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标准状态下水溶性二氧化氯的稳定及歧化
裴元生1 ,2 ,栾兆坤1 ,朱 琨2 ,田朝晖2 　(1. 中国科学院生态环境研究中心 , 北京 　100085 ; 2. 兰

州铁道学院环境科学与工程学院 , 兰州　730070)

摘要 :在电子活度 (pε)和 p H 优势区域图上 ,建立了包括氯酸根、二氧化氯、亚氯酸、亚氯酸根、次氯酸、次氯酸根、氯气和氯离

子的氯体系多元平衡模式 ;发现二氧化氯在极强酸度和高电子活度区域稳定存在 ,水溶性二氧化氯则不稳定. 同时 ,根据反

应自由能变化 ,提出了摩尔电子驱动力的概念 ,借助它分析了二氧化氯在水溶液中的歧化趋势 ,结果表明 ,二氧化氯在碱性

溶液中的歧化反应远比在酸性溶液中进行得快 ,在全p H 范围内 ,二氧化氯表现出趋于强酸环境而保持自身稳定的趋势 ,与

由 pε- p H 优势区域图所确立的二氧化氯稳定区定位相一致 ,从而验证了二氧化氯稳定存在区域的正确性.
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Stabil ity and disproportionation of aqueous chlorine dioxide in the stan2
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Abstract : The predominance area diagram of electron activity (pε) as a function of p H for chlorine system with chlorate ion , chlorine

dioxide , chlorous acid , chlorite ion , hypochlorous acid , hypochlorite ion , molecular chlorine and chloride ion has been constructed. It

is found that chlorine dioxide is stable under extremely strong acidity and high electron activity , and that aqueous chlorine dioxide is

unstable. Moreover , a concept of mole electron driving force (MEDF) was advanced in accordance with the changes of Gibbs free en2

ergy in the disproportionate reaction of chlorine dioxide , by which the tendency of chlorine dioxide disproportionation in aqueous solu2

tion was analyzed. As a result , chlorine dioxide disproportionates in alkaline solution more quickly than does in acid solution. Within

the whole p H range , chlorine dioxide tends to exist under strongly acid condition and to keep itself stability ,which corresponds to the

predominance area of chlorine dioxide in pε- p H diagram.
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1 　前言

在饮用水消毒处理中 ,二氧化氯 (ClO2)由于其高效、不产生三氯甲烷致癌物等特点已成为

继氯气 (Cl2)之后主要的替代消毒剂. 20 世纪 70 年代 ,以 Na2CO3/ H2O2 稳定的 ClO2 水溶液产

品问世 ,但是 ,黄君礼等通过研究发现这种溶液实质上是 ClO2 与 Na2CO3 和 H2O2 发生氧化还

原与质子传递反应之后生成的含有 HCO3
- 和 ClO2

- 的 Na2CO3 溶液[1 ,2 ] . 对 ClO2 物理化学性

质和水溶液稳定贮存技术的研究 ,为 ClO2 在水处理工程中的应用提供了技术保障. 但是 ,由于

氯氧化物之间氧化还原反应复杂 ,截至目前 ,尚未弄清 ClO2 在水溶液中的确切反应途径 ,使

ClO2 的广泛应用受到限制.

为探索 ClO2 的稳定性和分解趋势 ,本文根据浓度平衡的思想 ,绘制了多元氯体系的 pε
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2p H 优势区域图 ,确定了 ClO2 的稳定存在区域 ,说明了常规水溶液中 ClO2 性质不稳定的原

因. 提出了摩尔电子驱动力 (MEDF)的概念 ,并借助 MEDF 分析酸碱水溶液中 ClO2 的歧化反

应趋势和歧化产物 ,验证 ClO2 的稳定存在区域的正确性.

2 　二氧化氯的稳定性

采用以三元氯氧化物平衡为基础的 pε2p H 图绘制方法[3 ] ,笔者建立了标准状态下包括

ClO3
- 、ClO2 、HClO2 、ClO2

- 、HOCl、OCl - 、Cl2 和 Cl - 的氯系统多元平衡 pε2p H 图 (图 1) ,总溶

解氯浓度 ( CT ,Cl)为 0. 03mol/ L . 图中的两条虚线分别表示水稳定区域的上下边界 ,水稳定区

之上 ,水被氧化为氧气 ,水稳定区之下 ,水被还原为氢气.

图 1 中 ,存在 4 个氯氧化物的稳定区 ,从而说明在氯氧化物多元体系达到平衡时 ,只有 4

种终产物 ,即 ClO3
- , ClO2 , Cl2 和 Cl - ,这种平衡的最终达成需要考虑动力学因素的影响. 在

平衡状态 , HClO2 、ClO2
- 、HOCl 和 OCl - 没有稳定存在区域 ,说明 HClO2 、ClO2

- 、HOCl 和

OCl - 在系统达成平衡前全部转化为稳定存在的另外 4 种氯氧化物. 由于水处理实践中总能观

察到 ClO2
- 的存在 ,所以 ,在实际水处理过程中 ,氯氧化物体系远未达到平衡状态.

图 1 　标准状态下氯氧化物多元平衡 pε2p H 图

Fig. 1 　pε- p H diagram for the chlorine system

with C1O3
- 、C1O2 、HC1O2 、C1O2

- 、HOC1、

OC1 - 、C12and C1 - (298 K ,11013 ×105 Pa , Ct ,C1

= 0103mol/ L)

　　平衡状态下 ,在 p H 表示范围内 ,ClO3
- 和 Cl - 是最

稳定的氯氧化物 ,Cl2 在强酸度条件下具有稳定性 ,随 p H

值升高 ,发生歧化反应 ,歧化的终产物是 ClO3
- 和 Cl - .

ClO2 在常规 p H 值范围内没有稳定区域 ,它的稳定区出

现在 pε- p H 图的左上侧 ,即极强酸度和高电子活度区

域 ,随酸度增强和电子活度升高稳定区域扩大 ,呈放射

状 ;当酸度减弱时 ,ClO2 歧化为 ClO3
- 和 Cl2 ;如果 p H 进

一步提高 ,ClO2 最终分解为 ClO3
- 和 Cl - .

在极强酸度 (p H = 0 的左侧)条件下 ,Cl2 稳定区的下

边界 (Cl2 与 Cl - 的边界)与水稳定区的上边界 (水与氧气

的边界)可能相交 ,因此 ,在水溶液中 Cl2 能够稳定存在 ,

但是 ,这种水溶液必须具有高酸度和高电子活度 ,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

理实践中观察到的总是 Cl2 在水中分解. ClO2 则不同 ,

ClO2 稳定区的下边界 ( ClO2 与 Cl2 的边界) 与水稳定区

的上边界 (水与氧气的边界) 平行 ,两条边界线不可能相

交 ,因此 ,即使在非常高的酸度和高电子活度下 ,ClO2 依

然不能在水中稳定存在 ,但是 ,在水稳定区之外或非水溶

液中可能稳定存在.

由于 ClO2 的歧化反应始终在进行 ,因此 ,当采用 ClO2 对水进行处理时 ,发挥氧化和消毒

作用的物质必然包括 ClO2 的歧化产物 ,随着时间的推移 ,ClO2 的作用将越来越弱 ,它的歧化

产物的作用越来越大.

3 　二氧化氯的歧化

化学变化的推动力是 Gibbs 自由能的变化 ,它反映整个反应在恒温恒压条件下的有用功.
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对于具体的氧化还原反应来说 ,反应中所转移的电子数不同 , Gibbs 自由能变化反映到 1 摩尔

电子上的作用也不同 ,因此 , Gibbs 自由能变化无法体现它对摩尔电子所产生的作用. 鉴于自

由能具有的动力学推动力特征 ,笔者提出摩尔电子驱动力 ( MEDF) 的概念 ,试图对水溶液中

ClO2 的分解趋势进行研究. 根据 ClO2 的歧化反应 ,定义 MEDF 为反应自由能 (ΔG ) 与歧化反

应电子迁移摩尔数 ( n)的比值 :

MEDF =ΔG / n

对于具体的歧化反应 ,MEDF 反映了 1 摩尔电子迁移所能获得的能量.

ΔG  作为经典热力学中重要的参数 ,利用其符号 (正或负) 可以判断一个反应能否自发进

行 ,但是 ,不能判断反应进行的快慢. 笔者认为 , Gibbs 自由能变化不具有绝对的动力学含义 ,

是因为 Gibbs 自由能变化本身没有考虑具体反应的特征 ,对于氧化还原反应及特殊的歧化反

应而言 ,就是反应中电子转移的数量. 因此 ,尽管 MEDF 具有能量单位 ,但是在一定程度上

MEDF 却体现出了动力学的相对特征. MEDF 越大 ,1 摩尔电子迁移所能获得的推动力就越

大 ,电子迁移就越快 ,反应的速度就越快 ;反之则反.

表 1 列出了水溶液中 ClO2 的歧化反应和反应中 MEDF 的数值 ,反应 1 —2 不可能自发向

右进行 (ΔG  > 0) ,反应 3 —9 则自发向右进行 (ΔG  < 0) . 可以看出 ,在标准状态下 ,ClO2 在水

溶液中以歧化反应为主 ,说明 ,ClO2 在水溶液中主要地表现为与其它氯氧化物的共存.
表 1 　水溶液中 ClO2 的歧化反应 (标准状态)

Table 1 　Dispropotionate reaction of chlorine dioxide in aqueous solution (298 K , 1. 013 ×105 Pa)

方程
编号 二氧化氯在水溶液中的歧化反应 摩尔电子推动力

(ΔG / n) p H

1 2ClO2 + H2O = ClO3
- + HClO2 + H + 4. 66 p H < 1. 94

2 2ClO2 + H2O = ClO3
- + ClO -

2 + 2H + 2. 76 1. 94 < p H < 7. 4

3 4ClO2 + 2H2O = 3ClO3
- + HClO + 3H + - 28. 66

4 5ClO2 + 2H2O = 4ClO3
- + 1/ 2Cl2 + 4H + - 30. 90

5 6ClO2 + 3H2O = 5ClO3
- + Cl - + 6H + - 28. 42

p H < 7. 4

6 2ClO2 + 2OH - = ClO3
- + ClO -

2 + H2O - 144. 04

7 4ClO2 + 4OH - = 3ClO3
- + ClO - + 2H2O - 120. 80

8 5ClO2 + 4OH - = 4ClO3
- + 1/ 2Cl2 + 2H2O - 110. 78

9 6ClO2 + 6OH - = 5ClO3
- + Cl - + 3H2O - 124. 28

p H > 7. 4

3. 1 　ClO2 在碱性溶液中的歧化

如表 1 所示 ,在偏碱性溶液中 ,反应的 MEDF 全部大于酸性溶液中反应的 MEDF ,从而说

明 ClO2 在碱性溶液中的歧化反应远比在酸性溶液中进行得快 ,许多试验证实了这一现

象[4 —6 ] . 在碱性溶液中 ,ClO2 歧化为 ClO3
- 和 ClO2

- (式 (6) ) 时具有最大的 MEDF ,反应最迅

速 ,说明 ClO2 进入水溶液后主要的无机副产物是 ClO3
- 和 ClO2

- ,与试验观察相同[6 ,7 ] . 式 (9)

的 MEDF 仅次于式 (6)的 MEDF ,因此 Cl - 是 ClO2 歧化的主要无机副产物之一 ,试验观察到同

样的结果[8 ] . 式 (7)的 MEDF 位居第三位 ,因此副产物中应包括 OCl - ,但是试验观察还不多 ,

可能是由于 OCl - 本性活泼 ,极易分解为其他价态的稳定性离子[9 ] . 式 (8) 表明 ClO2 分解时产

生 Cl2 ,说明在水溶液中制备 ClO2 时 ,Cl2 不仅是制备过程的副产物[6 ] ,而且也是 ClO2 歧化的

27　　　　　　　　　　　 　　环 　境 　科 　学 　学 　报 　　　　　　　　　　　　　　 　　　21 卷



产物.

3. 2 　ClO2 在酸性溶液中的歧化

在酸性溶液中 ,除反应 (1)和 (2)不能自发向右进行 ,反而会合成 ClO2 外 ,其余反应均表明

ClO2 会歧化分解为其它的氯氧化物. 比较式 (1) —式 (5) 的 MEDF 可见 ,合成 ClO2 的 MEDF

(式 (1) —式 (2) )明显低于 ClO2 分解的 MEDF 绝对值 (式 (3) —式 (5) ) ,因此 ,采用式 (1) —式

(2)的逆反应不能自发地制备 ClO2 ,因为合成的推动力远小于 ClO2 分解的推动力 ,但是当有

其他还原剂存在时 ,合成反应可能进行.

ClO2 在酸性溶液中的反应也以水解歧化为主 (式 ( 3) —式 ( 5) ) ,歧化的主要产物是

ClO3
- 、HOCl、Cl2 和 Cl - ,而不会分解为 HClO2 和 ClO2

- . 有关 ClO2 的歧化产物 HOCl 的报道

很少 ,可能是由于 HOCl 极易进一步歧化为其他离子 (或分子) 而失去自身的稳定性. Cl2 是

ClO2 的主要副产物 ,是 ClO2 生产中被首要剔除的副产品[4 ,11 ] ,但是完全阻止 Cl2 的产生是不

现实的 ,因为反应 (4)的 MEDF 较大 ,Cl2 成为 ClO2 歧化反应的必然产物之一. ClO3
- 和 Cl - 是

稳定的 ClO2 歧化产物 ,不易转化为其它离子 ,因而检出报道很多[7 —9 ,11 ,12 ] . 从 MEDF 来看 (反

应 (1) —(2) ) ,在酸性水溶液中 ClO2 不会分解为 HClO2 和 ClO2
- ,但是一些试验观察到了

ClO2
- 的存在[7 ,11 ] ,可能是由于氯氧化物之间发生了更复杂的歧化反应或系统局部 p H 发生了

变化 ,Aieta 研究了水溶液中 Cl2 和 ClO2
- 的反应动力学[13 ] ,但是更多研究有待进行.

3. 3 　小结

在碱性溶液中 ,ClO2 发生歧化反应 ,同时将 OH - 转化为 H2O 分子 ,使水溶液趋于弱碱性 ;

而在酸性溶液中 ,ClO2 发生水解歧化反应 ,同时从 H2O 中分离出 H + ,使水溶液趋于强酸性.

在整个过程中 ,ClO2 表现出趋于强酸环境而保持自身稳定的趋势 ,这一趋势与由 pε- p H 图所

确立的 ClO2 稳定区定位相吻合.

4 　结论

(1)标准状态下 ,氯氧化物多元体系达到平衡时 ,终产物是 ClO3
- , ClO2 , Cl2 和 Cl - ,不存

在稳定的 HClO2 、ClO2
- 、HOCl 和 OCl - . ClO3

- 和 Cl - 是最稳定的氯氧化物 ,Cl2 在强酸度条件

下具有稳定性 ,ClO2 在极强酸度和高电子活度区域稳定存在.

(2) ClO2 在碱性溶液中的歧化反应远比在酸性溶液中进行得快 ,在全 p H 范围内 ,ClO2 表

现出趋于强酸环境而保持自身稳定的趋势 ,与由 pε- p H 图所确立的稳定区定位相一致.

(3) MEDF 从有用功理想化分配到单电子的角度出发 ,反映了单位电子迁移所能获得的

能量 ,采用 MEDF 对 ClO2 歧化反应的分析与已报道的试验数据基本一致 ,说明采用 MEDF 对

歧化反应的趋势进行分析具有合理性.
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