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稳定性二氧化氯溶液活化研究

诸爱士 ，成 　忠
（浙江科技学院 生物与化学工程学院 ，杭州 ３１００２３ ）

摘 　要 ：稳定性二氧化氯溶液在使用时需加活化剂将其活化以释放活性成分二氧化氯 ，为此研究了活化剂种类 、稳

定液质量浓度 、活化剂用量与质量浓度 、温度等因素对活化效果的影响 。结果表明 ：活化剂酸性强 、质量浓度高 、用

量大则活化快 ；稳定液质量浓度低 、操作温度高有利于活化 ；用柠檬酸活化时活化速度慢 ，活化效率较低 ，在 １５ ℃下

以 １ ∶ １０的摩尔比用饱和柠檬酸溶液活化 １５７ ．３ mg／L的稳定液 ９ h ，活化效率仅为 ３５％ 。基于此特性 ，可以将柠檬

酸作为稳定液中二氧化氯的缓释剂 。
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Study on activation of stabilized chlorine dioxide solution

ZHU Ai‐shi ，CHENG Zhong
（School of Biological and Chemical Engineering ，Zhejiang University of Science and Technology ，

Hangzhou ３１００２３ ，China）

Abstract ：When stabilized chlorine dioxide solution is used ，activator is added within it to re‐
lease the active component ClO２ ．Therefore ，the influence on the activation effect was studied by
many factors ，including several kinds of activator ，different stable solution concentration ，different
activator dosage and concentration ，and operation temperature ．The result indicates that the acidic
of activator is strong ，the concentration of activator is high and the dosage of activator is large ，
and the activation is quickly ．The low concentration of stabilized solution and high operating tem‐
perature make for activation ．When the stabilized solution is activated by citric acid ，the activation
speed is slow and the activation efficiency is lower ．At １５ ℃ ，using saturation citric acid solution ，

the １５７ ．３ mg ／L stabilized chlorine dioxide solution is activated for ９ h with １ ∶ １０ molar ratio ，the
activation efficiency is only ３５％ ．Based on this properties ，citric acid can be used as slow release a‐
gent of ClO２ in stable solution ．
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　 　 二氧化氯（ClO２ ）具有强力杀菌 、消毒 、漂白等

作用 ，２０ 世纪 ７０ 年代初 ，随着稳定性 ClO２ 的开发

和研制成功 ，美国 、加拿大 、德国 、日本等工业发达国

家对其进行了广泛的研究和推广应用 ，应用领域涉

及水处理 、造纸 、食品 、医疗 、卫生 、养殖等行业 。

ClO２ 是目前国际上认可的第四代消毒剂 ，并被世界

卫生组织（WHO）和世界粮农组织（FAO）列为 A Ⅰ

级广谱 、高效和安全的消毒剂［１］
。我国从 ８０年代才

开始关注 ClO２ 的制备和应用研究 ，虽起步较晚 ，但

在稳定性 ClO２ 的制备与应用方面已取得了一定的

成就［２‐３］
。在食品行业 ，ClO２ 已被用于水的消毒处

理 、对空气的杀菌 、食品保鲜剂 、生产设备的消毒 、包

装材料的消毒等［４］
，在啤酒 、黄酒 、酱油 、果脯 、果汁

生产 ，及蔬菜 、肉 、水产品等保鲜方面也已被应用［５‐８］
。

食品工业使用的 ClO２ 溶液来源有两种 ：一种为工业

生产的稳定性 ClO２ 溶液（即 ClO２ 加稳定剂 ，稳定剂

一般为碳酸钠 、过碳酸钠 、过硼酸钠等［９］
） ；另一种为

生产现场在线制备的新鲜 ClO２ 溶液 。

由于 ClO２ 性质活泼 ，在受热 、受光照或遇到有

机物等能促进氧化作用发生的物质时 ，将促进其分

解或发生反应 ，极易引起爆炸 ，所以在 ClO２ 生产 、

储存 、运输等时一般将其制成 ClO２ 稳定溶液或固

体稳定性 ClO２ ，使用时再进行活化 。 王丽［１０］用盐

酸与柠檬酸对 ClO２ 稳定液进行活化 ，活化 ５５ min ，
用盐酸活化时 ，活化效率约为 ３５％ ；而用柠檬酸时 ，

活化效率低于 ３％ 。吴桂萍［１１］提到用柠檬酸活化 ，

但没有给出具体的活化效率 。因此本文在研究了不

同活化剂 、不同的稳定液质量浓度的基础上 ，考虑到

ClO２ 在食品行业的应用越来越广 ，重点研究了柠檬

酸作为活化剂对 ClO２ 稳定液进行活化 ，研究不同

的活化剂用量与质量浓度 、活化温度等对活化效果

的影响 ，其结果明显好于文献已报道的 。

1 　实验部分
1 ．1 　试剂与仪器
１ ．１ ．１ 　主要试剂 　亚氯酸钠 ，工业品 ；盐酸 、磷酸氢

二钠 、磷酸二氢钠 、溴化钾 、氢氧化钾 、碘化钾 、硫代

硫酸钠 、淀粉 、硫酸 、丙二酸 、冰醋酸 、草酸 、柠檬酸 、

硫酸氢钠 、亚硫酸钠 、氮气等 ，均为 AR 。

１ ．１ ．２ 　 主要仪器 　 空气压缩机 ，ZB‐０ ．１０／８ ，泉州

恒德集团有限公司 ；恒温水浴缸 ，PK‐S２４ ，上海精宏

设实验备有限公司 ；７２２E型可见分光光度计 ，上海光

谱仪器有限公司 ；ClO２ 发生装置 ，实验室自行组装 。

1 ．2 　反应方程式
　在酸性介质中 ，亚氯酸钠发生自氧化还原反

应生成 ClO２ ，其反应式为［１２］
：

５NaClO２ ＋ ４HCl ４ClO２ ＋ ５NaCl ＋ ２H２O
1 ．3 　实验步骤
将恒温水浴调至一定温度 ，待水温稳定后 ，将三

口烧瓶浸入水浴锅 ，加入一定量反应物料 ，打开空气

压缩机控制在比较小的气体流量 ，反应开始 ，将气体

产物通入一定量的去离子水中 ，至预定时间时停止

反应 ；取样分析其 ClO２ 的质量浓度 ；迅速在吸收液

中加入稳定剂过硼酸钠 ，使其刚好呈无色并除去多

余固体稳定剂 ，制成稳定液 ；取样加入一定量的活化

剂进行各因素活化比较 ，并取活化液样测定一定时

间下的吸光度 。

1 ．4 　 ClO2 质量浓度的测定及活化效率计算

用五步碘量法 、分光光度法［１３］测定 ClO２ 的质

量浓度 。

活化效率 ＝
活化后测定的 ClO２ 的质量浓度
预先测定的样品 ClO２ 的质量浓度

2 　实验结果与讨论

2 ．1 　 ClO2 质量浓度测定

先制备好 ClO２ 吸收溶液 ，取样稀释 １０倍后用五

步碘量法测定 ，得到原液质量浓度为 １６３ ．２３ mg／L ，

然后取原液用去离子水配成系列质量浓度溶液 ，用

分光光度计在 ４３０ nm 测定吸光度 ，得到以下的

ClO２ 质量浓度与吸光度的关系式 ：

C＝ ４３７ ．０１A
R２

＝ ０ ．９８８ ４

式中 ：C为溶液中 ClO２ 质量浓度 ，mg／L ；A 为溶液
吸光度 ；R２ 为相关性系数 。

实验中先测定吸光度值 ，再用吸光度计算 ClO２

的质量浓度值 C（mg／L） ，实际溶液 ClO２ 质量浓度

需要考虑测定时的试样稀释倍数 。

2 ．2 　活化剂的比较
稳定性 ClO２ 的活化剂有很多种 ，有盐酸 、醋

酸 、草酸 、柠檬酸 、硫酸 、硫酸氢钠 、亚硫酸钠等

等［１０‐１５］
。在室温 １５ ℃下 ，将制备好的 ４８０ mg／L 的

ClO２ 稳定液稀释 １０ 倍 ，取 ５０ mL ，按 １ ∶ ５ 的摩尔

比（ClO２ 摩尔数 ∶活化剂摩尔数 ，下同）加入配制好

浓度（１ mol／L ）的活化剂 ，搅拌后马上取样测定吸

光度 ，计算活化效率 ，进行活化比较 ，结果见图 １ 。
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图 1 　不同活化剂的活化效率比较
Fig ．1 　 The comparison of the activation efficiency of

different activators
由图 １可知 ，盐酸 、硫酸 、柠檬酸 、草酸的活化效

率较高 ，盐酸效果最好 ，原因是活化剂酸性越强 ，活

化速度越快 ，相同时间活化效率越高 。由于草酸 、醋

酸 、硫酸氢钠与亚硫酸钠效率低 ，下面不再考察 。

2 ．3 　不同稳定液质量浓度比较
在 １５ ℃ 下 ，将 ９００ ．２４ ，６１２ ．５４ ，３６８ ．９４ mg／L

的 ClO２ 稳定液稀释 １０倍 ，分别以 １ ∶ ５的摩尔比加

入盐酸 、硫酸 、柠檬酸 ３种活化剂进行比较 。方法同

２ ．２ ，结果见图 ２ 、３ 、４ 。

图 2 　 ３种活化剂的活化效率（９００ ．２４ mg／L）
Fig ．2 　 The activation efficiency of three kinds of activators

（９００ ．２４ mg／L）

图 3 　 ３种活化剂的活化效率（６１２ ．５４ mg／L）
Fig ．3 　 The activation efficiency of three kinds of activators

（６１２ ．５４ mg／L）

图 4 　 ３种活化剂的活化效率（３６８ ．９４ mg／L）
Fig ．4 　 The activation efficiency of three kinds of activators

（３６８ ．９４ mg／L）
由图 ２ 、３ 、４可以得出 ，在相同的条件下 ，盐酸对

不同质量浓度的溶液其活化效率均最好 ；溶液浓度

对活化速度有影响 ，溶液质量浓度低些 ，有利于活

化 。鉴于盐酸作为活化剂时的详细考察已见文献

［１５］ ，再考虑到 ClO２ 常作为食品行业的杀菌消毒

剂 ，其活化剂常选可食用的酸 ，因此以下只具体考察

柠檬酸作为活化剂的活化情况 。

2 ．4 　不同摩尔配比对活化效率的影响
在 １５ ℃ 下 ，将 ４８９ ．４ mg／L ClO２ 稳定液稀释

１０倍后分别按不同配比加入配制好浓度为１ mol／L
的柠檬酸溶液 ，搅拌后马上取样测定吸光度 ，计算活

化效率 ，每 ２ min测定 １次 ，结果见图 ５ 。

图 5 　不同摩尔配比活化效率
Fig ．5 　 The activation efficiency of different mole ratios
由图 ５可以看出柠檬酸在摩尔比为 １ ∶ １０的时

候活化效率相对高些 ，说明摩尔比对活化效率有一

定的影响 。以下实验采用 １ ∶ １０的摩尔比 。

2 ．5 　不同活化剂质量浓度对活化效率的影响
在 １５ ℃下 ，将 １ ５７３ mg／L ClO２ 稳定液稀释 １０

倍后以 １ ∶ １０ 的摩尔比进行活化 ，分别加入 ０ ．５ ，

１ ．０ ，２ ．１ mol／L 和饱和（约 ３ mol／L）的柠檬酸溶液 ，

搅拌后静置于暗处 ，每隔 １ h测定其吸光度 ，计算活

化效率 ，结果见图 ６ 。
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图 6 　不同柠檬酸浓度的活化效率
Fig ．6 　 The activation efficiency of different citric acid

concentrations
由图 ６可知 ，酸浓度越高 ，活化反应速度就越快 ，

在相同的时间内 ，用饱和柠檬酸溶液活化时的活化效

率最高 。因此 ，应该选择饱和柠檬酸溶液来活化 。

从图中看到 ，用饱和柠檬酸溶液以 １ ∶ １０ 的摩

尔比活化 １５７ ．３ mg／L稳定液 ９ h ，活化效率仍仅为

３５％ ，不过仍在上升 ，但已经趋于平缓 。这是因为 ，

柠檬酸是弱酸 ，活化反应速度不快 ，需要较长的时间

才能达到活化率的极限 ，活化率的极限值本实验中

没有测定 ，但可以肯定不会超过用盐酸活化时 ７８％

的最高值［１５］
。应用时可以利用此特点 ，将其作为稳

定液中 ClO２ 的缓释剂 。

2 ．6 　活化温度对活化效率的影响
将 ４９０ mg／L 的 ClO２ 稳定液稀释 １０ 倍后以

１ ∶ １０的摩尔比加入配制好的饱和柠檬酸活化剂 ，控

制恒温水浴的温度 ，考察 １５ ，２０ ，２５ ，３５ ℃对活化效

果的影响 ，测定结果见图 ７ 。

图 7 　温度对活化效率的影响
Fig ．7 　 The influence of temperature on the activation

efficiency
由图 ７可以看出 ，温度对柠檬酸的活化影响很

大 ，原因是温度升高促进了 H ＋ 的电离 ，H ＋ 浓度高 ，

反应加快 ，使得在相同的时间内 ，柠檬酸的活化效率

成倍增加 ，但其增幅与温度变化幅度不一致 。

3 　结 　语

实验结果表明 ：活化剂的种类 、稳定液质量浓

度 、活化剂质量浓度与用量 、活化温度等对活化过程

均有影响 ；活化剂酸性强 、质量浓度高 、用量大则活

化速度快 ；溶液质量浓度低 、活化温度高有利于活

化 ；柠檬酸作为活化剂其活化速度慢 ，活化效率较

低 ，１５ ℃时以 １ ∶ １０的摩尔比用饱和柠檬酸溶液活

化 １５７ ．３ mg／L 稳定液 ９ h ，活化效率为 ３５％ ；但基

于该特性 ，可以将柠檬酸作为稳定液中 ClO２ 的缓

释剂 。
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