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2,6-二氯苯并 唑生产废水中氨氮的检测研究

王建忠
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摘要：以2-巯基-6-氯苯并 唑和固体光气为起始原料，DMF为催化剂，在甲苯溶液中合成2,6-二
氯苯并 唑，反应尾气用10%液碱吸收。分别用稀释法、絮凝沉淀法、蒸馏法对尾气吸收废水进行预

处理，然后再用纳氏分光光度法检测水样的氨氮浓度。 结果表明，絮凝沉淀法能有效屏蔽2,6-二氯

苯并 唑尾气吸收废水中硫化物对氨氮检测的干扰，氨氮检测快捷准确。
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Study on the Detection of Ammonia Nitrogen in Production Wastewater

of 2,6-Dichlorobenzoxazole
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Abstract: Using 2-mercapto-6-chlorobenzoxazole and triphosgene as starting materials, 2,6-dichlorobenzoxazole was

synthesized in a toluene solution with DMF as a catalyst, the exhaust gas was absorbed with 10% NaOH solution. The

water samples were pretreated by dilution method, flocculation precipitation method and distillation method, and then the

ammonia nitrogen of the water samples was detected by Nessler's reagent spectrophotometry. The results show that

flocculation precipitation method could effectively block the interference of sulfides in the production of

2,6-dichlorophenoxazole to the determination of ammonia nitrogen and make the detection data more accurate.
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氨氮是指水中以游离氨（NH3）和铵离子（NH4
+）

形式存在的氮。水体中氨氮含量过高，可导致水体富

营养化现象，由此引发的赤潮或绿潮成为水体的主

要耗氧污染物，对鱼类、虾类、水母等水生生物产生

毒害[1-4]。根据我国环保政策要求，化学合成类制药

企业其污水总排放口氨氮含量不得高于25 mg/L[5]，

因此在合成药生产中，对工业排放废水中氨氮浓度

的检测显得尤为重要。2,6-二氯苯并 唑是除草剂

精 唑禾草灵的重要中间体，市场需求日益扩大[6-7]，

开发快速测定其尾气吸收废水中氨氮的方法，以提

高其生产效率。本研究以2-巯基-6-氯苯并 唑和固

体光气为起始原料，DMF为催化剂，在甲苯溶液中

合成2,6-二氯苯并 唑[8]，2,6-二氯苯并 唑合成路

线见图1。分别用稀释法、絮凝沉淀法、蒸馏法对其生

产过程中的尾气吸收废水进行预处理，然后再用纳

氏分光光度法检测水样的氨氮浓度，以期为快速测定

2,6-二氯苯并 唑生产废水中的氨氮提供参考。

1 试验方法

1.1 仪器与试剂

GC-2014气相色谱仪（日本岛津公司），紫外可

见 分光光度计（上海仪电分 析仪器 有 限 公 司），

图 1 2,6- 二氯苯并 唑合成路线
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EU-K1-10TY超纯水机（南京欧铠环境科技有限公

司）。
2-巯基-6-氯苯并 唑、固体光气（99%）、甲苯均

为工业级，氨氮标准溶液（500 mg/L，国家标物研究

所），超纯水，其他原料和试剂均为市售分析纯。
纳氏试剂配置：称取16.0 g氢氧化钠溶于50 mL

水中，冷却至室温。称取7.0 g碘化钾和10.0 g碘化汞

溶于水中，然后将此溶液在搅拌下缓慢加入到50
mL氢氧化钠溶液中，再用水稀释至100 mL，得纳氏

试剂，贮存于聚乙烯瓶，暗处密封保存。
酒石酸钾钠溶液配置：称取50.0 g酒石酸钾钠

和1.0 g氢氧化钠室温下溶于100 mL水中，溶液加热

煮沸蒸发至60 mL时，冷却定容至100 mL，得到酒石

酸钾钠溶液。
1.2 2,6-二氯苯并 唑的合成

在250 mL烧瓶中加入无水甲苯120 mL，投加

50.4 g固体光气，在室温下搅拌0.5 h，充分溶解后转

入恒压滴液漏斗。在500 mL四口烧瓶中加入200 mL
甲苯、80 g（折百）2-巯基-6-氯苯并 唑和1.9 g DMF
搅拌混合后，调节温度至55℃，开始滴加恒压滴液

漏斗中的固体光气甲苯溶液，控温在55～60℃，滴

加4 h，反应产生的尾气用550 g 10%的液碱吸收，反

应完成后检测吸收液中的氨氮含量。滴完后在60℃
保温2 h，反应液冷却至40℃以下转移至分液漏斗

中，静置分去下层焦油得到外观为黄色液体的2,6-
二氯苯并 唑甲苯液340 g，取样测2,6-二氯苯并

唑定量含量23.4%，收率98.2%。
1.3 水样预处理

稀释法预处理，取2 mL尾气吸收废水用超纯水

分别稀释至25倍、50倍，用4.5 μm滤膜过滤。絮凝沉

淀法预处理，取尾气吸收废水100 mL，加入10 mL
50 g/L ZnAc-NaAc溶液和1 g活性炭充分搅拌10 min
后用4.5 μm滤膜过滤。蒸馏法预处理，具体方法参照

《水质 氨氮的测定 纳氏试剂分光光度法》（HJ 535—
2009）[9]。
1.4 氨氮测定

分别取适量经预处理后的水样，用纳氏试剂分

光光度法直接测定，同步空白试样进行校正，具体

方法参照《水质 氨氮的测定 纳氏试剂分光光度法》
（HJ 535—2009）。

2 结果与讨论

2.1 不同预处理方法的测试数据比较
处理后的水样，分别用纳氏试剂分光光度法直

接测定，每个样品平行测定4次，结果见表1。

由表1可知，由于受到硫化物的干扰，2,6-二氯

苯并 唑生产废水稀释法（25倍）和稀释法（50倍）处

理，其氨氮质量浓度明显高于蒸馏法质量浓度。经

絮凝沉淀法预处理后的样品其氨氮质量浓度与蒸

馏法基本相同，通常蒸馏法被认为是最能反应氨氮

真实情况的检测方法。因此，絮凝沉淀法既能反应

氨氮质量浓度的真实情况，操作也简单快捷，检测

2,6-二氯苯并 唑生产废水中氨氮质量浓度的首选

方法。
2.2 不同预处理方法检测结果分析

DMF是2,6-二氯苯并 唑合成过程中的催化

剂，在高温条件下会少量发生分解生成二甲胺，二

甲胺进入尾气吸收系统可能会导致生产废水中氨

氮质量浓度偏高，但DMF作为催化剂其在反应过程

中的分解量很少。同时，在2,6-二氯苯并 唑的生产

过程中产生COS气体，COS遇液碱后发生反应，导致

废水中有大量硫化物生成，反应方式程见下式。
COS＋H2O→H2S＋CO2

NaOH＋H2S→Na2S＋H2O
硫化物与纳氏试剂反应后，生成黄色化合物，

与氨氮同纳氏试剂反应生成的棕黄色产物相似，

在420 nm波长下有较强的吸收，严重干扰了水样中

氨氮的准确测定。

3 结论

合成药生产中，检测2,6-二氯苯并 唑尾气吸

收废水中的氨氮质量浓度时，采用絮凝沉淀法能有

效屏蔽尾气吸收废水中硫化物对氨氮检测的干扰，

氨氮检测结果较直接稀释法和蒸馏法更准确，操作

更快捷。
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序号
氨氮质量浓度/(mg·L-1)

稀释法（25倍） 稀释法（50倍） 絮凝沉淀法 蒸馏法

1 4 800 4 820 6.4 6.3
2 4 790 4 770 6.2 6.2
3 4 780 4 800 6.3 6.1
4 4 785 4 805 6.4 6.1

表 1 稀释法、絮凝沉淀法、蒸馏法对氨氮的处理结果
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图 4 丙炔氟草胺线性关系图

敌 草 隆 线 性 方 程 为 y=2 220.6 x＋154.39，

r2=0.999 3。丙炔氟草胺线性方程为y=4 855 x-30.48，

r2=0.999 8。该方法在测定范围内线性相关性很好。
2.4 方法的精密度

从同一个25%敌草隆·丙炔氟草胺悬浮剂中

准确称取5个试样，在上述色谱操作条件下进行

分析，试验结果见表1。由表1可知，敌草隆质量分

数为18.08%，标准偏差为0.039，变异系数为0.22%。
丙炔氟草胺质量分数为7.29%，标准偏差为0.038，变

异系数为0.52%。该方法的精密度能满足定量分析

要求。

有效成分 1 2 3 4 5 平均值/% 标准偏差 变异系数/%
敌草隆 18.05 18.09 18.04 18.11 18.13 18.08 0.039 0.22
丙炔氟草胺 7.24 7.31 7.27 7.29 7.34 7.29 0.038 0.52

表 1 25%敌草隆·丙炔氟草胺悬浮剂精密度测定

2.5 方法的准确度
在已知含量的25%敌草隆·丙炔氟草胺悬浮剂

中加入一定量的敌草隆、丙炔氟草胺标样，在上述

液相色谱操作条件下进行测定，并计算回收率。回

收率测定结果见表2。

3 结论

本文采用高效液相色谱法同时测定25%敌草

隆·丙炔氟草胺悬浮剂中有效成分质量分数。本方

法准确度和精密度高，线性关系良好，简便、快速，

是25%敌草隆·丙炔氟草胺悬浮剂可行的分析方法。
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有效成分 序号
理论值/
mg

实测值/
mg

回收率/
%

平均回收率/
%

敌草隆

1 17.2 17.1 99.4

99.6
2 18.7 18.6 99.5
3 19.1 19.0 99.5
4 20.2 20.2 100.0
5 22.6 22.5 99.6

丙炔氟草胺

1 28.3 28.2 99.6

99.7
2 29.2 29.1 99.7
3 30.3 30.3 100.0
4 31.8 31.6 99.4
5 32.7 32.6 99.7

表 2 25%敌草隆·丙炔氟草胺悬浮剂回收率测定

y=4 855 x-30.48
r2=0.999 8
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