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摘 要 本文建立了一种水杨酸分光光度法
,

用于一氯胺的测定
.

结果表明
,

在水杨酸为 1
.

Oml
,

硝普钠

为 0
.

ro ml
,

pH 值为 11
.

8 和反应时间为 60 m in 时
,

方法效果最好
,

吸光度与一氯胺具有很好的线性关系

(r 二 0
.

99 99 )一氯胺的回收率为 100 土5%
.

水中其它共存离子
,

如 s代
一 ,

P叹
一 ,

ca
, ‘ ,

Mg

浓度范围内均不影响一氯胺的定量
.

方法检出限为0
.

02 m g
·

l
一 ’ ,

对不同浓度标样的测定表明
,

差 < 10 %
,

自来水本底中的加标回收率为 %
.

0 %一 103
.

5%
.

关挂词 一氮胺
,

水杨酸
,

Be rth d ot 反应
,

分光光度法
.

汗 等在常见 八
相对标准

{孙!
/

在水处理过程中
,

氯与氨会顺序反应生成一氯胺(NH Z CI )
、

二氯胺(NHCI :
)和三氯胺(NC1 3

)
.

二

氯胺和三氯胺在正常的水处理条件下不稳定
,

而且还有一些嗅味
,

因此
,

在氯胺消毒过程中均通过氯

氮比的控制
,

以一氯胺为主要的氯胺物种
.

但是
,

氯还会与水中的有机氮化物反应生成有机氯胺
,

有

机氯胺不具有消毒性能或消毒性能很差
.

目前的标准方法
,

如 《生活饮用水卫生标准》 (GB575O
-

200 6) 中规定的碘量法
、

N
,

N
一

二乙基
一

1
,

4
一

苯二胺(D PD) 硫酸亚铁按滴定法
、

DPD 光度法和 EPA
一

Me th
-

od
s
45 00

一

cl 中 B
,

c
,

D
,

E
,

F
,

G
,

H 和 I等都不能区分水中的无机氯胺和有机氯胺
.

因此
,

很容易

夸大水中能起到消毒效果的有效氯(在氯胺消毒工艺中即一氯胺 )的浓度
,

从而造成消毒效果的不完

全
,

导致饮用水微生物安全性下降
.

1984 年
,

Fra nk 等人开发一种 DANSO ZH 衍生化
一

HPLC 测定方法
.

但该方法较为复杂
,

衍生剂 D ANSO : H 目前无商品供应
,

同时该方法不适于成份较为复杂的实际样

品 I’〕
.

19 59 年
,

Ma rt a
等人使用 2

一

琉基苯并唾哇 (2
一

m erc a p to be n zo thia z o l。) 作为衍生剂
,

建立了区别

无机抓胺和有机氯胺的测试方法
.

但该方法仅适用于水中胺类含量恒定的情况〔’]
.

1999 年
,

ch ii 等

人将膜进样质谱用于无机氯胺和有机氯胺的区别测试
,

得到了较为满意的效果 [’〕
,

但是这些研究过程

中所使用的膜进样装置均为自制
,

从而限制了该方法在实际水厂的应用
,

而且水中的氨氮和荷质比与

氯胺相同的物质均会干扰测定
.

本文建立了一种基于 Be
rth el ot 反应的水杨酸分光光度法用于测定饮用水氯胺消毒过程中的一氯胺

.

1 实验方法

本方法由 G B 74 8 1名7 优化而来
,

该方法是基于经典的 Be rt he lot 反应而建立的
.

在硝普钠的催化

下
,

NH Za 与苯酚或取代苯酚反应生成 2
一

梭基
一

1
,

4
一

醒亚胺类的中间产物
,

然后与酚反应生成一种蓝绿

色的靛酚物质
,

且生成的靛酚量与 NH Z cl 的量成正比
,

因此
,

可用于 NH Zcl 的定量
.

Jo t。 Ka nd
a
等人指出[‘〕

,

中间产物 2
一

梭基
一

1
,

4
一

醒亚胺易与水中的胺类发生亲核反应
,

从而定量
.

而水杨酸结构中邻位的梭基则能有效地阻止这个亲核反应的发生
,

同时水杨酸的毒性远小于苯酚
,

因

而多使用水杨酸作为显色剂
.

将 50
.

鲍水杨酸
、

12
.

8 9 氢氧化钠和 50
.

0 9 酒石酸钾钠溶于去离子水中
,

定容至 1L( 溶液的 pH 值

为 6
.

0一币
.

5)
.

然后将 0
.

18 9 亚硝基铁氰化钠(硝普钠 )固体溶于水中
,

定容至 10 而
,

此溶液临用时配

制
.

将用 0
.

05 m ol
·

l
一 ’

磷酸盐缓冲溶液调节到 p H 值
二 8

.

0 的氯水
,

按 cl Z : N = 4 :
l( 质量比)逐滴加人

200 8 年 2 月 25 日收稿
.

*
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到同样用 0
.

05 m ol
·

l
一 ’

磷酸盐缓冲溶液调节到 p H 值
= 8

.

0 的氯化按溶液中
,

即为 NH ZCI 储备液
,

浓

度为 Zoo m g
·

l
一’ ,

其氯胺组分和含量用 DPD
一

硫酸亚铁按滴定法标定
.

将用 0
.

05 m ol
·

l
一 ’

磷酸盐缓冲溶液调节到 pH 值 二 8
.

0 的氯水
,

按 cl Z : N = 4: l( 质量比 )逐滴加人

到同样用 0
.

05 m ol
·

l
一 ’

磷酸盐缓冲溶液调节到 p H 值
二 8

.

0 的有机氮(以 a
一

胺基氮计)溶液中
,

配制有

机氯胺溶液
.

将 4 nil 样品或稀释样品 (NH Z cl 含量小于 5 m g
·

l
一 ’

) 转移至 10 nil 容量瓶中 ; 加人一定量的水杨

酸溶液混合 ; 再加人一定量的硝普钠溶液
,

混合后加人一定量的 1
.

Z m ol
·

l
一’

氢氧化钠溶液
,

并用去

离子水稀释至 10 nil
,

剧烈振摇使之完全混合 ; 反应一段时间后
,

在 70 3 n m 处测定吸光度
.

2 吸收光谱
一

图 1 所示为不同浓度的 NH ZCI 与水杨酸反应后的吸收光谱曲线
.

由图 1 可以看出
,

NH ZCI 与水杨

酸的反应体系具有 2 个明显的吸收
,

第一个吸收峰在 4(X)
n m 左右

,

根据反应机理的探讨
,

认为这是过

量的硝普钠所产生的 ; 第二个吸收在 7 03
n m 处

,

是反应产物—
靛酚所产生的

,

且其与 NH Z CI 浓度

有很好的线性相关性
.

因此
,

取 703
n m 为 NH ZCI 的定量波长

.

这个波长值与《水质 馁的测定 水杨

酸分光光度法》(G B 748 1
一

87 )中所给出的最大吸收波长值稍有差别
,

具体原因还有待于进一步研究
.

3 参数的优化

采用单因子方法对测试方法的参数进行了优化
,

包括反应体系的 pH 值
、

水杨酸用量
、

硝普钠用

量和反应时间等
.

由图 2 可以明显地看出
,

在所考察的水杨酸用量范围内
,

反应产物的吸收值基本保

持不变
,

这是由于水杨酸远远过量的原因
.

Be rt he lot 反应要求水杨酸完全电离 [’]
.

相对于更大浓度的

水杨酸而言
,

较小浓度的水杨酸需要更高的 p H 值才能取得相同量的水杨酸离子
.

而较高的 pH 值则

会引起水中金属离子
,

如 ca
, 十

和 Mg , +

等的沉淀
,

从而影响吸光度测定
,

因此
,

必须保证水杨酸过量
.

考虑到检测的可操作性
,

选择水杨酸的用量为 1
.

0 耐
.

图 1 氛胺与水杨酸反应产物的光谱曲线

pH 二 11
.

8
,

水杨酸
二 1

.

o tyil
,

硝普钠溶液
二 0

.

l d
,

反应时间
二
60 而

n

n g 1 Th e s
伴

e

trU m o f p耐
u e t fo rm e d

by th e Be

rth
e lo t re a e tio n

图 2 水杨酸光度法参数的优化

NHZ CI二 2
.

oo m g
·

l
一 l

~ pH 心
一

水杨酸
“
硝普钠冷 反应时间

R 肠 2 Par a m e te r o Pti m iz a rio n o f sal ie yla te

sPe e tro p ho to m e tri e m etho d

与水杨酸不同
,

硝普钠的用量存在一个最佳值
,

即 0
.

ro rnl
.

硝普钠在本反应中为催化剂
,

不使

用硝普钠
,

反应体系在 703
n m 处不产生吸收

,

即没有靛酚类反应产物生成
.

当硝普钠用量超过

0
.

ro 耐时
,

反应体系的在 70 3 n m 处的吸收值反面有所下降
.

Charl es J
.

Pa tto
n

等指出
,

Be rth el ot 反应
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的实际催化剂是硝普钠在碱性条件下的水解产物—水五氰基高铁酸盐 (
。
qu 叩

e
谊ac ya n

ofe rra te )[
‘]

.

同

时过高的水五氰基高铁酸盐与一氯胺的摩尔比过高会导致产物的光谱发生蓝移
,

因而造成吸收值下

降
,

所以合适的硝普钠用量为 0
.

10 nil
.

在试验过程中
,

通过改变 N a 0 H 的加人量调节反应体系的 p H 值
,

结果表明
,

最佳的 p H 值为

11
.

8 (Nao H 用量为 0
.

20 nil )
.

当 p H 值小于 11
.

8 时
,

pH 值的升高
,

有利于硝普钠的水解
,

提高水五

氰基高铁酸盐的含量
,

因而会强化反应的发生
.

而如前所述
,

过量的水五氰基高铁酸盐会造成反应产

物光谱的蓝移
,

从而降低产物在 703
n m 处的吸收值

.

因此
,

Na 0 H 用量选定为 0
.

20 耐
.

反应时间在 0 一代io m in 范围内
,

反应产物的吸收值快速上升
,

至 60 m in 时达到最大
.

反应产物的

稳定性也较好
,

在其后的 40 m in 内吸收值基本没有变化( < 1% )
.

这使得方法具有较强的可操作性
,

而且也使得大批量样品的测试成为可能
.

为缩短测定时间
,

本方法确定反应时间为 60 m in.

4 标准曲线

按上述优化后的参数
: Na 0 H = 0

.

20 ml
、

水杨酸
二 1

.

o ml
、

硝普钠
= 0

.

10 nil 和反应时间
二
60 m in

,

在水处理常见的浓度范围(0 一
m g

·

l
一 ’

)内
,

NH Z a 浓度和 703
n m 处的吸光度具有良好的线性关系

:

y 二 0
.

1720 x + 0
.

(X) 27
,

线性相关系数(尺
2
)高达 0

.

9999
.

5 其它抓胺物种的影响

有机氯胺对 NH Z CI 的检测和定量有很严重的影响
.

本文着重对 21 种氨基酸类有机氯胺
: 0

.

NH 3 ,

1
.

甘氨酸
,

2
.

丙氨酸
,

3
.

撷氨酸
,

4
.

亮氨酸
,

5
.

异亮氨酸
,

6
.

蛋氨酸
,

7
.

脯氨酸
,

8
.

苯丙氨酸
,

9
.

色氨酸
,

ro
.

丝氨酸
,

H
.

苏氨酸
,

12
.

半胧氨酸
,

13
.

酪氨酸
,

14
.

天门冬酞胺
,

巧
.

谷酞胺
,

16
.

天门冬氨酸
,

17
.

谷氨酸
,

18
.

精氨酸
,

19
.

组氨酸
,

20
.

赖氨酸
,

21
.

甘氨酞甘氨酸 ; 6 种胺类有机

氯胺
:
22

.

甲胺
,

23
.

乙胺
,

24
.

二甲胺
,

25
.

甲乙胺
,

26
.

二乙胺
,

27
.

苯胺 ; 3 种无机氯胺
:
28

,

自

由氯
,

29
.

二氯胺
,

30
.

三氯胺 (浓度均为 1
.

oo m g
·

1
一 ’

) 对一氯胺的影响进行了研究
,

结果如图 3

所示(图中所示的虚线表示响应值
,

为 NH ZCI 的 士 3 % 的上下限)
.

由图 3 (A )可见
,

21 种氨基酸类有机氯胺和甘氨酞甘氨酸类有机氯胺在本方法中的响应值很小
,

小于一抓胺的 土 3 %
.

这主要是由于 Be rt he lot 反应的发生需要相应的 a
一

N 上有两个可换交换的氢原

子 [‘]
.

在所有的氯胺种类中
,

仅有 NH Zcl 的 a
一

N 上具有两个可供交换的氢原子
,

而其它氯胺物种最

多只有一个
,

因而限制了 Bert he lot 反应的发生
,

从而在方法中的响应值很低
.

同时
,

这也是本方法之

所以能够区别 NH ZCI 和有机氯胺的原因所在
.

6 种胺类有机氯胺的响应值与此相同
,

如图 3 (B )所示
,

仅有苯胺氯化产生的有机氯胺在方法中

的响应值较高
,

达到了一氯胺的6 %
.

这主要是由于苯胺或氯化苯胺极易被氧化成亚胺类物质
,

然后

与水杨酸反应生成一种类似的靛酚类物质
,

从而导致氯化苯胺在本方法中的响应值过高
.

但也应该指

出
,

在绝大多数水中
,

苯胺的含量很低
,

因而不影响 NH ZCI 的定量
.

对苯胺含量较高的水体
,

如染

料
、

制药等工业废水或受其污染的给水水源中
,

则应注意苯胺的含量
.

3 种无机氯胺
,

如二氯胺和三氯胺以及 自由氯在本方法中的响应值均较低
,

低于一氯胺的 3 %
,

见图 3 (C)
.

这也是由于二氯胺和三抓胺的 a
一

N 上仅有一个可供交换的氢原子所导致的
.

向浓度为 0
.

50 m g
·

l
一 ’
氨基酸或胺类的溶液中缓慢加人一定量的氯水

,

使最后的氯浓度为 2
.

00

m g
·

l
一 ’

.

然后向其中加人浓度为 2
.

o m g
·

l
一 ‘

的 NH Zcl
,

以测定回收率
,

结果如图 4 所示
.

由图 4 可

以看出
,

除在苯胺的有机氯胺溶液外
,

在其它溶液中的回收率均较好
,

在 100 土 5% 以内 ; 仅在氯化

苯胺溶液中的回收率较高
,

为 126 %
.

这主要是由于氯化苯胺自身在本方法中的响应值较高所造成

的
.

由此可以看出
,

有机氯胺对 NH Za 测定的影响可以忽略不计
.

6 水中其它共存离子的影响

水中存在较多的共存离子
,

如 50 ;
一 ,

PO :
一 ,

ca
, 十 ,

Mg , 十 ,

Al , 十

等
,

有可能对 NH Zcl 的定量造成

一定的影响
,

为此对水中常见阴
、

阳离子的最大允许浓度做了详细测试
.

于 2
.

oo m g
·

l
一 ’
的 NH Z cl 溶
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液中加人一定量的阴离子和阳离子
,

以相对误差不超过 土 3 % 为依据
,

测试了常见离子的最高允许浓

度
,

结果如表 1 所示
.

由表 1 可见
,

常见离子的最高允许浓度均远远高于水处理过程中常见的范围
,

因而不会影响 NH Z CI 的测定
.

叭肠 3 Th
e re sPo

n se of o耳笋n ie e hlo ra m in e s an d o th e r

e hlo ri n e sPe e ies in th is m e th o d

n 乡 4 Th e re e o v e尽 of NH ZCl in o吧a n ie

e hlo ra m in e s s o lu tio n s

表 1 水中共存离子的最高允许浓度 (m g
·

T able 1 Th e u p pe
r 11而t Of e o 一e x ist io n s

离子 50聋
一

Po 孟
一

No 3- N o Z- r
一

el
一

ea , ‘

Mg , ‘

A I,
’

最高允许浓度

离子 z n Z 斗

儿
2 今

Mn Z 十 Hg Z 令
As3 令

Fe
3 十

最高允许浓度 ro 10 25 25

7 方法的检出限
、

精密度和准确度

为测试方法的检出限和精密度
,

对一系列标准样品进行了 20 次重复测定
,

结果如表 2 所示
.

由

表 2 可见
,

测定不同浓度的 NH ZCI (0一礴 m g
·

l
一 ’

) 时标准偏差(SD )为 0
.

00 1司
.

058 m g
·

l
一 ’ ,

相对

标准偏差为 1
.

46
一一9

.

08 %
,

均小于 10 %
,

方法的检出限为 0
.

02 m g
·

l
一 ’ ,

可满足水分析的要求
.

为考察方法的准确度
,

在自来水(NH ZCI 二 0
.

14 m g
·

1
一 ’

)本底中考察了加标回收率
,

结果如表 3

所示
.

由表 3 可见
,

NH ZCI 的加标回收率为 %
.

0% 一103
.

5 %
,

表明所建立的方法准确可靠
.

表 2

T ab le Z

精密度测定结果 表 3

T a b le 3

加标回收率试验结果

Re su lts Of p化e isio n te sts R es u lts Of re e o v e叮 te sts

标准液浓度/ m g
·

l
一 ’ 0

.

00 0
.

0 5 0
.

5 0 2 00 4
.

00
加标里夕mg

·

1
一 ,
测定宜吨

·

l
一 ’
计算官吨

·

l
一’ 回收率/ %

测定值/ m g
·

l

SD/ mg
·

l
一 1

R SD / %

0
.

00 5

0
.

5 1 1
.

9 9

0
.

0 1 5 0
.

以8

2
.

9 8 2
.

4 1

0
.

05 8

0
.

50

1
.

00

2
.

00

4
.

00

0
.

6 5

1
.

10

2
.

2 1

4
.

2 0

0
.

5 1

0
.

9 6

10 2
.

0

2
.

0 7

4
.

06

10 3
.

5

10 1
.

5

01001080.09

8 实际应用

于蒸馏水中加人一定量的抓化按
、

甘氨酸和硼酸
,

使其浓度分别为
:
氨氮

二 o 或 1
.

00 m g
·

1
一’



环 境 化 学 2 8 卷

甘氨酸氮
二 0

.

50 m g
·

l
一 ’ ,

硼酸
二 0

.

05 mo l
·

1
一 ’

.

用 lm ol
·

l
一 ’N a OH 调节其 pH 值为 8

.

0
.

然后按不同

氯氮比加氯进行氯化试验
,

取样对比水杨酸分光光度法和 D PD摘定法的测量结果
,

如图 5 所示
.

由

图 5 可见
,

当水中没有氨氮存在时
,

D PD
一

滴定法依然检测出了相当浓度的 NH : Cl
,

这显然与事实不

符 ; 而采用水杨酸光度法
,

则基本上没有检测到 NH ZCI 的存在
,

说明水杨酸光度法能够有效地区分

有机氯胺和无机氯胺
.

当水中氨氮浓度为 1
.

o m g
·

1
一 ’

时
,

DPD
一

滴定法的测量结果明显高于水杨酸分

光光度法
,

这是由于氨基酸与氯反应生成有机氯胺所造成的
.

由此可以看出
,

在最高点时
,

DPD
一

滴

定法的测量结果比水杨酸分光光度法高 2
.

o m g
·

l
一 ’ ,

这正好是 0
.

50 m g
·

l
一 ‘

甘氨酸氮在氯化条件下生

成氯胺的理论值
.

同时
,

在最高点时
,

水杨酸光度法的测定结果为 4
,

om g
·

1
一’ ,

也正好与 1
.

0

m g
·

1
一 ’

氨氮生成 NH Z a 的理论值相符
.

说明水杨酸光度法能够有效地区分有机氯胺和无机氯胺
,

准

确地测定水中 NH ZCI 的浓度
,

不会造成有效消毒剂的误报
.

图 5 D PD
一

滴定法和水杨酸光度法的对比

圣DP I) 一滴定法(N H 飞
印m g’ l

一

协公水杨酸光度法(N H3

=0 m g’ l
一 ,
)

一

‘
一

D PI)一滴定法例H 3二 l
·

0n
1g’ l

一,

)
一

合冰杨酸光度法(N H , 二 1
.

0nl g’ l
一 ,

n 乡 5 Th e eo m pari so n of DPD 一 titra tio n m e thod an d sal ieylate
s伴e加ph oto me try me th od

综上所述
,

水中一氯胺在硝普钠的催化下可与水杨酸按一定计量比反应生成蓝色的靛酚类物质
,

可于 70 3 n m 处测定吸光度
,

用以确定一氯胺的含量 ; 在 pH 值
二 11

.

8
、

水杨酸用量
二 1

.

onil
、

硝普钠

用量
二 0

.

ro 耐 和反应时间
二
60 m in 时可取得最好效果 ; 由 20 种 a

一

氨基酸
、

1 种多肤和 6 种胺类氯化

而生成的有机氯胺在本方法中的响应值很低
,

除由苯胺生成的有机氯胺外
,

其它均小于一氯胺的
土 3% ; 水中自由氯

、

二氯胺和三氯胺在本方法中的响应值也很低
,

小于一氯胺的 3 % ; 2
.

00 m g
·

l
一 ’

的一氯胺在 2
.

00 m g
·

l
一 ‘

的有机氯胺中的回收率为 100 士 5 %
,

说明本方法可有效地区分有机和无机氯

胺 ; 水中的其它共存离子不影响一氯胺的测定
.

方法检出限为 0
.

02 m g
·

l
一 ’ ,

对不同浓度标样的测定

表明
,

相对标准偏差 < 10 %
,

自来水本底中的加标回收率为%
.

0% 一ro 3
.

5 %
.
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