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前  言

本标准按 GB/T 1.1—2020《标准化工作导则 第 1部分：标准的结构和编写》的规则起草。

请注意本标准的某些内容可能涉及专利，本标准的发布机构不承担识别这些专利的责任。

本标准由中国质量检验协会归口。

本标准起草单位：深圳市环境水务集团有限公司

本标准起草人：

本标准在执行过程中的意见或建议反馈至中国质量检验协会标准化办公室。

本标准为首次发布。
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引  言

次氯酸钠是一种应用广泛的消毒剂，其在运输和存储过程中会发生歧化分解形成副产物氯酸盐，GB

5749-2022《生活饮用水卫生标准》中明确采用次氯酸钠消毒需要监测水中氯酸盐含量。为保障供水安

全，供水企业应在次氯酸钠储存和使用过程中，加强对有效氯浓度和氯酸盐副产物的监测。

重铬酸钾滴定法测定次氯酸钠中氯酸盐方法准确，所用仪器设备简单，具有普遍适用性，易于推广

使用。
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次氯酸钠消毒剂中氯酸盐含量的测定 重铬酸钾滴定法

1 范围

本标准规定了测定次氯酸钠消毒剂中氯酸盐含量的重铬酸钾滴定法。

本法适用于水处理用次氯酸钠中氯酸盐含量的测定。

当取样体积为 5 mL时，检出限为 44 mg/L，最低检测质量浓度为 176 mg/L。

2 规范性引用文件

下列文件对于本文件的应用是必不可少的。凡是注日期的引用文件，仅所注日期的版本适用于本文

件。凡是不注日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）适用于本文件。

GB 19106 次氯酸钠

GB/T 5750 生活饮用水标准检验方法

GB/T 6678 化工产品采样总则

GB/T 6680 液体化工产品采样通则

GB/T 6682 分析实验室用水规格和试验方法

3 方法原理

次氯酸钠中含有次氯酸钠、氢氧化钠、氯气、氯酸钠等，用一定量过量的过氧化氢还原次氯酸盐和

氯气；在强酸介质中，在加热条件下，用一定量的硫酸亚铁铵还原氯酸盐，过量的硫酸亚铁铵以二苯胺

磺酸钠作指示剂，用重铬酸钾标准溶液返滴定。根据重铬酸钾的用量计算出次氯酸钠中氯酸盐含量。

4 干扰与消除

4.1 次氯酸钠中含有ClO－
、Cl2，可加入过氧化氢还原去除。

4.2 次氯酸钠中可能存在的ClO2
－
可通过加入硫酸使溶液呈酸性，在自然光作用下亚氯酸钠会发生

分解。

4.3 过氧化氢的加入量不足导致ClO－
、Cl2还原不完全，若加入量过多，多余的过氧化氢会被硫酸

亚铁铵还原，两种情况均会影响测定结果。过氧化氢可稍加过量，少量过量的过氧化氢可以在碳酸氢钠

的促进下通过加热分解去除。

https://max.book118.com/html/2017/0427/102806690.shtm
https://max.book118.com/html/2019/0415/7131064023002021.shtm
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4.4 三价铁颜色会影响滴定终点的判断，可加入磷酸络合铁离子消除干扰。

5 试剂与材料

5.1 硫酸（H2SO4），ρ=1.84 g/mL，分析纯。

5.2 硫酸亚铁铵（[(NH4)2Fe(SO4)2·6H2O]），分析纯。

5.3 过氧化氢溶液（wt=3 %）：称取 20 g质量分数为 30 %的过氧化氢溶液，用纯水稀释至 200 g，

得到质量分数为 3%的过氧化氢溶液，临用时现配。

5.4 饱和碳酸钠溶液：称取 38.2 g无水碳酸钠，溶解于 100 mL纯水中，加盖煮沸后冷却至室温。

5.5 磷酸溶液，1+1。

5.6 重铬酸钾(K2Cr2O7）基准试剂，取适量重铬酸钾在 120 ℃烘箱中干燥至恒重，放置于干燥皿

中保存。

5.7 重铬酸钾标准溶液c（1/6K2Cr2O7）≈0.1 mo1/L：准确称取4.905 g重铬酸钾（5.6），溶于纯水中，定

容至1000 mL，摇匀，并计算得到重铬酸钾标准溶液的准确浓度。

294
6c ）OCr1/6K（ 722

m


式中 c（1/6K2Cr2O7） ——重铬酸钾标准溶液的物质的量浓度，单位为摩尔每升（mol/L）；

m——重铬酸钾的准确质量，单位为g。

5.8 二苯胺磺酸钠指示液（5 g/L）：称取 0.5 g二苯胺磺酸钠，溶于纯水中，用水稀释至 100 mL。

5.9 硫酸溶液 c(H2SO4) = 3 mo1/L：量取 165 mL浓硫酸，用纯水稀释至 1 L。

5.10 硫酸亚铁铵标准溶液 ]))Fe(SO)([(NH 2424
c ≈0.1 mo1/L：称取 39.2 g硫酸亚铁铵（5.2）溶于纯水中，

加入 20 mL硫酸(5.1)，待溶液冷却后稀释至 1000 mL，临用时现配。

除非另有说明，分析时均使用符合国家标准的分析纯试剂，实验用水应满足 GB/T 6682中三级水的

要求。

6 仪器和设备

6.1 1000～2000 w的可控电炉。

6.2 滴定管：50 mL。

6.3 分析天平：感量为 0.0001 g。

6.4 吸量管或移液器：1 mL、5 ml、10 mL。

6.5 单标移液管：5 ml、25 mL。
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6.6 容量瓶：1 000 mL。

6.7 量筒：50 mL。

6.8 锥形瓶：250 mL。

6.9 滴管。

7 样品的采集和保存

7.1 次氯酸钠用槽车或贮槽装运时，用耐氧化的采样器，从深度不同的上、中、下三处（上部离

液面十分之一液层，下部离液体底部十分之一液层）采取等量的样品。

7.2 次氯酸钠从塑料桶、塑料罐和由塑料瓶包装和纤维板箱组成的组合包装中采样时，应按 GB/T

6678 中规定的采样单元数，用 GB/T 6680中规定的耐氧化采样器取样。

7.3 将采集的样品混匀，装于清洁、干燥的带磨口塞的棕色瓶中，密封。样品量不得少于 200 mL。

样品瓶上应贴上标签，并注明产品名称、型号规格、批号或生产日期、采样量、采样日期等信息。

7.4 样品采集后应尽可能当天测定，若不能及时测定可在 4℃冰箱中保存 48 h。

8 分析步骤

8.1 准确移取 5.00 mL 试样置于装有 20 mL 纯水的 250 mL 锥形瓶中，先少量多次加入过氧化氢

（5.3）直至无气泡产生，并过量 0.5 mL，然后加入 0.5 mL硫酸（5.9）摇匀，再加入 2.0 mL饱和碳酸

钠溶液（5.4）、20 mL纯水和数粒洗净的玻璃珠或沸石，轻轻摇动锥形瓶使溶液混匀，加热煮沸 10 min。

8.2 冷却至室温后，加入 20 mL硫酸溶液（5.9）和 25.00 mL的硫酸亚铁铵标准溶液（5.10），加

热煮沸 1 min；

8.3 迅速冷却后，加入 10 mL 磷酸溶液（5.5）和 6~8滴二苯胺磺酸钠指示液（5.8），用重铬酸钾

标准溶液（5.7）滴定，溶液的颜色由无色经绿色至紫蓝色即为终点，记录重铬酸钾标准滴定溶液的用

量 V1。

8.4 测定试样的同时，用 5.00 mL 的纯水，按同样操作步骤作空白试验，记录重铬酸钾标准滴定

溶液的用量 V2。

9 结果的表示

1000
890.13c)(

722 OCrK6/112 



V

VV ）（

式中：ρ——氯酸盐的质量浓度，单位为 mg/L；
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V2——空白试验消耗重铬酸钾标准滴定溶液的体积，单位为毫升(mL)；

V1——滴定样品时消耗重铬酸钾标准滴定溶液的体积，单位为毫升(mL)；

V ——量取的试样体积，单位为毫升(mL)；

)OCr(1/6K 722
c ——重铬酸钾标准滴定溶液的物质的量浓度，单位为摩尔每升(mol/L)；

13.908——氯酸盐（1/6ClO3
－
）摩尔质量，单位 g/mol。

10 准确度和精密度

5个实验室分析氯酸盐含量为 3000 mg/L的标准溶液，实验室内相对标准偏差不超过 1.4%，实验室

间相对标准偏差为 2.4%，相对误差为 1.6%。

14个不同含量的 5%（有效氯浓度）的次氯酸钠样品相对标准偏差不大于 4.3%，14个不同含量的

10%（有效氯浓度）的次氯酸钠样品相对标准偏差不大于 4.8%。

10个 5%（有效氯浓度）次氯酸钠的加标回收率为 95.1%~ 108%，10 个 10%（有效氯浓度）次氯

酸钠样品的加标回收率为 91.7% ~ 107%。

11 质量控制

11.1 空白实验

每批样品至少做两个空白试验，空白样品消耗重铬酸钾标准溶液体积差≤0.04 mL。

11.2 精密度控制

每批测试样品随机抽取 10% ~ 20%的样品进行平行测定，样品数量少于 10个时，应至少测定一个

平行样品，平行样的相对偏差不超过±5%。

12 注意事项

12.1 硫酸（ρ=1.84 g/mL）为强氧化剂，具有强腐蚀性，操作时应按规定要求佩戴防护器具，试剂

应按规定贮存。

12.2 重铬酸钾为有毒且有致癌性的强氧化剂，操作时应按规定要求佩戴防护器具，试剂应按规定

贮存。

12.3过氧化氢的加入量会影响检测结果，开始可以快速加入，当气泡较少时须少量多次缓慢加入，

当加入过氧化氢溶液摇匀后无气泡产生时再进行后续的操作。

12.4 饱和碳酸钠的加入量须严格控制，否则会影响检测结果。
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12.5加热时需要在通风橱中操作，加热过程中须注意保证样品彻底煮沸，同时也要注意防止干烧。

12.6 硫酸亚铁铵标准溶液加入量须准确，否则会影响检测结果。

12.7滴定时不能激烈摇动锥形瓶，瓶内试液不能溅出水花，否则影响测定结果。

12.8 滴定终点颜色与样品中氯酸盐含量有关，氯酸盐含量较低时，颜色偏蓝色；氯酸盐含量较高

时，颜色偏紫色。
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