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TMB–PA–DMA 目视比色法测定水中余氯
娄红杰，刘威，胡艳晶，张冠楠，吴弘基，张学峰

（神华榆林能源化工有限公司，陕西神木　719300）

摘要　建立 TMB（3，3'，5，5'- 四甲基联苯胺）–PA（磷酸）–DMA（N，N- 二甲基乙酰胺）目视比色法现场测定水

中余氯的方法。在国标法 TMB 目视比色法基础上，将 TMB 显色剂中盐酸浓度由 0.10 mol／L 提高至 0.50 mol／L ；

加入 DMA 加速溶解 TMB 并防止 TMB 析出；加入 PA 消除铁的干扰并缓冲溶液的 pH 值。在 0.50 mol／L 盐酸溶液

下，通过正交试验，确定 TMB、PA、DMA 最优组合：TMB 为 0.30 g／L，PA 为 1.00 mol／L，DMA 为 0.50%（体积分数）。

结果表明：加入 DMA 后 TMB 溶解时间由约 5 h 缩短至 30 s ；加入 PA 消除铁干扰效果明显；水样无需事先用酸调

节 pH 值，直接加入显色剂即可比色定量。用 TMB–PA–DMA 法测定水样中余氯，测定结果的相对标准偏差不大于

3.7%(n=7)。分别用 TMB–PA–DMA 目视比色法和 DPD 分光法测定水样中余氯，二者的测定结果无显著差异。该方

法简便高效，快速、准确，更适宜现场测定水中余氯。
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Determination of residual chlorine in water by TMB–PA–DMA visual colorimetry
Lou Hongjie， Liu Wei， Hu Yanjing， Zhang Guannan， Wu Hongji， Zhang Xuefeng

(ShenhuaYulin Energy Chemical Co., Ltd., Shenmu　719300, China)

Abstract　A method of on-site determination of residual chlorine in water samples by TMB(3, 3', 5, 5'-

tetramethylbenzidine)–PA(phosphoric acid)–DMA (N, N-dimethylacetamide) visual colorimetry was established. Based 
on the national standard method of TMB visual colorimetry, the concentration of hydrochloric acid in TMB chromogenic 
agent was increased from 0.10 to 0.50 mol／L; adding DMA can accelerate the dissolution of TMB and prevent TMB 
precipitation; adding PA can eliminate interference of iron and buffer the pH value of solution. Under 0.50 mol／L 
hydrochloric acid, the optimal combination of TMB, PA, DMA was determined as followed: 0.30 g／L TMB, 1.00 mol／
L PA, 0.50% DMA. TMB was rapidly dissolved from 5 h to 30 s under DMA assisted solution; PA had obvious effect on 
eliminating iron interference; the water sample could be colorimetric and quantitative without adjusting pH value with acid 
in advance. TMB–PA–DMA visual colorimetry was used to determine residual chlorine in water samples, and the relative 
standard deviation was not more than 3.7%(n=7). There was no significant difference between TMB–PA–DMA visual 
colorimetry and DPD spectrophotometry for determination of residual chlorine in water samples. The method is simple, 
efficient, rapid and accurate, wich is more suitable for on-site determination of residual chlorine in water.

Keywords　3, 3', 5, 5'-tetramethylbenzidine; phosphoric acid; N, N-dimethylacetamide; visual colorimetry; residual 

chlorine

在水处理领域中，氯是最常用也是最廉价的杀

菌剂和杀生剂［1］，水体经加氯消毒后，水中残留的氯

称之为余氯。余氯主要分为游离余氯、化合余氯，二

者之和为总余氯，其中游离余氯指次氯酸、次氯酸根

离子和 Cl2，含量通常以 Cl2 计，化合余氯指各种形

态的氯胺及其衍生物。因游离余氯的杀菌效果强，
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杀菌速度快，为保证杀菌和杀生效果，在水中要保持

一定的余氯，所以一般水体中余氯多指游离余氯，需

要对水中的游离余氯含量进行监控。我国生活饮

用水卫生强制标准［2］要求出厂水中游离余氯不低

于 0.30 mg／L，管网末梢水中游离余氯不低于 0.05  
mg／L。在化工水处理中，循环水加氯是为了杀菌

灭藻，防止粘泥产生［3］，超滤设备中的超滤膜易被微

生物堵塞，需要对超滤进水氧化杀菌［4］，反渗透膜易

被氯氧化［5］，因此超滤出水在进入反渗透装置前要

用亚硫酸钠还原余氯，然后再进入反渗透膜。不同

用水对游离余氯含量有不同的要求［6］，游离余氯含

量低会降低杀菌和杀生作用，游离余氯含量高除了

腐蚀管道外还会与水中有机污染物生成一些致癌物

质［7］，对人体和生物产生危害［8–9］。因此准确便捷地

检测水中氯含量，对合理利用氯的杀菌和杀生作用

具有重要意义。

目前水中余氯的测定方法主要有滴定法［10］、

DPD 分光法［11–14］、TMB 目视比色法、电化学分析 
法［15］、快速试纸分析法［16］。由于余氯有时效性，

宜现场测定，及时调控。快速试纸分析法的准确度

有一定的局限性［17］，电化学分析法多用于在线监

测，这两种方法均未列入我国标准检验方法中。滴

定法虽然准确度高，但操作繁琐，不适合现场测定；

DPD 分光法为经典方法，最低检测质量浓度为 0.01  
mg／L，但用 DPD 分光法检测水样时，要求水样需

接近中性，浑浊度较低，适合余氯含量较低的水样

测定，其准确度高，但 DPD 显色剂保质期短且对显

色温度和操作时间要求严格［18–19］；TMB 目视比色

法肉眼可以消除浊度干扰，余氯的最低检测质量浓

度为 0.005 mg／L，被广泛应用于水中余氯测定。但

TMB 目视比色法测定余氯时，需要事先调节水样用

酸 pH 4，TMB 用盐酸溶解缓慢且易析出，不适合现

场测定；比色时因酸度不够产生绿色干扰（正常为

黄色）［20］，测定结果偏差大；水样中有铁离子干扰

时会产生正偏差。为了解决这些问题，笔者在 TMB
目视比色法基础上进行了研究，采用 TMB–PA–
DMA 目视比色法测定水中余氯。

1　实验部分

1.1　主要仪器与试剂

紫外可见分光光度计：LAMBDA25 型，配有

10～30 mm 比色皿，新加坡 PE 公司。

纯水机：Milli-Q Advantage A10 型，法国密理博

公司。

多参数测试仪：S200K型，内置 pH值测定模块，

上海梅特勒 – 托利多公司。

具塞比色管：10 mL，50 mL，四川蜀玻（集团）

有限责任公司。

硫酸、浓盐酸（1.19 g／mL）：分析纯，北京化工厂。

浓磷酸（PA）：分析纯，天津风船化学试剂科技

有限公司。

N，N- 二甲基乙酰胺（DMA）：分析纯，天津永

晟精细化工有限公司。

3，3'，5，5'- 四甲基联苯胺（TMB）：分析纯，天

津北联精细化学品开发有限公司。

氯化钾：分析纯，天津光复科技发展有限公司。

重铬酸钾：基准试剂，天津风船化学试剂科技

有限公司。

铬酸钾：分析纯，天津光复科技发展有限公司。

无水磷酸氢二钠、无水磷酸二氢钾、乙二胺四

乙酸二钠：分析纯，天津北联精细化学品开发有限

公司。

高锰酸钾：优级纯，天津北联精细化学品开发

有限公司。

实验用水为超纯水，由纯水机直接制备。

1.2　溶液配制

盐酸溶液：浓度分别为 0.10、0.20、0.30、0.40、
0.50、0.60、0.70、0.80、0.90、1.00 mo1／L，由盐酸用水

稀释配制。

氯化钾 – 盐酸缓冲溶液：pH 2.2，称取 3.7 g 经

100～110 ℃干燥至恒重的氯化钾，用水溶解后加入

0.56 mL 浓盐酸，用水稀释至 1 000 mL。
TMB–PA–DMA 混合显色剂溶液：TMB 为 0.30  

g／L、PA 为 1.00 mol／L、DMA 为 0.50%（体积分数），

称取 0.03 g TMB 于小烧杯中，加入 0.50 mL DMA，

迅速溶解后再加入 6.67 mL PA，最后用 0.50 mo1／L
盐酸溶液定容至 100 mL，混匀，此溶液应无色透明，

储存于棕色瓶中。

重铬酸钾 – 铬酸钾溶液：称取经 120℃干燥至

恒重的 0.155 0 g 重铬酸钾及 0.465 0 g 铬酸钾，置于

1 000 mL 容量瓶中，用氯化钾 – 盐酸缓冲溶液稀释

至 1 000 mL。此溶液的颜色相当于 1 mg／L 余氯与

四甲基联苯胺反应后的颜色。

磷酸盐缓冲溶液：pH 6.5，用水分别将 24 g 无

水磷酸氢二钠、46.0 g 无水磷酸二氢钾和 0.8 g 乙二
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胺四乙酸二钠溶解后定容至 1 000 mL。
1.3　实验方法

1.3.1　TMB 永久性余氯标准色列配制

按照 GB／T 5750.11–2006 标准方法配制永久

性余氯标准色列（0.005～1.00 mg／L ）。

1.3.2　样品测试

量取 2.5 mL TMB–PA–DMA 混合显色剂，置于

50 mL 具塞比色管中，然后加入水样至 50 mL 标线，

混合后立即和标准色列比色，所得结果为游离余氯

含量。

2　结果与讨论

2.1　显色剂中盐酸浓度的选择

（1）盐酸最佳浓度范围。国标法 TMB 显色剂配

方中盐酸浓度为 0.10 mo1／L，与水样混合后的溶液

pH 值达不到反应条件（pH ＜ 2），致使生活饮用水、

循环水、超滤进水显色异常（有绿色干扰），造成余氯

含量的读数偏差大。若要显正常黄色，需提高显色剂

中的盐酸浓度至最佳酸度（酸度过高，则显色剂 TMB
重结晶析出，使得 TMB 浓度降低，游离余氯含量偏

低）。TMB 在不同浓度的盐酸溶液中溶解时，溶解现

象见表 1。
表 1　TMB 在不同盐酸浓度溶液中的溶解现象

盐酸浓度／（mol · L–1） 溶解现象

0.10，0.20，0.30，0.40，
0.50，0.60，0.70

溶解缓慢，搅拌下约 5 h 溶解，
溶解后为无色透明溶液

0.80，0.90，1.00 重结晶，析出沉淀

由表 1 可知，用质量浓度为 0.10～0.70 mo1／L 
的盐酸溶液溶解 TMB 时，溶解速度较缓慢，在不断

搅拌下约 5 h 溶解，溶解后为无色透明溶液；用质

量浓度为 0.80～1.00 mo1／L 的盐酸溶液溶解 TMB
时，会导致 TMB 重结晶，析出沉淀。因此采用盐酸

溶液溶解 TMB 的最佳质量浓度范围为 0.10～0.70 
mo1／L。

（2）显色剂中盐酸最佳酸度。我国生活饮用

水卫生标准（GB 5749–2006）要求 pH 控制指标为

6.5～8.5，随机取 pH 值为 6.91、7.54、8.12 的生活水

样，滴加不同盐酸浓度（0.10～0.70 mo1／L）的 TMB
显色剂溶液，用 TMB 目视比色法测定游离余氯含

量，测定结果见表 2。
表 2　不同盐酸浓度下 TMB 目视比色法测定不同 pH 生活饮用水中游离余氯

盐酸浓度／
（mol · L–1）

pH 6.91 pH 7.54 pH 8.12
颜色 余氯／（mg · L–1） 颜色 余氯／（mg · L–1） 颜色 余氯／（mg · L–1）

0.10 绿（黄） 0.40 绿（黄） 0.30 绿（黄） 0.30
0.20 绿（黄） 0.40 绿（黄） 0.30 绿（黄） 0.30
0.30 绿（黄） 0.40 绿（黄） 0.30 绿（黄） 0.30
0.40 黄（绿） 0.50 黄（绿） 0.40 黄（绿） 0.40
0.50 黄 0.50 黄 0.40 黄 0.40
0.60 黄 0.50 黄 0.40 黄 0.40
0.70 黄 0.50 黄 0.40 黄 0.40

从表 2 可以看出，TMB 显色剂中盐酸浓度为

0.10～0.40 mo1／L 时，三个水样比色时均有绿色干

扰，产生异色，读数偏差大；盐酸浓度为 0.50～0.70 
mo1／L 时，三个水样比色时均显示正常黄色。游离

余氯测定结果准确的标准为不能有异色，且应在显

黄色的条件下和标准色阶进行比色定量，并且用酸

度计测得三个水样在盐酸浓度为 0.50 mo1／L 溶解

下的 TMB 混合溶液 pH 值均小于 2，均达到了反应

条件，所以 TMB 目视比色法盐酸最佳浓度为 0.50 
mo1／L。
2.2　最佳盐酸浓度对实验方法的影响

（1） 随机取 pH 值为 6.82、7.35、8.18 的生活水

样，直接加入最佳盐酸浓度（0.50 mo1／L）下的

TMB 显色剂，对水样 pH 值调节为 4 前后的测定结

果进行对比，用 TMB 目视比色法测定游离余氯含

量，测定结果见表 3。

表 3　水样 pH 调节为 4 前后游离余氯含量测定结果

不同 pH 值
生活水样

游离余氯含量／（mg · L–1）

pH 未调节 pH 调节为 4

6.82 0.50 0.50
7.35 0.40 0.40
8.18 0.40 0.40

从表 3 可以看出，随机抽取的 pH 值为 6.82、
7.35、8.18 的生活水样，在水样各自调节 pH 为 4 前

后，用 0.50 mo1／L 盐酸下的 TMB 目视比色法测定

游离余氯，测定结果均无变化，说明在加入最佳盐酸

浓度 0.50 mo1／L 下的 TMB 显色剂后，水样无需事

先用酸调节 pH 值为 4。
（2）理论上，47.5 mL 生活水样（不调 pH 为 4）

与 2.5 mL 显色剂（0.50 mo1／L 盐酸下的 TMB 显

色剂）混合后，溶液 pH 值计算结果为 1.60 ；47.5 
mL 生活水样（调 pH 为 4）与 2.5 mL 显色剂（0.50 
mo1／L 盐酸下的 TMB 显色剂）混合后，溶液 pH 值
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计算结果为 1.60。理论上进一步验证了任何生活水

样，在与最佳盐酸浓度 0.50 mo1／L 下的 TMB 显色

剂混合后的溶液 pH 值都能达到 pH ＜ 2 的反应条

件，因此水样无需事先用酸调节 pH 值为 4。
2.3　DMA 对 TMB 的加速溶解与稳定作用

DMA 是一种优良的极性溶剂，能与水、醇、醚、

酯、苯和芳香化合物等有机溶剂任意混合［21］。因此

选择加入 0.5 mL DMA 溶解 TMB，以 0.10 mo1／L 
盐酸溶液为溶剂，对比加入 DMA 前后 TMB 溶解速

度。实验结果显示，加入 DMA 后，TMB 溶解时间

由原来的约 5 h 溶解缩短至 30 s，DMA 既可以迅速

溶解 TMB 又可以稳定 TMB，不会因盐酸的酸度过

高、过低及挥发而使显色剂 TMB 析出（酸度低、显

色剂 TMB 随着盐酸的挥发会慢慢析出；酸度过高，

显色剂 TMB 重结晶析出），影响测定结果，提高了

工作效率。

2.4　干扰及消除

GB 5750.11–2006 TMB 目视比色法中，干扰物

主要有铁和亚硝酸盐。若水样中有亚硝酸盐干扰时，

可通过在水样中加入氨基磺酸消除干扰（1 mg 亚硝

酸盐加入 10 mg 氨基磺酸）；工业循环冷却水实行

浓缩管理，在循环水中不可避免地有铁离子干扰，

产生正偏差，因磷酸根离子具有很强的配合和缓冲

能力，能与铁离子生成无色的可溶性的配合物［Fe
（PO4）2］

3– 和［Fe（HPO4）2］
–，且磷酸 pk1 为 2.12，

能缓冲溶液的 pH 值，即使显色剂中的盐酸部分挥

发，也能满足混合液的 pH 值小于 2，利于比色。因

此可通过在显色剂中加入磷酸掩蔽铁以消除干扰并

缓冲溶液的 pH 值，具体加入量根据正交试验最佳

因子组合确定。

2.5　TMB–PA–DMA 显色剂最佳组合选择

在 TMB–PA–DMA 显色剂中盐酸浓度为 0.50 
mo1／L 时，考察 TMB、PA、DMA 三个主要因素对

余氯测定结果的影响。根据三因素三水平，设计不

交互正交试验［22］L9（34），因素水平见表 4。
表 4　正交试验因素水平

水平
因素 A

PA／（mol · L–1）
因素 B

TMB／（g · L–1）
因素 C

DMA／%

1
2
3

0.10
0.50
1.00

0.05
0.10
0.30

0.50
1.00
2.50

按 1.3.2 实验方法对表 4 中各因素水平进行测

定，结果见表 5。PA、TMB、DMA 三因素与指标趋

势图见图 1。其中样品为生活饮用水 + 循环水 + 次

氯酸钠的混合样品，DPD 分光法测定结果为 0.95 
mg／L。

表 5　正交试验结果

试验号
因素水平 样品游离余氯

含量／（mg · L–1）A B C
1 1 1 1 0.70
2 1 2 2 0.80
3 1 3 3 0.90
4 2 1 2 0.70
5 2 2 3 0.80
6 2 3 1 0.80
7 3 1 3 0.70
8 3 2 1 0.90
9 3 3 2 0.90
k1 0.80 0.70 0.80 –
k2 0.77 0.83 0.80 –
k3 0.83 0.87 0.80 –
R 0.06 0.17 0.00 –

由表 5 可以看出，各因素极差由大到小依次为

B、A、C，所以各因素的从主到次的顺序为 B、A、C。

正交试验结果趋势图见图 1。正交试验结果采

用极差与趋势图直观分析［23］，与 DPD 分光法测定

结果 0.95 mg／L 对比，寻找最佳因子组合，确定最

优方案。
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（a）PA 因素与游离余氯含量的趋势图
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（b）TMB 因素与游离余氯含量的趋势图

0
0.40

0.60

0.80

1.00

0.50 1.00 1.50 2.00 2.50 3.00

DMA %

(m
g
L

1 )

（c）DMA 因素与游离余氯含量的趋势图

图 1　PA、TMB、DMA 三因素与游离余氯含量趋势图
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从图 1 可以看出，游离余氯测定值随 PA 浓度

的增加呈先减少后升高的趋势，当 PA 浓度为 1.00 
mo1／L 时，游离余氯测定值达到最大；游离余氯测

定值随着 TMB 浓度的增加，呈上升趋势，当 TMB
浓度为 0.30 g/L 时，游离余氯测定值达到最大；游

离余氯测定值随着 DMA 浓度的增加，趋势持平，

不变化。A1B3C3、A3B2C1 和 A3B3C2 三种方案

的 TMB–PA–DMA 目视比色法测定结果均为 0.90  
mg／L，与 DPD 分光光度法测定结果对比，均无显

著性差异［24–25］。

考虑到不同因素对游离余氯测定值的影响程

度，通过综合平衡法确定综合的优方案，具体平衡过

程如下：

因素 A ：对游离余量含量来说，PA 水平越大越

好，所以取 A3。
因素 B ：TMB 是显色剂，为使反应完全，TMB

水平越大越好，所以选取 B3 为最佳水平。

因素 C ：本着降低消耗的原则，DMA 水平越小

越好，故选取 C1 为最佳水平，减少溶剂耗量。

综合上述分析结果，确定优方案为 A3B3C1，
即 PA 浓度为 1.00 mol／L，TMB 浓度为 0.30 g/L，
DMA 为 0.50%（体积分数）。

2.6　精密度试验

按 TMB–PA–DMA 目视比色法分别对生活饮

用管网水和循环水水样平行测定 7 次，测定值为立

即比色测得的平均值，计算测定值的相对标准偏差

（RSD），结果见表 6。
表 6　精密度试验结果（n=7）

样品名称
测定值／

（mg · L–1）
平均值／

（mg · L–1）
RSD／

%

生活饮用
管网水

0.50，0.50，0.50，0.50，
0.55，0.50 ，0.50 0.51 3.7

循环水
0.20，0.20，0.20，0.20，

0.20，0.20，0.20 0.20 0.0

从表 6 可以看出，本方法测定结果的重现性较

好，具有良好的精密度，符合分析要求。

2.7　方法比对

分别用 TMB–PA–DMA 目视比色法和 DPD 分

光光度法对 6 种样品中余氯含量进行测定，结果见

表 7。TMB–PA–DMA 目视比色法与经典方法 DPD
分光光度法测定值的相对偏差在 10% 以内。通过

t 检验分析，P>0.05，表明两种方法的测定结果无显

著性差异［24–25］，说明 TMB–PA–DMA 目视比色法测

定结果准确可靠，能满足不同水体的检测需求，可现

场测定。
表 7　两种方法游离余氯测定结果的比较

水样名称

测定值／（mg · L–1）
相对偏差 1）／

%TMB–PA–DMA
目视比色法

DPD 分光
光度法

生活饮用管网水 0.50 0.53 2.9
生活饮用末梢水 0.10 0.12 9.1

水源水 0.01 0.01 0.0
循环水 0.30 0.34 6.2

超滤进水 0.20 0.20 0.0
反渗透进水 0.10 0.09 5.3

　注：1）为 TMB–PA–DMA 目视比色法和 DPD 分光法相对偏差

3　结语

TMB–PA–DMA 组合显色剂用于检测水中余氯

含量，显色反应完全，不受水样中杂质干扰，且溶解

快速，稳定性好，检测结果准确可靠，与 DPD 分光光

度法对比，测定结果无显著差异。该方法无需调节

水样 pH 值，适用于生活饮用水、水源水、循环水、超

滤进水、反渗透进水等水样的现场快速测定。
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