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氯化银比浊法测定水样中氯离子 

张  宵, 曹文燕*, 田桂艳, 王丹慧, 高建军, 智丽慧, 包岗雪, 王  泽 
(保定蒙牛饮料有限公司, 保定  072450) 

摘  要: 目的  建立氯化银比浊法测定水样中氯离子的方法。方法  用硝酸调节溶液 pH, 加入硝酸银溶液, 

使之与氯离子反应, 生成氯化银悬浊液, 利用分光光度法测定吸光度, 通过工作曲线确定浓度。结果  氯离子

浓度为 0~6 μg/mL 时线性方程为 Y=0.0473X0.0004, 相关系数为 0.9995, 线性关系较好, 相对标准偏差为

2.0%, 回收率范围为 96.89%~108.25%。结论  此方法检测效率高, 适合测定氯离子含量较小的样品。 
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Determination of chloride ion in water samples by silver chloride turbidimetry 
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ABSTRACT: Objective  To establish a method of determination of chloride ion in water samples by silver chloride 

turbidimetry. Methods  The pH of the solution was adjusted with nitric acid, and silver nitrate solution was added 

and react with chloride ions to form a silver chloride suspension. The absorbance was measured by 

spectrophotometry and the concentration was determined by the working curve. Results  When the chloride ion 

concentration was 06 μg/mL, the linear equation was Y=0.0473X0.0004, and the correlation coefficient was 

0.9995. The linear relationship is good. The relative standard deviation was 2.0%, and the recovery range was 

96.89%108.25%. Conclusion  This method has high detection efficiency, which is suitable for the determination of 

samples with small chloride ion content. 
KEY WORDS: spectrophotometry; silver chloride suspension; nitric acid solution; silver nitrate solution; working 

curve1 
 
 
 

1  引  言 

水质检测的衡量指标涉及氯化物、化学需氧量

(chemical oxygen demand, COD)、生化需氧量(biochemical 
oxygen demand, BOD5)、pH 值, 氨氮, 总磷, 总氮等, 其中

生活用水和工业用水受氯化物的影响较大。人们日常生活

饮用的水大都采用液态氯消毒, 水中含有少量氯, 水中有

时会出现刺激性气味或发苦咸的情况; 从生态环境方面来

讲, 废水的排放没有形成统一的标准, 废水中的氯离子对

土壤和相关的生态链会造成不可逆的危害 [1]; 从工业层

面来讲, 水中氯离子是评价锅炉给水, 炉水, 循环冷却水

的主要指标, 也是防止锅炉汽水共腾和金属腐蚀的重要

指标[2,3], 因此水样中氯化物的监控是必不可少的。 
水中氯化物的测定方法[4]主要有常规化学分析法, 电

化学法, 离子色谱法, 共振散射光比浊法, 连续流动注射

法。常规化学法的使用较为普遍, 主要为银量法和光度法, 
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银量法的原理为以铬酸钾为指示剂, 使用硝酸银溶液滴

定测定样品中的氯化物 , 由于氯化银的微溶性质 , 滴定

终点受样品中色度和浑浊度的影响, 结果的准确性会出

现偏差。 
因此, 本研究用常规化学法中的分光光度法对水样

中的氯化物含量(以 Cl-计)进行分析, 研究氯离子含量低的

水溶液中, 不同波长条件与不同溶液浓度存在的线性关系, 
以期发掘最适宜的反应条件, 为氯化物含量低, 常规滴定

法难以判断终点颜色的情况提供准确的检测方法。 

2  材料与方法 

2.1  材料与仪器 

氯化钠、硝酸溶液、硝酸银溶液(分析纯, 天津市福晨

化工试剂厂)。 
ULF1710001 紫外可见分光光度计(上海美谱达仪器

有限公司)。 

2.2  实验方法 

2.2.1  溶液的配置 
取适量体积的样液于 25 mL 比色管中, 加入 5 mL 硝

酸溶液(1:3, V:V)[5], 混匀后 , 再加入 2 mL 硝酸银溶液  
(0.1 mol/L), 用纯水定容至刻度线处, 混匀, 暗处静置 30 min, 
于 420 nm 波长下, 使用 1 cm 的比色皿, 测定吸光度。同

时进行空白试验, 以此试验溶液为参比溶液。 
空白试验: 取与样液同样体积的纯水(配制溶液的同

一纯水), 其他步骤参照样液的测定步骤。 
2.2.2  标准曲线的绘制 

取 25 mL 比色管 9 支, 分别加入 25 μg/mL 氯化钠标

准工作溶液 0、0.50、1.00、1.50、2.00、3.00、4.00、5.00、
6.00 mL, 用纯水稀释至 25 mL。向标准色列管中分别加入

5 mL 硝酸溶液(1:3, V:V), 混匀后再加入 2 mL 硝酸银溶液

(0.1 mol/L), 混匀, 暗处静置 30 min, 于 420 nm 波长下, 使
用 1 cm 的比色皿, 用纯水作参比溶液, 测定吸光度。以溶

液浓度为横坐标, 吸光度为纵坐标, 绘制标准曲线。 

3  结果与分析 

3.1  波长的确定 

吸取 3.0 mL 氯化钠标准工作溶液, 按照实验方法的

步骤进行检测, 对悬浊液进行光谱扫描[6-8], 结果如图 1, 
根据图中扫描曲线, 硝酸银溶液和硝酸溶液的吸光度在

400~500 nm 之间较平缓, 且二者的曲线相重合, 则二者在

同一波长时对溶液体系的影响是一致的, 可以通过空白试

验将二者的影响降低到最小(以空白试验溶液作为参比); 
氯化银悬浊液扫描曲线从 350 nm 处趋于平缓, 由于氯化

银没有特征峰值, 波长的不同只是造成散射强度不同, 不

同的波长选择对试验没有明显的影响[9], 同时考虑不同光

区的试剂吸收干扰以及体系的灵敏度和稳定性[10]。故本研

究波长选择 420 nm 作为试验波长。 
 

 
 

图 1  3 种溶液光谱扫描图 
Fig.1  Spectroscopic scanning charts of 3 solutions 

 

3.2  硝酸溶液加入体积的确定 

溶液中的阴性离子, 会与 Ag+结合生成沉淀[11], 影响

AgCl 沉淀的测定, 对锅炉水的影响尤为重要[12], 为了排除

阴性离子的影响, 需要对溶液进行酸化后再加入 AgNO3。

本研究使用硝酸溶液(1:3, V:V), 对硝酸溶液的加入量进行

实验[13], 确定较适合的加入体积, 如表 1。 

 
表 1  不同硝酸加入体积对吸光度的影响 

Table 1  Effect of different volumes of nitric acid on absorption 

溶液浓度
/(μg/mL) 

体积/mL 

3 4 5 6 

2.0 0.122 0.121 0.122 0.116 

3.0 0.162 0.161 0.162 0.160 

4.0 0.217 0.217 0.217 0.209 

6.0 0.307 0.310 0.310 0.306 

 
如表 1 所示, 在不同的浓度条件下, 硝酸体积的变化

对吸光度的影响不显著。硝酸溶液的作用是为了消除溶液

中阴性离子的干扰, 保证溶液中硝酸的过量, 能够完全的

发生反应即可。故本研究选择硝酸溶液的加入量为 5 mL。 
水溶液中的阴离子, 普遍存在的为硫酸根离子, 硝酸

根离子, 亚硝酸根离子, 碳酸根离子, 本研究在上述硝酸

溶液体积加入量的条件下, 对不同阴离子含量的溶液进行

比较, 结果如表 2。 
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表 2  不同阴离子浓度对吸光度的影响 
Table 2  Influence of different anion concentration on 

absorbance 

溶液浓度/(g/L) 
阴离子 

SO4
2- NO3

- NO2
- CO3

2- 

0.04 0.187 0.156 0.171 0.180 

0.12 0.188 0.155 0.171 0.180 

0.20 0.188 0.155 0.171 0.180 

 
如表 2 所示, 不同的阴离子浓度所测得的吸光度是比

较稳定的, 说明 5 mL 的硝酸溶液可以消除阴离子对溶液

的影响。 

3.3  硝酸银溶液加入体积的确定 

硝酸银溶液(0.1 mol/L), 与样品中的氯离子发生反应

生成氯化银, 硝酸银溶液的量决定溶液中氯离子是否反应

完全, 为了确定硝酸银溶液的加入体积, 保证溶液完全反

应, 对加入体积进行对比, 如表 3。 
 
 

表 3  不同硝酸银加入体积对吸光度的影响 
Table 3  Effect of different volumes of silver nitrate on 

absorption 

溶液浓度
/(μg/mL) 

体积/mL 

1 1.5 2.0 2.5 

2.0 0.123 0.122 0.122 0.117 

3.0 0.171 0.173 0.173 0.170 

4.0 0.215 0.215 0.215 0.213 

6.0 0.291 0.290 0.291 0.291 

 
 
如表 3 所示, 加入体积在 1.0~2.5 mL 之间, 对吸光度

的影响不大, 本研究选择硝酸银的加入体积为 2 mL。 

3.4  反应时间的确定 

取氯化物浓度不同的溶液进行检测, 观察静置时间

在 15~60 min 吸光度的变化, 如图 2, 15~25 min 的区间内, 
吸光度有缓步上升的趋势, 代表反应仍在缓慢的进行; 在
25~40 min 的区间内, 吸光度比较平稳; 在 40~60 min 的区

间内 , 较高浓度溶液的吸光度出现下降的趋势 , 如     
6.0 μg/mL 的溶液在 45 min 之后呈明显的下降趋势。综合

以上各个浓度吸光度的趋势, 本研究选择静置 30 min 后, 
进行吸光度的检测。 

3.5  工作曲线的绘制 

绘制工作曲线, 不同的含量梯度对应不同的吸光度

值。如图 3, 工作曲线为 Y=0.0473X0.0004, 相关系数为

0.9995; 此曲线具有较好的线性, 可以投入使用。 

 
 

图 2  不同静置时间吸光度的值 
Fig.2  Absorbance values at different rest times 

 

 
 

图 3  工作曲线 
Fig.3  Working curve 

 

3.6  方法对比 

取 5 份水样, 进行 2 种方法的对比试验[14], 即硝酸银

容量法[15]与氯化银比浊法, 结果如表 4 所示, 2 种方法结果

的相对误差较小, 均小于 10%; 硝酸银容量法的变异系数

为 0.038, 氯化银比浊法的变异系数为 0.020, 由此可见氯

化银比浊法的离散程度小于硝酸银容量法, 数据更具有均

匀性。 
  

   表 4  方法对比试验 
Table 4  Method comparison test  

水样 硝酸银容量法
/(μg/mL) 

氯化银比浊法
/(μg/mL) 

相对误差/%

水样 1 3.72 3.52 5.52 

水样 2 3.47 3.58 3.12 

水样 3 3.47 3.48 0.29 

水样 4 3.47 3.43 1.16 

水样 5 3.72 3.60 3.28 

 

3.7  重复性和回收率 

取同一个样品, 按照 2.2 的实验方法进行检测, 重复次数

为 10 次, 进行重复性的检测[16], 结果如表 5; 回收率的检测: 
取 5 个浓度点进行加标, 对回收率进行计算, 如表 6 所示。 
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表 5  重复性的检测(μg/mL) 
Table 5  Repeatability testing (μg/mL) 

结果 1 结果 2 结果 3 结果 4 结果 5 结果 6 结果 7 结果 8 结果 9 结果 10 平均值 
相对

偏差 
相对标

准偏差 

3.39 3.39 3.48 3.52 3.43 3.48 3.52 3.58 3.60 3.48 3.49 0.07 2.0% 

 
 

表 6  回收率的检测 
Table 6  Rate of recovery testing 

加标浓度/(μg/mL) 吸光度值 结果/(μg/mL) 回收率/%

2.0 0.102 2.165 108.25 

3.2 0.156 3.307 103.34 

3.5 0.215 3.391 96.89 

4.5 0.241 4.554 101.20 

5.0 0.160 5.104 102.08 

 
如表 6, 此种方法的精密度以相对标准偏差(relative 

standard deviation, RSD) 表 示 为 2.0%, 回 收 率 值 在

96.89%~108.25%之间, 精密度较高, 准确性可靠。 

4  结  论 

本研究对氯化银比浊法进行了探讨, 依据氯化银悬

浊液的吸光度趋势线, 确定波长, 在此波长下寻找吸光度

与溶液浓度的线性关系, 确定标准工作曲线并加以利用。

此法确定的工作曲线为 Y=0.0473X-0.0004, 相关系数为

0.9995, 线性关系较好; 线性范围 0~6 μg/mL, 相对标准偏

差为 2.0%, 回收率范围为 96.89%~108.25%, 精密度和准

确性可靠; 且与滴定法相比, 此法涉及药品种类少, 检测

效率高 , 对于检测氯离子含量较小的样品 , 有较高的优

势。随着检测技术的提高, 此法还有较高的可扩展性, 即
对于含氯离子较高的样品寻找适合的曲线, 来呈现吸光度

与浓度的关系, 进而求得实际值。此法操作便捷, 准确度

高, 精密度好, 在实际的检测工作中, 可以辅助使用。 
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