
第 �� 卷

�望刃 年

第 � 期

� 月

环 境 化 学

� �  �� �� �� �� �� ��� ���� � �

� ��
�

��

�己�

� �
�

�

�望涎�

� � �� � � � � �� � “
稳定

”

的 � � � 的型体研究 �� �
—“

稳定性二氧化氯
”

溶液中氯氧化物的类型及性能分析

黄君礼 程丽华
�哈尔滨建筑 大学市政 与环 境

�

�程学院
,

哈尔滨
�

�引� 粥

摘 要

本文对 以稳定剂 叹恤 和 �受�线 与 �� 姚 制 备的所谓
‘

稳定性 二氧 化氯
”

溶液 中

口�� 存在型体及碳酸盐存 在型体进行了分 析
,

同时 对
“

稳定性 二氧 化氯
”

的热稳 定

性
、

酸活化影响因素 以 及杀菌效果等 方面进行了研究
�

并与纯 入
�
��仆 和 �� 仇 进 行 了

对比
�

结 果表明 � “

稳定性 二氧化氯
”

溶液中 �� � 是以 亚氯酸 盐 �� 姚
一

型体存 在
,

碳

酸盐是以碳酸氢盐 型体存 在
�

又通过理 论分析证明
“

稳定性 二氧化 氯
”

溶 液制备 过

程中 �� 姚 与 珑伐 和 �街 �认 发生了氧化还 原和 质子传递反应
�

生成了亚氯酸盐 。姚
�

和碳酸氢盐 � �仇
一 ,

并有 仇 放 出
�

因此
,

认 为
“

稳定性 三氧 化氯
”

溶 液是 �� 伟 与

� � � 和 �处�姚 反应生成的 。姚
一

和 � � 伟
一

的混合溶液
�

关键词
� “

稳定性二氧化氯
” ,

型体
,

碳酸钠
,

珑�
�

亚氯酸钠
�

碳酸

氢钠
�

由于二氧化氯水溶液在高温和强烈的光照作用下会发生分解
,

这就给 �� 场 的储存

和运输带来 了诸多不便
�

本世纪七十年代初
,

美国百 合兴有限公司 ��� � 一 � ��  !∀ � � �� �

�� 

�� �� 开发研制了
“

稳定性二氧化氯
”

溶液
,

解决了 �� �
� 的刺激性

、

不稳定性
、

挥发性

等缺点
�

“

稳定性二氧化氯
”

溶液酸活化后可 以 用于杀菌
、

消毒等领域 ‘了
�

但是人们对
“

稳定性二氧化氯
”

溶液 中 ��� 的存在型体问题一直是众说纷纭
,

没有统一 的结论
�

我

们对 �处�� � � � �姚
“

稳定
”

的 �� 姚 的型体进行了一系列试验研究
,

共分两部分
�
第一部

分为
“

稳定性二氧化氯
”

溶液中氯氧化物类型及性能分析
,

第二部分为
“

稳定性二氧化

氯
”

溶液中 �几 吸收光谱
、

纸层析特性
、

微观结构和离子色潜分析
�

通过试验研究和理

论分析
,

确定了
“

稳定性 二氧化氯
”

溶液 中 �� 姚 的存在型 体
,

为
“

稳定性 二氧化氯
”

的进一步应用提供了可靠的基础
�

实验部分

仪器与试剂

�� � 型分光光度计
,

上海分析仪器厂 � 二氧化氯发生器
,

自制 � 电热恒 温水浴锅
,

上海医疗器械五厂 � � �
�

� �
·

�印 电热恒温培养箱
,

上海医疗器械一厂
�

�� 仇 � 自制化学法 �� � � 发生器
,

纯度 �� � 以上
�



� 期 黄君礼等
� �处�仇 � 珑�

“‘

稳定
”

的 �砚飞的型体研究 �� �

�� �� 仇
� 将 ��� �� 用蒸馏水溶 解配成饱 和溶液后过滤

,

在 �� ℃ 以下
,

用远红外 光

将 ��� �仇 重结晶三次
,

所得晶体在干燥器中用 几��
。干燥

,

备用
�

“

稳定性二氧化氯
”

的制备
�
取一定浓度 �� 仇 水溶液

,

加入 � � � � 和 � � �� � 溶液或

将 �� 仇 气体通人到 �� � � 和 ��� �场 溶液中而制成 �按 姚场 和 �� �场 与 �� � 的氧化还

原和质子传递反应的化学计量数 �过去称摩尔比 � 要求
,

将 �处�场 和过量的 眺仇 组成

的溶液称为所谓
“

过碳酸钠
”

溶液
,

目前常定义 � ��� �马
·

�残姚 为所谓 ���双习
“

过碳酸

钠
”

�
,

制备浓度根据不同的试验要求而定
�

� �
“

稳定性二氧化氯
”

溶液
� 美 国百合兴公司生产

�

�
�

� 实验方法

川 �� � � 的测定 � 采用碘量法及 �� 吸收光谱法仁曰
�

�� � 亚氯酸盐 �� 姚
一

含量测定 �
碘量法�

�
�

��� 碳酸盐 �几
� 一 和碳酸氢盐 � �� �

一

测定 � 连续酸碱滴定法 〕一

�� 细菌的测定 �
平板法

�

� 结果与讨论

� � 连续碘量法测定
“

稳定性二氧化氯
”

溶液中 ��� � ,

�� � �
一

和 �� � �
一

的含量决
�

在六组 ��� �� 容量瓶中分别加入相 当于 �

�
� ���

�

��� � 的 �� 仇
,

然后依次向每瓶

中加人相当于 �
�

�
,

� �
,

�
�

�
,

�
�

�
,

�
�

� 和 �
�

�

�
� 的

“

过碳酸钠
” ,

用蒸馏水稀释至

刻度
,

充分震荡后
,

在 巧 ℃下反应 ����
� ,

用连续碘量法测定
“

稳定性二氧化氯
”

溶液

中 �� 仇
,

�� 仇
一 ,

�� 伍
一

的量
,

以及用沉淀滴定法匡测定其中 ��
一

的量 �表 � �
�

由表 � 可

见
,

随着
“

过碳酸钠
”

的量不断增加
,

溶液中所含 �� 伍 的量逐渐降低
,

而 �� 仇
一

的量则

逐渐增加
,

测定过程中检测到有 ��
一

的存在
,

但 ��
一

的量始终保持在一定的范围内
,

说

明 ��
一

的形成可能是由溶液中含有一些还原性杂质与 �� � 反应的结果
,

测定过程中未检

测到有 �� ��
一

的存在
�

当
“

过碳酸钠
”

投量为 �
�

� � �� � 时
,

溶液 中含有的 �� 姚 量降 为

零
,

溶液中 �� � �
一

的量为 肠
�

�� 毗
,

�� 仇 除一部分转化为 � �
一

外其余全部转化为 �� 仇
一 ,

此时
“

过碳酸钠
”

与 �� �� 的化学计量数为 �
�

� � �
,

即在过量 的 ��� �马 和 玩 � 存在下
,

�� � 的型体主要是亚氯酸盐 �� � �
一

型体
�

另外
,

当
“

过碳酸钠
”

投量大于 �
�

�

�
�时

,

�� 仇
一

浓度有升高的趋势
,

这可能是由于其中过量的 姚�
� 消耗一部分 �

一

而造成的偏差
�

�
�

� “

稳定性二氧化氯
”

溶液中碳酸盐型体的分析及其热稳定性

准确移取 �� 间 用 �
�

�
,

�
�

�
,

�
�

�
,

�
�

� 和 �
�

�

�
�

“

过碳 酸钠
”

稳定 的 �� 仇 �其 中

�� 仇 略微过量 � 溶液
,

用连续酸碱滴定法测定其中碳酸盐 �仇 � 一

和碳酸氢盐 � �场
一

的含

量
,

结果列于表 �
�

由表 � 可见
, “

稳 定性 二氧化氯
’‘

溶液 中未检出 �马 � 一 ,

主要 以

��� �
一

型体存在
,

且 �� �
一

含量随着
“

过碳酸钠
”

量的增加而增加
�

将浓度 � ��
�

��
�

��
·

�
一 ’的 �� � 水溶液用

“

过碳酸钠
”

稳定后
,

取 � � � �� 溶液
,

分别于

� �
,

� �
,

印
,

� �
,

� �
,

卯 和 ��� ℃水浴中加热 �� 而
� 后

,

用酸碱滴定法测定其中 � ��
飞 �
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及 �仇
� 一

的含 量
,

结果见图 �
、

由图 � 可 见
,

在
“

稳定性二氧化 抓
”

的受热过程 中
,

� �马
一

将发生分解
,

产生 �仇
� 一 和 �仇 �经验证该气体 为 �姚 �

,

且随温度升高
,

不仅

�场
� 一 浓度增加

,

产生的气体也增多
�

当加热至 ��� ℃ �蒸干后 �
,

�翻��场 全部分解 为

�飞��� 和 �仇 �数据略 �
,

其反应式如下
�

�� �呀
� �嚷

一 � ��� 个
� �� �

这些结果进一步证明了
“

稳定性二氧化氯
”

溶液 中碳酸盐主要以 ��仇
一

型体存在
�

表 �

�目日� �

“

稳定性二 氧化氯
”

溶液中 � 仇
,

口�
一 ,

口马
一

及 ��
一

的含量 ���� �� �溶液中 �

� 祀 ��
�
� �! ∀ #∃ 仇

,

a
q

一 ,

a 马
一
田记 Cl

一
in 此

“ s切山111峨1
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~

山丽de
”
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表 2
“

稳定性二氧化氯
”

溶液中 C马2
一

及 H c氏
一

的量 (, 知
1
1溶液中)

1被众 2 伽
。
on

*e n r
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一

耐 He几
一
i
n
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“
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一
,,
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图 1
“

稳定性 二氧化氯
”

溶液中 }IC 乌
一

的热分解曲线

瑰
.1 1飞记 山em 过 dec

(盯p 璐lti on
c
urv
e
of H C (污

一
in 此

“幼曲d访司
c
喻ri, 击。石de
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sol

u t i
o n
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3 美国百合兴公司和上海某公司生产的
“

稳定性二氧化氯
”

溶液的分析测定



期 黄君礼等
: N 匆C几/氏仇

“
稳定

”

的 c仇 的型体研究 ( I )

用连续碘量法和沉淀滴定法对美国百合兴公司和上海某公司生产的
“

稳定性二氧化

氯
”

溶液中含有的氯氧化物存在型体进行了分析
.
结果证明

:
¹ 美国百合兴公司生产的

“

稳定性二氧化氯
”

溶液中 cl 仇
一

的含量为 25
649

.
47 mg

·

l

一 ’,

cl

一

的含量为 3850 mg
·

l

一 ’,

未检测到有 cl 仇 和 C1 场
一

的存 在
.
º 上海 某公 司生产的

“

稳 定性二 氧化 氯
”

溶液 中

Cl 仇
一

的含量为 25 61
.
33 tng

·

l

一 ’ ,

Cl

一

的含量 为 2巧 mg

·

l

一 ’ ,

也未检测到有 cl q 和 cl 仇
-

的存在
.
这说明在这两种

“

稳定性二氧化氯
”

溶液中 Cl 仇 主要 以 cl q
一

的型体存在
.

2
.
4 N aCl q

, “

稳定性二氧化氯
”

和
“

过碳酸钠
”

的热稳定性

分别取 100 回 874
.
33 mg

·

l

一 ’
N ac lq 和

“

稳 定性二 氧化氯
”

溶液 及含 H Z仇 2616
.
6

rng
·

l

一 ’的
“

过碳酸钠
”

于敞口锥形瓶中
,

分别于 ro
,

50

,

印
,

70

,

8O

,

叩 和 100 ℃水浴

中加热 30 而
n 后

,

用碘量法测定
“

稳定性二氧化氯
”

和 N aC I仇 中 Cl q
一

以及
“

过碳酸

钠
”

中 H
Z仇 的浓度

,

结果见图 2
.

由图 2 可以看出
“

稳定性二氧化氯
”

和 N aCI 姚 的浓度在受热过程 中均不受温度的

影响
,

表现 出很好的热稳定性
,

且 变化趋势一致
.
而

“

过碳酸钠
”

在受热过程中相当不

稳定
,

例如
: 10 ℃时氧化性物质 (HZ仇) 浓度为 26 16

.
6 rng

·

l

一 ‘,

而在 100 ℃时减为零
.

又如前所述
, “

稳定性二 氧化氯
”

中 H C仇
一

也表现出受热 的不稳定性
.
由此可 以 认为

“

稳定性二氧化氯
”

中 cl q 是以 C
IOz

一

的型体存在
,

而不是与
“

过碳酸钠
”

形成的一种

鳌合结构
.
否则

,

受热反应释放出 Cl 仇
,

溶液中游离出 cO 3,
一

而不是 Cl 仇
一

和 HC 几 一

:
粼象忍慈
!,
丹工
.�尔

~

“
稳定性二氧化抓

”

们戒》~ N
a
cl 氏

~

“
过碳酸钠

”
中的 H Z伐

30以)

2 50()

思孕海、
昌"沈
·

一l

卿姗l0oo

oo00名刀l)‘
曰
z

5 0 7 0

温度/℃

一一
·

苦洲u\剑径侧妇喊耳曰
l
刘侧禅

图 2

I飞
.
2 11犯

the
n l
司

“

稳定性二氧化氯
” 、

Na
a

q 及
“
过碳酸钠

”
的热稳定性

s切山ility of th e
“ s

园“11戳」
c日ori ne di 。石ds

” ,

Na
C 】O2 脚1

“

Z N 御C(为
.
3姚仇

2
.
5 不同因素对

“

稳定性二氧化氯
”

和 N ac lq 溶液酸活化的影响

2
.
5
.
1 活化温度对

“

稳定性二氧化氯
”

和 N aC IOz 溶液释放 a 姚 的影响

取 125 1 叱
·

l

一 ’ “

稳定性二氧化氯
”

及相同浓度的 Nac l仇 溶液各 loo ml
,

分别加人

10 耐 2
.
5 枷1

.
1一 ‘H CI

,

分别于 4
,

17

,

4O

,

5 0 和 印℃下反应活化 30 而n
,

测定释放出的

Cl 仇 浓度
,

结果见表 3
.
由表 3 可见

,

两者释放出 Cl o
: 的量随温度上升而增加

,

且活化

效率始终是 NaC I仇 大于
“

稳定性二 氧化氯
” .

例如
,

17 ℃时 NaCl q 释放 cI 仇 为 7麟
.
92

mg
·

l

一 ’,

而
“

稳定性二氧化氯
”

只有 330
.
74 mg

·

l

一 ’ ,

其原 因是后者 NaH Co
3
消耗部 分

酸
,

实际酸度降低
,

故 Cl 仇 释放量减少
.
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表 3 活化温度对
“

稳定性二氧化氯
”
及纯 Na 口q 溶液释放 。q 的影响 (10 而 2

.
SInD 卜1

一 ‘

Hc
l)

T
ab

l e 3 T h
e e

ffe
ct of ac

ti
v
at
ion

te m
pe
r a t刊re on the rel

e

ase
of Cl q of

the

“ s t
al

j
i li

zed

c
h l

o
ri ne di ox

i
de

”

明d N刃q sol
ution

纯 入a C lq

温度/℃

—
释放 a q 浓度/mg

·

l

一 ’ 活化效率/%

“

稳定性二氧化氛
”

释放 a q 浓度/mg
·

l

一 l

活化效率/ %

55
.
6

67
.
3

71
.
1

73
.
0

74
.
0

25 3
.
印 22

.
3

29
,

1

3 5

.

7

40

.

1

4 3 4

74
68
72
91

405 330455493

肠9205485263276480’78308424174050印

2
.
5
.
2 不同酸活化对释放 Cl 仇 的影响

取 100 nil Z《x〕mg
·

l

一 ’的
“

稳定性二氧化氯
”

及相同浓度的 N aC I仇 溶液
,

分别加人

20 耐 l
.
omo 卜1

一 ’
H cl

,

姚So’
,

HN
马

,

柠檬酸 和冰 HA
C ,

在 30 ℃下 活化
,

分别于第 5
,

巧
,

25

,

35

,

45 和 55 而n 采样
,

测定 Cl 仇 浓度
.
结果见图 3

.
由图 3 可见

,

各种酸活化

释放出 Cl 仇 的量随时间增加而增加 ; 且酸活化效率高低次序是
: H CI > 氏S仇 > HN 场

>

柠檬酸 > 冰 HA
C ,

例如
,

活化 NaC I场 55 而
n ,

H CI

,

玩s仇 活化释放出 Cl 仇 的浓度分别为

128 9
.
66 mg

·

l

一 ‘和柳
.
47 mg

·

l

一 ’,

柠檬酸和冰醋酸只有 156
.
56 mg

·

l

一 ’和 26
.
03 mg

·

l

一 ’;而

活化
“

稳定性二氧化氯
”

55 面
n 时 H CI

,

姚S仇
,

柠檬酸和冰醋酸释放出 Cl 仇 的浓度分

别为 69 3
.
35

,

3
48

.

53

,

1
33

.

08 和 22
.
61 mg

·

l

一 ’,

其中柠檬酸活化释放 出 cl 仇 的量仅 为

H CI的 19
.
2 %
.

2
.
6 “

稳定性二氧化氯
” 、

N
ac

l o
:

及 elOZ 杀菌效果的对 比仁
5〕

分别将 1以 伤寒沙门氏菌
、

大肠艾希

氏菌
、

痢疾志贺氏菌和金黄色葡萄球菌菌

液接 种 于无 菌水 及含 有 s fng
·

l

一 ’
cl 仇

,

N
aC

I仇及
“

稳 定性 二 氧化 氯
”

的水溶 液

中
,

并加人 10 耐 灭菌后 pH 二 7
.
0 的磷酸

盐缓冲溶液
,

用无菌水稀释至 100 耐
,

在

20℃下避光反应 20 而
n 后测定细菌总数

,

结果见表 4
.
由表 4 可见

,

Cl q 是一种高

效杀菌消毒剂
,

它能有效地杀灭细菌
.
而

“

稳定性二氧化氯
”

和 N aCI 仇 溶液在未加

酸活化 时杀菌能力较 差 ; 并且对 同一 菌

种
,

二者的杀菌能力差异不大
.
对于原水

中的细菌 Cl 仇 也具有很强 的杀灭 能力
,

而
“

稳定性二 氧化氯
”

和 NaC I仇 杀菌效

果相似 (细菌致死率仅为 5
.
8% 左右

,

数

据略)
.

—
“

稳定性 二氧化氯
”

N
a
C !0

2

%\攀概并姐

氏以)
‘

t

,

三

罕补

, 于一 柠檬酸
H N O

3
1
..
一

柠檬酸

冰醋缺代扁靠夏
25 35
活化时间/m

:n
4 5 55

啊|叶|科|赫|月撤|料10t 1飞透
5

图 3 活化时间及酸种类对活化效率的影响
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期 黄君礼等
:
城C几/姚仇

“
稳定

”
的 C仇 的型体研究 ( I )

表 4
“

稳定性 二氧化氯
” 、

Na
a 仇 及 a 仇 溶液对几种纯菌种 的杀菌效果

T曲‘ 4 1飞屺 di
s i n ft 犯石

on e任改)t of the
“ s 切山111双妇 Chl 丽

ne 山丽女
” ,

N
a

C I仇
乏让妇 Q q

。n 、veral 阮
terial 恤

ns

细菌致死率/ %

消毒剂
消毒剂投量

〔吨
·

l

一 ’
) 伤寒沙门氏菌 大肠杆菌 痢疾志贺氏菌 金黄色葡萄球菌

0 钱

NaCI么

卯
.
的

“

稳定性二氧化抓
”

1 9

.

30

1 7

.

02

2 7

.

7 0

23

.

5 、

35
.
4 3

33
.
25

3 5
.

印

31
.
00

2
.
7 “

过碳酸钠
”

缓 冲 Cl q 水溶液为 CI O
Z一 和 H C O :

一

溶液的机理讨论

cl q 的电子对排布是平面三角形
.
氯 (Cl ) 为 S护 杂化

,

孤对电子对占据一个杂化

轨道
,

分子的形状为 V 形
,

键角为 117
.
40

,

在分子 中还存在一个离域 7r
键垂直于 分子

平面
,

键长为 14 7 pm
.
虽然 Cl 姚 的电子分布呈不饱和状态 (有顺磁性 )

,

但没有 明显的

二聚或多聚的倾向
,

Cl q 在水溶液中以 Cl q 分子型体存在
.
当它得到 Ilno l 电子

,

则以

Cl q
一

型体存在
,

Cl 姚
一

的键角为 lro so
,

键长为 巧6 pm
.

C lq + e 一 =
C I仇

一

中乱
,

e , o万 = 1
.
16 V

川
而 HZq 失去 2 0 1 电子会生成 H

十

和 0 2:

残O2
一 Z e

一 ZH
++仇 中友

/味认 = o
·

6 8 2 V
(

2
)

在 cl q 水溶液中加人
“

过碳酸钠
”

(
Z N aZ C O

3
·

3 H

2

0

2

)
时

,

其中的 玫姚 与 C晚 发生反

应
,

生成 Cl 仇
一

和 H
+ ,

并有 q 气放出 (已被证明 )
.

H 20 2 + ZC lq = ZC I仇
一 +

q

+
Z H

+

( 3 )

“

过碳酸钠
”

中的 C几
2一 发生水解

,

产生 H C仇
一

和 O H
一 :

CO

3 2
一

+

HZ
o =

H C o
〕一

+
o H

一

(
4

)

则式 (3) 与式 (4) 中的 H
+
与 O H

一

反应生成 从0
.
故总反应为

:

2C o 32
一

+
H

Z

OZ

+
Z e l OZ

二
Z e lOZ

一
+ 仇 个

+ ZH eO3
-

因此
,

所谓
“

稳定性二氧化氯
”

溶液
,

实质是 Cl 仇 被
“

过碳酸钠
”

溶液缓冲后
,

生成

了 C IO Z
一

和 H Co 3
一

的混合溶液
,

其 PH
二
8
.
5 左右

.

3 结 论

(l) 连续碘量法测定结果证 明
“

稳定性二氧 化氯
”

溶液中的氯氧化物为亚氯 酸盐

Cl 仇 一

(2)
“

稳定性 二氧化氯
”

与 N aC I仇 在热稳定性
、

不同因素对酸活化的影响以及杀菌

效果等方面都表现出很好或极其相似的一致性
,

又进一步证明
“

稳定性二氧化氯
”

溶液

中存在的氯氧化物就是 Cl 仇
一

型体
.

(3) 连续酸碱滴定法测定结果证明
“

稳定性二氧化氯
”

溶液中的碳酸盐是 以碳酸氢

盐 H co 3
一

型体存在
,

且在制备
“

稳定性二氧化氯
”

溶液时
,

证明有 。: 放出
.
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(4) 所谓
“

稳定性二氧化氯
”

溶液
,

实质上就是 Cl q 与 珑q 和 N处C几 发生氧化还

原与质子传递反应之后
,

生成了含有 H C仇
一

的 NaC I仇 溶液
.

UI〕

[2 〕
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