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氮氧化物和硫化氢常规化学监测法的反应机理
王 成$!0!赵 庆$

!$&中国石油独山子石化公司环境监测中心"0&重庆大学化学化工学院#

!!摘!要!文章研究了盐酸萘乙二胺分光光度法测定234"亚甲基蓝法测定 506两种常规化学监测方法的

反应机理#盐酸萘乙二胺分光光度法测定空气中的234经历了反应类型为歧化的吸收反应和重氮化反应"偶

合反应三个步骤!歧化反应的产物是 5230和 523’$重氮化机理是质子化的亚硝酸和对氨基苯磺酸先生成氮

硝基化合物!然后经重排"脱水生成重氮离子$偶合反应的实质是电子云密度较多的萘环和亲电性很强的芳香

磺酸重氮离子发生亲电取代反应#硫化氢和对氨基二甲基苯胺作用生成亚甲基蓝的反应经历了亲电取代"脱

氨"亲核加成等反应历程#

!!关键词 ! 盐酸萘乙二胺$亚甲基蓝$234$506$反应机理
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!!引!言

!!234%506是石油化工企业产生的主要环境空气

污 染 物&根 据 9:’%(-;$(()’环 境 空 气 质 量 标

准()$*的定义+氮氧化物234#以230计$是指空气中

主要以一 氧 化 氮 和 二 氧 化 氮 形 式 存 在 的 氮 氧 化 物&
空气中氮氧化物的测定方法有化学发光法%盐酸萘乙

二胺分光光度 法%库 伦 原 电 池 法%传 感 器 法 等)0.)*+我

国现在有效的监测标准方法是 盐 酸 萘 乙 二 胺 分 光 光

度法)<*和6=>?@A=,法)/*&硫 化 氢 化 学 测 定 方 法 很

多+有硫化银比 色 法%乙 酸 铅 试 纸 法%检 气 管 法%荧 光

法%火焰光度法%离 子 选 择 电 极 法%极 谱 法%气 相 色 谱

法%微库仓法 以 及 亚 甲 基 蓝 比 色 法 等)(.$<*+其 中 以 亚

甲基蓝比色法应用最普遍且方法灵敏+也是我国测定

空气中硫化氢的国标方法)$/*&文章对盐酸萘乙二胺

分光光度法测定氮氧化物%亚甲基蓝比色法测定硫化

氢的化学原理和化学反应机理进行探讨+研究采样吸

收和监测分析中的注意事项以使测定更加准确%可靠%
快捷+同时为这两种分析方法提供理论支持&

"!盐酸萘乙二胺分光光度法测定234

$&$反应原理

空气中的二氧 化 氮 与 吸 收 液 中 的 对 氨 基 苯 磺 酸

进行重氮化 反 应+再 与 2.#$.萘 基$乙 二 胺 盐 酸 盐 作

用+生成粉红色的偶氮 染 料+利 用 分 光 光 度 法 进 行 分

析&区 别 是 后 者 要 求 吸 收 波 长 在-1%!-1-,A之 间+

而前者明确要求在-1%,A波长处进行测定+同时前

者规定了23的 测 定 方 法&这 个 检 测 方 法 的 特 点 是

吸收固定液就是显色 液+不 用 在 实 验 室 显 色+而 是 在

采样过程中直接比色&但是+在采样和运输过程中要

严格避光+要求用棕色 瓶 保 存 吸 收 液+采 样 时 也 尽 量

使用棕色采样管+用普 通 采 样 管 时+则 需 用 黑 布 或 黑

纸包住&

$&0盐酸2.!$.萘基#乙二胺试剂

盐酸2.#$.萘基$乙二胺又称0.萘乙二胺盐酸盐%
盐酸萘乙 二 胺%".萘 乙 二 胺 盐 酸 盐 等+俗 称:B=??",.
C=B+D=>>试剂或C=B+D=>>E+试剂+分子式F$05$120,

05F>+分子量0-(&0%+结构式如下!

$&’采样吸收反应步骤

在采样过程中+空气中的230首先和吸收液中的

水发生反应被吸收液吸收!

0230G503" 5230G523’ #$$

!!其次+亚硝酸和吸收液中的对氨基苯磺酸反应生

成重氮化合物!

#0$

!!再次+重氮二甲基对苯磺酸醋酸盐和盐酸2.#$.
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萘基!乙二胺反应生成偶氮化合物"

#’!

$&1采样吸收及显色反应原理与机理

$&1&$吸收反应原理

反应#$!是一个歧化反应$对于 230溶于水的反

应$文献中的反应式一般为"’230G503"0523’G
23$实 际 上 这 个 反 应 是 先 生 成 5230 和 523’$

5230 不稳 定$会 分 解 为 23和 水%但 是 在 234 的

采样吸收中$亚硝酸会 随 即 和 显 色 液 发 生 反 应$所 以

反应是方程式#$!%
在 该 分 析 方 法230浓 度 的 计 算 公 式 中$根 据 标

准 曲 线 求 得 的 浓 度 要 除 以 系 数!$!R%&// 或

%&<0$这 是 因 为 一 般 情 况 下 吸 收 液 中$A">230
#气!能 转 化 为%&//#%&<0!A">230; #液!$即"

230#气!"%&//230;#液!$所 以 当 用 2=230 作

为 标 准 物 质 进 行 测 定 时$在 结 果 中 应 该 由 测 得 的

含 量 除 以 转 换 系 数!$即6=>?+A=,转 换 系 数$才 是

空 气 中 230 的 真 实 含 量%6=>?+A=,转 换 系 数!的

取 值 受 吸 收 液 的 组 成&采 气 速 度&共 存 离 子 和 气 温

等 因 素 的 影 响%一 般 的 取 值 规 则 是"当"230 R$%
!’-%&’-%!)%%和)%%!$%%%#S’AM时$!分 别

为%&(%&%&/-和 %&<<%监 测 前 测 定 实 际 的

6=>?+A=, 系 数 可 使 234 监 测 结 果 更 精 确%

6=>?+A=,转 换 系 数 可 以 通 过 如 下 方 法 进 行 精 确 测

定"用装有$%AM吸收液的吸收管$按照采样方法采

集230标 准 气 体$当 吸 收 液 中"230#%&-#S’AM时

停止采样$用标准气体的浓度乘以采样后的体积计算

实际采集到的标准气体中 230的量#%$按照测定方

法测定吸收液中的量#$则!R#’#%%

$&1&0冰醋酸的作用

在配制二氧化氮的吸 收 液 时$每$%%%AM吸 收

液中需要加入-%AM的冰醋酸%加入冰醋酸的作用$
一是提供显色反应所需的酸度$二是可以在采样过程

中产生丰富的泡沫$使230与吸收液充分接触%
冰 醋 酸 是$%%T纯 乙 酸 的 俗 称$相 对 密 度$&%-

S’M$分 子 量)%&%-$0-U时 酸 度 系 数 $%R1&/$

&$%R1&<-$在 水 溶 液 中 是 一 元 弱 酸$仅 有%&1T
的 醋 酸 分 子 是 解 离 的$根 据 酸 度 系 数 的 含 义 可 以

计 算 得 出 吸 收 液 中 由 于 冰 醋 酸 的 加 入 可 将V5 值

降 至’&$左 右%根 据 吸 收 液 的 配 制 方 法$可 以 计

算 出 2.#$.萘 基!乙 二 胺 可 将 吸 收 液 的V5 值 降 至

1左 右%所 以 吸 收 液 整 体 呈 弱 酸 性$经 过 实 际 测

定$吸 收 液 的V5R0&1%使 溶 液 保 持 弱 酸 性 对 于

显 色 反 应 的 发 生 有 重 要 意 义%
冰醋酸的另一 个 作 用 是 作 为 发 泡 剂 产 生 丰 富 的

泡沫$冰醋酸分子中含有疏水基团甲基和亲水基团羰

基$所以可以在表面发生吸附而使溶液的表面活性明

显降低$是一种表面活性剂%当空气被大气采样器抽

入吸收液下部时$冰醋酸分子以液膜形式双电子层排

列而包围空气$疏水基 伸 向 空 气 的 内 部$亲 水 基 向 着

液相的吸附膜$形成气泡$再由单个气泡组成泡沫$形

成的泡沫由于溶液的浮力作用而上升到溶液的表面$
最终逸到表面形成双分子薄膜%

$&1&’重氮反应机理

吸 收 液 呈 弱 酸 性$但 是 溶 液V5值 小 于1$所 以

重 氮 化 的 试 剂 应 该 是 质 子 化 的 亚 硝 酸$而 不 是 三

氧 化 二 氮$所 以 此 重 氮 反 应#0!服 从 重 氮 反 应 的 一

般 机 理"
53;2R3G5G$503G;2R3$503GG23

!!重氮化的过程是对氨基苯 磺 酸 与 质 子 化 的 亚 硝

酸先生成2.硝基化合物$然后经重排&脱水生成重氮

离子%

$&1&1偶合反应机理

在偶合反应#’!中$盐酸 2.#$.萘基!乙二胺的萘

基的".位上有较长碳链的强给电子基团$使得萘环上

的电子云密度增加较多$而芳香重氮离子是弱亲电试

剂$同时由于 53’6.是吸电子基团$使得重氮离子的

亲电性增加$所以容易发生实质为亲电取代反应的偶

合反应%因为和萘基相连接的是仲胺基$所以取代反

应发生在萘环$并且偶 合 时 遵 循 萘 的 定 位 规 律$在 萘

基上$供电子基处于".位$且同环1.位未被占据$所以

偶合反应发生在同环1.位%故该偶合 反 应 的 机 理 应

如下所示"

!!吸收液的弱酸性对这个反应的发生至关重要$因

(01( 油气田环境保护·环境监测!!!!!!!!!!!I">&0’!2"&1!



为如果 酸 性 太 强!对 氨 基 苯 磺 酸 中 的;250 变 成

;25’G!使供电子基变成吸电子基而不利于偶合反

应的发生"

$&1&-测定23的反应原理

23的 测 定 方 法 是 在 第 一 个 吸 收 瓶 后 再 串 联

一 个 氧 化 瓶 和 一 个 吸 收 瓶!因 为 23不 与 第 一 个 吸

收 瓶 中 的 吸 收 液 反 应!在 通 过 氧 化 瓶 时 被 酸 性 高

锰 酸 钾 氧 化 为 230!再 被 第 二 个 吸 收 瓶 吸 收!通 过

测 定 第 二 个 吸 收 瓶 中 的 230可 以 测 定 23的 含 量

#以 230计$"
对 于 WC,31氧 化 23的 反 应!23被 氧 化 为

230!而 WC,3<被 还 原 后 的 产 物 应 遵 从 WC,31的

规 律#酸 性 条 件 下 还 原 产 物 为 C,0G%中 性 条 件 下

还 原 产 物 为 C,30%碱 性 条 件 下 还 原 产 物 为

C,310;$!因 为 氧 化 瓶 中 的 溶 液 为 酸 性!所 以 反 应

方程应 为&0C,31; G-23G)5G"0C,0G G-230
G’503"WC,31 氧 化 23的 氧 化 效 率 是%&)/!所

以在计算23浓度时!应除以氧化系数%&)/"

#!亚甲基蓝比色法测定空气中的硫化氢

0&$反应原理

亚甲基蓝法测定空气中硫化氢的反应原理是&空

气中硫化氢被碱性氢氧化镉悬浮液吸收!形成硫化镉

沉淀"吸收液中加入聚 乙 烯 醇 磷 酸 铵 可 以 降 低 硫 化

镉的光分解作用"然后在硫酸溶液中!硫化氢与对氨

基二甲基苯胺溶液和三氯化铁溶液作用!生成亚甲基

蓝!用分光光度法进行定量"

0&0采样吸收反应过程和原理

在采样过程中!空气中的硫化氢被碱性氢氧化镉

悬浮液 吸 收!形 成 硫 化 镉 沉 淀&506GF!#35$0"
0503GF!6"

硫化镉是典 型 的$.%族 过 渡 金 属 化 合 物!其 禁

带范围宽!具有直接跃迁能级结构!离子键成分大!所

以 对 光 很 敏 感!实 际 上 硫 化 镉 是 良 好 的 光 敏 材

料’$(.00(!同时其还容易被氧化"吸收液成分选择应考

虑到硫化氢样品的稳定性问题!所以在吸收液中加入

了聚乙烯醇硫酸铵"

0&’聚乙烯醇磷酸铵的稳定原理

使 用 聚 乙 烯 醇 磷 酸 铵 可 以 作 为 F!6 的 稳 定

剂’0’(!聚乙烯 醇 磷 酸 铵 是 聚 乙 烯 醇 被 磷 酸 脲 酯 化 的

产物!分子式#F05/312N$,!分子量#$1$&%)$,!具有

多种配制 方 法!其 配 制 原 理 是 尿 素 和 磷 酸 生 成 磷 酸

脲&F3#250$0G5’N31"5’N31)F3#250$0!硫酸

脲和聚乙烯醇缩合生成聚乙烯磷酸铵"
聚乙烯醇磷酸铵被加入到氢氧化镉悬浮溶液中!

可能被吸附在氢氧化镉胶体微粒表面!形成了定向吸

附层"当硫化氢通过吸 收 液 形 成 硫 化 镉 掺 杂 在 氢 氧

化镉胶团中!外层有高 分 子 保 护 膜!将 形 成 的 硫 化 镉

隔绝空气和阳光!减小 了 氧 化 和 光 分 解 作 用!还 可 以

使用阿拉伯半乳聚糖"

0&1显色反应机理

硫酸溶液中!硫化镉被置换为硫化氢"硫化氢和

对氨基二甲基苯胺生成亚甲蓝的机理较为复杂!反应

经历了亲电取代%脱氨%亲核加成等过程!可能的机理

如图$所示"

图"!硫化氢和对氨基二甲基苯胺生成亚甲基蓝的反应机理

0&-掩蔽原理

在测定时需要向比色管中加入一滴磷酸氢二钠!
其目的 是 掩 蔽OX’G!OX’G 为 黄 色 会 对 比 色 造 成 一 定

的干扰"利用N31’; 或 者 5N310; 掩 蔽OX’G 是 分 析

化学 中 常 用 的 去 除 OX’G 干 扰 的 方 法!N31’; 或

5N310; 有很强的络合能力!能 与 许 多 金 属 离 子 生 成

可溶性络合物!5N310; 和OX’G 生成无色可溶的磷酸

一氢合铁’OX#5N31$0(;!从而排除了OX’G 对比色的

干扰"

$!结果与讨论

% 盐酸萘乙二胺分光光度法测定空气中的234经历

了反应类型为歧化反应的吸收反应和重氮化反应%偶

合反 应 三 个 步 骤"歧 化 反 应 的 产 物 是 5230 和

523’"

% 监测前测 定 实 际 的6=>?+A=,系 数 可 以 使 测 定 结

果更加准确"

% 冰醋酸的作用是提供显色反应所需的酸度和产生
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丰富的泡沫!溶液的酸 性 由 盐 酸 萘 乙 二 胺 和 冰 醋 酸

共同贡献!冰醋酸具有 发 泡 作 用 是 由 于 其 具 有 表 面

活性剂作用"发泡机理和其他表面活性剂一致!

% 溶液的V5值小于1"重氮化试剂是质子化的亚硝

酸"重氮化机理是亚硝酸和对氨基苯磺酸先生成氮硝

基化合物"然后经重排#脱水生成重氮离子!

% 萘环上的电子云密度增加较多"而芳香重氮 离 子

是弱亲电试剂"同时由于 53’6; 是吸电子基团"使得

重氮离子的亲电性增加"所以容易发生实质为亲电取

代反应的偶合反应!同 时 亲 电 取 代 反 应 发 生 在 胺 取

代基同环的对位"适度的酸性对反应很重要!

% 高锰酸钾被 23还 原 的 产 物 是 C,0G"WC,31氧

化23的氧化效率是%&)/!

% 空气中的 506被 碱 性 氢 氧 化 镉 吸 收 后 形 成F!6
沉淀"聚乙烯醇磷酸铵是F!6的稳定剂"其稳定作用

能在胶体表面形成定向吸附层!

% 硫化氢和对氨基二甲基苯胺作用生成亚甲基的反

应经历了亲电取代#脱氨#亲核加成等反应历程!

% 磷 酸 氢 二 钠 和 OX’G 生 成 无 色 可 溶 的

$OX%5N31&0’;配合物掩蔽了OX’G!

%!结束语

!!文章对盐酸萘乙二胺分光 光 度 法 测 定 空 气 中 氮

氧化物#亚甲基蓝比色法测定空气中硫化氢的化学原

理和化学反应机理进 行 了 研 究 和 探 讨!从 反 应 原 理

与机理的角度对监测方法进行研究"同时忽略一些不

影响反应的因素"使监 测 更 加 快 捷"为 这 两 种 分 析 方

法提供理论研究支持!
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