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低浓度ＮａＣｌ溶液Ｔｉ／Ｐｔ阳极电解制备活性氯

沈　浩�樊金红∗�马鲁铭
（同济大学城市污染控制国家工程研究中心�上海 200092）

摘要：　以Ｔｉ板阴极、Ｔｉ／Ｐｔ阳极组成无隔膜电解装置�电解低浓度ＮａＣｌ溶液制得活性氯．研究电解时间、电
流密度、氯离子浓度、溶液ｐＨ值对活性氯浓度及电流效率的影响．结果表明：电解时间增加�活性氯浓度增
加�而电流效率逐渐降低；初始阶段活性氯浓度增加较快�近1ｈ活性氯浓度趋于稳定；增加氯化钠浓度可提
高活性氯浓度和改善电流效率；微酸性电解液有利于提高活性氯浓度．电解过程中�溶液电导率不断降低�ｐＨ
值变化范围在1之内．
关键词：　活性氯；Ｔｉ／Ｐｔ阳极；低浓度ＮａＣｌ溶液；电解
中图分类号：　ＴＱ151．2＋2；Ｘ703．1；Ｏ646．51　　文献标识码：　Ａ

　　活性氯主要成分有氯气、次氯酸和次氯酸盐�
广泛用于饮用水、食品饮料、下水道污水的消毒．活
性氯通常由电解低浓度氯化钠溶液制得．文献已有
报道利用电解 ＮａＣｌ去除染料 ［1］、甲酚 ［2］、氯
酚 ［3-4］、生产消毒剂 ［5-7］或用作生活污水处理 ［8］．

本文以 Ｔｉ／Ｐｔ阳极、Ｔｉ阴极组成单室电解装
置�电解低浓度ＮａＣｌ溶液�研究电流密度、氯离子
浓度、电解液ｐＨ值对活性氯的影响�为污水厂二
沉池出水的深度处理�生物性污染物和低浓度
ＣＯＤＣｒ、ＴＰ、ＮＨ3-Ｎ污染物的去除提供实验依据．
1　试验部分

去离子水配制测试溶液�分析活性氯 ［6�9］采
用Ｎ�Ｎ-二乙基-1�4-苯二胺分光光度法 （ＧＢ11898-
89）．
2　结果与讨论
2．1　电解时间

图1示出：在电流密度为9．85ｍＡ／ｃｍ2下�活
性氯浓度、电流效率随电解时间变化．电解时间延
长�活性氯浓度增加�电流效率降低；电解时间近1
ｈ�活性氯浓度趋于稳定�故电解时间选取1ｈ为
宜．

在Ｂｅｃｈｔｏｌｄ［10］的研究中也出现类似结果�这可
能是ＣｌＯ－在阴、阳极发生副反应所致．

图1　活性氯浓度、电流效率随电解时间变化曲线
（电解液 1ｇ／ＬＮａＣｌ溶液 ）

Ｆｉｇ．1　Ｖａｒｉａｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅａｃｔｉｖｅｃｈｌｏｒｉｎｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｎｄｃｕｒ-
ｒｅｎｔｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｗｉｔｈｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓｔｉｍｅａｔ9．85ｍＡ／ｃｍ2

2．2　电流密度
图2～5分别示出不同电流密度对活性氯浓

度、电流效率、溶液电导率和溶液ｐＨ值的影响．从
图2看出�活性氯浓度均随电解时间延长而升高�
7．39、9．85ｍＡ／ｃｍ2下�二者活性氯浓度曲线几乎
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重叠�表明在较高电流密度下活性氯生成速率趋向
恒定 ［11］．

由图3可知�电流效率随电流密度增加而降
低�电解初期4．93ｍＡ／ｃｍ2的电流效率反而低于
7．39ｍＡ／ｃｍ2的．这可能在稀ＮａＣｌ溶液中�氯离子
含量低�加大电流密度析氧反应加快�导致电流效
率下降�活性氯生成速率减慢 ［12］；较高电流密度下
电解�将出现浓度极化�此时析氯电流效率不再提
高 ［13］；同时由于副反应ＣｌＯ3

－的积累而增多�电流
效率加速降低．

图4显示电解过程溶液电导率不断降低�电流
密度越高�电导率下降越快．这可能是电解过程阴
阳极产生大量气泡、并形成气-液混合体系�致使电
导率下降�能耗增加．而气泡也促进电解液对流�加
快传质过程．

从图5看出�在不同电流密度下�电解液 ｐＨ
值均随电解时间迅速升高�尔后降低�继而再升高．
初步解析可认为�反应初始时产生大量 Ｃｌ2和
ＯＨ－�电解液ｐＨ值升高�随电解时间延续�最后几
乎达到同一 ｐＨ值．Ｃｌ2可产生 ＣｌＯ－�消耗了溶液
中的ＯＨ－�ＣｌＯ－又可在阳极释放出Ｈ＋�ＯＨ－还可
在阳极消耗析出氧气�阴极ＯＨ－难以及时补充�因
此ｐＨ值降低．阴极不断析出Ｈ2还需消耗Ｈ

＋�ｐＨ
在电解45ｍｉｎ后又升高�最终溶液都达到几乎相
同的平衡点．
2．3　氯离子浓度

氯离子浓度增加可以减少阳极析氧副反应�提
高析氯效率�使活性氯浓度增大．如图6所示�ＣＮａＣｌ
浓度增加�活性氯浓度也增加�但增幅下降．
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图6　ＣＮａＣｌ对活性氯的影响 （ｉ＝7．39ｍＡ／ｃｍ2）
Ｆｉｇ．6　ＥｆｆｅｃｔｏｆＣＮａＣｌｏｎａｃｔｉｖｅｃｈｌｏｒｉｎｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ （ｉ＝

7．39ｍＡ／ｃｍ2）

图7　ＣＮａＣｌ对电流效率的影响 （ｉ＝7．39ｍＡ／ｃｍ2）
Ｆｉｇ．7　ＥｆｆｅｃｔｏｆＣＮａＣｌｏｎｃｕｒｒｅｎｔｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ （ｉ＝7．39ｍＡ／

ｃｍ2）

　　如图7�ＣＮａＣｌ增加�可大幅提高电流效率．这与
Ｑｉｎ［5］在ＣＮａＣｌ＞10ｇ／Ｌ溶液电解所得的结论一致．
2．4　ｐＨ值

图8示明电解液ｐＨ值 （6．3、7．2、9．4）对活性
氯浓度的影响．微酸性电解液更有利于提高活性氯
浓度．

图8　电解液ｐＨ对活性氯浓度的影响 （ｉ＝7．39ｍＡ／ｃｍ2）
Ｆｉｇ．8　ＥｆｆｅｃｔｏｆｐＨｏｎａｃｔｉｖｅｃｈｌｏｒｉｎｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ｉ＝7．39ｍＡ／ｃｍ2�Ｎａ2ＨＰＯ4-ＫＨ2ＰＯ4ｂｕｆｆｅｒｓｏｌｕｔｉｏｎ�
ｐＨ：6．3�7．29．4

低浓度ＮａＣｌ溶液�氯气生成量小�在微酸性溶
液生成Ｃｌ2几乎可完全溶解生成ＨＣｌＯ�降低ＣｌＯ－

发生副反应的可能．若为碱性溶液�则阳极析Ｏ2增
加�析Ｃｌ2的电流效率降低�其活性氯主要以ＣｌＯ－

形式存在�且 ＣｌＯ－分别在阳阴极生成 ＣｌＯ3
－和

Ｃｌ－�使活性氯浓度降低．当ｐＨ值在6～8时�ＨＣｌＯ
与ＣｌＯ－共存．

3　结　论
1）氯化钠溶液浓度1ｇ／Ｌ�电流密度9．85ｍＡ／

ｃｍ2下�随着电解时间延续�活性氯浓度增加�电流
效率逐渐降低；并且初始阶段活性氯浓度速率增加
较快�电解近1ｈ�活性氯浓度趋于稳定．

2）氯化钠溶液浓度为1ｇ／Ｌ�时�电流密度由
4．93ｍＡ／ｃｍ2增至7．39ｍＡ／ｃｍ2�电解1ｈ产生的
活性氯浓度升至100ｍｇ／Ｌ�继续延长电解时间�活
性氯浓度不再增加；增加氯化钠浓度可提高活性氯
浓度和改善电流效率；微酸性电解液更利于提高活
性氯浓度．

3）电解过程�溶液电导率不断降低�ｐＨ值变
化范围在1之内．
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