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Задача селективного определения диоксида хлора в газовых средах, включая выбросы 
целлюлозно-бумажных производств (ЦБП), актуальна и востребована. В статье представлен краткий 
обзор существующих методов и методик измерений диоксида хлора в жидких и газовых средах, 
выявлены проблемы контроля диоксида хлора в промышленных выбросах ЦБП, обусловленные 
влиянием сопутствующих веществ: молекулярный хлор, гидрохлорид, гидрохлорат и диоксид серы. 
В результате для достижения необходимой селективности определения диоксида хлора отработана 
процедура его предварительного окисления пероксидом водорода до хлорит-иона с последующим 
измерением его массовой концентрации методом капиллярного электрофореза. Оптимизированы 
условия пробоотбора, всех стадий пробоподготовки и выполнения измерений на приборе. На основе 
проведенных экспериментальных исследований разработана методика измерений диоксида хлора 
в промышленных выбросах в виде хлорит-иона в диапазоне от 0.025 до 0.3 мг/м3 при расширенной 
неопределенности 25 %. Вклады составляющих неопределенностей, оказывающих влияние на 
результат измерений, суммированы в бюджете неопределенности, подготовленном при метроло-
гической аттестации методики измерений. Разработанная методика является более селективной и 
достоверной в сравнении с используемыми традиционными методами («мокрой химии») измерений 
диоксида хлора в промышленных выбросах.
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The task of the selective determination of chlorine dioxide in gas environments, including the emissions 
from the pulp and paper mills, is relevant and in demand. Current article presents a brief review of the existing 
methods and procedures for measuring the chlorine dioxide in liquid and gas environments, and identifies 
the problems in controlling the chlorine dioxide in industrial emissions from the pulp and paper production 
due to the influence of the related substances: molecular chlorine, hydrochloride, hydrochlorate and sulfur 
dioxide. As a result, to achieve the required selectivity of the chlorine dioxide determination, the procedure 
for its preliminary oxidation with the hydrogen peroxide to the chlorite-ion was developed, followed by the 
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measuring of its mass concentration by the capillary electrophoresis. The conditions of sampling, all stages 
of sample preparation and measurements on the instrument were optimized. Based on the experimental 
studies, a method for measuring the chlorine dioxide in the industrial emissions in the form of chlorite ion in the 
range from 0.025 to 0.3 mg/m3 with an expanded uncertainty of 25 % has been developed. The contributions 
of the components of uncertainties affecting the measurement result were summarized in the budget of the 
uncertainties prepared during the metrological certification of the measurement procedure. The developed 
method is more selective and reliable in comparison to the traditional methods (“wet chemistry”) used for 
the measuring of the chlorine dioxide in industrial emissions.

Key words: chlorine dioxide, chlorite-ion, capillary electrophoresis, measurement techniques, industrial 
emissions.

Введение
К настоящему времени диоксид хлора (ClO2) 

стал широко использоваться в различных отраслях 
промышленности в качестве альтернативы хлору как 
дезинфицирующему и отбеливающему агенту. В связи 
с этим пристальное внимание к безопасности его 
использования уделяется и Всемирной организацией 
здравоохранения [1], и национальными контроли-
рующими службами в разных странах, например, 
CША (Occupational Safety & Health Administration) [2]. 
В первую очередь речь идет о контроле содержания 
диоксида хлора в водных средах именно в связи с 
его дезинфицирующими свойствами [3-8].

С учетом все более широкого использования 
диоксида хлора в качестве отбеливающего агента, 
например, в целлюлозно-бумажной промышленности, 
возникает необходимость контроля его содержания 
и в газовых средах. Об актуальности измерения 
ClO2 в воздухе свидетельствуют также данные 
[9,10] о разработке полупроводниковых сенсоров 
для быстрой идентификации в воздухе хлора и 
диоксида хлора при их совместном присутствии. 
Имеющиеся методики определения диоксида хлора 
в воздухе, как правило, ориентированы на воздух 
рабочей зоны [11-17]. Основная проблема, связанная 
с контролем диоксида хлора в промышленных 
выбросах, обусловлена влиянием сопутствующих 
веществ на результат измерений. Так, например, 
существующие методики, которые могли бы быть 
использованы для определения диоксида хлора, 
используются и для определения хлора [11,12]. В 
большинстве случаев в аттестованных в РФ методиках 
реализованы титриметрические и фотометрические 
методы (см. например, [15]). Тем не менее, для 
измерения диоксида хлора в водных объектах в 
виде хлорит-иона, помимо фотометрических или 
титриметрических методов, используют и более 
селективные инструментальные методы, в частности, 
метод капиллярного электрофореза [7] и ионную 
хроматографию (см. обзор [3, 4]). Таким образом, 
развитие новых подходов к разработке методического 
обеспечения определения диоксида хлора в газовых 
средах сложного переменного состава остается 
актуальной и востребованной задачей.

Целью настоящего исследования была разра-
ботка селективной методики измерений массовой 
концентрации диоксида хлора в промышленных 
выбросах, предусматривающей оценку и устранение 

влияния сопутствующих компонентов матрицы либо 
на стадии пробоотбора и пробоподготовки, либо 
на стадии конечного инструментального анализа.

Оборудование, материалы и методы
Основное оборудование и режимы изме-

рений. Система капиллярного электрофореза (КЭ) 
«Капель 105» с фотометрическим детектором, Россия. 
Состав буфера: 9.0 ммоль/дм3 3-НБК, 9.72 ммоль/дм3 
ТРИС и 0.3 ммоль/дм3 ЦТАБ; капилляр: отношение 
эффективной длины капилляра к общей длине 
капилляра (Lэфф/Lобщ = 50/60 см), внутренний диаметр 
75 мкм; ввод пробы: 300 мбар·с; напряжение: - 20 кВ; 
детектирование: 266 нм, косвенное. Время миграции 
хлорит-иона – 3.4-3.5 минуты.

Градуировку системы капиллярного электрофо-
реза проводили с использованием градуировочных 
растворов с массовой концентрацией хлорит-ионов 
5.0, 2.5, 1.0, 0.5 и 0.1 мг/дм3, приготовленных мето-
дом последовательного разбавления исходного 
раствора хлорита натрия с массовой концентрацией 
хлорит–ионов 1.0 г/дм3 в деионизированной воде. 
Градуировочную характеристику (ГХ) устанавливали 
с использованием программного обеспечения при-
бора. ГХ в диапазоне концентраций от 0.1 мг/дм3 до  
5.0 мг/дм3 представляет собой линейную зависимость, 
коэффициент корреляции R2 = 0.998.

Реактивы и материалы. Поглотительные 
приборы Зайцева; вода дистиллированная по  
ГОСТ 6709; вода деионизированная (дистиллированная, 
прошедшая доочистку через деионизатор «Водолей») 
по ГОСТ Р 52501; пероксид водорода, «х.ч.» по  
ГОСТ 177; гидроксид натрия, «х.ч.» по ГОСТ 4328; 
соляная кислота, «х.ч.» по ГОСТ 3118; 3-нитробензойная 
кислота, «ч.» по ТУ 6-09-19-73; трис-(оксиметил)
аминометан (ТРИС), (99-100.5) %, фирмы «PANREAC», 
кат. номер 141940; цетилтриметиламмония бромид 
(ЦТАБ) фирмы «Fluka», кат. номер 52369; натрия 
хлорит (80.7 %) , Sigma-Aldrich, кат. № 71388.

Результаты и их обсуждение
Поскольку основная цель работы заключа-

лась в разработке методики измерений массовой 
концентрации диоксида хлора в промышленных 
газовых выбросах (для выбросов целлюлозо-бу-
мажных предприятий ‒ ЦБП), основные требования, 
предъявляемые к разрабатываемой методике, можно 
было сформулировать следующим образом:
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- выбранный метод должен быть селективным по 
отношению к измеряемому параметру;
- выбранный способ отбора проб должен обеспечивать 
сохранность пробы от момента отбора до проведения 
измерений не менее чем одни сутки;

- относительная суммарная погрешность измерений 
диоксида хлора в промышленных выбросах должна 
соответствовать требованиям [18, 19] и не превышать 25 %;
- аналитическое оборудование используемого метода 
должно быть доступно потенциальным пользователям.

Известно [20], что диоксид хлора при 65 °С 
разлагается со взрывом, а на свету в присутствии 
влаги медленно разрушается с образованием HCl и 
HClO3. Другими компонентами газовых выбросов ЦБП, 
которые могут влиять на результаты определения 
диоксида хлора, являются диоксид серы и молекулярный 
хлор. Таким образом, наряду с широким спектром 
сопутствующих органических соединений в качестве 
важнейших компонентов, наличие которых может 
оказывать влияние на измерение содержания диоксида 
хлора, можно выделить следующие: молекулярный 
хлор, гидрохлорид, гидрохлорат и диоксид серы.

Для достижения требуемой селективности 
измерений диоксида хлора необходимо либо пре-
дотвратить попадание сопутствующих компонентов 
в анализируемую среду на стадии пробоотбора и 
пробоподготовки, либо обеспечить такие условия 
регистрации аналита, которые исключили бы влияние 
указанных компонентов на результаты измерений. На 
основании литературных данных в качестве наиболее 
селективных методов определения диоксида хлора 
можно выделить капиллярный электрофорез [7, 
22, 23] и ионную хроматографию [3, 4]. Учитывая 
требование по доступности метода и ряда других 
преимуществ (малый объем пробы, расход реагентов, 
стоимость расходных материалов и т.д.), нами был 
взят за основу метод капиллярного электрофореза, 
предполагающий измерение хлорит-иона с косвенным 
детектированием при длине волны 266 нм.

Основными химическими реагентами для 
улавливания и стабилизации в растворе диоксида 
хлора являются (согласно [21]) раствор гидроксида 
калия и раствор пероксида водорода. При применении 
щелочи диоксид хлора взаимодействует с ней с 
образованием смеси хлорит- и хлорат-ионов по 
реакции:

2ClO2 + 2KOH = KClO3 + KClO2 + H2O.
Поэтому за результат измерения концентрации 

диоксида хлора должно быть принято суммарное 
содержание хлорит-ионов (ClO2

-) и хлорат-ионов 
(ClO3

-), что вносит дополнительный вклад в суммарную 
неопределенность, а также возможно неучтенное 
влияние других производных хлора в выбросах.

С разбавленным раствором пероксида водорода 
диоксид хлора взаимодействует с образованием 
хлорит-иона по реакции [21]:

2ClO2 + Н2О2 → 2Н+ + 2ClO2
- +О2↑.

Согласно этому уравнению, никаких допол-
нительных соединений не образуется, и данная 

реакция может быть выбрана для решения задачи 
по селективности на этапе отбора проб. На электро-
фореграммах а, б, с (рис. 1) представлены: результат 
контроля чистоты поглотительного раствора; результат 
измерений диоксида хлора в модельной смеси 
«диоксид хлора/азот», отобранной в поглотительный 
раствор пероксида водорода и результат измерений 
хлорит–иона в градуировочном растворе.

Полноту протекания реакции подтверждали 
исходя из необратимости процесса и использования 

Рис. 1. Электрофореграммы: а – поглотительный раствор 
(0.3 % пероксида водорода); б –  модельная смесь 
«диоксид хлора/азот» (массовая концентрация 
хлорит-иона 1.2 мг/дм3), отобранная в 0.3 % 
раствор пероксида водорода, 1 –хлорит-ион; 
c – стандартный раствор хлорита натрия (из 
соли) с массовой концентрацией хлорит-иона 
1.0 мг/дм3 в растворе пероксида водорода 0.3 %, 
1- хлорит-ион. 

Fig. 1. Electrophoregrams: a – absorption solution (0.3 % 
hydrogen peroxide); б – “chlorine dioxide/nitrogen” 
model mixture (mass concentration of chlorite-ion of 
1.2 mg/dm3), selected in 0.3 % solution of hydrogen 
peroxide, 1 – chlorite-ion; c – standard solution of 
sodium chlorite (from salt) with the mass concentration 
of chlorite-ion of  1.0 mg/dm3 in the  solution of 0.3 % 
hydrogen peroxide, 1 – chlorite-ion.
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избытка окислителя ‒ поглотительного раствора 
пероксида водорода. Возможные продукты реакций, 
образующиеся в процессе взаимодействия компонентов 
газовых сред, также проверяли методом капиллярного 
электрофореза. Согласно [21], побочные продукты 
могут образовывать в растворе гипохлорит, хлорит, 
хлорат, перхлорат. Экспериментально полученные 
результаты измерений подтвердили полноту протекания 
реакции и отсутствие побочных продуктов. Результаты 
измерений для двухкомпонентных смесей (хлора и 
диоксида хлора) хорошо согласуются (в пределах 
10 %) с данными, полученными альтернативным 
фотометрическим методом [11]. Таким образом, в 
качестве оптимального поглотительного раствора 
выбран раствор пероксида водорода 0.3 %.

Исходную модельную смесь, содержащую 
диоксид хлора, получали по процедуре согласно 
[16, 17] по реакции взаимодействия хлорита натрия 
с соляной кислотой. Выделившийся диоксид хлора 
смешивали с воздухом/азотом в тедларовом (или 
тефлоновом) пакете объемом 100 дм3. Массовая 
концентрация ClO2 в исходной смеси находилась 
в диапазоне от 35 до 70 мг/м3, относительное сред-
неквадратичное отклонение (ОСКО) результатов 
измерений – (10-15) %. Учитывая нестабильность 
газообразного диоксида хлора (при хранении газовой 
смеси диоксид хлора/воздух на свету в тефлоновом 
пакете наблюдалось падение концентрации диоксида 
хлора на 95 % за 4 часа, что было подтверждено 
электрофореграммами), эксперименты проводили 
на свежеприготовленных модельных смесях. Смеси 
готовили разбавлением исходной смеси, используя 
азот в качестве разбавителя. 

Отбор проб проводили аспирацией газовых 
смесей через подготовленные поглотительные 
приборы, заполненные 0.3 % раствором пероксида 
водорода, с расходом 0.5 дм3/мин в течение 20 минут. 

После отбора проб растворы из поглоти-
тельных приборов количественно переносили в 
виалы вместимостью 20-25 см3, перемешивали и 
помещали в ультразвуковую ванну для дегазации и 
разрушения избытка пероксида водорода. Раствор 
фильтровали через бумажный фильтр «синяя 
лента» и получали аналитическую пробу (фильтрат), 
которую далее анализировали методом капил-
лярного электрофореза в условиях, аналогичных 
установлению градуировочной характеристики. 
Используя программное обеспечение системы 
КЭ, проводили идентификацию компонентов в 
аналитической пробе. После идентификации 
определяли массовую концентрацию хлорит-иона 
в аналитической пробе по ГХ. Одновременно 
проводили измерения «холостой» пробы, используя 
все реактивы и материалы.

Для установления мешающего влияния сопут-
ствующих компонентов готовили смеси диоксида хлора 
с основными мешающими компонентами газовых 
выбросов ЦБП: хлор, диоксид серы. Указанные ком-

поненты по реакции с раствором пероксида водорода 
дают соответственно хлорид- и сульфат-ионы [21]:

SO2 + H2O → H2SO3; H2SO3 + Н2О2 → H2SO4 + H2O,
Cl2 + Н2О2 → 2HCl + О2↑.
В результате проведенных исследований 

установлено, что присутствие в газовых пробах хлора 
в сопоставимых с диоксидом хлора концентрациях 
не оказывает заметного влияния на результаты 
измерений диоксида хлора. В анализируемом растворе 
(после отбора) на электрофореграмме появляется 
дополнительный пик хлорид-иона, который не мешает 
интегрированию пика хлорит-иона.

В зависимости от соотношения концентраций 
диоксида серы и диоксида хлора (нами рассмотрены 
следующие отношения диоксида серы к диоксиду 
хлора 1 : 2, 1 : 10, 4 : 1) на электрофореграммах 
наблюдались разные соотношения площадей пиков 
сульфат, хлорид и хлорит–ионов. Как можно видеть 
из данных, представленных на рис. 2, в отобранной 
пробе помимо хлорит-иона зафиксированы зна-
чительные количества хлорид- и сульфат- ионов. 
При этом с ростом концентрации диоксида серы 
(с одновременным ростом сигнала сульфат-иона 
на электрофореграмме) наблюдалось существен-
ное, практически до нуля, снижение концентрации 
хлорит-иона. Эти данные свидетельствуют о том, 
что в газовой фазе происходит взаимодействие 
диоксида хлора с диоксидом серы, вследствие чего 
на электрофореграмме существенно снижается пик 
хлорит-иона и появляется пик хлорид-иона.

Таким образом, можно сделать несколько 
выводов:

- хлор и диоксид серы (основные сопутствующие 
компоненты, присутствующие в выбросах ЦБП) при 
взаимодействии с пероксидом водорода в водном 

Рис. 2. Электрофореграмма газовой смеси «диоксид 
хлора/диоксид серы/азот», отобранной в погло-
тительный раствор 0.3 % пероксида водорода: 
1 ‒ хлорид-ион; 2 ‒ сульфат-ион; 3 ‒ хлорит-ион; 
4 ‒ неидентифицированная примесь в растворе 
0.3 % пероксида водорода.

Fig. 2. Electrophoregram of chlorine dioxide/sulfur dioxide/
nitrogen gas mixture, selected in of 0.3 % solution 
of hydrogen peroxide. 1 ‒ chloride ion; 2 ‒ sulfate 
ion; 3 ‒ chlorite-ion; 4 ‒ unidentified impurity of 0.3% 
hydrogen peroxide.
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растворе образуют, соответственно, хлорид - и 
сульфат-ионы;
- диоксид хлора и диоксид серы в газовой фазе 
вступают во взаимодействие, в результате которого 
уменьшается содержание хлорит-иона и возрастает 
содержание продукта реакции ‒ хлорид-иона;
- хлор при сопоставимых содержаниях не мешает 
количественному определению диоксида хлора (в виде 
хлорит-иона) методом капиллярного электрофореза.

В результате исследований разработан 
алгоритм методики измерений массовой концен-
трации диоксида хлора в промышленных выбросах 
с использованием искусственно приготовленных 
модельных смесей, имитирующих газовые выбросы. 
Алгоритм представлен на рис. 3. Разработанная 
в соответствии с алгоритмом методика анализа 
имеет диапазон измерений массовой концентрации 
диоксида хлора от 0.025 до 0.3 мг/м3 при расширенной 

неопределенности 25 %. Бюджет неопределенности 
результата измерений диоксида хлора представлен 
в таблице. Методика внесена в Федеральный реестр 
под номером ФР.1.31.2013.15290. 

В 2018 году методика была успешно опро-
бована на одном из предприятий ЦБП. На рис. 4 
представлена электрофореграмма отобранной 
пробы промышленных выбросов цеха ЦБП.

Выводы
Разработанная методика измерений диоксида 

хлора методом капиллярного электрофореза в 
промышленных выбросах, основанная на определении 
диоксида хлора в виде хлорит-иона, удовлетво-
ряет всем установленным требованиям, являясь 
более селективной и достоверной в сравнении с 
используемыми традиционными методами («мокрой 
химии») измерений диоксида хлора в промышленных 
выбросах. При дополнительной доработке и наборе 
экспериментальных данных, методика может быть 
расширена на одновременное определение диоксида 
хлора и других газов, например хлора, диоксида серы, 
оксидов азота, в том числе и для других объектов: 
атмосферного воздуха и воздуха рабочей зоны, в 
том числе и в статусе референтной.
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Таблица
Основные составляющие бюджета неопределенности к методике измерений массовой концентрации диок-
сида хлора методом капиллярного электрофореза в промышленных выбросах

Table
Main components of the uncertainty budget to the measurement techniques of the mass concentration of chlorine 
dioxide by the capillary electrophoresis in industrial emissions

№ 
п/п

Источник неопределённости
Тип 

оцен-
ки*

Относитель-
ная стандарт-
ная неопре-
делённость 
(вклад), %

1
Приготовление рабочего раствора с массовой концентрацией хлорит-ионов  
1000 мг/дм3 из соли хлорита натрия с учетом колебаний температуры окружающего 
воздуха (20 ± 5) °С и коэффициента объемного расширения воды 2.1·10-4/°С,  uраб

В 0.2

2
Приготовление рабочего раствора № 2 с массовой концентрацией хлорит-ионов  
100 мг/дм3 из рабочего раствора 1000 мг/ дм3  с учетом колебаний температуры окружаю-
щего воздуха (20 ± 5) °С и коэффициента объёмного расширения воды 2.1·10-4/°С, uраб №2

В 0.3

3
Приготовление серии из пяти градуировочных растворов, соответствующих массовой 
концентрации  хлорит-ионов от 0.1 до 5 мг/дм3 с учетом колебаний температуры окружаю-
щего воздуха (20 ± 5) °С и коэффициента объёмного расширения воды 2.1·10-4/°С, uград.р-р

В 0.6

4 Экспериментальная оценка градуировочной характеристики, uгх В 8.0
5 Измерение объёма поглотительного раствора (0.3 % Н2О2), uан В 0.3

6
Разбавление раствора аналитической пробы в случае превышения верхнего предела 
ГХ (для k = 100)

В 0.4

7 Измерение объёма пробы выбросов для  анализа, uv В 2.0
8 Приведение отобранного объёма пробы выбросов к нормальным условиям, uv н.у. В 0.23
9 Неустойчивость хлорит-иона в поглотительном растворе при хранении В 5.0
10 Сходимость результатов измерений А 6.4

Относительная суммарная стандартная неопределённость, uc 11.6
Относительная расширенная неопределённость, U0 (k = 2) 23.2

Принято, U0: 25
Примечания: * ‒ оценка (неопределённости) типа А получена путем статистического анализа ряда наблюдений; 
оценка (неопределённости) типа В получена способами, отличными от статистического анализа ряда наблюдений.
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