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生态经济 o从而有效地控制各种污

染物和泥沙输送 o保持滩涂生态系

统的良好性 ∀

yq{ 要建设 ! 管理好滩涂自

然保护区 o特别要研究如何调动当

地社区群众保护 !管理滩涂自然保

护区的积极性 o使其成为他们生活

中的一部分 o从而使保护建立在坚

实的群众基础之上 o实现可持续保

护 !管理 ∀
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二氧化氯k≤̄ � ul于 t{tt年首

先由 �∏°³«µ̈¼ ⁄¤√̈ ¼制得 ot|ut年

始用于纸浆的漂白 ∀它在水处理中

的应用始于 t|ww年 ∀当时美国 �¬2

¤ª¤µ¤ ƒ¤̄ ¶̄水厂为控制水中由于藻

类繁殖与酚污染所产生的气味 o率

先使用二氧化氯获得成功 ≈t ∀

二氧化氯在室温下是一种黄

色或黄绿色气体 o具有与氯和臭氧

相类似的刺激性气味 o沸点 tt ε o

凝固点 p x| ε o易溶于水 k溶解度

约为氯的 x倍l ∀与氯不同 o其在水

中以纯粹的溶解气体的形式存在 o

不易发生水解反应 ∀它具有极强的

氧化性 o 其氧化能力是单质氯的

uqy倍 ∀其杀菌活性极高 o是环氧乙

烷的 t szx倍 o 但不发生氯代反

应 ∀由于二氧化氯具有杀菌效果

好 !用量少 !作用快 o杀菌能力受 ³�

的影响小 o持续作用时间长 o可除

酚而不会生成嗅味很大的氯酚等

优点 o目前国内外已将其广泛用于

饮用水 !工业废水 !医院污水 !工业

循环冷却水 !家禽宰杀 !室内卫生 !

啤酒制造等领域的消毒 !灭菌 !除

藻以及纸浆漂白 !空气净化和食品

防腐保鲜等方面 ≈u ∗ x ∀而国内近两

年在水产养殖业中 o二氧化氯因具

有杀菌消毒谱广 !效果好 !作用时

间短 ! 持续时间长 ! 剂量少 ! 低毒

k近乎于无毒l 等特点被作为消毒

剂使用 o并已证明它对经水传播的

病原微生物均有较好的消毒效果 o

且对养殖生物生长发育没有影响
≈y otx ∗ tz ∀本文即就二氧化氯的制备

方法及其在水产养殖中的应用现

状作一介绍 ∀

由于二氧化氯受紫外线照射

或受热后会渐渐分解 o因此给它的

生产 !运输和贮存带来了一定的难

度 ∀目前在水产养殖上应用一般都

需现场发生 o就地使用 ∀市场上二

氧化氯制备方法主要有 v种 o一种

是二氧化氯稳定液 o一种是固体二氧

化氯 o还有一种是二氧化氯发生器∀

t 稳定性二氧化氯的制

备及使用

tqt 稳定性二氧化氯水溶液

的制备

利用化学法 o以氯酸钠或亚氯

酸钠为原料 o制备出高纯度的二氧

化氯气体 o再吸收此二氧化氯溶解

水产养殖用新型杀菌剂 ΧλΟ2的制备与应用
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于含碳酸钠 ! 硼酸钠或其他碱金

属 !碱土金属及过氧化物的水溶液

中 o浓度在百分之几k一般为 xh ∗

zh l时可稳定存在 o此即所谓稳定

≤̄ � u溶液 ≈z ∗ | ∀

制备二氧化氯气体的化学方

法主要有 }

ktl以氯酸钠k氯酸钾l为原料

的方法 ≈z ∗ ts 

法 t}用氯酸钾 k或氯酸钠l为

原料 o与硫酸 !草酸反应以制取

u�≤̄ � v n u� u≥� w n � u≤u� w �

u≤̄ � u n u≤� u n u� u� n u��≥� w

此法是将氯酸钾 k或氯酸钠l !

硫酸 !草酸置于反应瓶 o充分振荡 o

使反应物混和均匀 o加热 ∀

法 u}用氯酸钠为原料 o与硫

酸 !亚硫酸钠反应以制取

u�¤≤̄ � v n �¤u≥� v n � u≥� w �

u≤̄ � u n u�¤u≥� w n � u�

反应是在恒温水浴中进行 o温

度控制在 xs ∗ xx ε 之间 o系统在微

正压下运行 ∀

法 v}用氯酸钠为原料 o与硫

酸 !过氧化氢反应以制取

u�¤≤̄ � v n � u≥� w n � u� u �

u≤̄ � u n � v n u� u� n �¤u≥� w

其做法是先溶解固态反应物 o

再混合反应 ∀

法 w}氯酸钠 p二氧化硫法 o或

称 �¤·«¬̈¶²±法 o 它用氯酸钠为原

料 o与硫酸 !二氧化硫反应以制取

二氧化氯

u�¤≤̄ � v n � u≥� w n ≥� u �

u≤̄ � u n u�¤�≥� w

此法是制二氧化氯最早的工

业方法 ∀此法的特点是产物中没有

≤̄ u存在 ∀反应需在减压下进行 o生

成的二氧化氯用水吸收制成溶

液 ∀氯酸钠的转化率达 {{h ∀但该

工艺收率较低 o通常用于生产亚氯

酸钠 ∀

法 x}氯酸钠 p食盐法 o它用氯

酸钠为原料 o与硫酸 !食盐反应以

制取二氧化氯

u�¤≤̄ � v n u�¤≤̄ n u� u≥� w �

u≤̄ � u n ≤̄ u n u�¤u≥� w n u� u�

此法操作简单 o收率较高 o但

副产大量的硫酸钠 o回收较困难 ∀

法 y}用氯酸钠为原料 o与硫

酸 !甲醇反应以制取

vs�¤≤̄ � v n us� u≥� w n

z≤� v�� � vs≤̄ � u n uv� u� n

ts�¤v�k≥� wlu n y�≤��� n ≤� u

副反应 }

tu�¤≤̄ � v n {� u≥� w n y≤� v��

� y≤̄ � u n v≤̄ u n t{� u� n

w�¤v�k≥� w lu

此法采用高酸度反应介质 ∀主

反应可连续进行 o转化率达 ||h以

上 ∀此工艺操作简单 o容易控制 o生

产效率高 o目前是国际上较先进的

生产工艺 ∀

法 z}氯酸钠 p盐酸法 o它用氯

酸钠为原料 o与盐酸反应以制取二

氧化氯

u�¤≤̄ � v n w�≤̄ � u≤̄ � u n ≤̄ u

n u�¤≤̄ n u� u�

盐酸在这里既是还原剂 o又是

酸化剂 o生成的 �¤≤̄ 可用于电解制

�¤≤̄ � v o因而可降低生产成本 ∀缺

点是一次投资多 o收率低 o氯气含

量高 ∀

kul 以亚氯酸钠为原料的方法
≈z o{ 

法 t}亚氯酸钠 p氯气法 o它用

亚氯酸钠为原料 o与氯反应以制备

二氧化氯

u�¤≤̄ � u n ≤̄ u � u≤̄ � u n

u�¤≤̄

为使亚氯酸钠反应完全 o获得

高的转化率 o一般要使用过量的氯

气 k但过量倍数应尽量小 o以减少

产品中的残余氯l 和较高浓度的亚

氯酸钠 o并在酸性条件下反应 ∀

法 u}亚氯酸钠 p盐酸法 k≤≤∂

法l o它用亚氯酸钠为原料 o与盐酸

反应以制取二氧化氯

x�¤≤̄ � u n w�≤̄ � w≤̄ � u n

x�¤≤̄ n u� u�

此法通常是在实验室和小规

模生产上采用 ∀操作简单 !安全 o产

物中不含氯 ∀

法 v}次氯酸钠 p亚氯酸钠 p

盐酸法

�¤�≤̄ n �≤̄ � �¤≤̄ n ��≤̄

�≤̄ n ��≤̄ n u�¤≤̄ � u �

≤̄ � u n u�¤≤̄ n � u�

此法转化率高 o易于工业化 o

但原料费用高 ∀

tqu 稳定性二氧化氯的使用

稳定性 ≤̄ � u水溶液为无色k或

淡黄色l !无味 !无嗅 !无腐蚀性的

透明溶液 o不易燃 !不挥发 !不易分

解 o性质稳定 o能在 p x ∗ |x ε 下贮

存 u ¤之久而不变性 ≈t o{ ∀而且 o稳

定性 ≤̄ � u 水溶液中 ≤̄ � u 的浓度

比一般的未稳定的 ≤̄ � u 水溶液

高 ∀

据张雷等 t||y年报道 o稳定性

二氧化氯水溶液是一种性能良好

的广谱消毒剂 o为获得更好的杀菌

效果 o一般需要活化之后再用 o常

用的活化剂是某些酸或某些酸性

盐 o如柠檬酸 !盐酸 o三氯化铁 !三

氯化铝等 ∀因为 ≤̄ � u 加入碱性稳

定剂后 o发生岐化反应 o生成比较

稳定的亚氯酸盐 ∀因此 o只有在稳

定溶液中加入酸 o 使亚氯酸盐分

解 o释放 ≤̄ � u∀

一般在使用现场 o按照水域体

积及杀菌要求或鱼 !虾病情所需二

氧化氯的有效释放量的不同 o向稳

定性二氧化氯水溶液中加入一定

量的酸性活化剂 o混匀 !活化后 o泼

洒在要杀菌的水体 ∀

二氧化氯可使水体中的细菌 !

病毒等微生物蛋白质中的多肽健

分解 !断裂而失去功能致死亡 ~能

分解养殖水体中残饵和水生动物

的排泄物等有机污染物 o中和亚硝

酸盐 o降解水中锰 !铜 !汞等有毒物

质毒性 o控制有害水的发生和促进

混浊水体中有益浮游植物的生长

繁殖 ∀有除异味和增氧作用 o对鱼
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虾类无不良应激反应 ∀吴垠等 ≈y 的

实验表明二氧化氯能明显改善养殖

水环境 ∀他们使用二氧化氯处理水

产养殖用水k实验室规模l o测定水化

学指标及水中细菌数量的变动 o结

果表明 }ktl 二氧化氯能够明显增加

水环境中的溶解氧 k增氧量为

xq{h ∗ uuqzh l o降低水中 ≤�⁄和

�� vp �值 k≤�⁄降低幅度为 uyqsh

∗ x{q{h o �� vp �清除率为t|qwh

∗ v{qxhl∀kul二氧化氯浓度为squ≅

ts
pv
°²̄r °

v至 tqu≅ tspv
°²̄r°

v 可明

显降低海水中弧菌数和细菌总数 o

随着药物浓度增大 o抑菌作用增强 ∀

u 固体二氧化氯的制备

及使用

由于稳定性二氧化氯水溶液运

输和使用费用均较高k氯酸盐或亚氯

酸盐生成二氧化氯再制成稳定性二

氧化氯 o工艺复杂 o水溶液又运输量

大l o因此近两年水产养殖业中出现

了固体二氧化氯 ∀

这一类产品主要有我国上海文

华消毒研究所的鲍立峰等人 ≈tt 开

发出的非吸附型稳态二氧化氯固体

消毒剂和湖南医科大学的李清解

等人 ≈tu 研制的固体一元包装稳定性

二氧化氯消毒剂以及广东 !福建等地

市场出现的主要用于水产养殖业的

杀菌 !消毒及鱼 !虾病防治的二元包

装固体二氧化氯产品 ∀鲍立峰等人

的做法是 }先按常规以亚氯酸钠或

氯酸钠制取二氧化氯气体 o溶于水

中制成低浓度稳定性二氧化氯溶

液 o再采取不同稳定措施 o分别浓

缩成中浓度 !高浓度至超高浓度溶

液 o在特定的稳定条件下脱水固化

成粉剂并压制成泡腾速溶片剂 ∀它

在使用时需要先溶解并加酸活

化 ∀李清解等人的做法则是 }取亚

氯酸钠 v份 o增效剂 u份 o酸性激发

剂 w份 o稳定剂 t份 o分别按一定方

法处理后在无水条件下混合成均

匀粉末 o包装 ∀使用时按一定比例

溶于自来水中 o轻轻摇匀即得淡黄色

消毒剂∀

广东 !福建等地的二元包装固

体二氧化氯产品也是基于化学法

制二氧化氯的原理 o其主要成分是

含氯氧化物和酸性激发剂 ∀具体做

法是采用一定方法将含氯氧化物

与酸性活化剂分别稳定 !固化后制

成 � o�二组分 ∀使用时将 � o�二组

分分别溶于水后再混合反应 o即得

二氧化氯水溶液 ∀它需静置混合液

一段时间 o以使反应完全 o然后再

稀释混合液 o泼洒所应用的水体 ∀

v 二氧化氯现场发生装置

目前用二氧化氯杀菌 !消毒的 o

还有不少是利用二氧化氯发生装

置现场制备二氧化氯 ∀其优点是可

以现生产 o现使用 o减少了运输 !贮

存费用 ∀但一次性投资较多 o且设

备运行 !维护也需要一定技术 ∀这

些装置主要用于给 !排水及各类污

水的消毒 o用于水产养殖的目前还

不多 ∀它们主要基于 v种工艺 }亚

氯酸盐法 o氯酸盐法和电解法 ∀

vqt 亚氯酸盐法

它包括亚氯酸钠的氧化 k氯

化l 和亚氯酸钠的酸分解 ∀氧化法

原理即前面介绍过的亚氯酸钠 p

氯气法 o它采用 �¤≤̄ � u溶液与氯

水进行反应 ∀酸分解法原理同前面

讲过的亚氯酸钠 p 盐酸法 k≤≤∂

法l o采用 �¤≤̄ � u溶液与一定浓度

的酸溶液反应生成 ≤̄ � u o但不同的

发生装置设计可能采用不同的

酸 ∀哈尔滨建筑大学的黄君礼等 ≈v 

已成功地开发了亚氯酸钠酸分解

法发生 ≤̄ � u 的装置 ) ) ) 实用 ´型

≤̄ � u发生器k专利号 }|wuuvuwwzp

÷l ∀其反应机理为 }

ts�¤≤̄ � un x� u≥� wψ{≤̄ � u{ n

x�¤≥� wn w� u�n u�≤̄

vqu 氯酸盐法

氯酸盐法是在高酸度介质中还

原氯酸钠k�¤≤̄ � vl制取 ≤̄ � u∀不同的

专利采用了不同的还原剂和酸激发

剂 ∀如中国专利 ��q|wtttvz{qz提到

的发生装置就是采用前面介绍过的

氯酸钠 p食盐法 ≈u 
o而黄君礼等 ≈v 就

此法开发出的 ≤̄ � u发生装置 ) ) ) 实

用 µ型 ≤̄ � u 发生器 k专利号 }

|xup t|{{|qwlo即以 �¤≤̄ � v作主要

原料 o同时选择 �物质作还原剂生产

≤̄ � u∀其制备反应也是氧化还原反

应 o反应式为 }

�¤≤̄ � v n � n酸 ψ ≤̄ � u { n其

他产物

氯酸盐法和亚氯酸盐法发生

≤̄ � u的装置的本质都是一现场混合

反应器 o它们都是通过一定装置将反

应溶液在现场混合 o产生的 ≤̄ � u立

即用于杀菌消毒 ∀

vqv 电解发生装置

现场制备 ≤̄ � u的电解发生装置

因原料的不同又分为 v种方法 ∀

法 t}以食盐溶液为电解液 o在电

场作用下 o阳极室内氯离子在阳极失

去电子不仅形成氯气 o而且在中性电

极的作用下 o生成二氧化氯和过氧化

氢等 o从而同时产生 ≤̄ � uo≤̄ uo� u� u

的复合消毒剂≈u ov oz ots otv otw ∀

法 u}电解亚氯酸盐法 o同时用

空气将二氧化氯吹脱出来 o然后再加

入水中∀此法可提高产物中二氧化氯

纯度≈ts ∀

法 v}电解氯酸盐制备二氧化氯

法 ∀它成本比电解亚氯酸盐低 o但需

控制电解液的酸度 o并采用石墨电

极 o且溶液中必须保持一定的二氧化

氯浓度≈v ots ∀

w 结束语

目前在水生经济动物病害防治

中使用消毒剂已很普遍 o而较为常用

的如漂白粉 !次氯酸钠 !漂粉精等氯

化剂型消毒剂及其氯化产物对水生

养殖生物和整个养殖生态环境的

毒副作用很大 o其结果是即使低浓

度的有效氯也会使大量的养殖生

态环境中有益生物死亡 o水生养殖
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要饵料 o取得了很好的效果 o从试验结果来看用骨条

藻培育南美白对虾的� t显然不是最理想的 o若要用 o

则应配合虾片 !螺旋藻粉等人工饵料或混合其他单胞

藻一起投喂 ~幼体发育到� u以后 o就可以用骨条藻投

喂了 ∀

vqw 徐建荣 t||v年 o邬国民 ≈u 报道了培育南美

白对虾的� t时用的饵料是角毛硅藻 o这和作者的试验

结果是一致的 ∀王广军 ≈v 认为在选择培育� t ∗ u的饵料

时以螺旋藻粉 !豆浆 !蛋黄为主 o培育� v以蛋黄 !轮虫

为主 ∀虽然这些饵料也能满足幼体发育的需要 o但豆

浆 !蛋黄投饵量不易控制 o投多了会污染水质 o造成细

菌的大量繁殖 o尤其是有发光细菌的海区更需注意 ∀

因此 o建议改用角毛藻等活性饵料 o既能满足幼体的

营养需要 o又能改善水质 ∀

vqx 从作者从事南美白对虾育苗的经验来看 o

要取得育苗的成功关键在于 状幼体的培育 o尤其是

� t期的培育 o� t的游泳和滤食能力都较差 o往往由于

适口饵料不足造成存活率低 o作者认为培育南美白对

虾 状幼体应投喂混合饵料 o使其营养成分得到互

补 o更有利于幼体的变态发育 ∀具体的做法是 o投喂充

足的上述 x种单胞藻的其中之一种 o最好是角毛藻或

者两种混合 o如果没有足够的藻液或没有合适种类的

单胞藻时应添加人工合成饵料 o如投优质的虾片 k按

幼体密度为 tss sss只r°
v 其每次的投喂量为 sqv

≅ ts
py ∗ sqx≅ ts

py
o每天 w ∗ x次l ∀定期投喂活性酵

母 o 状幼体的存活率一般都在 |sh以上 ∀
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生物生长发育停滞甚至死亡 ∀而二

氧化氯是一种氧化剂 o它不发生氯

化作用 ∀因此没有氯化剂的毒副作

用 ∀其安全性能已被世界卫生组织

列为 �t级 o是国际社会公认的氯

系列消毒剂的理想的替代产品 ∀它

不仅可作为一种高效杀菌消毒剂 o

控制致病微生物的传播媒介 o有效

地预防水产养殖中传染性疾病的

发生和流行 o而且具有良好的水质

净化效果 o能够增加水环境中的溶

解氧及降低化学耗氧量和氨氮量 o

减少水体富营养化 o提供适宜的养

殖水环境 ∀因此 o我们应积极推广

这一新型广谱杀菌剂 o并在使用中

不断总结经验 o制定相关标准 o开

发使用更方便 !更安全 !更经济的

产品 o 使它能更好的为我们的生

产 !生活服务 ∀

参考文献

t 尹长春 !赵小军 !王宝丰等 ∀化学工

业与工程 ot|||o16kvl }t{t ∗ t{v

u 袁耀平 ∀林产化工通讯 ot|||o33

ktl }tz ∗ t{

v 黄君礼 !李海波 !王 丽 ∀环境科学

进展 ot||zo5kul }xx ∗ ys

w 闭武勤 !邹爱鑫 !徐旺生 ∀湖北化

工 ot||{oy}tt ∗ tu

x 王文明 !杜一平 ∀现代化农业 ot|||o

t}ux

y 吴 垠 !马悦新 !祝国芹等 ∀水产科

学 ot||{o17kwl }ts∗ tv

z 陈小泉 !李艳如 !徐伟昌 ∀现代化

工 ot||{o|}wt ∗ wv

{ 王克坚 !王小平 ∀湖南化工 ot||zo27

kul }t ∗ x

| 李伯骥∀化学工程师 ot||zov}wx∗ wz

ts 温和瑞 !余建平 ∀赣南师范学院学

报 ot||{ov}xz ∗ ys

tt 鲍立峰 !潘希和 !宦彭成等 ∀中国消

毒学杂志 ot|||o16kul }z| ∗ {v

tu 李清解 !余嘉政 !唐运安等 ∀湖南医

科大学学报 ot|||o24kvl }u|y ∗ u|{

tv 郝建军 !谭 勇 !牟世辉等 ∀工业用

水与废水 ot|||o30kul }xv ∗ xw

tw 孔向东 !王 颖 ∀铁道标准设计 o

t|||ox}|z ∗ |{

tx �∏¤±ª�∏±̄¬o • ¤±ª�¬o� ±̈ �¤±́ ¬ετ

αλ. . Ωατ . Ρεσ.,t||zo31kvl }ysz ∗

ytv

ty �∏¤±ª�∏±̄¬o • ¤±ª�¬o� ±̈ �¤±́ ¬ετ

αλ. . Ωατ . Ρεσ.,t||zo31kvl }

wxx ∗ wys

tz �̈²±ª°²® �¬°o≠¤±ª¶²²± �̈¨o≥̈ ¤±

ƒ q �χ�̈ ©̈̈ ετ αλ. . ϑΑΟΧΣ , t||zo

74kxl }xv| ∗ xwu

k本文编辑 }刘珊珊l

≥≤�∞�≤∞ ≥≤ �°∞

科学视野


