
二氧化氯氧化水中苯胺的反应动力学及机理研究

范志云
黄君礼

王鹏
苏立强

郑永杰
李英杰

1 哈尔滨工业大学市政环境工程学院 哈尔滨   1 齐齐哈尔大学化学与化工学院分析测试中心 齐齐哈尔  



摘要 采用高效液相色谱技术检测苯胺浓度随时间的变化 对二氧化氯氧化苯胺的动力学规律进行了系统的研究 结果表明 

≤氧化苯胺的反应对于 ≤和苯胺均为一级反应 总反应级数为二级 在 1和水温 Τ •  条件下 二级反应速

率常数 κ值为 1 ##  反应活化能为 1 #  表明 ≤ 氧化苯胺的反应在一般水处理条件下即可发生 

酸性和碱性条件下反应速率常数 κ值均较中性条件下大 亚氯酸根 ≤ 
 对反应速率的影响不大 ≤2  ≥检测到对氨基酚和

偶氮苯 种主要反应中间产物 文中对 ≤氧化苯胺的反应机理进行了初步探讨 
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  ≤与水中有机污染物反应时作为电子受体

使有机污染物分子 ≤ )  或 )  结构的  原子不

被 ≤取代 因此不生成 ×  等有机卤代物 在水

处理中具有广阔的应用前景 研究 ≤与水中有机

污染物的反应动力学是非常必要的 

苯胺是水源污染的一个重要成分 文献中关于

≤氧化苯胺的动力学研究以 ≤ 紫外分光光度

检测来描述≈ 由于 ≤2 ≤
2
和 ≤对紫外光都

有不同程度的吸收 因此结果是不够准确的≈  苯

胺的氧化产物和反应机理随反应条件和氧化剂的不

同而不同 水处理条件下 ≤氧化苯胺的机理研究

很少见于文献报道 本文首次采用高效液相色谱

°≤技术检测苯胺浓度随反应时间的变化情

况 对 ≤ 氧化苯胺的反应动力学进行了系统研

究 并通过 ≤2  ≥检测反应中间产物 对水处理条

件下 ≤氧化苯胺的反应机理进行了初步探讨 

1  材料与方法

111  试剂与仪器

 试剂  苯胺 分析纯 ≤ 自制 采用

≤和 ≥反应并经饱和亚氯酸钠溶液洗气

纯化 制得的 ≤纯度在  以上  缓冲液 采

用 °和 ° 配制的无机缓冲液 其他

所用试剂均为分析纯 

 仪器  高效液相色谱仪大连依利特分析

仪器有限公司  ∂  紫外可变波长检测器 

° 高压恒流泵 ∞色谱工作站 ×  ≤∞

 ≥≥型 ≤2  ≥ 仪美国 2型磁力搅拌器 

112  二氧化氯与苯胺反应的一般速率方程

≤氧化苯胺的反应为 

Γ≤   ψ °∏ 

其中 Γ为化学计量数 , Γ  ∃≈≤  ∃≈  

反应的速率方程可写为 

− δ[ ] / δτ = κ[ ≤
µ [ ]

ν ()
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实验中使≈≤ ∴ ≈ 则在反应过程中

可将≈≤视为常量 令 Κ κ≈≤
µ  Κ为

反应表观速率常数 则式可写为 

− δ≈/ δτ = Κ≈
ν ()

113  研究方法

 反应级数和反应速率常数的确定  由于光

照可加速反应速率并可使 ≤ 挥发分解 因此 反

应在一定水温 Τ • 条件下的避光封闭容器中进行 

实验前将 ≤ !苯胺和 ≥ 溶液分别调到预定

值 将一定体积的苯胺溶液注入反应器 开启磁

力搅拌器 再将预定体积的 ≤ 注入反应器 此时

体系总体积约为 开始计时 反应 τ 用

≥终止反应并将其全部转入  分液漏

斗 用苯萃取 次每次   合并萃取液 微量

注射器取样 用 °≤ 测定反应剩余苯胺 在广泛

范围内改变≈≤ 和≈  采用初始速率法

确定反应级数 µ 和 ν ,进而求得反应速率常数 κ .

 化学计量数 Γ的确定  首先使≈≤ 

≈ 当≈ ψ时 用连续碘量法≈测剩

余 ≤ 求得 ∃ ≈ ≤  并取 ∃ ≈   

≈ Γ  ∃≈≤ ∃≈  使≈ 

 ≈≤ 当≈≤ ψ 时 用 °≤ 测剩余苯胺 

求得 ∃≈  取 ∃≈ ≤  ≈ ≤ Γ  ∃

≈≤ ∃≈ 

氧化反应机理研究  ≤与苯胺反应一定

时间 萃取浓缩 ≤2  ≥检测反应中间产物 探讨反

应机理 

114  分析方法

 ≤的测定  采用连续碘量法 

 苯胺的测定  采用高效液相色谱法 色谱

条件 流动相为  甲醇天津科密欧化学试剂开

发中心 色谱纯溶液 分离柱填料  ⁄≥

≤ 柱长  柱径 1 流量 1#

  压力 1  °进样量 Λ检测器波长

 ∂  

2  结果与讨论

211  ≤氧化苯胺反应动力学参数的确定

21111  苯胺初始浓度对反应速率的影响

≤ 初始浓度 ≈ ≤  1#  在

1 和 Τ •  条 件 下 苯 胺 初 始 浓 度

≈对反应速率的影响如图 所示 动力学参

数列于表  由表 可见 ϖ随苯胺初始浓度的升高

而增大 且与苯胺的初始浓度≈  成比例 即

ϖ ≅ ≈ 的值恒定 说明 ≤与苯胺的

反应对苯胺为一级反应 ν   

图 1  苯胺浓度随时间的变化

ƒ  ∂ ≈

表 1  苯胺初始浓度[ ΑρΝΗ2] 0 对初始反应速率 ϖ0 的影响

×  ∏≈  ϖ

≈ 

# 

ϖ ≅ 

# 

ϖ ≅ 

≈
 

1 1 1

1 1 1

1 1 1

1 1 1

21112  ≤初始浓度对反应速率的影响

苯胺初始浓度≈   1#  在

1和 Τ •  条件下 ≤ 初始浓度≈ ≤

对反应速率的影响如图  动力学参数列于表  由

表 可见 随 ϖ ≤初始浓度的升高而增大 且 ϖ

≅ ≈≤ 的值恒定 说明 ≤和苯胺的反应

对 ≤亦为一级反应 即 µ   

图 2  苯胺浓度随时间的变化

ƒ  ∂ ≈ 

表 2  ΧλΟ2 初始浓度[ ΧλΟ2] 0 对反应速率 ϖ0 的影响

×  ∏≈ ≤  ϖ

≈≤

# 

ϖ ≅ 

# 

ϖ ≅ 

≈≤
 

1 1 1

1 1 1

1 1 1

21113  二级反应速率常数 κ的确定
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  根据以上实验结果 ≤ 氧化苯胺的反应速率

方程式可写为 

− δ [ ] / δτ = κ[ ≤ ≈] ()

对上式积分得 

≈≈  κ[ ≤] τ ()

  实验中使 ≈ ≤  ≈   1#

 则在反应过程中可将 ≈ ≤视为常量 用

≈≈对时间 τ作图图  图 

中直线的斜率为 Κ  κ≈ ≤  1  因

此 κ  Κ≈ ≤  11  1#

#  即在 1和 Τ • 条件下 ≤

氧化苯胺的二级反应速率常数 κ为 1##

  

图 3  λν([ ΑρΝΗ2] 0/ [ ΑρΝΗ2] )随时间的变化

ƒ  ∂ ≈≈

21114  化学计量数 Γ的确定

在 1 !Τ • 条件下 改变反应物初始

浓度 按研究方法确定 Γ值 结果列于表  化学

计量数 Γ的平均值为 1 说明 ≤ 的消耗速率

是 的 1倍 

表 3  反应物计量关系

×  ≥

≈

# 

≈≤

# 

∃≈≤ 

∃≈ (Γ)

1 1 1

1 1 1

1 1 1

1 1 1

平    均 1

212   值对反应速率的影响

溶液  值不仅会影响 ≤ 的氧化还原电位 

还会改变苯胺在水中的存在形态 因此是影响反应

速率的重要因素 在 ≈ ≤  1#   !

≈  1#和 Τ • 条件下 溶

液  值对反应速率的影响如图  速率常数 κ值分

别为   1 κ  1 ##    1 κ

 1 ##    1  κ  1 #

#  可见 ≤和苯胺在酸性和碱性条件下的反

应速率均大于在中性条件下的结果 在酸性

1条件下 部分 ≤ 转化 电子被还原

为 ≤ 较中性条件下 ≤ 的氧化性增强了 因而

其反应速率增大 而碱性条件有利于苯胺活化络合

物的形成 因此反应速率快 这与文献≈报道一致 

因此 酸性和碱性条件较中性更有利于 ≤氧化苯

胺反应的进行 

图 4  πΗ值对反应速率的影响

ƒ  ∞   

213  ≤2对反应速率的影响

水处理条件下  左右的 ≤ 转化为 ≤2 

本文考察了 ≤2对反应速率的影响 中性和碱性条

件下 ≤2几乎不与苯胺反应 酸性条件下 ≤2能

氧化苯胺 在 1 !≈ ≤  1#  !

≈  1#和 Τ •  条件下 

不同 ≤2投量时 ≤与苯胺的反应速率常数分别

为 ≈≤2  # κ  1##  

≈≤2  1#  κ  1##  

≈≤2  1#  κ  1##  

≈≤2  1#  κ  1##  

可见 尽管在酸性条件下 ≤2能氧化苯胺 但在反

应体系中投加 ≤2对于反应速率的提高并不明显 

这可能是由于在 1 条件下 ≤   ψ

≤ 其他产物的反应速率比 ≤2     

ψ ≤ 其他产物的反应速率大得多的原因 

214  温度对反应速率的影响

在溶液 1条件下 水温 Τ • 为 和

时反应动力学常数 κ 值分别为 κ 

1##  κ 1##  由阿

累尼乌斯公式κ/ κ)  Ε(/ Τ  / Τ)/ Ρ 计

算反应活化能 Ε , 求得 Ε  1#   可见

≤氧化苯胺的反应在一般水处理条件下即能进

行≈ 

期 环   境   科   学



215  ≤与苯胺氧化反应机理探讨

据文献报道 ≤ 氧化醇的反应为脱氢机

理≈ 而氧化苯酚 !脂肪胺 !烯烃和多环芳烃及亚硝

基化合物均遵循单电子转移机理≈  ∗  苯胺由于

氮原子孤对电子和苯环 Π键的共轭作用使氮原子上

的电子云部分地移向苯环 降低了氮原子的电子云

密度 使其与脂肪胺有所不同 水处理条件下 采用

≤2  ≥技术检测到 ≤与苯胺反应的 种主要中

间产物 对氨基酚和偶氮苯 ≤ 与酚类物质的反

应中已有报道≈  先生成醌 进一步氧化生成一

些简单的有机酸和无机酸 偶氮苯是由苯胺中性自

由基偶合而成 它的出现说明该自由基的存在 而研

究表明 ≤ 对偶氮化合物是可以降解的
≈ 根据

以上 ≤2  ≥ 检测结果以及苯胺分子结构特点分

析 ≤氧化苯胺可能的反应历程如图  



≤

 



≤





 #

 ≤

 #

≤
  ∏

图 5  二氧化氯和苯胺可能的反应历程

ƒ  ≥∏ 

¬

3  结论

 ≤氧化苯胺的反应对 ≤ 和苯胺均为

一级反应 总的反应级数为二级 反应的化学计量数

为 1 

 在 1和 Τ • 条件下 ≤ 与苯

      

胺的二级反应速率常数 κ值为 1##  

反应活化能为 1 #  表明 ≤与苯胺在

一般水处理条件下即可发生反应 

 酸性和碱性条件下反应速率常数 κ均较中

性条件下大 亚氯酸根 ≤ 
 对反应速率的影响不

显著 

   ≤2  ≥技术检测到 种主要中间产物 对

氨基酚和偶氮苯 
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≈    ≤    ∂2≤    ×¬ ∏

≈ •   

18  ∗  

≈    ≤  √2∞∏≤ ετ αλ ≤¬

2 ¬ ≈  √ ≤ 

 69  ∗  

≈    ≤    ∂2≤     ×≥  × 

 ¬ 2

 ≈  •   19  ∗  

≈  •   ∞  ⁄  ∏∞ °  ¬ 

∏ ≤≈  ∞√ ≥ × 

16  ∗  

≈  邓丽 二氧化氯对染料废水的脱色研究≈⁄ 哈尔滨 哈尔滨

建筑大学  

 环   境   科   学 卷




