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　　摘要：构建泳池水循环系统以模拟现场余氯监测，以哈希便携式余氯仪的测量值为基准，比较
恒压式余氯传感器、隔膜式余氯传感器和 ＤＰＤ比色法在线监测仪的测量结果，找出最适合应用于
泳池水余氯在线监测的仪表，并研究了导致３种余氯在线监测仪测量结果差异性的因素。结果表
明，ＤＰＤ比色法在线监测仪在测量准确性及稳定性上表现最好，最适合应用于泳池水余氯在线监
测。泳池水中存在的结合氯引起恒压式余氯传感器测量结果偏高，水样高浊度引起隔膜式余氯传

感器的测量稳定性变差。
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０　引言

余氯包含游离余氯和化合氯，又称为总余氯

或总氯。生活中常说的余氯大多指游离余氯，主

要包含 ＨＣｌＯ和 ＣｌＯ－等［１］。该文中的余氯指游离

余氯。余氯是泳池水中的一项重要指标，其含量

要保持在适当范围，即当水中余氯含量较低时，对

细菌的杀灭效果较差；而当水中余氯含量较高时，

又会对游泳者的皮肤、眼睛和呼吸道等造成强烈

刺激［２］。标准 ＧＢ３７４８８—２０１９《公共场所卫生指
标及限值要求》中要求游泳场馆的泳池水质中游

离余氯含量为０．３～１．０ｍｇ／Ｌ，为了保证泳池中的
用水安全，必须对泳池水中的游离余氯含量进行

实时监测［３］。

余氯检测方法有化学分析法（如碘量法和硫酸

亚铁铵滴定法）、分光光度法（如ＤＰＤ分光光度法和
甲基橙分光光度法等）、电化学法（如恒电压法电极

和隔膜法电极等）以及离子色谱法等［４］。考虑到在

线分析的准确性和仪器开发成本，目前大多余氯在

线监测仪采用电化学法和分光光度法。电化学法主

·８６· 工业仪表与自动化装置　　　　　　　　　　　　　　　　２０２４年第３期



要包含恒压式余氯传感器和隔膜式余氯传感器，分

光光度法是指按照标准 ＧＢ／Ｔ５７５０《生活饮用水标
准检验方法》中 ＤＰＤ比色法为原理的在线监测仪
表［５］，不同原理仪表在实际泳池水的应用表现情况

不同。

该研究通过在实验室构建泳池水循环系统，以

哈希便携式余氯测定仪测试结果为基准，比较３种
余氯在线监测仪的测试准确性及稳定性，选出最适

合应用于泳池水中余氯在线监测的仪表，并分析导

致测量结果差异性的原因。

１　各种余氯监测仪原理

１．１　恒压式余氯传感器测量原理
恒压式余氯传感器也叫裸电极法余氯传感

器，传统的余氯传感器只包含工作电极和对电极，

将电极放置于测试水样中，两电极之间加一定电

压，游离余氯在工作电极被还原，产生电流，在理

想状态下电流强度和余氯浓度在一定浓度范围内

成正比［６］。但在实际应用过程中，当余氯浓度较

高时，工作电极产生明显的极化电位而导致两电

极间输出的电流信号不稳定［７］。针对两电极遇到

的极化电位问题，另增加参比电极，在工作电极和

参比电极间加恒定电压以保证输出稳定信号［８］。

图１所示为恒压式余氯传感器的简单结构图，工
作电极和对电极采用铂金丝，铂金可防水中酸碱

腐蚀，不被氧化，参比电极常采用银／氯化银电极，
内置氯化钾电解液。该传感器的特点是响应速度

快，工作时电极直接与被测液接触，铂金电极抗污

染能力强，耐腐蚀，不易被氧化，易清洁，三电极体

系则保证在水样余氯浓度较高时也能保持稳定测

量，但测量准确性易受到铁或含硫化合物等其他物

质干扰［９］。

图１　恒压式余氯传感器结构图

１．２　隔膜式余氯传感器测量原理
隔膜式余氯传感器也叫覆膜式余氯传感器，主

要由阴极、阳极、电解质溶液和离子选择性透过膜等

组成，结构如图２所示。阴极一般选用铂电极或碳
电极等不易得失电子的惰性电极材料，阳极一般选

用导电性良好的银电极［１０］。水样中的游离余氯分

子穿过离子选择性透过膜到达阴极表面，当膜内外

余氯分子扩散平衡时，在阴极和阳极间施加一个极

化电压，然后余氯分子在阴极表面被还原，并伴随产

生相应的电流，电流强度与余氯浓度成正比［１１］，通

过对电流大小的测量，可根据标准曲线计算出余氯

浓度。该传感器特点是响应速度快，对游离余氯具

有专一选择性，避免其他氧化性物质的干扰，测量精

度高；但选择性透过膜易受损和被污染，水样较脏时

可能需频繁清洗或更换膜，当水样中存在表面活性

剂时无法准确测量［１２］。

图２　隔膜式余氯传感器结构图

１．３　ＤＰＤ比色法在线监测仪测量原理
ＤＰＤ比色法测定余氯，化学反应原理为：水样

中的游离余氯在ｐＨ＝６．２～６．５时与 ＤＰＤ（Ｎ，Ｎ二
乙基对苯二胺盐酸盐）反应生成红色化合物，该化

合物在波长５２５ｎｍ处有较大吸收，其吸光度与游离
余氯含量成正比［１３］。图３所示为一种 ＤＰＤ比色法
在线监测仪的主要结构，包括控制单元、定量单元、

反应单元和检测单元。控制单元一般指 ＰＬＣ或单
片机控制系统，主要负责控制仪表的运行流程和数

据计算；定量单元是对试剂和水样进行体积定量；反

应单元主要提供反应场所和条件；检测单元提供光

源和信号接收器，采集反应单元中液体的光信号值

并输出至控制单元进行计算。水样中余氯的大致检

测流程为：（１）定量单元将一定体积的水样转移至
反应单元中，再转移一定体积的试剂至反应单元中

和前述水样混匀；（２）反应完成后，检测单元采集反
应产物吸光度；（３）控制单元根据内置浓度和吸光
度标准曲线计算出水样中余氯浓度；（４）系统排出
废液并用纯水进行清洗。该监测仪具有仪表各硬件

寿命长，维护量少，长期运行可靠稳定的特点，但需

要消耗试剂，检测周期相比传感器要长，会产生

废液［１４］。
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图３　ＤＰＤ分光光度法在线监测仪结构图

２　试验部分

２．１　泳池水循环系统搭建
在实验室构建泳池水循环系统，水样模拟现场

泳池水组分，将３种仪表置于系统中进行实时在线
监测，整体系统搭建如图４所示。

１—循环池；２—微型隔膜泵；３—恒压式余氯传感器；
４—隔膜式余氯传感器；５—ＤＰＤ比色法在线监测仪；
６—溢流槽；７—水样循环管（ＰＴＦＥ材质硬管）；

８—仪表采样管

图４　泳池水循环系统示意图

　　水样循环流程：循环池中的水样，通过微型隔膜
泵抽入水样循环管，依次流过恒压式余氯传感器和

隔膜式余氯传感器，水样从传感器出来后进入溢流

槽，最后从溢流槽出来后回到循环池中。ＤＰＤ比色
法在线监测仪从溢流槽中通过采样管抽取水样进入

仪表进行测量。

初始泳池水配制：在循环池中加入约５０Ｌ自来
水，在烧杯里取少量自来水溶解约 ０．０２ｇ氯粉和
０１５ｇ尿素后倒入循环池内混匀。
２．２　仪器选型

微型隔膜泵选自雷士泰 ＬＳ－１４１６，恒压式余氯
传感器选自重庆远感 ＹＧ－ＣＬ２０／３０，隔膜式余氯传
感器选自德国 ＲＧ－ＤＣＳ４，ＤＰＤ比色法在线监测仪
选自聚光科技ＭｉｃｒｏｍａｃＣ余氯水质在线监测仪，哈
希便携式余氯仪选自美国哈希ＤＲ１９００。
２．３　药剂

尿素（ＡＲ，国药集团化学试剂有限公司），氯粉
（万消灵水处理科技有限公司），酵素澄清剂（万消

灵水处理科技有限公司），超氯活化剂（万消灵水处

理科技有限公司）。

３　结果与分析

试验分为２个阶段，第１阶段在自来水中添加
氯粉和尿素进行测试，第２阶段在第１阶段基础上
添加酵素澄清剂和超氯活化剂进行后续测试。

在测试不同阶段分别测量水样的 ｐＨ、浊度和
ＯＲＰ，测量结果见表１。

表１　泳池水相关指标值

测试时间 ｐＨ 浊度／ＮＴＵ ＯＲＰ／ｍＶ
测试前初始测量值 ７．７ ０．１５ １８８

第１阶段测试后测量值 ８．０ ３．１ ２０５
第２阶段测试后测量值 ７．９ ０．２１ １９５

３．１　第１阶段测试比对
每天定时向循环池中补充余氯，３台仪表在测试

前做好校准工作，进行第１阶段测试（如图５所示）。
每天在９点、１３点和１７点分别采集溢流槽中的水样
在哈希便携式仪表上进行测试，并在相同的时间点筛

选出３台在线监测仪表的测试数据进行汇总比对。

图５　第１阶段不同仪表的测试数据比对

　　图５（ａ）是不同仪表测量值随时间的变化曲线。
从图中可以看出，循环池中的余氯浓度在一天内逐

渐下降，并在第２天得到补充上升，３种在线监测仪
表测量值变化趋势与哈希保持一致，其中恒压式余

氯传感器测量值较其他仪表明显偏高，隔膜式传感

器和ＤＰＤ比色法在线监测仪相比哈希测量值有上
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下不同程度的波动。

图５（ｂ）是３台在线监测仪表相比哈希测量值
的相对偏差。可以看出，以哈希余氯仪测量值为基

准，恒压式余氯传感器测量值相对偏差在测量初期

不断上升，后期基本在＋４０％～＋６０％之间波动；隔
膜式余氯传感器的相对偏差随测试时间延长波动越

来越大，第１周在－１０％～＋１０％内波动，第２周和
第３周在 －３０％ ～＋３０％内波动，最后一周在 －
５０％～＋５０％内波动；ＤＰＤ比色法在线监测仪相对
偏差基本在－１０％～＋１０％以内波动。

相对偏差是指相对哈希余氯仪测量值的偏差，

其大小体现了仪表测量的准确性，波动范围体现了

仪表测量的稳定性。计算公式如下：

Ｒｉ＝（Ｙｉ－Ｘｉ）／Ｘｉ
式中：Ｒｉ为ｉ时刻的相对偏差；Ｘｉ为哈希余氯仪在ｉ

时刻的测量值，Ｙｉ为在线监测仪表在ｉ时刻的测量值。
３．２　第２阶段测试比对

针对第１阶段出现３台在线监测仪测量结果的
差异性的原因，查阅相关文献资料，推断恒压式余氯

传感器测量值逐渐偏高是因水样中产生结合氯引起

的［１５］，隔膜式余氯传感器测量值波动越来越大是因

水样浊度变大，水中悬浮物过多附着在选择性透过膜

上引起的［１６］。为了验证上述推断，在第２阶段测试
中，第１周先向循环池中加入超氯活化剂，用来消除
结合氯，第２周再加入酵素澄清剂，用来降低水样浊
度。第２阶段不同仪表的测试数据比对如图６所示。

图６　第２阶段不同仪表的测试数据比对

　　图６（ａ）是加入药剂后不同仪表测量值随时间
变化曲线，图６（ｂ）是加入药剂后３台在线监测仪表
相比哈希测量值的相对偏差。从图６（ａ）可以看出，
３台在线监测仪表与哈希余氯测量值变化趋势一
致，其中恒压式余氯传感器在加入超氯活化剂后测

量值不再明显高于其他仪表。从图６（ｂ）可以看出，
恒压式余氯传感器测量值相对偏差在 －２０％ ～
＋２０％内波动，隔膜式余氯传感器测量值相对偏差
第１周在－３０％～＋４０％内波动，第２周在－１０％～
＋１０％内波动，ＤＰＤ比色法在线监测仪测量值相对
偏差基本在－１０％～＋１０％内波动。

从第２阶段测试结果可以看出，恒压式余氯传
感器在去除水样中结合氯后测量相对偏差明显降

低，隔膜式余氯传感器在降低水样浊度后测量值波

动范围明显缩小。

４　结论

（１）在泳池水余氯监测中，ＤＰＤ比色法在线监
测仪在测量准确性和稳定性两方面优于恒压式余氯

传感器和隔膜式余氯传感器。

（２）水样中的结合氯会导致恒压式余氯传感器
测量结果偏高，需要通过去除结合氯如加入超氯活

化剂提高其测量结果准确性；水样浊度过大时会导

致隔膜式余氯传感器的测量稳定性较差，需要通过降

低水样浊度如加入酵素澄清剂来改善其测量稳定性。

（３）当加入药剂消除水样中的结合氯和降低水
样浊度后，隔膜式余氯传感器和ＤＰＤ比色法在线监
测仪的测量准确性和稳定性要优于恒压式余氯传

感器。
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　　可视化看板展示的工艺参数分析结果，使生产
产线对生产信息进行及时且有效的管控。基于多协

议转换和设备统一建模的数据集成管控系统将高低

温箱信息、数采模块得到的传感器信息汇聚起来，通

过数据可视化大屏实现生产过程环节制造数据的虚

实同步以及精准控制。相应的可视化看板有机整合

了设备状态、设备有效运转效率、设备健康统计信息

以及４路油源的温度、压力、流量和污染等级信息。
这些信息有助于生产人员第一时间发现问题，解决

问题。在高低温箱测试过程中，对整个测试过程可

以实时下发启动和停止指令来远程控制整个测试的

启停。在伺服阀调试过程当中，实现产品组件的调

试工艺过程中的数据互通和远程控制，减少人工操

作时间。当出现异常情况，可以及时在系统中下发

指令，采取措施，以减少错误和缺陷。

４　结语

样机实验验证了该研究提出的智能协议转换技

术的有效性。结果表明所提出协议转换技术为数据

集成管控系统的构建提供了有力的异构设备数据通

信支撑，从而增强了生产过程中的数据关联性，提高

了产线信息化过程中的设备互操作能力，为液压产

品全流程智能制造提供了有力支撑。
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