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Abstract
Single wavelength dispersive X-ray fluorescence spectroscopy (WDXRF) is a commonly used uncalibrated analysis technique, 
which has the characteristics of non-destructive, high precision and wide applicability. In the field of environmental analysis, 
WDXRF is widely used in the detection and quantitative analysis of heavy metal elements in sewage. However, there are relatively 
few studies on the determination of chlorine in sewage. Chlorine exists widely in the environment, the accurate determination of its 
concentration is of great significance for environmental protection and water quality monitoring. However, the traditional chlorine 
determination method usually involves the pretreatment of samples and the use of chemical reagents, which is cumbersome and 
susceptible to interference from other components. Therefore, developing a simple, rapid and accurate chlorine determination method 
has important application value. In this paper, the source of chlorine in sewage and its influence on the environment are analyzed, and 
the determination methods of chlorine and the application of single wavelength dispersive X-ray fluorescence spectrometry in the 
determination of chlorine in sewage are reviewed.
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摘  要

单波长色散X射线荧光光谱法（WDXRF）是一种常用的无标定分析技术，具有非破坏性、高精度和广泛适用性的特点。在
环境分析领域，WDXRF被广泛应用于污水中重金属元素的检测和定量分析。然而，目前对于污水中氯的测定相对较少研
究。氯在环境中广泛存在，其浓度的准确测定对于环境保护和水质监测具有重要意义。然而，传统的氯测定方法通常涉及
样品的预处理和化学试剂的使用，操作繁琐且易受其他成分干扰。因此，开发一种简便、快速、准确的氯测定方法具有重
要的应用价值。论文分析了污水中氯的来源和对环境的影响，并梳理了氯的测定方法，以及单波长色散X射线荧光光谱法
在测定污水氯中的应用。
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1 引言

水是生命的重要组成部分，然而由于人类活动和工业

化进程不断推进，水体污染成为一个严重的环境问题。其中，

氯是一种常见的水体污染物之一，它来源于工业废水、农业

排放、城市生活污水等多个渠道。氯离子的存在会对水体生

态系统产生负面影响，并可能对人体健康造成威胁。

2 污水中氯的来源和对环境的影响

污水中氯的来源主要包括工业排放、农业排放、自来

水处理和家庭用品。工业过程中使用的氯化物和含氯化合物

会在废水排放中释放出来，而农业领域中的氯化肥料也可能

导致氯离子的富集。此外，自来水处理中常常使用氯气或氯

胺等消毒剂，这些也可能增加氯离子的含量。高氯离子含量

的污水可能对水生生物和人类健康产生严重危害。氯离子可

以对水生生物的生态系统造成破坏，因为它们可以干扰水中

的化学平衡，对鱼类、藻类和其他水生生物造成毒性影响。

此外，高氯离子含量的水可能导致水味变差，影响饮用水质

量。对于人类健康，高氯离子含量可能与癌症风险增加、生

殖系统问题和皮肤炎症等健康问题相关联。

3 氯的测定方法综述

3.1 滴定法
滴定法是一种常用的化学分析方法，用于测定溶液中

特定物质的浓度。对于氯含量的测定，常用的滴定试剂包括
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银硝酸和小苏打滴定法、亚氯酸钠滴定法等。

在银硝酸和小苏打滴定法中，首先将待测溶液与过量

的银离子反应生成沉淀。然后，再用盐酸将自由银离子转化

为氯化物，继续滴加银硝酸溶液 [1]。当溶液中的氯化物完全

与银离子反应生成沉淀时，溶液的颜色从无色变为浑浊，即

滴定终点。根据滴定所消耗的银硝酸溶液的体积，可以计算

出溶液中氯离子的浓度。亚氯酸钠滴定法则是利用亚氯酸钠

溶液与待测溶液中的氯离子发生氧化还原反应。亚氯酸钠溶

液中的亚氯酸根离子（ClO-）会与溶液中的氯离子发生反应，

生成氯气和亚氯离子（ClO2-）。在反应过程中，亚氯酸根

离子的消耗量与溶液中氯离子的浓度成正比。通过滴定过程

中所需的亚氯酸钠溶液的体积，可以计算出溶液中氯离子的

浓度。滴定法在实验室中广泛应用于氯含量的测定，具有操

作简便、结果可靠等优点。但在进行滴定分析时，需要注意

选择适当的指示剂、滴定试剂的浓度、滴定过程中的条件等

影响因素，以确保测定结果的准确性和可重复性。

3.2 光度法
光度法是一种常用的化学分析方法，其原理是利用物

质对光的吸收或散射程度来测定样品中的化学成分，在测定

污水中的氯离子含量时，光度法具有较高的灵敏度和准确

性，特别适用于基质复杂的污水样品。在光度法中，常用的

试剂包括二氧阿奇里试剂和樟脑酚试剂等，二氧阿奇里试剂

是一种与氯离子反应生成红色复合物的显色剂，通过比色法

或分光光度法可以测定氯离子的含量，樟脑酚试剂则是一种

具有高灵敏度和选择性的指示剂，与氯离子反应发生显色反

应，可以通过滴定法或比色法进行测定 [2]。光度法的优点在

于操作简便、快速、灵敏度高，同时不需要昂贵的仪器设备，

可以在小规模实验室或野外条件下进行操作。此外，光度法

还可以与萃取、离子交换等样品处理技术结合使用，提高测

定的准确度和灵敏度。然而，需要注意的是，光度法的准确

度可能会受到多种因素的影响，如显色剂的质量、反应条件、

样品基质等。因此，在进行测定时需要严格控制实验条件，

并选择合适的显色剂和样品处理方法以提高测定的准确度。

3.3 电化学法
电化学法是一种利用物质在电场作用下的化学反应来

测定化学成分的分析方法。在测定污水中的氯离子含量时，

电化学法具有较高的灵敏度和准确性，特别是对于高浓度氯

离子的测定更为优越。电化学法主要利用电极与氯离子间的

氧化还原反应关系，通过测量电流或电势的变化来确定氯离

子的浓度。其中，离子选择电极法是一种常用的电化学方法，

其原理是利用特定离子选择性电极对特定离子产生的电位

响应来测定氯离子的含量。而极谱法则是通过在电解过程中

测量电流 - 电位曲线来确定氯离子的浓度 [3]。电化学法的优

点在于操作简便、快速、灵敏度高，同时不需要昂贵的仪器

设备，可以在小规模实验室或野外条件下进行操作。此外，

电化学法还可以与萃取、离子交换等样品处理技术结合使

用，提高测定的准确度和灵敏度。然而，需要注意的是，电

化学法的准确度可能会受到多种因素的影响，如电极的选择

和老化、反应条件、样品基质等。因此，在进行测定时需要

严格控制实验条件，并选择合适的电极和样品处理方法以提

高测定的准确度。

4 单波长色散 X 射线荧光光谱法在测定污水
氯中的应用

4.1 样品采集与处理
在进行单波长色散 X 射线荧光光谱法测定前，确保样

品的采集和处理是关键步骤。为了确保所采集的样品能代

表整个污水处理系统的氯含量，需要采集足够数量的样品，

可以确保结果的准确性和可靠性，避免个别样本的异常值对

整体结果产生不利影响。在采集过程中，使用干净、无污染

的容器非常重要，可以确保样品在采集过程中不会受到外界

因素的干扰，从而保持其原始特性。采集后的样品需要进行

适当的处理，以适应单波长色散 X 射线荧光光谱法的检测

要求。常见的处理方法包括干燥、浓缩、过滤等 [4]。例如，

对于含有大量水分的样品，需要进行干燥处理，以防止水分

对 X 射线荧光光谱产生干扰。此外，对于浓度过低的样品，

可能需要通过浓缩方法提高其浓度，以便进行准确的测量。

过滤处理也是常用的步骤，它可以去除样品中的杂质和颗粒

物，保证样品的纯净性和均匀性。为了消除基体效应和荧光

猝灭效应的影响，有时需要对样品进行基体匹配和荧光增强

处理，基体效应是指样品中的基质成分对 X 射线荧光光谱

产生的干扰，而荧光猝灭效应则是指某些元素的存在会降低

其他元素的荧光强度。通过基体匹配和荧光增强处理，可以

减小这些效应的影响，提高测定的准确性和可靠性。

4.2 仪器检测
在进行单波长色散 X 射线荧光光谱法测定时，专业的

X 射线荧光光谱仪是必不可少的工具。

选择适合的仪器型号非常重要，不同型号的仪器具有

不同的性能和适用范围，因此需要根据实际需求进行选择，

一般来说，选择具有高灵敏度、高分辨率和宽动态范围的仪

器，能够更好地满足污水氯含量测定的要求。在检测过程中，

参数设置也是关键环节，通过对仪器参数进行合理设置，可

以优化检测结果，提高准确性和可靠性。例如，对于污水样

品的测定，需要选择合适的激发条件和测量条件，以获得更

准确的荧光光谱数据。此外，针对不同的样品类型和基质，

还需要对仪器进行基体匹配和荧光增强处理，以消除基体效

应和荧光猝灭效应的影响，为了确保仪器检测结果的准确性

和可靠性，需要对仪器进行定期校准和维护，校准是通过对

已知标准样品的测量结果与标准值进行比较，对仪器进行校

准，以保证其准确性 [5]。此外，定期对仪器进行维护和保养

也是必要的，可以确保仪器的正常运行和使用寿命。

在操作过程中，专业的技术人员也是保证检测结果准
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确性的重要因素。技术人员需要具备相关的专业知识和技

能，能够正确操作仪器，处理数据和分析结果。同时，还需

要了解仪器的工作原理和性能特点，能够对仪器进行简单的

故障排除和维护。

4.3 数据分析
通过对单波长色散 X 射线荧光光谱仪检测得到的氯元

素荧光光谱进行解析，可以确定氯元素的含量。

在解析荧光光谱时，常用的分析方法包括内标法、标

准曲线法和相对比较法等。内标法是通过在样品中加入已知

浓度的内标元素，利用内标元素与氯元素的荧光强度之间的

比例关系，计算出氯元素的浓度，标准曲线法则是通过测量

一系列已知浓度的标准样品，建立氯元素荧光强度与浓度之

间的线性关系，然后利用待测样品的荧光强度，推算出其浓

度。相对比较法则是通过比较待测样品与已知氯浓度样品的

荧光强度，计算出待测样品的氯浓度。

通过对不同方法的比较和验证，可以进一步提高测定

结果的准确性和可靠性。例如，内标法可以消除基体效应和

荧光猝灭效应的影响，提高测定的准确性。标准曲线法可以

建立可靠的线性关系，适用于大量样品的测定。相对比较法

则可以快速、简便地测定氯浓度，适用于现场监测和应急分

析。在选择分析方法时，需要考虑实际应用场景和需求。例

如，对于需要高精度测定的复杂样品，可能需要选择内标法

或标准曲线法；对于简单基质或需要快速测定的样品，相对

比较法则可能更为实用。同时，还需要对方法进行验证和优

化，确保其适用于特定样品的测定，并不断提高测定结果的

准确性和可靠性。

4.4 应用优势与限制
单波长色散 X 射线荧光光谱法在测定污水氯中的应用

具有显著的优势。单波长色散 X 射线荧光光谱法具有较高

的精密度和准确度，能够满足实际监测的需求。这种方法利

用 X 射线的散射特性，能够精确地测量样品中氯原子的电

子密度，从而得到氯元素的含量。由于其高精密度和准确

度，这种方法在污水处理行业得到了广泛应用，为监测污水

处理过程中的氯含量提供了有力的支持。单波长色散 X 射

线荧光光谱法具有无损检测的特性，不会对样品造成进一步

污染，在进行测定时，这种方法不需要对样品进行破坏或化

学处理，可以保持样品的原始状态。这种无损检测的特性使

得该方法在环境监测领域具有广泛的应用前景，特别是对于

那些对环境破坏较小，或者需要尽量保持样品原状的监测项

目。此外，单波长色散 X 射线荧光光谱法具有快速、简便

的优点。利用这种方法的自动化检测设备，可以快速、简便

地测定出污水中的氯含量。同时，由于其快速测定的特性，

这种方法在应急监测和实时监控中也有广泛的应用。

5 结语

总的来说，单波长色散 X 射线荧光光谱法是一种灵敏、

准确、快速且无损地测定污水氯含量的方法。通过使用专业

的 X 射线荧光光谱仪，结合适当的样品处理步骤和数据分

析方法，可以获得可靠的测定结果。这种方法不仅适用于

实验室环境，也适用于现场监测和实时控制。未来，随着

科学技术的发展和进步，单波长色散 X 射线荧光光谱法在

测定污水氯方面的应用将会得到进一步优化和完善。同时，

随着环保意识的增强和污水处理技术的改进，对污水氯含量

的监测将会越来越受到重视，这种方法的应用前景也将更加

广阔。
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