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(57)摘要

本发明的一种高纯二氧化氯溶液的制备装

置及方法，装置包括CO2存储装置，反应装置、洗

气装置和吸收装置，所述的各装置之间通过管路

依次连接。制备时，采用相应装置，将二氧化碳控

制压力，通入反应器内的质量浓度为3～10％的

亚氯酸钠溶液中；随着二氧化碳持续通入亚氯酸

钠溶液中，30～50℃下进行加热反应，制得二氧

化氯气体，经洗气瓶内固体亚氯酸钠洗气后，获

得高纯二氧化氯气体，纯水吸收制得高纯二氧化

氯溶液。该发明方法绿色环保，能够解决现有制

备方法必须使用归属危险品的液体酸或固体酸、

能耗大、产生危废残液的问题，且制得二氧化氯

溶液具有较高纯度。
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1.一种高纯二氧化氯溶液的制备方法，采用高纯二氧化氯溶液的制备装置，其特征在

于，所述的装置包括CO2存储装置，反应装置、洗气装置和吸收装置，所述的各装置之间通过

管路依次连接；其中，所述的反应装置包括反应器和加热装置，所述的反应器内盛装反应

液‑亚氯酸钠溶液，所述的洗气装置内盛装有亚氯酸钠固体；

所述的方法包括以下步骤：

步骤1，将二氧化碳由CO2存储装置通入反应器内的亚氯酸钠溶液中，所述的二氧化碳通

入压力为0.05~2MPa，所述的亚氯酸钠溶液溶质质量分数为3~8%，所述的亚氯酸钠溶液中含

有FeCl3，所述的亚氯酸钠溶液中FeCl3质量占比为3%~10%；

步骤2，随着二氧化碳持续通入亚氯酸钠溶液中，进行加热反应，加热时间为15~30min，

制得二氧化氯气体，其中，所述的加热温度为30~50℃，所述的二氧化氯气体经洗气瓶内固

体亚氯酸钠洗气后，获得高纯二氧化氯气体，被纯水吸收，制得高纯二氧化氯溶液。

2.根据权利要求1  所述的高纯二氧化氯溶液的制备方法，其特征在于，所述的步骤1

中，使用的CO2纯度≥99.98%。

3.根据权利要求1  所述的高纯二氧化氯溶液的制备方法，其特征在于，所述的步骤1

中，二氧化碳的通入压力为0.1~1.5Mpa。

4.根据权利要求1  所述的高纯二氧化氯溶液的制备方法，其特征在于，所述的步骤2

中，二氧化氯溶液浓度为1000~1500mg/L。

5.根据权利要求1  所述的高纯二氧化氯溶液的制备方法，其特征在于，所述的步骤2

中，高纯二氧化氯溶液纯度≥98%，获得的高纯二氧化氯溶液中二氧化氯收率为25~30%。
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一种高纯二氧化氯溶液的制备装置及方法

技术领域：

[0001] 本发明属于化工技术领域，具体涉及一种高纯二氧化氯溶液的制备装置及方法。

背景技术：

[0002] 由于二氧化氯具有很强的反应活性和氧化能力，因此在水处理中表现出优良的消

毒效果和氧化作用。二氧化氯在饮用水消毒中几乎不形成氯仿等有机卤代物，且杀灭细菌、

病毒、藻类和浮游动物的效果好于液氯，在水消毒过程中未产生致突变物质，其Ames试验和

小鼠骨髓嗜多染红细胞微核试验均呈现阴性。自从二氧化氯作为一种消毒剂用于水处理工

艺以来，在欧洲及美国得到广泛应用，其综合指标远远好于其它消毒剂。

[0003] 目前的二氧化氯制备方法主要以亚氯酸钠和氯酸钠为原料，并以此分为亚氯酸钠

法和氯酸钠法。前者亚氯酸钠为原料，通过盐酸(CN  105399054)、硫酸氢钠(CN105692559A)

等酸化得到高纯二氧化氯。是比较早也比较成熟的方法。而后者则需要甲醇(CN 

102803131)、蔗糖(CN  107352512)或双氧水(CN105439091)作为还原剂，在浓硫酸的环境下

制备出高纯二氧化氯。但上述方法无不用到液体浓盐酸、浓硫酸或硫酸氢钠，均为危险化学

品采购不变，使用危险。

发明内容：

[0004] 本发明的目的是克服上述现有技术存在的二氧化氯的制备方法中大量使用酸的

危险品的问题，提供一种高纯二氧化氯溶液的制备装置及方法，通过二氧化碳催化酸化，在

极短时间内即可制备出高纯二氧化氯，且具有较高的收率。

[0005] 为实现上述目的，本发明采用以下技术方案：

[0006] 一种高纯二氧化氯溶液的制备装置，包括CO2存储装置，反应装置、洗气装置和吸

收装置，所述的各装置之间通过管路依次连接；其中，所述的反应装置包括反应器和加热装

置，所述的反应器内承装反应液‑亚氯酸钠溶液，所述的洗气装置内承装有亚氯酸钠固体。

[0007] 所述的CO2存储装置包括CO2钢瓶，所述的CO2钢瓶出口处设有钢瓶阀、两级减压阀

和开关阀，所述的CO2存储装置与反应装置的连接管上设有流量计，用于监测CO2流量。

[0008] 所述的加热装置为水浴加热装置。

[0009] 所述的洗气装置为n个依次相连的吸收瓶，n≥2。

[0010] 一种高纯二氧化氯溶液的制备方法，采用上述装置，包括以下步骤：

[0011] 步骤1，将二氧化碳由CO2存储装置通入反应器内的亚氯酸钠溶液中，所述的二氧

化碳通入压力为0.05～2MPa，所述的亚氯酸钠溶液溶质质量分数为3～10％；

[0012] 步骤2，随着二氧化碳持续通入亚氯酸钠溶液中，进行加热反应，制得二氧化氯气

体，其中，所述的加热温度为30～50℃，所述的二氧化氯气体经洗气瓶内固体亚氯酸钠洗气

后，获得高纯二氧化氯气体，被纯水吸收，制得高纯二氧化氯溶液。

[0013] 所述的步骤1中，使用的CO2纯度≥99.98％，为工业纯以上级别。

[0014] 所述的步骤1中，二氧化碳的通入压力为0.1～1.5Mpa。
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[0015] 所述的步骤1中，亚氯酸钠溶液中含有FeCl3和/或CoCl2，当含有FeCl3或CoCl2时，

所述的亚氯酸钠溶液中FeCl3或CoCl2质量占比为3％～10％，当含有FeCl3和CoCl2(优选

5％)时，所述的亚氯酸钠溶液中FeCl3和CoCl2混合物的质量占比为3％～10％，二者混合配

比为任意比。

[0016] 所述的步骤1中，FeCl3和CoCl2作为催化剂，对亚氯酸钠溶液与CO2起催化作用，加

快其反应速率，提高产量。经分析，Fe3+可以减小亚氯酸钠的活化能，亚氯酸钠的活化能为

109.35kJ/mol，而加入的Fe3+基质的活化能为107.81kJ/mol。活化能的大小可以表征化学反

应的难易程度。因此，加入Fe3+的亚氯酸钠溶液更容易也更快速发生反应。

[0017] 所述的步骤2中，所述的亚氯酸钠溶液溶质质量分数为5％，CO 2通入压力为

0.1Mpa。

[0018] 所述的步骤2中，CO2持续通入亚氯酸钠溶液中，提供酸性条件，使反应快速进行。

[0019] 所述的步骤2中，发生反应为：5NaClO2+2H2CO3＝NaCl+4ClO2+2Na2CO3+2H2O。

[0020] 所述的步骤2中，二氧化氯溶液浓度为1000～1500mg/L。

[0021] 所述的步骤2中，加热方式为水浴加热，使二氧化氯制备过程在30～50℃下进行。

[0022] 所述的步骤2中，加热时间为15～30min，即CO2通入时间为15～30min。

[0023] 所述的步骤2中，高纯二氧化氯溶液纯度≥98％，获得的高纯二氧化氯溶液中二氧

化氯收率为25～30％，所述的纯度计算方式为：溶液中二氧化氯占所有含氯物质质量的占

比；所述的收率计算方式为：二氧化氯实际产量与二氧化氯理论产量的比值。

[0024] 本发明的有益效果：

[0025] 本发明方法中通过将一定流量二氧化碳通入带有催化剂的亚氯酸钠溶液中，制备

出高纯二氧化氯，以解决现有二氧化氯制备方法必须使用归属危险品的液体酸或固体酸、

能耗大、产生危废残液的问题。避免了传统工艺中过量投加强酸、能耗大、产生危废的残液

的弊端。为新的高纯二氧化氯制备工艺的开发提供科学基础，也为二氧化碳的回收利用提

供新的途径。

附图说明：

[0026] 图1为实施例1的高纯二氧化氯溶液的制备装置结构示意图；其中，1‑CO2钢瓶，2‑

钢瓶阀，3‑两级减压阀，4‑开关阀，5‑流量计，6‑水浴水槽，7‑反应器，8‑洗气瓶，9‑吸收瓶，

A‑反应液。

具体实施方式：

[0027] 下面结合实施例对本发明作进一步的详细说明。

[0028] 实施例1：

[0029] 一种高纯二氧化氯溶液的制备装置，其结构示意图如图1所示，包括CO2存储装置，

反应装置、洗气装置和吸收装置，所述的各装置之间通过管路依次连接；其中，所述的反应

装置包括反应器和水浴水槽6，所述的反应器内承装反应液‑亚氯酸钠溶液，所述的洗气瓶8

内承装有亚氯酸钠固体；

[0030] 所述的CO2存储装置包括CO2钢瓶1，所述的CO2钢瓶出口处设有钢瓶阀2、两级减压

阀3和开关阀4，所述的CO2存储装置与反应装置的连接管上设有流量计5，用于监测CO2流量；
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[0031] 所述的洗气装置为3个依次相连的吸收瓶，吸收瓶内盛装有纯水，由左向右依次为

第一吸收瓶，第二吸收瓶和第三吸收瓶，其中，第一吸收瓶和第二吸收瓶内盛装纯水量各自

为2L，第三吸收瓶内盛装纯水量为1L。

[0032] 一种高纯二氧化氯溶液的制备方法，采用上述装置，包括以下步骤：

[0033] 步骤1，将二氧化碳由CO2存储装置通入反应器内的亚氯酸钠溶液A中，二氧化碳通

入压力为0.1MPa，亚氯酸钠溶液溶质质量分数为5％，亚氯酸钠溶液中含有FeCl3，亚氯酸钠

溶液中FeCl3质量占比为5％；

[0034] 步骤2，随着二氧化碳持续通入亚氯酸钠溶液中，40℃下加热20min，制得二氧化氯

气体，所述的二氧化氯气体经洗气瓶内固体亚氯酸钠洗气后，获得高纯二氧化氯气体，被纯

水吸收，制得高纯二氧化氯溶液，其中，盛有2L纯水的第一吸收瓶的二氧化氯浓度为

1372mg/L，盛有2L纯水的第二吸收瓶的二氧化氯浓度为422mg/L，盛有1L纯水的第三吸收瓶

内水澄清，证明二氧化氯气体已吸收完全，经对第一和第二吸收瓶内吸收二氧化氯整体计

算得，二氧化氯溶液纯度为98％，二氧化氯溶液中二氧化氯收率为25％。

[0035] 对比例：

[0036] 参数同实施例1，区别在于，催化剂由FeCl3替换为相应量的氯化锰，制得高纯二氧

化氯溶液，经计算，收率为0.15％，二氧化氯溶液纯度91％。可得锰化氯对亚氯酸钠溶液与

CO2反应并不起催化作用。经分析，Fe3+可水解促进亚氯酸钠与二氧化碳的反应提供酸性条

件，从而使反应快速进行。

[0037] 实施例2：

[0038] 本实施例中采用的高纯二氧化氯溶液的制备装置同实施例1。

[0039] 高纯二氧化氯溶液的制备过程同实施例1，区别在于，二氧化碳出口压力0.2Mpa，

亚氯酸钠溶液溶质质量分数为8％，亚氯酸钠溶液中含有FeCl3和CoCl2，FeCl3质量占比为

2％，CoCl2质量占比为3％，反应温度30℃，30min后，制得高纯二氧化氯溶液，盛有2L纯水的

第一吸收瓶的二氧化氯浓度为1522mg/L，盛有2L纯水的第二吸收瓶的二氧化氯浓度为

450mg/L，盛有1L纯水的第三吸收瓶内水澄清，证明二氧化氯气体已吸收完全，经对第一和

第二吸收瓶内吸收二氧化氯整体计算得，二氧化氯溶液纯度为96％，二氧化氯溶液中二氧

化氯收率为30％。

[0040] 实施例3：

[0041] 本实施例中采用的高纯二氧化氯溶液的制备装置同实施例1。

[0042] 高纯二氧化氯溶液的制备过程同实施例1，区别在于，二氧化碳出口压力1.0Mpa，

亚氯酸钠溶液中亚氯酸钠质量占比为5％，FeCl3质量占比为5％，反应温度45℃，15min后，

制得高纯二氧化氯溶液，盛有2L纯水的第一吸收瓶的二氧化氯浓度为1402mg/L，盛有2L纯

水的第二吸收瓶的二氧化氯浓度为496mg/L，盛有1L纯水的第三吸收瓶内水澄清，证明二氧

化氯气体已吸收完全，经对第一和第二吸收瓶内吸收二氧化氯整体计算得，二氧化氯溶液

纯度为95％，二氧化氯溶液中二氧化氯收率为28％。

[0043] 实施例4

[0044] 本实施例中采用的高纯二氧化氯溶液的制备装置同实施例1。

[0045] 高纯二氧化氯溶液的制备过程同例3，区别在于，CO2通入时间为30min，制得高纯

二氧化氯溶液，其中，盛有2L纯水的第一吸收瓶的二氧化氯浓度为1531mg/L，盛有2L纯水的

说　明　书 3/4 页

5

CN 110577192 B

5



第二吸收瓶的二氧化氯浓度为626mg/L，盛有1L纯水的第三吸收瓶内水澄清，证明二氧化氯

气体已吸收完全，经对第一和第二吸收瓶内吸收二氧化氯整体计算得，二氧化氯溶液纯度

为93％，二氧化氯溶液中二氧化氯收率为35％。

[0046] 实施例5：

[0047] 本实施例中采用的高纯二氧化氯溶液的制备装置同实施例1。

[0048] 高纯二氧化氯溶液的制备过程同实施例1，区别在于，二氧化碳出口压力1.5Mpa，

亚氯酸钠溶液中亚氯酸钠质量占比为5％，FeCl3质量占比为5％，反应温度35℃，10min后，

制得高纯二氧化氯溶液，其中，盛有2L纯水的第一吸收瓶的二氧化氯浓度为1226mg/L，盛有

2L纯水的第二吸收瓶的二氧化氯浓度为582mg/L，盛有1L纯水的第三吸收瓶内水澄清，证明

二氧化氯气体已吸收完全，经对第一和第二吸收瓶内吸收二氧化氯整体计算得，二氧化氯

溶液纯度为98％，二氧化氯溶液中二氧化氯收率为26％。

[0049] 实施例6

[0050] 本实施例中采用的高纯二氧化氯溶液的制备装置同实施例1。

[0051] 高纯二氧化氯溶液的制备过程同例5，区别在于，CO2通入时间为30min，制得高纯

二氧化氯溶液，其中，盛有2L纯水的第一吸收瓶的二氧化氯浓度为1003mg/L，盛有2L纯水的

第二吸收瓶的二氧化氯浓度为673mg/L，盛有1L纯水的第三吸收瓶内水澄清，证明二氧化氯

气体已吸收完全，经对第一和第二吸收瓶内吸收二氧化氯整体计算得，二氧化氯溶液纯度

为92％，二氧化氯溶液中二氧化氯收率为22％。
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图1
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