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摘 要: 稳定性二氧化氯作为一种新型的水处理剂和消毒灭菌剂,备受人们的关注。在国外,20

世纪 80 年代就已被推广应用于各种场合的消毒、杀菌、除臭,国内近几年才开始研究推广应用。阐

述了二氧化氯的结构与性质、杀菌机理、制备技术以及稳定性二氧化氯在国内外的应用研究。
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稳定性二氧化氯溶液是高度精制的,含有二氧化氯

及衍生体成分的稳态溶液,是一种优良的消毒剂和强氧

化剂[1],也是目前国际上公认的最新一代高效、广谱、安

全的杀菌保鲜剂。国外发达国家将其应用于饮用水、工

业循环水、食品工业、医疗卫生业和石油工业等领域已

有 10 多年的历史,效果十分明显。稳定性二氧化氯具有

适用面广、使用剂量低、反应快、效果好、持续时间长,且

无毒、副作用,无致畸、致癌性,对环境不产生有害影响

等优点,已被世界卫生组织(W H O )列为 A 1 级安全高效

的绿色消毒剂,是漂白粉、液氯、二氯异氰尿酸钠等氯制

剂的理想换代产品。

国内稳定性二氧化氯的应用,近几年也引起了高度

重视。国家专门成立了二氧化氯专家组进行专题研究,

部分大专院校、厂矿企业也在理论和实践方面做了许多

工作,并在啤酒生产、饮用水处理、工厂循环冷却水处

理、造纸漂白、医疗卫生消毒、果蔬食品保鲜、日化等方

面推广应用。特别是在啤酒生产过程中,稳定性二氧化

氯在制备无菌水、制麦过程的杀菌、工艺管道以及生产

车间设备的杀菌方面,与传统的杀菌剂(甲醛和漂白粉)

相比,克服了传统杀菌剂的强刺激性、腐蚀性和对身体

有害的弊病。随着国人环保和保健意识的日益增强,以

及二氧化氯制备及应用技术的不断成熟,稳定性二氧化

氯的应用前景将十分广阔。

1 二氧化氯的化学分子结构与性质

二氧化氯是一种黄绿色到橙黄色的气体,具有不愉

快的气味,分子量 67.45,沸点 11℃,熔点-59 ℃[2]。其电

子结构图可表示为 , 它是一个具有 19 个价

电子的分子结构,有一个未成对的价电子,该价电子类

似一个游离基,可以在氯与两个氧原子之间跳动,这种

特殊的分子结构决定了二氧化氯具有很强的氧化性和

化学性质的不稳定性。二氧化氯在日光下分解,空气中

浓度超过 10 % 时就可能引起爆炸;25 ℃时,在水中的溶

解度为 0.3 g,但其水溶液很不稳定,对光敏感,是一种

难以贮存、运输的危险物质[3]。

2 二氧化氯的消毒灭菌作用

二氧化氯能迅速地对病毒衣壳上的蛋白质中的酪

氨酸起破坏作用,从而抑制了病毒的特异性吸附,阻止
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了对宿主细胞的感染。二氧化氯能杀死细菌及其他微生

物也是因为它能快速地控制微生物蛋白质的合成,与微

生物蛋白质中的氨基酸发生反应,使其分解,从而导致细

胞死亡。已知在众多的氨基酸中,某些氨基酸很容易被

二氧化氯所氧化,最典型的是芳香族氨基酸和含硫氨基

酸,反应能力最强的是酪氨酸、色氨酸、半胱氨酸、蛋氨

酸[4]。

二氧化氯对病毒、细菌具有强的杀灭作用,但它对

动植物机体却不产生毒效。原因在于细菌的细胞结构与

高等动植物截然不同。细菌是原核细胞生物,而动物及

人类是真核细胞生物。原核生物细胞中绝大多数酶系统

分布于细胞膜近表面,易受到攻击;而真核生物细胞的

酶系统深入到细胞里面, 不易受到二氧化氯的攻击,不

会对其造成伤害。生物体对二氧化氯的敏感性顺序为:

非细胞病毒> 单细胞原核生物 (细菌)> 单细胞真核生

物> 多细胞真核生物 > 高等动植物。高等动植物不仅具

有多细胞复杂的有机结构,而且体内还形成能抵抗各种

氧化剂的保护系统。所以,二氧化氯对动植物和人类机

体无碍[5]。

3 二氧化氯的制备方法及评价

3.1 电解法

用氯酸钠、亚氯酸钠或氯化钠为电解质均可制备二

氧化氯。以氯酸盐为原料时,电耗较高,但能产生纯的二

氧化氯。亚氯酸钠由于价格昂贵,一般实际生产上较少

考虑以亚氯酸钠为原料[6]。以氯化钠为原料,电解后阴极

室得到烧碱溶液,阳极室得到含有氯、二氧化氯、过氧化

氢和臭氧的混合消毒剂。电解法速度快、操作简便,但生

产能耗高,得到的气体不纯,且一次性投资大、易损坏、

运行费用高,因此应用受到限制。目前,工业生产应用较

多的仍为化学法。

3.2 化学法

3.2.1 氯酸钠法

①氯酸钠-二氧化硫法

1946 年加拿大的 R apson 教授以二氧化硫 为 还 原

剂,由氯酸钠制得二氧化氯[8],反应式如下:

3N aC lO 3+4SO 2+3H 2O =2C lO 2+N a2SO 4+3H 2SO 4+N aC l

该法生产成本低,氯酸钠转化率高,但二氧化氯气体

中夹杂有二氧化硫气体,而且有大量的硫酸钠和废酸产

生,回收比较困难,从而限制了它的应用。

②氯酸钠-氯化钠法

在氯酸钠-二氧化硫法的基础上,R apson 教授以氯

化钠、硫酸和氯酸钠为原料,先由氯化钠和硫酸反应生

成盐酸,再进一步还原氯酸钠而得到二氧化氯[8],反应式

为:

2N aC lO 3+2N aC l+2H 2SO 4=2C lO 2+C l2+2N a2SO 4+H 2O

该法生产成本低,收率高,但产生大量的硫酸钠和废

酸,而且二氧化氯气体中混有氯气难以分离。

③氯酸钠-盐酸法

针对氯酸钠-氯化钠法生产过程中, 硫酸使用量过

大的问题,美国 A lbright公司开发出用盐酸全部或部分

取代氯化钠生产二氧化氯的氯酸钠-盐酸法[8],以减少硫

酸用量和副产品硫酸钠的量,反应式为:

2N aC lO 3+2H C l+2H 2SO 4=2C lO 2+C l2+N a2SO 4+2H 2O

该法生产的成本低,收率高,与氯酸钠-氯化钠法相

比,硫酸的用量减少,但产生大量废酸和硫酸钠的问题没

有得到根本解决,而且混合气体中氯气的含量并没有减

少,还是难以分离。

④氯酸钠-甲醇法

氯酸钠-盐酸法的生产过程中, 废酸的污染问题还

是比较严重,A lbright& W ilson A m erican(原阿莱德公司)

开发了氯酸钠-甲醇法,并于 1985 年实现工业化[8]。其过

程反应式为:

4N aC lO 3+4H 2SO 4+C H 3O H =4C lO 2+H C O O H +4N aH SO 4

+3H 2O

该法采用高酸度反应介质,加 H 2SO 4,使反应介质酸

度达到 7～9.5 N ,收率可达 85 % ～90 % ,生产成本低,污

染少,是目前工业生产二氧化氯的一种较常用的方法[7]。

3.2.2 亚氯酸钠法

①亚氯酸钠-氯气法

此法是以亚氯酸钠和氯气为原料,在中性条件下反

应,方程式如下:

2N aC lO 2+C l2=2C lO 2+2N aC l

该法工艺简单,效益高,副产物回收方便,但因亚氯

酸钠价格昂贵,生产成本高,工业上应用较少。适合于实

验室制备二氧化氯进行相应研究用。

②亚氯酸钠-次氯酸钠-盐酸法

此法以亚氯酸钠、次氯酸钠、盐酸为原料,在酸性条

件下反应,方程式如下:

N aC lO +H C l=N aC l+H C lO

H C l+H C lO +2N aC lO 2=2C lO 2+2N aC l+H 2O

该法氯的转化率高,但由于用到昂贵的亚氯酸钠,生

产成本高,因此该法的应用也受到限制[7～9]。

4 稳定性二氧化氯的制备及应用研究

4.1 稳定性二氧化氯溶液的制备

根据对二氧化氯分子水平上的研究,二氧化氯分子

中存在能量较低的 3 d 轨道和 4 s 轨道,这种特殊的结构

为它与络合剂的络合反应提供了可能,即二氧化氯分子

可以接受外来的孤对电子,也可以与多齿配位体形成螯
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合物,从而得到性质更稳定的二氧化氯溶液[10]。 将二氧

化氯气体吸收在含有特殊稳定剂的水溶液中,制成稳定

性二氧化氯溶液,外观无色、无味、无刺激,不分解,浓度

在 2 % ～5 % 时,可长期贮存,无爆炸危险,在-5～95 ℃

下,可贮存 2 年,便于运输和贮存,其氧化能力是氯气的

2.6 倍,是唯一避免产生氯仿的饮用水消毒剂[11]。

稳定性二氧化氯溶液的稳定性取决于溶液的温度、

pH 值和稳定剂的稳定量。一般来说温度越低,溶液的稳

定性越好, pH 值越大,溶液的稳定性越好,保存期越长。

尹长春等通过研究得到 pH 值为 5.07 的稳定性二氧化

氯,当放置到 32 d 时,二氧化氯含量下降已超过 10 % ,

即已失效。这表明 pH 为 5.00 左右的稳定性二氧化氯的

保存期能达到 1 个月左右[12]。张魁兰等针对过碳酸钠溶

液稳定剂的稳定效果,用聚丙烯酸钠、焦磷酸钠、硅酸

钠、硫酸镁配伍使用和 ED TA 、焦磷酸钠、硅酸钠、硫酸

镁配伍使用, 然后分别与过碳酸钠作用合成的稳定剂,

其活氧质量分数均在 10.5 % 以上,达到国家标准[13]。王晶

日等人以最佳摩尔比为 2∶3 的碳酸钠和双氧水的混合

液作为二氧化氯的稳定剂,以醋酸、盐酸和柠檬酸作为

活 化 剂 进 行 活 化 试 验 ,C lO 2 的 稳 定 量 约 为 350 m g

C lO 2/g 稳定剂[14]。

4.2 固体稳定性二氧化氯的制备

由于液体二氧化氯具有强烈的刺激性、高浓度、易

爆炸等特点,其生产、包装和运输都受到极大的限制,固

体二氧化氯便应运而生。固体稳定性二氧化氯具有便于

携带、使用方便、可缓释、控释等特点[15～16]。固态稳定性

二氧化氯的制备目前主要有吸附型和反应型两类。吸附

型固体稳定性二氧化氯,是把稳定性二氧化氯溶液利用

物理吸附方法吸附到固体吸附载体(如多孔吸附剂活性

炭、二氧化硅、琼脂等无机多孔材料)上或利用化学吸附

原理,将稳定性二氧化氯溶液转变为含结晶水的钙矾石

体。反应型固体稳定性二氧化氯,是将不同的固体反应

原料按一定比例混合在一起,使之直接发生缓慢的化学

反应,释放出二氧化氯气体。

固态稳定性二氧化氯的稳定性与载体的温度、pH

值以及载体的原料有关。夏良树通过对固体二氧化氯稳

定性能的研究发现, 温度升高, 固体 C lO 2 的稳定性下

降, 增加介质 pH 值, 可提高 C 1O 2 的稳定性, 适宜温

度≤35 ℃;适宜 pH 值≥9.0[17]。王奎涛等人通过对固体

二氧化氯稳定性的研究得到,微囊化技术可以较好地解

决固体二氧化氯一元化稳定性的问题,其中,各种包膜

剂效果有一定差异,其浓度和包膜剂用量对固体二氧化

氯的稳定性也有很大的影响, 包膜剂的浓度在 20 % ～

30 % 之间为宜[18]。

4.3 稳定性二氧化氯的应用研究

1811 年 ,戴 维 (H um phrey D avey)用 氯 酸 钾 的 水 溶

液和盐酸反应,首次合成并收集了二氧化氯气体。1834

年,W att和 B urgess 发现了该化合物的漂白性。1944 年,

美国首次将二氧化氯用于水厂中控制酚臭,防止水藻和

蔬菜等产生的异味,20 世纪 60 年代针对当时使用液态

二氧化氯对水果和蔬菜进行运输和贮存前的预处理存

在不便,开发了一种干粉状释放型二氧化氯,当把这种

物质置于运输用的容器或空间时,便会释放出少量的二

氧化氯气体,从而达到阻止细菌产生和清除细菌、保护

水果和蔬菜的作用。20 世纪 70 年代,随着稳定性二氧

化氯的开发成功,其在食品、卫生、水处理、啤酒生产等

领域得到了广泛的应用[17]。

在日本,1983 年土仓满发明了一种浸泡装置,用于

制备含 C lO 2 的室内空气清新剂。这种净化剂是利用合

成树脂吸收稳定化的 C 1O 2 水溶液而制备的, 得到的凝

固体可缓慢放出 C lO 2,具有很好的除臭、杀菌、消毒和防

腐效果。同年, 镰田和男用硬脂酸和骨胶作载体吸附

C lO 2 水溶液, 这种净化剂可用于杀菌和消除 H 2S、SO 2、

硫醇和氨等具有恶臭和刺激性气味的成分,具有很好的

效果。1987 年,石田祥二利用强吸水性树脂聚丙烯酸作

为吸附 C lO 2,溶液的载体,可存放在各种场合,使用期可

达 6～8 个月[18]。

在我国, 稳定性二氧化氯的研究开发起步较晚,目

前也大多限于二氧化氯的应用研究方面。1998 年,王福

祥等人曾在南京市大厂区麒麟华洋印染公司进行试验,

通过用二氧化氯处理印染废水, 脱色率和 C O D 去除率

分别达到 97.5 % 和 80.3 % , 处理后的废水指标完全符

合国家排放标准。1999 年,赵晓东等利用二氧化氯水溶

液处理油田生产井和注水井,通过强氧化性能够清除地

层堵塞和注水管线污垢问题,大幅度提高生产井的生产

能力和注水井的注入能力,且对地层、原油和管壁不会

造成损害, 是一项值得在我国油田研究应用的新技术。

2003 年,蔡慧农等指出稳定性二氧化氯在啤酒生产上的

应用时,200 m g/kg 的稳定性二氧化氯能有效抑制麦芽

生产过程中霉菌的生长繁殖,提高麦芽质量。

5 结束语

稳定性二氧化氯之所以备受人们青睐,主要因为它

是一种广谱环保型杀菌消毒剂,具有杀菌能力强,对人

体及动物没有危害以及对环境不造成二次污染等特点。

稳定性二氧化氯作为一种高效、广谱的杀菌剂在发达国

家应用较早,我国由于产品品种、生产规模以及环境保

护法规不健全等方面的因素,限制了它的广泛使用及开

( 下转第 48 页)
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发。近些年来,随着经济的发展和人们环保意识的增强,

我国二氧化氯产业正处于方兴未艾的阶段,笔者所在课

题组也对稳定性二氧化氯生产技术展开了大量研究工

作,力图结合当地资源优势,开发出具有自主知识产权、

适合于地方经济的稳定性二氧化氯生产技术。
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