ

64 GIK% HKU HUUXU 594 GJbNJWHGIQHQIU bRJNaIRK #$i54 Lh/$ HKU 594 GJSVUZRQSJRZIQHQIU #:i594 GRJh/$P)HGYJXb

_XZXUXaXQaXU WRZH]bRZ]HKQXeHJNXHa!!4 KG_HeXJXKLaS _IaS KIaZHaXKIaZRLXK HbbaHKUHZU% HKU WZXXQSJRZIKXQRKaXKa_Hb

QHJQNJHaXUP;#%2/)%#)RUING KIaZIaX_HbfNHKaIaHaIeXJVRMIUÎXU ]VWZXXQSJRZIKXIKaRKIaZHaX_SIQS bSR_XU HK XfNIGRJHZ

ZXJHaIRKbSIY #+i49""" >$P)NJWHGIQHQIU XJIGIKHaXU aSXIKWJNXKQXRWXMQXbbIeXKIaZIaXPASIbGXaSRU QRNJU ]XHYYJIXU WRZ

UIZXQaUXaXZGIKHaIRK RW_HaXZbHGYJXHaZRRGaXGYXZHaNZXPASXJIGIaRWfNHKaIWIQHaIRK _Hb4947 GLh/_IaS 9).5986g =
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54944g% aSXZXQReXZV_Hb"89!6g =5469!4gP<&*’/2%(&*#ASIbGXaSRU QRNJU ]XNbXU WRZaSXUXaXZGIKHaIRK RWWZXX

QSJRZIKXIK UZIKcIKL_HaXZP

=#1 ,&.0%& 1ZIKcIKL_HaXZ" WZXXQSJRZIKX" KIaZIaX" KIaZHaX" ,CH]bRZYaIRK bYXQaZNG

##饮用水中游离氯的含量是生活饮用水重要的
安全指标, 目前游离氯含量分析方法主要有二乙
基对二胺#1?1$可见分光光度法’四甲基联苯胺比
色法 (5 D8) ’反向流动注射@分光光度法 (7) ’抗坏血酸
紫外褪色分光光度法 (:) ’催化过氧化氢#%!+! $氧化

品红的褪色吸光度法 (F) ’催化过氧化氢氧化副攻瑰
苯胺的褪色反应法 (>) ’硫氰酸汞吸光光度法 (") %这
些方法均使用了显色剂和进口或进口分装的 1?1%

但所用试剂对人体具有致癌风险 (54) , 用荧光猝灭
法 (55) ’%?/$@,C法 (5!)和离子色谱法 (56)检测游离氯
含量具有灵敏度高的特点%但仪器昂贵%不适于推
广, 为此作者于 !454 年 7 月!!45! 年 5! 月研究了
亚硝酸钠还原水中的游离氯%其生成的硝酸盐与游
离氯的含量成定量关系, 根据硝酸盐在紫外波长
下具有强烈吸收的性质 (58) %对水中的游离氯实施定
量检验, 本法操作简便%所用试剂易得’对人体安
全%灵敏度’精密度和准确度可靠%结果满意%现报
告如下,

5#材料和方法
595#仪器与试剂

紫外分光光度计#,CF7")%上海精密科学仪器
有限公司$,

亚硝酸钠溶液 #$i7 Lh/$’游离氯标准溶液
#$i5 444 !LhGJ$’硝酸盐氮标准溶液#$i5 444 !Lh
GJ$’氨基磺酸#$i54 Lh/$’盐酸#Gi594 GRJh/$,
59!#方法
59!95#样品管的制备

取澄清水样 74 GJ于比色管中 (Ki# 74 m
495$ GJ)%加入 594 GJ亚硝酸钠溶液%充分混匀%室
温静置 64 GIK 后%再依次加入 594 GJ氨基磺酸溶液
和 594 GJ盐酸%混匀, 同时取 7494 GJ二级实验室
用水%以相同步骤制取试剂空白管,
59!9!#空白水样管的制备

取水样 74 GJ于比色管中(Ki#74 m495$ GJ)%
依次加入 594 GJ氨基磺酸溶液和 594 GJ盐酸%充分
混匀后室温静置 64 GIK, 首先估计水样中余氯含
量%若余氯含量 u54 GLh/时%则取水样用二级实验
室用水稀释%使其含量$54 GLh/, 若水样浑浊%应
先以定性滤纸过滤%除去杂质后再制取空白水样管,
59!96#标准系列的制备

分别吸取硝酸盐氮标准溶液 494’49!7’497’

594’!94’794’5494’5794 GJ于 > 支比色管中 (Ki
#74 m495$ GJ)%加二级实验室用水至刻度后加入
594 GJ亚硝酸钠溶液%充分混匀%室温静置 64 GIK
后%再依次加入氨基磺酸溶液和盐酸各 594 GJ%混匀,
59!98#测定吸光度

在 !!4 KG波长下%以 5 QG比色杯%二级实验室
用水调零%测定各管的吸光度值,
59!97#绘制标准曲线

以标准系列管测得的吸光度值为纵坐标%其对
应硝酸盐氮含量为横坐标绘制标准曲线,
59!9:#计算

$#:?!$0#,I1?
D5$ i

#.D.45 D.4!$ l794: l5444
5444

式中&$#$J!$为游离氯含量%GLh/".为样品管
在标准曲线上的硝酸盐氮查得量%!LhGJ".45为空白
水样管在标准曲线上的硝酸盐氮查得量%!LhGJ".4!
为试剂空白管在标准曲线上的硝酸盐氮查得量%
!LhGJ"794: 为硝酸盐氮换算为余氯的系数,

!#结果与讨论
!95#亚硝酸钠还原剂的选择

在向游离氯溶液 # # i4958 GGRJ$中加入亚硝
酸钠# # i49!> GGRJ$作用 6 GIK 后%其混合液不再
使淀粉碘化钾试纸变色%也不再使品红溶液褪色%
也未再检出游离氯# # j49445 GGRJ$, 而以加入同
量的亚硫酸钠’草酸作还原剂后%仍能检出游离氯
## u495 GGRJ$, 表明%只有亚硝酸钠能够完全还
原游离氯%其反应式为 (57) & $J! E’+

D
! E%!+i’+

D
6

E!%$J, 故本法选择亚硝酸钠溶液作为还原剂%其
加入量应大于游离氯的含量,
!9!#游离氯与氧化产物的定量关系
!9!95#相关性研究

按本法测试已知游离氯 #以 $J! 计$的系列溶
液%测出的硝酸盐氮的增量与所对应的游离氯浓度
的关系见图 5, 游离氯与氧化产物#硝酸盐氮$的增
量呈正相关#+i49""" >$,
!9!9!#余氯与生成物的定量关系试验

按本法向已知游离氯含量# # i49474 4 GGRJ$
的纯水溶液加入亚硝酸钠溶液后%再按国标法 (58)测
出硝酸盐氮的含量为 #49474 4 m49444 6 $ GGRJ,
其结果与游离氯的量相等#3i49444%6u4947$ #样
本均数与总体均数差的 3检验结果%没有特殊说明
时下同$, 表明水中 5 GGRJ的游离氯与过量的亚硝
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图 5#游离氯与生成物的相关性
0ILNZX5#$RZZXJHaIRK RWWZXXQSJRZIKXHKU aSXZXbNJaHKab

酸钠作用后%生成量 5 GGRJ的硝酸盐氮,
!9!96#余氯对亚硝酸盐的氧化效率试验

向 : 种已知不同余氯含量的纯水溶液中加入等
摩尔 量 的亚硝酸 钠溶液后% 测定的 氧 化 效 率
54494"g m4957g, 说明%彼此相互反应完全,

综合本项研究%以生成的硝酸盐氮的增量来计
算水样中游离氯的含量是正确的,
!96#波长的选择

测定硝酸盐氮标准溶液紫外吸收曲线见图 !,
结果表明%最大吸收波长为 !!4 KG, 故本法选择的
测定波长为 !!4 KG%以下也均是在该波长下实施的
研究,

图 !#硝酸盐氮标准溶液紫外吸收曲线
0ILNZX!#ASX,CH]bRZYaIRK bYXQaZNGRWKIaZHaX

baHKUHZU bRJNaIRK

!98#干扰因素及消除
!9895#化学干扰及消除
!989595#化学干扰

在已知含余氯#$i79>6 GLh/$的现实水样中%
分别加入 54944 =!74944 GLh/的 0D’$JD’’+D

! ’

’+D
6 ’)+8

D’?+D
8 ’)+

D
6 ’0X

6 E’$N! E后%再按本法测定

余氯值, 除’+D
6 使测定的余氯值偏高#5F9!! =!"95F

GLh/$#3i579!6!%6j49445$外%其余阴阳离子不
干扰本法的测定,
!98959!#化学干扰的消除

对已知含硝酸盐氮#$i59!4 GLh/$和游离氯
#$i!9:4 GLh/$含量的水样%重新按本法和不设置
*59!9!+步骤的方法测试了水样中的游离氯含量,
前者测试的游离氯值 $i(#!9:5 m494!$ GLh/)与
已知的游离氯值相同#3i5955>%6u49!4$%而后者
测出的游离氯结果($i#>9:" m494!$ GLh/)高于
已知值#3i8>4%6j49445$, 故本法设置的空白样

品管%消除了原水样中硝酸盐的本底干扰,
!989!#物理干扰及消除

测定了浑浊度分别为 494’497’594’597’!94’
!97’694 ’A,的已知游离氯#$i!944 GLh/$含量的
纯水溶液, 其实测的游离氯结果%除前 ! 管的游离
氯值($i#!94! m4946$GLh/)与已知值相同 #3i
594!6%6u49!4$外%其余各管的测得值 ($u#89!7
m4948 $ GLh/) 均高于已知值 #3i!59:!5%6j
49445$%表明水中的悬浮颗粒物对本法有严重干
扰, 故设置了对浑浊的水样先以定性滤纸滤除沉
淀物的方法,
!97#环境因素的影响及消除
!9795#Y%值的影响

在不同 Y%值下%测试已知余氯#$i7 !LhGJ$
的游离氯含量%结果见图 6, 表明%当 Y%u794 时%
实测值($i#7946 m4945$GLh/)与已知值相同#3j
59F!8%6u4954$, 现实中水样的 Y%u:94%故在测
定游离氯含量时%可直接使用本法%无需再调节水
样的酸碱度,

图 6#不同 Y%值下的余氯结果
0ILNZX6#-XbIUNHJQSJRZIKXZXbNJabNKUXZUIWWXZXKaY%eHJNXb

!979!#温度对本法测定余氯的影响试验
在不同温度下使用本法测定已知游离氯 #$i

:944 GLh/$的溶液%结果见图 8, 表明%在常温下%
可直接使用本法测定水样中的游离氯含量,

图 8#温度对本法测定结果的影响
0ILNZX8#(WWXQaRWaXGYXZHaNZXRK aSXZXbNJabRWaSIbGXaSRU

!9796#作用时间对结果的影响试验
对已知游离氯#$i7944 GLh/$的水样%加入反

应试剂%在 Y%值 : =>’室温#!4 k$下%静置不同时
间后%测定的游离氯结果为&静置时间 u5 GIK时&测
得值($i#7945 m4945$GLh/)与已知值相同 #3i
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59545%6u4947$, 表明在实际应用中%加入试剂后
可以待仪器预热后实施测定,
!9:#加入的试剂的影响
!9:95#氨基磺酸溶液

:种含量分别为&494’495’49!’498’49:’594 Lh/的
氨基磺酸溶液吸光度结果为&49447 m4944! #3j
49467%6u4947 $ #两样本均数的 3检验结果%下
*!9:9!+’*!9:96+’*!9:98 +同此法检验$, 表明%
氨基磺酸对本法不产生干扰,
!9:9!#亚硝酸钠的消除试验

测定了加入氨基磺酸溶液前的亚硝酸钠 #$i
4954 Lh/$盐酸 #Gi494! GRJh/$溶液吸光度结果
为& u!%加入后结果为 #494!5 m4946$, 二者结果
明显不同#3i579!68%6j49445$, 表明%氨基磺酸
消除了亚硝酸盐的干扰, 反应方程式 (57)为 %+D
)+! D’%! E%’+! i’!( E%!)+8 E%!+,
!9:96#盐酸加入顺序对测定结果的影响

以*亚硝酸钠)氨基磺酸)盐酸+顺序制备的
混合液的吸光度值#494!8 m4944!$低于以*亚硝酸
钠)盐酸)氨基磺酸+顺序制备的混合液的吸光值
#495>! m49446$#3i5896!5%6j49445$%其结果见
图 7, 表明%向作用液中最后加入盐酸溶液不仅会
催进亚硝酸钠的降解%而且显著降低了试剂空白值,

图 7#盐酸对亚硝酸钠@氨基磺酸化学反应的影响
0ILNZX7#(WWXQaRWSVUZRQSJRZIQHQIU RK QSXGIQHJ

ZXHQaIRK RWbRUINGKIaZIaX@HGIKRbNJWRKIQHQIU

!9:98#盐酸浓度对吸光度的影响
494! GRJh/的盐酸溶液吸光值#494!5 m4944!$

小于浓度 u4948 GRJh/的盐酸溶液的吸光度值
#4947! m49446$#3i7958!%6j49445$, 表明本法
中使用的盐酸溶液浓度应为 494! GRJh/,
!9F#精密度测定

对 6 份含游离氯不同的水样%按本法测定的
9).为 5986g =54944g%见表 5, 表明低浓度的游
离氯溶液测定的精密度高,
!9>#回收率测定

向 6 份样品中分别加游离氯标准溶液%测定回
收率为 "89!6g =5469!4g%见表 !, 表明回收率结
果符合检测方法要求 (58) ,

表 5#精密度测定结果
AH]JX5#ASXZXbNJabRWYZXQIbIRK aXba

样品号 测定值h#GLh/$ "1h#GLh/$ 2 9).hg

5 494> =4954 4954 4945 54944
! !9!7 =!978 !96> 4944" 89!4
6 >9!5 =>97F >984 495! 5986

表 !#回收率测定结果
AH]JX!#1XaXZGIKHaIRK ZXbNJabRWbHGYJXZXQReXZVZHaX

本底值h#GLh/$ 加标量h#GLh/$ 测得值h#GLh/$ 回收率hg

495! 497! 49:5 "89!6
894! 8945 ":9FF

5967 497! 59>: ">94>
894! 7974 5469!6

79:" 497! :9!! 5459"!
894! "97> ":9FF

!9"#灵敏度测定
测定 !4 次空白水溶液的结果为#4947 m4945$

GLh/,
!954#比较试验

将本法与国家标准方法 (58)作配对试验%测定
!7 份样品%两种方法测定结果相同 #3iD4984:%
6u4947%配对 3检验结果$,

6#结论
采用以过量的亚硝酸钠为还原剂%以硝酸盐氮

的增量为计算依据的测定水中游离氯含量的方法%
操作简便’试验过程安全’灵敏度符合要求’精密度
和准确度可靠%完全可用于测定水中的游离氯含量,
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