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乙醇还原法制备消毒剂二氧化氯的研究
*
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摘要:探讨了以乙醇、氯酸钠、硫酸为原料制备二氧化氯,通过正交实验研究了影响二氧化氯产率和纯度的因素,即物料的

配比、酸度和温度,得出了最佳工艺条件:在投料比(物质的量比)n氯酸钠∶n乙醇 为4∶1.5,硫酸的浓度为6mol/L,反应温度

为55℃,反应时间为35min的条件下,二氧化氯的产率可达93%,纯度达94%。本文在一定程度上拓展了二氧化氯制

备的思路。
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二氧化氯(ClO2)是一种高效安全的杀菌消毒剂和漂白剂[1],目前在工业发达的国家,它被广泛用于饮用水、
医院污水、工业循环冷却水、工业废水、纸浆漂白、水产养殖、家禽宰杀、室内卫生、啤酒制造等领域的消毒、灭菌、
除藻、防腐、保鲜、氧化及漂白脱色等。由于其具有不受pH值影响,不生成三氯甲烷致癌物,不与氨及氨基化合

物反应,而被世界卫生组织(WTO)、美国粮食和药物管理局(FDA)及美国环境保护署(EPA)确认是一种安全、
高效、广谱型消毒剂,应用前景良好。它作为消毒剂、氯化剂、杀藻剂、漂白剂、除味剂、清洁剂在其相关领域中正

得到普遍的应用,是一种很有前途的消毒剂[2]。
二氧化氯的制备方法主要有化学方法和电解法两种,其中化学方法的制备研究得相对较多[3-4]。而电解法

制备二氧化氯由于投资较大,电解效率不高,二氧化氯的生产效率低且纯度不高等缺点限制了此法的推广和使

用。在本实验中若不用乙醇作为还原剂,NaClO3和H2SO4反应生成HClO3,而HClO3不稳定歧化产生 HClO4、

ClO2、Cl2、O2等物质[5],这种方法制取的ClO2,产率低,纯度差,反应剧烈,条件难以控制。目前较多的化学制备

方法分为亚氯酸钠氧化法和氯酸钠的还原法。后者主要有R1—R12系列法,主要是以SO2、NaCl、H2O2、HCl等

为还原剂,在强酸条件下与氯酸钠反应制得二氧化氯。这些方法不同程度地存在产率低,副产物多,成本高,安
全性差,产品中存在Cl2使纯度降低等缺点。而利用价廉易得的乙醇为还原剂,在硫酸作用下可将NaClO3还原

制得ClO2,降低了制备反应的危险性,其制得的二氧化氯成本低、纯度高。该工艺过程操作简单,原料利用率高,
是制备二氧化氯的一种新的有效途径。

1仪器与药品

实验用仪器:三颈烧瓶(100mL),滴液漏斗(25mL),电子加热搅拌器,真空泵,酸度计(PHS—P型,上海精

密科学仪器公司),温度计,烧杯,三颈瓶,碘量瓶,碱式滴定管。
实验用药品:氯酸钠(AR),乙醇(AR),浓硫酸(AR),碘化钾(AR),硫代硫酸钠标准溶液(0.02mol/L),磷

酸氢二钠(AR),冰醋酸(AR)。

2实验部分

反应原理如下式:
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4NaClO3+CH3CH2OH+4H2SO ——4 4ClO2↑+4NaHSO4+CH3COOH+3H2O
制备ClO2的工艺流程如图1所示。

图1 工艺流程图

称取一定量的氯酸钠放入三颈烧瓶中,加适量水搅拌溶解,分别装上盛有浓硫酸溶液和乙醇的滴液漏斗,先
滴加硫酸溶液,水浴加热至一定温度,再缓慢滴加乙醇,搅拌。同时开动真空泵将产生的黄绿色气体引出,用

0℃的蒸馏水四级吸收,即制得二氧化氯水溶液。

在醋酸酸化的标准KI溶液中,碘离子能被ClO2氧化成I2析出,析出的I2用 Na2S2O3标准溶液滴定,淀粉作

为指示剂。按文献[6-7]用碘量法在不同pH值下分步滴定,测定吸收液中的ClO2浓度,计算产率和纯度。

3结果与讨论

3.1反应条件选择

实验中影响ClO2产率和纯度的因素较多[8-9],经前期探索性实验然后控制实验的酸度在6mol/L的硫酸的

条件下,将其它因素作为系统因素的可变因素来进行实验[10],实验的因素水平见表1。

表1 实验的因素及水平

因素
水平

1 2 3

A 反应温度/℃ 45 55 65

B n(NaClO3)∶n(CH3CH2OH) 4∶1 4∶1.5 4∶2

C 反应时间/min 25 35 55

D 体系酸度(H2SO4)/(mol·L-1) 5 6 7

3.2实验结果

按选取的四因素三水平实验条件,采用L9(34)正交表进行实验,其结果及极差分析见表2。

由表2的实验结果,四因素对产品ClO2收率大小的影响顺序依次为B>D>C>A,最佳的工艺条件是

A2B3C1D2,在最佳的工艺条件下制取ClO2即可获得较高的收率,产品的纯度保持在94%以上,为此作者做了验

证性实验结果(见表3),完全可以达到质量要求。

3.3各种因素对反应的影响

3.3.1物料的配比的影响 从表2的极差分析来看,B 因素的极差最大,故氯酸钠和乙醇的摩尔比对产品收率的

影响是第一位的,表2B 列中k1、k2、k3中k2最大,所以氯酸钠和乙醇的摩尔比4∶1.5最好。由于有机反应的副

反应较多,乙醇中碳并不能完全转化为最高价[11],故乙醇的量按化学计量系数稍过量。

3.3.2反应体系的酸度的影响 从表2中D 列的极差值来看,体系的酸度对ClO2的产率的影响也是比较大的。

从实验来看,当硫酸的浓度较低时几乎没有气体的产生。当酸度过高时从表2中可以看出产品纯度降低,副反

应较多,故硫酸的浓度在6mol/L时,产气量快,产品的质量好。

3.3.3反应时间的影响 在本反应中,由于乙醇的分子量较小,反应所需时间不长。从表2中的极差分析数据看

出C因素对应的极差排第三,所以此影响因素是第三位的,其对应的k3值最大,故选择时间为35min相对最好。
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表2 L9(34)正交实验结果

实验号 A B C D 产率/% 纯度/%

1 1 1 1 1 76.5 93.4

2 1 2 2 2 85.5 93.5

3 1 3 3 3 86.1 92.7

4 2 1 2 3 76.2 93.8

5 2 2 3 1 90.4 94.4

6 2 3 1 2 94.4 94.5

7 3 1 3 2 85.6 93.4

8 3 2 1 3 83.2 93.3

9 3 3 2 1 87.3 94.3

K1 248.1 238.3 254.1 254.2

K2 261.0 263.2 249.0 265.5

K3 256.1 267.8 262.1 245.5

k1 82.7 79.4 84.7 84.6

k2 87.0 89.3 83.0 88.5

k3 85.4 87.7 87.5 81.8

R 4.3 9.9 4.5 6.7

表3 验证实验结果

编号 投料比{n(NaClO3)∶n[(CH3CH2OH)} 产率/% 纯度/%

实验1 4∶1.5 93.2 94.1

实验2 4∶1.5 93.6 94.4

3.3.4反应温度的影响 反应温度较大程度上影响了反应的速率和产品的产率,在选择反应温度时,应考虑到乙

醇的物理性质,由于乙醇的沸点为78℃,易挥发,所以反应的温度一定不能过高,在常温下将反应物混合,并滴

加硫酸几乎不反应,超过30℃才有少部分气体产生。温度升高,反应速度明显加快,但温度过高,反应太剧烈,
不宜很好地控制,同时还要影响产品的纯度。从表2中的实验数据看出55℃相对较好,本实验选择55℃作为

反应温度。

3.3.5吸收液温度的影响 ClO2易溶于水,低温下有各种水合物[12],在相同分压时随温度的降低在水中的溶解

度增大。本实验采用文献[13]的气体吸收方法,不用冰水浴而直接将ClO2通入冰水中,使吸收温度保持在0℃,大
大提高了吸收效果。第一级吸收ClO2溶液的浓度一般在11.3~13.8g/L,第四级吸收ClO2的浓度小于93mg/L,
可以认为ClO2被完全吸收[14-15]。

4结论

经前期探索性实验,然后控制实验的硫酸酸度在6mol/L的条件下,反应温度为55℃,再缓慢滴加乙醇,这
样二氧化氯的浓度不会过高。由于在反应过程中,二氧化氯是以气体的形式产生,脱离了液面,然后被蒸馏水吸

收。由于反应完成后有水生成,硫酸已被稀释,氯酸钠与乙醇投料比是按4∶1.5的比例进行,乙醇(廉价物质)
相对过量,氯酸钠几乎反应完全,基本不会有残余氯酸盐存在。实验结果表明,氯酸钠在强酸性介质中,利用乙

醇为原料,可以制备高纯度的二氧化氯,该方法的成本低,原料存在广泛,反应易于控制。最佳的反应条件是:氯
酸钠与乙醇的物质的量的比为4∶1.5,反应的时间是35min,反应温度是55℃,体系硫酸的浓度为6mol/L,在
此条件下,产率为93%左右,纯度达到94%以上。
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PreparationofDisinfectantChlorineDioxidebyUsingAlcoholasaReducingAgent

DUXiao-wang,ZHANGYan
(CollegeofChemistry,ChongqingNormalUniversity,Chongqing401331,China)

Abstract:Thisarticlediscussesthealcohol,sodiumchlorate,sulfuricacidastherawmaterialforpreparingchlorinetheorthogonal

experimentexploresthefactorsthataffecttheyieldandpurityofchlorinedioxide,i.e.theratioofmaterial,acidity.Andtheoptimum

processconditions:whentheratioofsodiumchlorateandthealcohol’smoleis4:1.5theconcentrationofsulphuricacidfor6mol/

L,andthereactiontemperaturewas55℃,reactiontime35min,chlorinedioxideproductionrateupto93%,apurityof94%.In

thispaper,acertainextentexpandtheideaofthechlorinedioxidepreparation.

Keywords:alcoholsodiumchlorate;chlorinedioxide;reduction
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