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兰州 � � � � � � �

建立 了氛体系电子活度 �� �� 和 � � 优势区域图 �� �
一

� � 图 �
,

从酸化
、

氧化和还原的角度
,

探讨了标准状态

下 � � 和 �� 对二氧化氯制备和稳定性的影响
。

实际生产不可能制备绝对纯净的二氧化氯
。

对于不同的水体
,

由

于其 � � 和 �� 值不同
,

因而可能使二氧化氯表现出不同的稳定性特征
。

如果水溶液中二氧化氯不歧化为氯酸

根
,

二氧化氛相对稳定
,

并与亚氯酸根
、

氯分子或氯离子稳定共存
。

当抓体系实现最终平衡时
,

二氧化氯仅在强

酸介质中优势存在
,

随着酸度降低
,

二氧化氯歧化为抓酸根和氛气
,

水溶性二氧化氯在常规 �� 条件下不稳

定
。
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� �

电子活度 � �
一

�� 图

在饮用水消毒处理中
,

二氧化氯 ��� �
�

�由于其高效
、

不产生三氯甲烷致癌物等特点已成为

继氯气 ���
�

�之后的替代消毒剂川
。

采用电解法和化学法均可制备 �� �
� ,

大规模 �� �
�

制备常采

用酸化和还原氯酸盐 的方法
,

酸化和氧化亚氯酸盐则是 �� �
�

制备技术的主流
‘� ’。

利用 � � � �
� �

�
�
�

,

作吸收剂
,

可以获得
“

稳定性 �� �
� ”

溶液
,

但是
,

在实际产品中
,

�� �
�

几乎全部转化为亚氯

酸根 ����
� 一

�
‘�

·

� �
,

因此
,

���
�

的储存实质上是将 � � 
�

还原为 �� �
一

的储存
。

对于 �� �
�
稳定性的认识

,

存在两种完全不同的观点
,

�� � �� �� 认为
,

�� �
�

对 �� 变化不敏

感
,

在典型水处理条件下
,

��
�

�
� � �会部分地丧失消毒能力

,

而 �� �
�

不会
。

但是
,

实验观察 �� 表

明
,

�� �
�

易在水中歧化分解形成副产物
。

氯化后 的饮用水中常能检测到氯酸根 ��� �
� 一

�
「�� �’� 由

于 �� �
�

首要地进行单电子还原反应
,

所以主要的无机副产品总是 �� �
� 一

��� � 在常规水处理条件

下
,

�� 
�

也分解为 � �
�

和氧气 �’“
,

川 �在 中性介质 中
,

次氯酸根 ����
一

�会导致 � � 
�

的损失 �� ’� ���
�

水溶液中必然包含氯离子 ���
一

��
’� 一 ’� 〕

。

对 �� �
�

发生和稳定性 的研究为 �� �
�

在水处理工程中的应用提供了技术保障
。

但是
,

以往

的研究往往忽视了电子和质子联合作用对 �� �
� 发生和稳定性的影响

,

从而一定程度上限制了

�� �
�

的广泛应用
。

本文借助 � �
一

�� 图探讨 �� �
�

在酸化
、

氧化和还原过程中的发生和稳定性
,

� �
一

�� 图能够给出这些过程 的全貌
。

这种方法也可应用于解释其它系统 中复杂的氧化还原平

衡和反应过程
,

从而指导实践工作
。

� 三元氯氧化物平衡模式

根据美国国家标准局公布的氯氧化物生成 自由能
‘’�’,

计算得出了标准状态下氯氧化物间
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半反应的自由能变化 �乙�� �
。

设组分 �
、

� 和 � 为三个氧化态依次降低 的抓氧化物
,

那么
,

对于

任意两组分 � 和 �
、

� 和 � 或 � 和 � 之间的半反应
,

可 以写 出具有如下形式的 � �
一

�� 方程
�

� � 二 � � � 一 � �� � � �� � ���
� �� � � � � � ��

� � � � �� � � � �  � �

其中
,

� � 。是根据半反应 △�� 计算得出的标准电子活度
,

� 和 �
是与半反应所传递的质

子数和电子数相关的系数
。

如果 � �� 。和 � �� 。分别为从组分 � 到 � 和组分 � 到 � 半反应的标

准 电子活度
,

那 么
,

对于组分 �
、

� 和 � 而言
,

仅有四种可能的平衡存在 �见图 ��
。
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图 l
一

1 为 p BI 。大于 p eZ 。时组分 A
、

B 和 C 平衡的 p
e 一

p H 图
,

边界线上对应两组分浓度相

等
,

三线交点 (平衡点)处组分 A
、

B 和 C 浓度相等
,

由平衡点向右下
,

组分 B 分解为组分 A 和

c 。

图 1
一

2 为 p s
l。小于 p eZ 。时三元平衡 p

s一
p H 图

,

如果平衡点向右下移动
,

组分 A 和 C 将合成

组分 B
。

图 l
一

3 为 p el 。大于 p eZ 。且三线平行时三元平衡 p
e 一

p H 图
,

组分 B 在组分 A 和 C 之间

的带状区域优势存在
。

图 1
一

4 为 p
e , 。小于 peZ 。且三线平行时三元平衡 p e

一

p H 图
,

与组分 A 和

C 相 比
,

组分 B 没有优势存在区域
,

说明组分 B 全部转化为组分 A 和 C
,

从而失去 自身的稳

定
。

对于任意三元氯氧化物均可归人上述 四种基本平衡
,

基于这些平衡
,

可以进一步在 p
e 一

p H

图中确立多元氯氧化物平衡关系
。

S tu m
m[

’6 ’和 Yen [川分别根据边界线上两种组分原子 比和浓

度 比为 l
,

建立 T 标准状态下涉及 H O C I
、

O C I

一 、

C 1
2

(

a
q

) 和 CI
一

的抓体系平衡 p e
一

p H 图
。

从基本

平衡出发
,

本文确立 了多元氯氧化物平衡 p
e 一

p H 图
,

其中边界线上氧化剂和还原剂浓度比为

l
,

平衡图中所考虑的氯氧化物包括 C10
, 一 、

C 1 0

2 、

H C 1 0

2 、

C 1 0

2 一 、

H O C I

、

O C I

一 、

C 1

2

(

a
q

) 和 CI
一 。

2 结果和讨论

2.1 多元抓氧化物平衡

对于多元氯氧化物平衡
,

分别以氯的111 (H CI O
Z
)

、

W ( CI O
Z

) 和 V (cl 0
3一

) 价为最高氧化态建

立 了三个 p
s 一

p H 图
,

并利用它们分析 C1 0
:
的发生和稳定

。

图 2 为标准状态下 H C1 0 2
、

C1 0
2
一 、

H O C I

、

o C I

一 、

C 1

2

(

a
q

) 和 C I
一

构成 的抓系统 p
e 一

p H 图
,

总溶解抓 (CT
.e!
) 为 0

.
o3m ol

·

L

一 ’。

与

H eloZ
、

e l o

Z 一 、

H o e l

、

e l
Z

(

a
q

) 和 CI
一

相 比较
,

图中没有 o CI
一

的优势区域
,

说明在体系达成平衡前

O CI
一

由于不稳定而转化为其它氯氧化物
。

两条虚线分别表示水稳定区域的上下边界
,

它们的
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p e
一

p H 方程列 于表 l
。

H C 1 0
2
、

C 1 0

2 一 、

H O C I 和 C12

(aq )是比氧更强的氧化剂
,

它们在水 中是热力学

不稳定的
。

图中七条边界线分别 由表 1 中对应的

七个 p
e 一

p H 方程绘出
。

标 准状 态 下 C 10 2
、

H C I O

Z 、

C 1 0

2 一 、

H O C I

、

O CI

一 、

C1

2

(

a
q

) 和 Cl
一

构成 的氯 系统多 元平衡

(CT
,

C : 二
0
.
0 3 m

o
l

·

L

一 ’

) 绘于图 3
。

与 C10
:、

C 1 0

2 一 、

C 1
2

(

a
q

) 和 CI
一

相比
,

图中没有 H C 10
2、

H O C I 和

O CI
一

的优势区域
,

边界线对应 的 p
e 一

p H 方程列

于表 l。 图 4 为标准状态下 C10
3一 、

C 1 0

2 、

H C 1 0

2 、

C 1 0

2 一 、

H O C I

、

O C I

一 、

C 1

2

(

a
q

) 和 CI
一

构成的氯系统

pe 一

p H 图 (CT
,
。, =

0

.

0 3 m
o

l

·

L

一 ’

)

。

在体系达成平

衡之前
,

H C I O

Z 、

C 1 0

: 一 、

H O C I 和 O C I
一

已转化为稳

定的 C10
, 一 、

C 1 0

2 、

C 1

2

(

a
q

) 和 CI
一 ,

由于总能在水

中检测到 C1 0
2一 ,

因此
,

实 际氯系统远未达到平

衡
。

边界线方程列于表 1
。

2

.

2 p
e

和 pH 对二氧化抓发生的影响

图 2 中
,

C 1

2

(

a
q

) 和 CIO
Z一
没有共同边界

,

二

者不能稳定共存
,

因此
,

当 C1
2
(aq )和 C1 0

2一
接触

时将发生化学反应
,

生产实践中
,

普遍采用氯气

和亚氯酸盐反应制备 CI O
Z。
由于 C1

2
(aq )可以歧

化为 H O CI
,

而后者进一步歧化为 CI O
Z一
和 Cl

一 ,

因此采用亚氯酸盐溶液与液氯制备 C1 0
:
时必然

形成副产物
,

这与实验观察相吻合
【’. ]

。

图 3 也表 明
,

当以 CI O :为最高氧化态 的氯

‘3。
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图 2 标准状态下 H C10

2、
C 1 0

2 一 、

H O C I

、
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一 、

e l
Z

(

。
q
)和 e l

一

构成的抓系统 p e
一

p H 图

Fi g
.
2 p e 一p H d i

a

脚m fo
rthe ehlorine system with

HC102, C 1 0

2 一 ,

H O C I

,

O C I

一 ,

C 1

2

(

a
q

)

a n

d C I

一

(
2 9 8 K

,

1

.

0 1 3
x 1 0

,
P

a ,

G

:、C : 二

0
.
0 3 m

o
l

·

L

一 ’

) [
H C 1 0

2

)
=

[
C 1 0

2 一

」=

[H O CI]
atthe equilibrium point (1

.
94

,

2 6

.

3 8
)

;

[ H O C I
]

=

[
C 1

2

]

二
[ C I

一

]

a t

t
h

e e
q
u
i l i b ri

u
m p

o
i
n t

(
1

.

3 5

,

2 4

.

6 4
)

:

[ H O C I』= [C10
2一
」二 [ C I

一

』
atthe

equilibrium point (4
.
00

,

2 3

.

3 1

)

系统达成平衡时
,

C1

2

( aq ) 和 C1 0
2一
分别存在于强酸和碱性条件下

,

它们之间的氧化还原反应产

生 CI O
Z
和 Cl

一 。

当沿点划线 l(L
:,
以下采用

“

L’’表示
“

点划线
”

)酸化亚抓酸盐溶液时
,

CI O
:
一

转化

为 Cl
一 ,

酸化往往伴随着氧化过程
,

因此
,

酸化亚氯酸盐溶液时
,

平衡向左上方移动 (线 L
l
和 h

之间)
,

进人 CI O
:的优势存在区域

。

实际生产中
,

酸化 CI O
:一
是制备 C1 0

:
的方法之一 121

。

如果保

持 pH 不变
,

p
e

值升高 (h )
,

CI O

Z 一

被氧化为 CI O
Z ,

电解法制备 CI O
:
是氧化 C1 0

2一
的典型过

程 【”l
。

采用 Cl :氧化 C IO
Z一
的方法制备 CI O

:
时

,

实质上包含 了酸化 和氧化两种机制
,

而实际

CI O
:
发生技术往往是酸化过程和氧化过程的结合

。

按照图 4
,

C1 0

:

也可从氯酸盐制得
,

通过酸化 (L
l
)和还原 (玩)CI O

3一
可以获得 CI O

: ,

实际发

生技术往往是两个过程的综合
,

在合适的酸度条件下
,

还原剂的选择是这种方法的关键
。

利用酸化
、

氧化和还原法制备 CIO
Z
时

,

制备过程在 p
e 一

p H 图上体现为系统环境的改变(氯

氧化物平衡的移动)
,

本质上是 电子和质子数量的变化
,

因此
,

对于 CI O
:
发生 而言

,

就是使抓体

系最大限度地平衡到 CI O
:
的优势区域内

。

2

.

3 p
e 和 pH 对二氧化撅稳定性的影响

从图 3 可见
,

CI O

Z

的稳定区位于 C1
2
(
aq )

、

Cl

一

和 CI O Z
一

的上部
,

因此
,

cl o
: 可与三者共存

。

当
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表 1 图 2 一 4 中各边界线对应的 p e
一
p H 方程
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a s s o e ia te s w ith th e e o n e e n t ra tio n s o f o x y e h lo ri n e s p e e ie s ( se
e lite ra tu re 1 7 )

.

Th
e
bo
u n d ar i e s in F ig

.
2 a re d ra w n

b y E q u a tio n Z 一
8
.
T h

e
b
o u n

d
a r
i
e s

i
n
F ig

.
3

a
re d

raw

n
b y E q

u a ti
o n

Z
,

3

,

9
一
1 1

.

Th

e
b
o u n

d
a
ri
e s

i
n
F ig

.
4
a肥

d ra w n b y E q u at ion Z
,

9

,

1 2
一

1 4
.
E q

u a ti
o n

1 5
a n

d 1 6 d
e se

ri be
th
e
b
o u n

d
ari

e s o
f 0

2 一
H

2

0
a n

d H

2

0

一

H

Z ,

re
s

P
e e r i

v e
l y

.

p H 小于 0
.
92 时

,

CI O
:

与 C1
2
(aq )具有共存边界

,

它可 以解释氯气从 C1 0
2
溶液释放的现象

。

当

C1 0:浓度降低时
,

C1 0

2 一

浓度通常上升
【
201

,

一些文献 〔2, 川 记录了 CI O
:
在水溶液中的半寿期 (pH

12 )
。

由图可见
,

在 p e 等于 17
.
6 3 且 pH 大于 9

.
6 8 时

,

平衡体系中 C10
2
浓度等于 C lo

Z一
浓度

。

在 pH 介于 0
.
9 2 一 9

.

6 8 之间时
,

CI O

Z

能与 Cl
一

共存
,

它说明 CI O
Z
水溶液必然含有 Cl

一 【” , 。

从 CI O
:的稳定存在区域 (图 3) 可见

,

当溶液中质子数增加时
,

C IO

:

可以转化为 Cl
一

(
L

3

) 或

C 12(
aq ) (L7 );当溶液中电子数增加时

,

C 1 0

2

可以转化为 CI
一

(
肠

、

玩 和 扬)
、

C 1

2

(

a
q

) (
场 )或 CIO

Z-

(b )
,

因此
,

对图 3 所示平衡来说
,

质子数和电子数的增加都不利于 C1 0
:
的稳定

。

然而
,

当溶液

中质子数减少 (几 )或电子数减少 (玩)时
,

C1 0

:

趋于更加稳定
。

显然
,

由图 3 所获得的部分结论

(二氧化氯趋于碱环境) 与实际情况不符
,

这是由于在图 3 中未考虑 CI O
:
的歧化反应造成的

,

下面将结合图 4 作进一步的讨论
。

图 3 所描述的 CI O
:
稳定性信息局 限于 CI O

:
不发生向 CI O

3一
歧化或歧化速率很低的条件

下
,

图 4 则描述在 CI O
:
发生 向 C1 0

3一
歧化时氯系统的最终平衡

,

因此
,

它表示 C1 0
:
的绝对稳定

状态
。

从图 4 可见
,

CI O

:

仅在强酸性条件下稳定
,

当酸度降低时
,

C1 0

:

歧化为 C1 0
3一
和 C1

2 ,

所

以
,

在常规 pH 范围内 CI O
Z
不稳定

。

图 4 中
,

当溶液中质子数增加时
,

CI O
: 可以转化为 C1

2
(b );当溶液中质子数或电子数减少

时
,

C 1 0
: 可以转化为 C10

, 一

(
L5 和 玩) ;当电子数增加时

,

C 1 0

2

可以转化为 C1
2
(
aq)或 C I

一

( 乙)
。

显

然
,

图 4 所示的 CI O
:
稳定性不 同于图 3

,

由于图 4 考虑 了 CI O
:
的歧化作用

,

因此它所表达的信

息较符合实际
。

另外
,

图 4(也包括图 2 和图 3) 中
,

Cl

:

和水具有交叉共存区域
,

当水溶液具有高酸度时
,

C1

2

能够稳定存在
,

但是 由于实际水体不可能达到如此高的酸度和电子活度
,

所以水处理实践中的
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.
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观察总是氯分子在水中分解
。

C1 0
:

则不 同
,

CI O
:

稳定区的下边界与水稳定区的上边界平行(图

4 和图 3 )
,

因此
,

即使在绝对高的酸度条件下
,

水溶性 CI O
:
依然不能稳定存在

。

如前所述 (见前言 )
,

对 CI O
:
稳定性的认识存在两种完全不同的观点

,

笔者认为
,

这是因

为
,

在水处理过程中
,

二氧化氯的实际稳定性介于图 3 和图 4 所描述的理想情况之间
,

一方面
,

CI O
:

向 CIO
3一
的歧化受水体电子活度和酸度的制约

,

另一方面
,

CI O

:

又缓慢地与其它稳定性离

子共同趋于平衡
。

从而说明
,

在不 同的实验条件或水处理条件下
,

特别是水中 p e 值的影响
,

使

二氧化氯表现出完全不 同的稳定性特征
。

因此
,

深人研究不同 p
e 和 pH 条件下 cl 0

2
动态反应

速率
,

将有助于建立 C1 0
:
稳定的动态模型

,

为 C1 0
:
广泛应用奠定基础

。

3 结 论

从 p
E 一

p H 图来看
,

利用酸化
、

氧化和还原法制备二氧化氯时
,

电子活度和酸度对发生过程

起控制作用
,

实际生产不可能制备绝对纯净的二氧化氯
,

本质上
,

二氧化抓制备是使氯体系最

大限度地平衡到二氧化氯优势区域 内的过程
。
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对于不同的水体
,

由于其 pe 值不同
,

因而可能使二氧化氯表现 出不同的稳定性特征
。

如

果水溶液 中二氧化氛不歧化为氧酸根
,

二氧化氯相对稳定
,

并与亚氯酸根
、

氯分子或氯离子稳

定共存
。

当氛体系实现最终平衡时
,

二氧化氯仅在强酸介质 中优势存在
,

随着酸度降低
,

二氧化

氯歧化为氛酸根和氯气
,

水溶性二氧化氯在常规 pH 条件下不稳定
。

p
e

一

p H 图适宜于研究复杂的氯氧化物平衡问题
,

CI O

Z

的发生
、

储存和使用与其在水中的

稳定性密切相关
,

只要合适地控制 pe 和 pH 条件
,

可 以制备高纯度的 C1 0
2;储存 C1 0

2
可以采

用合适的稳定剂或缩短 C1 0
:
的储存时间

,

防止 CI O
:
快速分解 ;CI O

:
的应用应 限制于 C1 0

:
所能

及的快速消毒和氧化过程
。
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n e s
p
e e

i
e s

h
a v e

b
e e n e o n s t

ru

e t e
d

.

O
n t

h
e

b
a s e

Of
t
h
e

d i
a
g
r a

m
s

,
e

l
e e t

ro
n

a e t i
v

i ty
a n

d P H d i re
e t

l y d
o

m i
n a t e t

h
e

g
e n e

ra
t

i
o n a n

d
s t a

b i l i t y Of
e

h l
ori ne

d i ox
i d

e
.

G
e n e r

at i
o n

p ro

-

e e s s e s a r e
i

n
fa

e t t o s
h i ft

t
h

e e
q

u
i l i b ri

a o
f

e
h l

o
ri

n e s
y

s t e
m i

n t o t
h

e
p

r e
d

o
m i

n a n e e a
re

a o
f

e
h l

o
ri

n e

d i ox
i d

e
,

wh
i

e
h

e o

rre

s
p

o n
d

t o t
h

e
p ro

e e s s e s

of ac i d i fi
e a t

i
o n

,

ox
i d i

z a t
i
o n a n

d /
o r

re d
u e t

i
o n

.

I
t

1
5

p
r a e t i

e a
l l y

n o t a e
h i

e v

ab
l

e t o
g

e n e
ra

t e
P

u
re

e
h l

o
ri

n e
d i

o x
i d

e

fro

m
e

h l
o r a t e a n

d
e

h l
o r

i
t e

.

F
o r

d i
ffe

re
n t

w
a t e r e n v

i ro
n

m
e n t s

,
e

h l
o

ri
n e

d i
ox i d

e
m

a
y b

e

nre

s e n t a v a
ri

a t
i

o n o n s t

ab
i l i

t y
o

wi

n
g t o t

h
e e

h
a n 罗d p e

and pH values
.
If no dispro p ort ionation of eh lori ne d ioxid e into ch lora te oeeurre d i

n aqueou s solu
-

tion ,
e

h l
o

ri
n e

d i
o x

i d
e

wo

u
l d b

e
re l

a t i

vel

y
s t a

bl
e

an
d

e o

ex i
s t

wi
t

h
e

h l
o

ri
t e

(
p e

1 7

.

6 3
an

d p H
>

9

.

6 5
)

,

m
o

l
e e u

l ar
e

h l
o

d
n e

(
p H

<
0

.

9 2
)

,
o r e

h l
o

ri d
e

i
o n

(
p H 0

.

9 2
一
9

.

6 8 )

.

W h
e n e

h l
o ri n e s y s te m

h
a s

al re ad
y re

a e
h
e
d t h

e u
ltim

a te e q u ilib ri
a ,

e
h l

o
ri

n e
d i

ox
i d

e
1

5 a s
ta b l

e s
p

e e
i

e s o n
l y i

n s t
ro

n
g l y

a e
i d

m
e

d i
a

.

A
s t

h
e a e

i d i t y d
e e

re
a s e s

,
e

h l
o

ri
n e

d i
o x

i d
e

d i
s

P ro p
o rt

i
o n a t e s

i
n t o e

h l
o

ra
t e a n

d m
o

l
e e u

l
a r

e
h l

o
ri

n e
.

A q
u e o u s e

h l
o

ri
n e

d i
o x

i d
e

1
5 u n s t a

b l
e

w i
t

h i
n t

h
e n o

助
al PH ra nge

.
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