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摘　要　含氨水体进行氯化处理时会产生 NH2Cl 和NHC l2,当水中含有溴化物( Br- )时,氯胺类会与水中的 Br-

反应, NH2Cl 与Br- 的反应速度随 pH 增加和Br -浓度降低而减慢; NHCl 2 与溴化物的反应比较复杂, 2者的反应

存在着一个诱导期,诱导期的长短与 Br- 浓度对数成反比, NHCl 2 与 Br -的反应速度对 NHCl2 为一级反应;用紫外

光谱、气相色谱和疏水微孔渗透法研究了该反应产物,确认反应产物为 Br -
3 、N 2,并推定了反应方程式.
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　　在对含氨水体进行氯化处理时会产生氯

胺, 其中主要是一氯胺 ( NH2Cl) 与二氯胺

( NHCl 2) [ 1- 3] , 随 pH、氯投加量(氯氨比)的不

同,所生成的 NH2Cl与 NHCl2 的比例也不同.

由于氯胺类物质具有与氯同样优良的杀菌性

能,但又不象氯会与其它有机物反应产生致癌

的 CHCl3
[ 4] ,因此, 已有氯胺消毒法用于饮用水

消毒的报道. 某些水体中往往含有溴化物, 生成

的氯胺与溴化物会产生反应而使氯胺分解,许

多文献报道了 NH2Cl 与 Br
- 的反应 [ 5] , 而对

NHCl2 与 Br
-的反应研究甚少. 本文采用紫外

光谱法、气相色谱法和聚四氟乙烯疏水微孔渗

透法,比较系统地研究 NHCl2与 Br
-
的反应.

1　实验部分

1. 1　仪器与试剂

( 1) 微孔渗透管分离器 [ 6]　微孔渗透管分

离器由内管与外管同心组成, 内管采用聚四氟

乙烯微孔渗透管( 1. 8×0. 4mm , 平均孔径

3. 5 m ) , 外管为硬质玻璃管( 4×1mm) ,有效

长度为 47cm ,内管中流动着吸收目标成分的吸

收液,内管与外管之间流动着样品溶液,其结构

如图 1所示.

　　利用微孔渗透管的强疏水性,渗透管阻止

图 1　微孔渗透管分离器

水和离子性化合物等非渗透物渗透到内管中,

而气态化合物、有机化合物和一些非离子性化

合物等可渗透物则可以渗透到内管而得到分

离.当改变样品溶液的条件,如pH、温度等就能

改变目标成分的存在形态, 使之成为非离子性

物质或气态物质而渗透到内管的吸收液中,从

而使目标成分从样品溶液中得到分离, 也可利

用选择性反应使目标成分在反应后成为可渗透

物而得到分离.

( 2) 紫外-可见分光光度计,日立 124型.

( 3) 紫外-分光检测仪, 日本 U VIDEC-

100-Ⅱ型.



　　( 4) 气相色谱仪,日本岛津 GC-4A.

( 5) 试剂　各种试剂均采用市售的分析纯

试剂.次氯酸钠由 5%左右的水溶液稀释至所

需浓度后再进行实验,次氯酸钠浓度用碘量法

标定,其他溶液由分析纯试剂称量后直接配制.

为了保证在所有的溶液中没有消耗氯的杂质存

在,所有的溶液配制均采用碱性高锰酸钾处理

过的重蒸蒸馏水, 其耗氯量为 0.

1. 2　实验方法

( 1) NH2Cl 与 NHCl 2的水相合成　当氨

与氯在水溶液中发生反应时,是生成 NH2Cl还

是 NHCl2 主要取决于水溶液的 pH 值, 同时也

与氯氨比有关, 本文根据文献 [ 7]所提供的数

据,合成了低浓度的 N H2Cl溶液.首先分别制

备好 2mmol·L - 1的 NaOCl 与 2mmol·L - 1

NH4Cl ,并用磷酸盐缓冲液使各自的 pH 均保

持为10,然后取等体积的2 mol·L - 1NaOCl溶

液与 2 mol·L
- 1

NH4Cl 溶液, 在不断的搅拌

下,徐徐将 N aOCl加到 NH4Cl溶液中, 以防局

部的氯浓度过高而产生不可逆的氯化分解反

应, NaOCl溶液加完,反应也随之完成. 由此生

成的 N H2Cl为 1 mo l·L
- 1

, 在波长 243nm 处

可测得有 NH2Cl的紫外特征吸收峰,其摩尔吸

收系数与文献报道符合一致,而在 NHCl2 的特

征吸收峰 297nm 处未发现有吸收. 反应所得的

NH2Cl 在避光、低温( 4℃)下保存, 至少可以稳

定 8d(见图 2) .

图 2　一氯胺的稳定性

( Cl / N(摩尔比) = 1/ 1)

与 NH2Cl 的合成相反, NHCl 2在水溶液中

的生成却慢得多,生成的 pH 条件比较苛刻, 而且

所生成的 NHCl2 也远不及 NH 2Cl稳定, NHCl2

的水解速度与pH的关系结果如图3所示.

图 3　二氯胺水解速度与 pH 的关系

　　由图 3可见, NHCl2 在 pH5附近的非常狭

窄的区间内相对稳定, 当 pH 偏离了这个区间,

其水解速度就会大幅度上升. 由此, 在制备

NHCl2时必须将反应条件严格控制在 5附近.

制备方法与 NH2Cl 相同, 事先制备好 NaOCl

与 NH4Cl溶液并分别用 pH5的醋酸盐缓冲液

调制,按 Cl/ N (摩尔比) = 1. 8/ 1的比例使之混

合,即可制得 NHCl2溶液, 所制得的 NHCl2溶

液中未测得 NH2Cl ,其稳定性如图 4所示.

图 4　NHCl2 的稳定性

( Cl / N(摩尔比) = 1. 8/ 1)

　　 ( 2) NH2Cl 与 NHCl2 的分别连续测定

NH2Cl与 NHCl2 可以用紫外分光光度法测定,
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NH2Cl在波长为 243nm 处有特征吸收, NHCl2

在波长为 297nm 处有特征吸收, 为将 NH2Cl

或 NHCl2与水溶液中其他干扰物质分离, 采用

了微孔渗透管分离器, NH 2Cl与 NHCl2的测定

流程如图 5所示.

图 5　NH 2Cl 与 NHCl2 的测定流程

2　结果与讨论

2. 1　NH2Cl与 Br-的反应

本文研究了 pH6. 3- 11. 7范围内 1m mol

·L
- 1
的 NH 2Cl与各种浓度 KBr 的反应行为,

表 1列出了在不同条件下 NH2Cl浓度随时间

而变化的情况.

表 1　不同条件下 1m mol·L- 1NH2Cl的时间变化

pH 反应时间

/ m in

KBr 浓度/ m mol·L- 1

2 4 20

6. 3 6 0. 96 0. 91 0. 61
15 0. 88 0. 76 0. 22
30 0. 67 0. 33 0. 15

8. 4 6 0. 92 0. 96 0. 94
15 0. 92 0. 93 0. 76
30 0. 89 0. 84 0. 55

10. 7 6 1. 00 1. 01 1. 01
15 0. 99 0. 99 1. 01
30 0. 99 0. 98 0. 97

11. 7 6 0. 99 0. 98 0. 97
15 0. 99 0. 99 0. 95
30 1. 00 0. 99 0. 90

　　由表 1数据可见, 当 pH> 10时,在 30min

之内, NH2Cl与低浓度 Br
-
的反应可以忽略不

计,但 Br- 浓度达到 20m mo l·L - 1时,可观察

到 NH2Cl有一定程度的分解,而 pH 越低、KBr

浓度越高、反应时间越长, NH2Cl分解越明显.

本实验还测定了更低浓度 NH2Cl的分解

情况, 结果发现 0. 1m mo l·L
- 1和 0. 01m mol

·L
- 1的 N H2Cl 在 pH11 时与 2m mol·L

- 1

KBr 反应, 30m in 后 NH2Cl 的回收率仍为

99. 6%与101. 3%.即低浓度的 NH2Cl在 pH11

时与 KBr 的反应同样十分缓慢.

2. 2　NHCl2与 Br
-
的反应

( 1) 反应生成物紫外吸收光谱　为确定反

应产物的组成,本实验研究了反应产物的紫外

吸收光谱,在 pH5 时, NHCl 2与 KBr 反应后生

成的反应产物在波长 265nm 处具有一个新的

强吸收,而且其吸收强度与 KBr 的浓度直接有

关,该反应产物的紫外吸收光谱如图 6所示.

图 6　NHCl2 与 KBr 反应产物的紫外吸收谱

　　采用微孔渗透管可以鉴别反应产物的亲水

性与离子性,结果发现在 pH5时反应产物能缓

慢地通过微孔渗透管, 但当升高溶液的 pH 后,

该产物立即水解成离子性物质而完全不透过微

孔渗透管.

( 2) NHCl 2与 Br
-的反应　该反应存在着

一个诱导期,本文采用流动法来观察 NHCl2溶

液与 KBr 溶液混合开始至 297nm 特征吸收开

始减少或 265nm 特征吸收开始增加之间的时

间滞后,并把这个时间滞后称为诱导期,其典型

的紫外吸光度吸收变化曲线如图 7所示.

　　实验表明,诱导期与KBr 的浓度有关, KBr

浓度越低, 诱导期也越长, 诱导期与 KBr 浓度
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图 7　NHCl2 与 KBr 反应的时间特性

的对数呈直线关系(见图 8) .

图 8　诱导期与 KBr 浓度的关系

t ind = - kilncK Br ( 1)

式 中, tind为 诱导 期 ( s ) ; cKBr 为 KBr 浓度

( mmol·L
- 1

) ; ki 为比例常数.

诱导期结束后NHCl2与 KBr 开始反应,可

以从 297nm 特征吸收的减少与 265nm 特征吸

收的增加 2方面考察该反应的动力学特征.从

297nm 特征吸收的减少可以看出, NHCl2的分

解对N HCl 2为一级反应,其结果如图 9所示.

d [ NHCl2]
dt

= k [ NHCl2] ( 2)

式中, [ NHCl2 ]为 NHCl2 浓度; t为反应时间; k

为反应速度常数.

但是波长 265nm 处所测得的反应产物的

增加却不是一个简单的 n 次方关系, 可以估计

图 9　NH2Cl与 KBr 的反应速度

反应产物的产生是一个复杂反应.

( 3) 反应方程式的推定　NHCl2 与 KBr

的反应产物在 265nm 波长处具有最大吸收,该

物质在碱性条件下容易水解, 并生成不透过疏

水的聚四氟乙烯微孔渗透管, 据此来推定反应

方程式.

与 NHCl 2-KBr 系统有关物质的最大吸收

波长和摩尔吸光系数见表 2.

表 2　有关物质的最大吸收波长与摩尔吸光系数

波长/nm 化合物 摩尔吸光系数

218 NHClBr

232 NHBr2 1900

233 HOCl 134

243 NH2Cl 416

258 NBr3 4600

261 HOBr 93

265 Br -
3

278 NH2Br 390

292 OCl- 358

297 NHCl 2 265

323 NBr3 940

329 OBr - 343

340 NCl 3 255

350 NHBr2

390 Br2

由表 2可见,恰好在 265nm 处具有最大吸收的

是 Br
-
3 , 与其相接近的还有 NBr3 (最大吸收为

258nm ) ,和 HOBr (最大吸收为261nm) , Br
-
3 为

Br 2与 Br
- 结合而成的复合物, HOBr 为 Br2的

酸性水解产物, Br
-
3 与 HOBr 均出自于 Br2 .由

此,可能的反应产物为 Br 2或 NBr3, 据此, 可以

写出可能的反应方程:
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2NHCl2+ 3KBr→N 2↑+ KBr 3+ 2KCl+ 2HCl

( 3)

3NHCl2+ 3KBr→N 2↑+ KBr 3+ 3KCl+ 3HCl

( 4)

在这 2个反应式中,除了反应产物为 KBr3

与 NBr3不同外, 每摩尔N HCl 2所产生 N 2、KCl

和 HCl均不同,收集反应所产生的气体并进行

了测量:首先, 用 He将配制溶液中的溶解氮鼓

泡驱除,而后将HOCl、NHCl 4和KBr 逐一注入

密封的反应器中,反应后产生的 N 2 逸出于上

层空间中,由此可测得所产生 N 2 的量. 本研究

采用了 0. 0886×10- 3
mol的 NHCl2, 如按式( 3)

反应,应产生 0. 0443×10- 3
mo l的 N 2, 如按式

( 4)反应, 则仅产生 0. 0295×10- 3
mol的 N 2 ,实

际上测得产生的 N 2 为 0. 0430×10- 3
mo l. 据

此,认为按式( 3)方式进行反应的可能性要比按

式( 4)的可能性大得多.

图 10　不同 pH 条件下游离溴的存在形式

另外, 作为对比还将 Br 2 与 KBr 反应, 使

之产生 Br
-
3 ,并将其在紫外区扫描,结果所得的

紫外吸收光谱与 NHCl2同 KBr 反应所生成的

反应产物的紫外光谱完全一致.

最后, 所生成的 KBr3 在碱性条件下将产

生水解,根据文献的数据:

HOBr OBr
-
+ H

+
　Pk= 8. 7 ( 5)

Br 2+ H 2O HOBr+ H
+ + Br

- 　Pk= 8. 3

( 6)

由此可见, 当 pH 升高时, 游离溴将主要以

OBr
- 的形式存在, 当 pH 降低时, 游离溴将主

要以Br2的形式存在,由以上 Pk 值计算可得到

不同 pH 条件下游离溴各种形态的分布,见图

10.

　　图 10表明,在 pH10. 5时游离溴已基本上

转变成 OBr
- ,到 pH≥11时则完全以 OBr

- 形

态存在, OBr- 为离子性物质不能透过疏水的聚

四氟乙烯微孔渗透管,由此,式( 3)的存在又得

到一个证 明.

3　结论

( 1) 加氯处理受污染水时, 由于氨氮的存

在会产生 NH2Cl与 NHCl2;

( 2) NH2Cl、NHCl2 能与水中的 Br
- 反应,

NH2Cl与 Br
- 的反应速度随 pH 增加和 Br

- 浓

度的降低而减慢;

( 3) NHCl2 与 Br
-的反应比较复杂, 2 者的

反应存在着一个诱导期, 诱导期长短与 Br
- 浓

度的对数呈正比, NHCl2 与 Br- 的反应速度对

NHCl2为一级反应.
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chromatograph, poly tet rafluor oethylene micro

porous permeat ion.

Study on SO2 Absorption with Manganese
Waste Slag to Produce MnSO4 H2O. Ning Ping

et al . ( Dept . of Environ. and Che. Eng . , Kun-
ming Univ. o f Science and T echolog y, Kun-

ming 650093) : Chin. J . Environ. Sci . , 18( 6) ,

1997, pp. 58—60

T he experimental research of SO 2 desulphur-
izat ion w ith manganese w aste slag f rom a

M nSO 4 H2O product ion plant has been done
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