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摘要　目的　研究工艺条件对制备酸性氧化电位水水质指标的影响，优化制备过程。方法　以不锈钢作为阴极，
通过比较铂电极、钌电极、钌铱电极和钌铱钯电极，优选出钌电极作为酸性氧化电位水制备的阳极。采用理化试验

的方法考察氯化钠浓度、电解电压、电极间距、电解时间、电解温度等条件对生成酸性氧化电位水水质的影响。结

果　在电解液氯化钠浓度２０ｇ／Ｌ、电解电压５Ｖ、电解时间３ｍｉｎ、电解温度２０℃、极间距为２ｍｍ的优化条件下，制
备得到了有效氯含量７８５４ｍｇ／Ｌ，ＯＲＰ值为１５５３ｍＶ，ｐＨ２８８的酸性氧化电位水。结论　试验得到了酸性氧化
电位水制备条件，钌电极适合用于酸性氧化电位水生成器。
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　　酸性氧化电位水（简称 ＥＯＷ）是一种含有一定
量有效氯、低 ｐＨ值（２３～３７）、高氧化还原电位
（ＯＲＰ）的透明水溶液。该水溶液中含有少量的有
效氯成分，表现出较强的氧化性，对微生物具有很强

的灭活作用，在医疗、食品、餐饮及农业等行业有广

泛的应用〔１－４〕。酸性氧化电位水对环境以及人体的

不利影响小，且可实现现场制备〔５〕。

以能量为添加剂，通过电解析氯化钠水溶液可

以获得酸性氧化电位水〔６〕。在离子隔膜电解反应

器中，阳极发生以析氯反应和析氧反应为代表的氧

化反应，溶液中发生氯的水解和次氯酸的解离，出水

呈酸性，为酸性氧化电位水；阴极发生以析氢反应为

代表的还原反应，出水呈碱性。

研究通过测定４种不同电极的析氯电位和析氧
电位，优选了适用于酸性氧化电位水反应器的电极，

并在此基础上考察了制备条件对酸性氧化电位水水

质指标的影响。

１　材料与方法

１１　试验材料
试验装置为电解制备酸性氧化电位水装置，阳

极储液罐中装氯化钠溶液，阴极储液罐中装氢氧化

钠溶液。阴阳极溶液分别由进料泵输入电解槽极

室，然后通入直流电源进行电解，在阳极制备得到酸

性氧化电位水（图１）。
试验采用常州苹果仪器仪表有限公司生产的

ＷＹＪ－５０Ａ３０Ｖ型直流稳压稳流电源，电极的形状为
常见的平板圆形电极（１４ｃｍ，电极面积１５４ｃｍ２）。
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电解槽为圆盘状（２４ｃｍ，厚度２５ｃｍ，ＰＶＣ板作
外壁），电极室圆形凹槽状（１４ｃｍ，深度１ｃｍ）；两
电极之间为阳离子交换膜。

１阴极储罐　２阳极储罐　３加热器　４进料泵　５流量计

６阀门　７阳极　８阴极　９阳离子交换膜　１０导线

　图１　试验电解装置图

１２　试验方法
１２１　酸性氧化电位水生产方法　将氯化钠水溶
液由水泵以一定的流量输送至电解槽内，启动电解

装置进行电解，在电解正极收集酸性氧化电位水供

试验用。

１２２　酸性氧化电位水分析方法　① 有效氯测
定：参照 ＧＢ２８２３４－２０１１《酸性氧化电位水生成器
安全与卫生标准》〔７〕。用碘量法测定酸性氧化电位

水中的总氧化性物质（ＴＯＳｓ），换算为有效氯，计算
公式１：

有效氯（ｍｇ／Ｌ）＝（Ｃ×Ｖ１×３５４５×１０００）／Ｖ２
（式中：Ｃ为 ＮａＳ２Ｏ３的浓度，ｍｏｌ·Ｌ

－１；Ｖ１为滴定时消
耗Ｎａ２Ｓ２Ｏ３的体积，ｍｌ；Ｖ２为水样的体积，ｍｌ）。

　　② 能耗计算：单位能耗是指电解体系产生单位质
量的氧化性物质（以有效氯计）的电耗，计算公式２：

单位能耗（Ｐ）＝（ＵＩｔ／ｃＶ）×１０００
（式中：Ｕ为电解过程中的平均电压，Ｖ；Ｉ为电解过程中

的平均电流，Ａ；ｔ为电解时间，ｈ；ｃ为总氧化性物质的浓度，
ｍｇ·Ｌ－１；Ｖ为电解液的体积，Ｌ。

③ ｐＨ值和氧化还原电位（ＯＲＰ）测定：采用
ＰＨＳ－３Ｃ型ｐＨ计和ＬＨ－Ｒ２６３数显ＯＲＰ计测定。

２　结果

２１　电极析氯和氧的测定结果
高的析氧电位和低的析氯电位，能够使得阳极

容易发生析氯反应，避免析氧副反应大量发生，从而

降低能耗，提高电极使用效率〔８〕，详见图３四种不同
电极的析氯、析氧电位曲线。

由图２和图３的Ｕ－Ｉ曲线可以看出，四种电极
的反应活化电位有所不同。当电压超过活化临界值

后，电流随电位增加而迅速升高，并呈近线性关系。

线性延长图１和图２中活化后各电极的Ｕ－Ｉ线，其

与初始水平段延长线的交点可被认为是电极的析

氯、析氧电位〔９〕。

表１是四种不同电极的析氯和析氧电位，析氯
电位从小到大为：钌＜钌铱＜钌铱钯＜铂；析氧电位
从大到小为：钌＞钌铱 ＞钌铱钯 ＞铂。由表１可以
看出，钌电极具有最低的析氯电位和最高的析氧电

位，因此更适于用做酸性电位水的制备电极。

表１　不同电极的析氯和析氧电位

电极种类 析氯电位（Ｖ） 析氧电位（Ｖ） 氯氧差（Ｖ）

铂 ３７０ ３００ ０７０
钌铱钯 ３２０ ３１０ ０１０
钌铱 ３００ ３３０ ０３０
钌 ２９０ ３５０ ０７０

　　Ｔ＝２０℃，不锈钢阴极，阴极液为０１ｍｏｌ／Ｌ，ＮａＯＨ，

阳极液为０２ｍｏｌ／Ｌ，Ｎａ２ＳＯ４

　　图２　不同阳极在ＮａＣｌ溶液中的Ｕ－Ｉ曲线

Ｔ＝２０℃，不锈钢阴极，阴极液为０１ｍｏｌ／Ｌ，ＮａＯＨ，　

阳极液为０２ｍｏｌ／Ｌ，Ｎａ２ＳＯ４

图３　不同阳极在Ｎａ２ＳＯ４溶液中的Ｕ－Ｉ曲线

２２　氯化钠浓度对制备ＥＯＷ的影响
在电化学反应过程中，电极表面会发生浓差极

化现象。根据能斯特方程，此时电极电位会偏离主

体溶液浓度的平衡电位，即阴极电势变小，阳极电势

变大。为此，我们考察了氯化钠浓度分别为 ０１、
０２、０４ｍｏｌ／Ｌ情况下的钌电极的析氯电压，结果如
图４所示。结果显示，氯化钠溶液浓度对钌电极的
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析氯电压影响不明显，均为２４５Ｖ。这说明在试验
条件下，泵动循环的错流流动，有效强化了氯化钠电

解过程中界面层的传质作用，缓解了电极表面和离

子膜表面的浓差极化现象，使得氯化钠浓度对活化

电位的影响变得不明显。在电流密度 １５ｍＡ·
ｃｍ－２、极间距２ｍｍ、室温、电解时间３ｍｉｎ条件下，
测定不同浓度氯化钠溶液制备的酸性氧化电位水中

有效氯的含量，结果如图５所示。

　图４　钌电极在不同浓度ＮａＣｌ溶液中的Ｕ－Ｉ曲线

电流密度１５ｍＡ／ｃｍ２，电解时间３ｍｉｎ，极间距２ｍｍ，室温２０℃

　图５　氯化钠浓度对有效氯的影响

当氯化钠溶液浓度小于５０ｇ／Ｌ，制备的酸性氧
化电位水中有效氯含量随着氯化钠溶液浓度的增加

而增加。氯化钠溶液浓度从１ｇ／Ｌ增加到５０ｇ／Ｌ，
有效 氯 含 量 也 随 之 从 ５３６ ｍｇ／Ｌ 增 加 到
１５６０２ｍｇ／Ｌ。而当氯化钠溶液浓度大于５０ｇ／Ｌ，有
效氯的含量随着氯化钠溶液浓度的增加缓慢递减。

当氯化钠溶液浓度为 ５０ｇ／Ｌ时，存在有效氯峰值
１５６０２ｍｇ／Ｌ。但是考虑到酸性氧化电位水的水质
要求残留氯不得高于１０００ｍｇ／Ｌ，以及原料成本等
因素，故用于电解生成酸性氧化电位水的氯化钠溶

液浓度应采用低浓度电解，初步确定氯化钠的浓度

小于３ｇ／Ｌ。理论上反应速度与电解质浓度呈线性
关系，而当时间一定时，阳极生成物有效氯含量也与

反应速度呈线性关系。

由图６可以看出，当氯化钠溶液浓度为１ｇ／Ｌ
时，随着电解时间延长，有效氯含量增幅不大。与图

７、图８对比，当氯化钠溶液浓度为 ２ｇ／Ｌ时，电解

３ｍｉｎ后阳极区产生的酸性氧化电位有效氯为７８５４
ｍｇ／Ｌ、ｐＨ＝２８８和ＯＲＰ＝１５５３ｍＶ，均达到水质要
求。有效氯含量随电解时间延长而增加，但 ６ｍｉｎ
后，有效氯含量远远超出了酸性氧化电位水的水质

要求。

电压５Ｖ，极间距２ｍｍ，室温２０℃

图６　氯化钠浓度对有效氯影响

图７和图８结果显示，当氯化钠溶液浓度为３
ｇ／Ｌ时，电解３ｍｉｎ阳极区产生的酸性氧化电位水
（有效氯含量９５７２ｍｇ／Ｌ，ｐＨ２７５，ＯＲＰ１５６２ｍＶ）
的ｐＨ和ＯＲＰ达到酸性氧化电位水的水质要求，但
是有效氯及残留氯含量均超出了水质标准。因此优

选氯化钠浓度为２ｇ／Ｌ。

电压５Ｖ，极间距２ｍｍ，室温２０℃

　图７　ＮａＣｌ浓度对ｐＨ的影响

电压５Ｖ，极间距２ｍｍ，室温２０℃

　图８　ＮａＣｌ浓度对ＯＲＰ的影响
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２３　电压对制备ＥＯＷ的影响
电解电压是电解过程中重要影响因素，其直接

关系到生产能耗。实验考察了不同电解电压下阳极

区酸性氧化电位水的有效氯含量与电压的关系曲

线，结果如图９和图１０所示。结果表明，有效氯含
量随电压升高而增加。这是因为电压越高，体系电

流也越大，根据法拉第定律，Ｃｌ２在阳极析出量也增
加。在低电压下，阳极出水的 ｐＨ和 ＯＲＰ都维持在
较低水平，无法满足酸性氧化水的水质要求。

电解时间３ｍｉｎ，极间距２ｍｍ，极间距２ｍｍ，２０℃，室温２０℃

图９　电解电压对有效氯的影响

电解时间３ｍｉｎ，极间距２ｍｍ，室温２０℃ 氯化钠浓度２ｇ／Ｌ

　图１０　电解电压对ｐＨ和ＯＲＰ的影响

从图１１和图 １２可以看到，电解电压较高时
（＞３Ｖ），有效氯含量随着电解时间增长增幅较大。
但过高的电解电压会导致明显的发热现象，氯化钠

溶液的温度会大幅升高，增加了单位产出能耗。电

解电压为７Ｖ时单位能耗比电解电压５Ｖ时高出了
７８３５％。此外，电解液温度升高还会降低氯气在水
中的溶解度，同时加速溶液中有效氯的分解。故采

用的电解电压不宜过高，优选的电解电压为５Ｖ。
２４　电解时间对ＥＯＷ制备的影响

在ＮａＣｌ浓度２ｇ／Ｌ、电解电压５Ｖ、极间距２ｍｍ
和室温条件下，考察电解时间对酸性氧化电位水质

量的影响。理论上电极反应速率和电解时间无直接

的关系，因此当电极反应速率一定时，电解产物浓度

与电解时间呈近线性关系（如图１３所示）。在电解

过程中，溶液中氯浓度逐渐降低，溶液中的有效氯也

渐趋饱和。从图１４看出，反应９ｍｉｎ时，ｐＨ迅速降
低，而ＯＲＰ则迅速升高之后这种趋势逐渐减缓。

ＮａＣｌ浓度２ｇ／Ｌ，极间距２ｍｍ，室温２０℃

　图１１　电解电压对有效氯含量的影响

ＮａＣｌ浓度２ｇ／Ｌ，极间距２ｍｍ，室温２０℃

　图１２　电解电压对能耗的影响

ＮａＣｌ浓度２ｇ／Ｌ，电解电压５Ｖ，极间距２ｍｍ，室温２０℃

　图１３　电解时间对有效氯浓度影响

氯化钠浓度２ｇ／Ｌ，电解电压５Ｖ，极间距２ｍｍ，室温２０℃

　图１４　电解时间对ｐＨ、ＯＲＰ影响
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图１５为电解生产酸性氧化电位水过程的电流
效率和能耗的变化曲线。由图可以看出，随着时间

的延长，电流效率不断降低，而能耗不断升高。因此

在应用过程中，应尽可能缩短电解时间。

２５　温度对ＥＯＷ制备过程的影响
电解温度会影响反应速度，进而在一定程度上

影响电极电势。但由图１６可见，在恒电流操作条件
下，随着电解温度的升高，酸性电位水中活性氯的含

量逐渐下降。这表明升高温度，不利于有效氯浓度

的提高。因此，在制备酸性氧化电位水工艺中应在

较低的温度下电解，本实验采用室温条件（２０℃）。
２６　极间距对ＥＯＷ制备过程的影响

图１６给出了不同极间距下有效氯浓度随时间
的变化曲线。从图可以看出，极间距越小，酸性氧化

电位水中的有效氯含量越高，即减小极间距有利于

酸性氧化电位水的生产。

在相同的电解条件下，极间距直接影响着液相

电阻，因此大的极间距会增大电解的槽电压，增加能

耗，因此在电解过程中应减小极间距。但过小的极

间距会增大料液流动的阻力，不利于错流作用。并

且膜变形产生的流动不均匀性容易使气体累积，在

膜极间形成气泡死区，减小了电极板的有效面积。

综合考虑以上因素，优选的极间距为２ｍｍ。

氯化钠浓度２ｇ／Ｌ，电解电压５Ｖ，极间距２ｍｍ，室温２０℃

图１５　不同电解时间对制备ＥＯＷ电流效率与能耗的影响

氯化钠浓度２ｇ／Ｌ，电流密度１５ｍＡ／ｃｍ２，极间距２ｍｍ，电解时间３ｍｉｎ

　图１６　不同电解温度下的有效氯含量

氯化钠浓度２ｇ／Ｌ，电流密度１５ｍＡ／ｃｍ２，室温２０℃

图１７　不同极间距ｄ对生产酸性氧化电位水有效氯的影响

３　讨论

电极性能测试结果表明，在铂、钌、钌铱和钌铱

钯四种电极中钌电极析氯反应能力最好，更适合应

用在酸性氧化电位水生成器中。实验考察了电解质

浓度、电压、电解时间、电解温度和极间距对制备酸

性氧化电位水的影响。在本实验的范围中，电解质

浓度不宜过高；电压增大虽然有利于提高有效氯含

量，但会导致发热现象，减小电流效率，增大单位能

耗；极间距过大会使体系电阻增大，增加能耗；提高

电解温度不利于提高酸性氧化电位水中的有效氯含

量。实验结果表明，酸性氧化电位水的最佳制备条

件为电解液氯化钠浓度２ｇ／Ｌ、电解电压５Ｖ、电解
时间３ｍｉｎ、电解温度２０℃、极间距２ｍｍ。该条件
下制备得到的酸性氧化电位水水质可达到有效氯含

量７８５４ｍｇ／Ｌ，ＯＲＰ１５５３ｍＶ，ｐＨ２８８。
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