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摘要:采用循环流反应器ꎬ以 ＤＳＡ(Ｔｉ / ＩｒＯ２－ＲｕＯ２)电极为阳极ꎬ考察了 ３ 种不同材质阴极(ＣｕＺｎ 合金、Ｔｉ、Ｚｎ)对电化学消毒

效果及无机消毒副产物生成的影响ꎬ同时探究了电流密度、初始 Ｃｌ－浓度与初始 ｐＨ 对该过程的影响ꎮ 结果表明ꎬ在相同的实验

条件下ꎬ阴极材质的改变对电化学消毒效果无明显影响ꎬ但采用 ＣｕＺｎ 合金阴极较其余 ２ 种阴极生成的氯酸盐更少ꎮ 电化学析

氯消毒对大肠杆菌的灭活效果随着电流密度与初始 Ｃｌ－浓度的升高而升高ꎬ随 ｐＨ 升高而降低ꎮ
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　 　 消毒是水处理工艺中的重要一环ꎮ 在众多消毒

方式中ꎬ电化学消毒由于其环境友好、灭菌广谱性、
易与其他工艺联用等特点[１－２]ꎬ成为一种有前途的

水处理方法ꎮ 电化学消毒的原理主要包括电场消

毒[３]、电极表面分解水产生羟基自由基等活性物质

消毒[４－６]以及电解产生活性氯进行消毒[７－８]ꎮ
为提升电化学消毒体系下的消毒效率ꎬ阳极材

质的比选受到广泛的关注ꎮ 众多阳极材质中ꎬ掺硼

金刚石(ＢＤＤ)电极是最近研究的热点[９－１０]ꎮ ＢＤＤ
阳极可以生成大量羟基自由基实现消毒目的ꎬ但这

种依靠自由基强氧化剂的消毒方式不具备持续抑菌

的能力ꎬ还会氧化水中普遍存在的氯化物ꎬ生成大量

的高价态无机氯副产物[１１]ꎮ 以钛为基体ꎬ表面涂敷

铂族金属或其氧化物材料的 ＤＳＡ(Ｄｉｍｅｎｓｉｏｎ ｓｔａｂｌｅ

ａｎｏｄｅ)电极同样备受关注ꎮ 此类阳极对析氯反应有

良好的电催化活性ꎬ电解过程中无机氯副产物生成

量较少ꎬ产生活性氯的电流效率较高ꎬ具有机械稳定

性和化学稳定性ꎬ还具有持续消毒效果ꎬ已得到广泛

应用[１２－１４]ꎮ
电化学体系内ꎬ阴极表面主要进行电子的释放ꎬ

将其附近的氧化性物质进行还原去除[１５]ꎮ 因此ꎬ提
升阴极的还原性能可以达到控制去除高价态无机消

毒副产物的效果ꎮ 吕世奇[１６]研究发现ꎬ改变阴极材

质可以在电解含溴化物溶液过程中对溴酸盐副产物

的生成起到抑制作用ꎮ 然而ꎬ在电化学消毒体系内ꎬ
关于阴极材质对消毒效果以及无机氯副产物生成影

响的研究鲜有报道ꎮ
笔者采用 ＤＳＡ(Ｔｉ / ＩｒＯ２－ＲｕＯ２)电极为阳极ꎬ在
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模拟含菌溶液中ꎬ通过使用 ＣｕＺｎ、Ｚｎ、Ｔｉ 等 ３ 种还原

性差异明显的电极作为阴极ꎬ探究了不同阴极材质

对大肠杆菌灭活效果及无机氯副产物生成的影响ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 实验药品

氯化钠(ＮａＣｌꎬ优级纯)、硫酸钠(Ｎａ２ＳＯ４ꎬ分析

纯)、硫代硫酸钠(Ｎａ２Ｓ２Ｏ３ꎬ分析纯)ꎬ天津科密欧试

剂生 产ꎮ 所 用 溶 液 均 由 超 纯 水 配 置 ( 电 阻 率

≥１８􀆰 ２５ ＭΩ / ｃｍ)ꎮ
实验所用菌株为大肠杆菌[Ｅ. ｃｏｌｉ ＣＭＣＣ(Ｂ)

４４１０２]ꎬ北京生物保藏中心生产ꎮ ＬＢ 液体培养基

(胰蛋白胨 １０ ｇ / Ｌ、酵母提取物 ５ ｇ / Ｌ、氯化钠 １０ ｇ / Ｌ)
在恒温培养箱(苏州培英实验设备有限公司生产)
内于 ３７℃、１６０ ｒ / ｍｉｎ 条件下培养 ２４ ｈꎬ完成扩增后

在 １０ ０００ ｒ / ｍｉｎ 下离心 １０ ｍｉｎꎬ将浓缩后的菌种进

行固液分离备用ꎮ
１􀆰 ２　 消毒装置

实验消毒装置如图 １ 所示ꎮ

图 １　 实验消毒装置

采用精密直流稳压电源(ＰＳ－３０２Ｄ－Ⅱ型ꎬ电压

０~３０ Ｖꎬ电流 ０ ~ ５ Ａ)恒流供电进行循环消毒ꎮ 电

解槽为 １４ ｃｍ×５ ｃｍ×１０ ｃｍ 的敞口有机玻璃槽ꎬ阴、
阳极板平行置于槽中ꎬ极板间距 １ ｃｍꎮ 实验中采用

蠕动泵使反应液在电解槽和容积为 １ Ｌ 的储液池之

间以 １００ ｍＬ / ｍｉｎ 流速循环流动ꎮ 反应全程在储液

池施以恒温磁力搅拌ꎬ以保证反应液温度恒定和浓

度均匀ꎮ 实验中选用的阳极为 Ｔｉ / ＩｒＯ２－ＲｕＯ２ 电极ꎬ
阴极分别选用 Ｔｉ 板、Ｚｎ 板和 Ｃｕ / Ｚｎ 合金板(Ｃｕ、Ｚｎ
的质量分数分别为 ６２％、３８％)ꎬ均购自合肥正影豪

金属材料商行ꎬ尺寸均为 ５０ ｍｍ×２５ ｍｍꎬ实验中实

际浸润面积为 １０ ｃｍ２ꎮ
１􀆰 ３　 实验方法

取纯化后的大肠杆菌悬浮于 １ Ｌ 不同浓度的

ＮａＣｌ 溶液中ꎬ使反应液中大肠杆菌的浓度约为

１０６ ＣＦＵ / ｍＬꎬ并投加 ０􀆰 ５ ｇ / Ｌ 的 Ｎａ２ＳＯ４ 作为基础电

解质ꎮ 反应前用 １ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＮａＯＨ 或 Ｈ２ＳＯ４ 调节溶

液 ｐＨ 至设定值ꎮ 每次电解消毒时长均为 ３０ ｍｉｎꎬ
每间隔一定时间从储液池取样 ２０ ｍＬꎬ其中 １０ ｍＬ
立即用于活性氯浓度检测ꎬ５ ｍＬ 用于水样中离子浓

度的测定ꎬ另外 ５ ｍＬ 需加入 ０􀆰 １ ｇ Ｎａ２Ｓ２Ｏ３ 还原水

样中的氧化剂后用于大肠杆菌计数ꎮ 实验中采用对

数杀菌率(消毒后微生物存活率倒数的对数值)表

示大肠杆菌的灭活效果ꎬ即对数杀菌率 ２ 代表 ９９％
的百分比杀菌率ꎮ

在循环流模式下ꎬ分别对相同实验条件下 ３ 种

不同阴极的杀菌率以及无机氯副产物产量进行比

较ꎬ以探究阴极材质对电化学消毒效果及副产物

生成的影响ꎮ 分别设定不同的电流密度 ( １５、
３０ ｍＡ / ｃｍ２ 和 ６０ ｍＡ / ｃｍ２ )、 初 始 Ｃｌ－ 质 量 浓 度

(１００、２００ ｍｇ / Ｌ 和 ３００ ｍｇ / Ｌ)以及初始 ｐＨ(４、７ 和

１０)ꎬ考察操作条件与水质条件对电化学消毒效果

及副产物生成的影响ꎮ
１􀆰 ４　 分析方法

氯离子(Ｃｌ－)、亚氯酸根(ＣｌＯ－
２)、氯酸根(ＣｌＯ－

３)
和高氯酸根(ＣｌＯ－

４ )的含量由 Ａｑｕｉｏｎ 离子色谱仪

(赛默飞世尔科技有限公司生产)测定ꎮ 活性氯(包
括 ＨＣｌＯ、ＣｌＯ－与溶于水的 Ｃｌ２)含量采用 ＤＰＤ 分光

光度法测定[１７]ꎮ ｐＨ 采用 ＦＥ２０ｐＨ 计(上海梅特勒－
托利多公司生产)测定ꎮ

采用菌落总数测试片测定水样中大肠杆菌的浓

度[１８]ꎮ 用无菌水以 １０ 倍梯度稀释水样ꎬ取 １ ｍＬ 不

同梯度的稀释液均匀涂布在菌落计数片上ꎬ在 ３７℃
恒温培养箱(上海一恒科学仪器有限公司生产)中

培养 ４８ ｈ 后ꎬ对所生成的所有菌落数进行计数ꎮ 每

次测定 ２ 个平行样ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 阴极的影响

不同阴极材质对大肠杆菌灭活效果及活性氯质

量浓度的影响如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２(ａ)中可以看出ꎬ
　 　 　 　 　 　 　

１—Ｔｉꎻ２—Ｚｎꎻ３—ＣｕＺｎ
(ａ)对大肠杆菌灭活效果的影响
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１—无菌 Ｔｉꎻ２—无菌 Ｚｎꎻ３—无菌 ＣｕＺｎꎻ４—含菌 Ｔｉꎻ
５—含菌 Ｚｎꎻ６—含菌 ＣｕＺｎ

(ｂ)对活性氯质量浓度的影响

图 ２　 不同阴极材质对大肠杆菌灭活效果及

活性氯质量浓度的影响
　 　 注:电流密度为 ３０ ｍＡ / ｃｍ２ꎬ初始 Ｃｌ－质量浓度为 ２００ ｍｇ / Ｌꎬ初
始 ｐＨ＝ ７ꎮ

在相同的实验条件下ꎬ改变阴极材质并未对大肠杆

菌的灭活效果产生明显的影响ꎮ 采用不同阴极时的

对数杀菌率均在 ５ ~ １０ ｍｉｎ 内达到 ２－ ｌｏｇꎬ即实现

９９􀆰 ０％的杀菌率ꎬ并且在 ２５ ｍｉｎ 左右均达到最高的

６－ｌｏｇꎬ基本实现体系内大肠杆菌的完全灭活ꎮ
在含氯溶液中ꎬＴｉ / ＩｒＯ２－ＲｕＯ２ 阳极电消毒体系

下微生物的灭活主要是活性氯发挥作用[７]ꎮ 从图 ２
(ｂ)中可以看出ꎬ在含菌和无菌 ２ 种条件下ꎬ活性氯

浓度的变化趋势与杀菌率的变化规律呈现明显的相

关性ꎮ 无菌情况下ꎬ活性氯质量浓度在 １０ ｍｉｎ 内线

性升高并且达到峰值ꎮ 在加入大肠杆菌后ꎬ由于阳

极氧化生成的活性氯在灭菌过程中不断消耗ꎬ故前

１０ ｍｉｎ 活性氯质量浓度一直处于较低的状态ꎮ 反应

进行到 ２０ ｍｉｎꎬ杀菌率已经达到 ９９􀆰 ９９％ꎬ溶液体系

内细菌降低至一定浓度ꎬ体系内由灭菌带来的活性

氯消耗明显减弱ꎬ活性氯的质量浓度才显著升高ꎮ
同时ꎬ活性氯在完成氧化消毒功能后ꎬ被还原成为的

Ｃｌ－可以继续在阳极被氧化ꎬ实现了持续的消毒

效能ꎮ
根据文献[１３]研究结果以及前期实验结果ꎬＴｉ /

ＩｒＯ２－ＲｕＯ２ 阳极电消毒体系下ꎬ＋３ 价态的 ＣｌＯ－
２ 由

于自身结构不稳定性以及高反应性ꎬ其质量浓度低

于检出限ꎮ 同时ꎬ包括羟基自由基在内的高氧化性

活性基团可以将 ＣｌＯ－
３ 进一步氧化成更高价态的

ＣｌＯ－
４ꎬ而以 Ｔｉ / ＩｒＯ２－ＲｕＯ２ 为代表的高析氯阳极􀅰ＯＨ

生成能力较弱ꎬ而体系中电化学反应生成的活性氯

的氧化能力难以使 ＣｌＯ－
４ 生成ꎮ 故＋５ 价的 ＣｌＯ－

３ 由

于其结构的稳定性成为电化学体系下最典型的含氧

酸盐ꎬ浓度持续升高ꎮ
Ｔｉ / ＩｒＯ２－ＲｕＯ２ 阳极电解体系下ꎬ无菌与含菌条

件下 ＣｌＯ－
３ 浓度的变化情况如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３ 中

可以看出ꎬ含菌时ꎬ由于阳极氧化生成的活性氯不断

被消耗ꎬＣｌＯ－
３ 生成反应[见式(１)]的底物质量浓度

下降ꎬ同时阳极表面直接电物理消毒与氧化生成

ＣｌＯ－
３ 的反应形成竞争关系ꎬ故含菌条件下ꎬ无机消

毒副产物 ＣｌＯ－
３ 的生成量整体降低ꎮ

１—无菌 Ｔｉꎻ２—无菌 Ｚｎꎻ３—无菌 ＣｕＺｎꎻ４—含菌 Ｔｉꎻ
５—含菌 Ｚｎꎻ６—含菌 ＣｕＺｎ

图 ３　 不同阴极材质对氯酸盐质量浓度的影响

　 　 注:电流密度为 ３０ ｍＡ / ｃｍ２ꎬ初始 Ｃｌ－质量浓度为 ２００ ｍｇ / Ｌꎬ
初始 ｐＨ＝ ７ꎮ

６ＣｌＯ － ＋ ２Ｈ２Ｏ － ６ｅ － →
２ＣｌＯ －

３ ＋ ４Ｃｌ － ＋ ６Ｈ ＋ ＋ ０􀆰 ５Ｏ２ (１)
　 　 使用不同阴极时ꎬ２ 种实验环境下呈现出相似

的变化规律:相同时刻ꎬＣｕＺｎ 电极作阴极时ꎬＣｌＯ－
３

的生成量最低ꎬ并随着反应的进行ꎬ与其余 ２ 种单质

电极体系内 ＣｌＯ－
３ 生成量的差异逐渐明显ꎮ 就材质

本身属性而言ꎬＣｕＺｎ 合金电极较其余 ２ 种单质阴极

具有更强的还原性与导电性ꎬ同时ꎬ合金内的 Ｃｕ 与

Ｚｎ ２ 种成分能够各自在多步反应的不同阶段分别

提供催化作用[１５]ꎮ 因此ꎬ在电化学体系下ꎬ双金属

阴极展现出更突出的催化还原能力ꎬ从而一定程度

抑制了溶液中 ＣｌＯ－
３ 的生成ꎮ

综上来看ꎬ３ 种不同电极中ꎬＣｕＺｎ 电极在保证

消毒效果的同时ꎬ能够最有效降低无机副产物 ＣｌＯ－
３

的生成ꎮ
２􀆰 ２　 电流密度的影响

电流密度对大肠杆菌灭活效果及活性氯质量浓

度的影响如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４(ａ)中可以看出ꎬ反应

　 　 　 　 　 　 　

１—１５ ｍＡ / ｃｍ２ꎻ２—３０ ｍＡ / ｃｍ２ꎻ３—６０ ｍＡ / ｃｍ２

(ａ)对大肠杆菌灭活效果的影响
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１—无菌 １５ ｍＡ / ｃｍ２ꎻ２—无菌 ３０ ｍＡ / ｃｍ２ꎻ３—无菌 ６０ ｍＡ / ｃｍ２ꎻ

４—含菌 １５ ｍＡ / ｃｍ２ꎻ５—含菌 ３０ ｍＡ / ｃｍ２ꎻ６—含菌 ６０ ｍＡ / ｃｍ２

(ｂ)对活性氯质量浓度的影响

图 ４　 电流密度对大肠杆菌灭活效果及

活性氯质量浓度的影响
　 　 注:ＣｕＺｎ 电极为阴极ꎬ初始 Ｃｌ－浓度 ２００ ｍｇ / Ｌꎬ初始 ｐＨ＝ ７ꎮ

进行 １０ ｍｉｎ 时ꎬ３０ ｍＡ / ｃｍ２ 电流密度下ꎬ大肠杆菌对
数灭活率已经超过 ２－ｌｏｇꎻ而电流密度为 １５ ｍＡ / ｃｍ２

时仅有 ８２􀆰 ６４％的杀菌率ꎬ并且电流密度为 ３０ ｍＡ/ ｃｍ２

的实验组比 １５ ｍＡ / ｃｍ２ 的实验组提前 １０ ｍｉｎ 达到

４－ｌｏｇ 的对数杀菌率ꎮ 可见电流密度的大小对消毒

效果有着十分显著的影响ꎮ 而当电流密度增加到

６０ ｍＡ / ｃｍ２ 时ꎬ灭活效果的提升不再明显ꎮ
从图 ４(ｂ)中可以看出ꎬ在无菌条件下ꎬ电流密

度从 １５ ｍＡ / ｃｍ２ 升高至 ３０ ｍＡ / ｃｍ２ꎬ活性氯的生成

速率大幅提升ꎬ１０ ｍｉｎ 时前者活性氯质量浓度仅为

后者的 １ / ２ꎮ 活性氯质量浓度越高ꎬ杀菌能力越强ꎮ
同时ꎬ随着电流密度的升高ꎬ电场直接灭菌作用的能

力也得到提升ꎬ故综合消毒效果显著提升ꎮ 随着电

流密度的进一步增大ꎬ活性氯的生成速率的增加程

度明显放缓ꎬ这是因为溶液内单位时间内可以参与

反应的 Ｃｌ－ 的量有限ꎬ从而限制反应速率的进一步

增大ꎻ同时电流增大伴随着槽电压的不断升高ꎬ大量

副反应发生ꎬ不断生成副产物ꎬ导致电流效率下降ꎬ
消毒效果下降ꎮ 不同电流密度下 ＣｌＯ－

３ 生成量变化

趋势(如图 ５ 所示)也证明了这一点ꎮ 含菌条件下ꎬ
　 　 　 　 　 　 　

１—无菌 １５ ｍＡ / ｃｍ２ꎻ２—无菌 ３０ ｍＡ / ｃｍ２ꎻ３—无菌 ６０ ｍＡ / ｃｍ２ꎻ

４—含菌 １５ ｍＡ / ｃｍ２ꎻ５—含菌 ３０ ｍＡ / ｃｍ２ꎻ６—含菌 ６０ ｍＡ / ｃｍ２

图 ５　 不同电流密度对氯酸盐浓度变化的影响

　 　 注:ＣｕＺｎ 电极为阴极ꎬ初始 Ｃｌ－质量浓度为 ２００ ｍｇ / Ｌꎬ初始

ｐＨ＝ ７ꎮ

电流密度为 ６０ ｍＡ / ｃｍ２ꎬ３０ ｍｉｎ 时 ＣｌＯ－
３ 的生成量分

别是电流密度为 １５ ｍＡ / ｃｍ２ 与 ３０ ｍＡ / ｃｍ２ 时的

２３􀆰 ９２ 倍与 ３􀆰 ２３ 倍ꎮ
在电化学消毒体系下ꎬ电流密度作为一个核心

要素ꎬ对杀菌效果以及无机副产物 ＣｌＯ－
３ 的生成都有

显著的影响ꎮ 当水体中 Ｃｌ－ 质量浓度为 ２００ ｍｇ / Ｌ
时ꎬ为保证消毒效果ꎬ降低能耗ꎬ同时有效抑制无机副

产物的生成ꎬ可将电流密度保持在 ３０ ｍＡ / ｃｍ２ 左右ꎮ
２􀆰 ３　 水质条件的影响

溶液中初始 Ｃｌ－ 质量浓度升高ꎬ阳极表面单位

面积氧化生成活性氯的速率加快ꎬ杀菌效果会随之

提升ꎮ ３ 种不同氯化物质量浓度下ꎬ大肠杆菌的灭

活以及活性氯质量浓度的变化情况如图 ６ 所示ꎮ 从

图 ６ 中可以看出ꎬ当初始 Ｃｌ－质量浓度从 ２００ ｍｇ / Ｌ
升高至 ３００ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ无论是含菌体系内大肠杆菌的

灭活效果还是无菌体系下活性氯的质量浓度都无显

著的变化ꎮ 原因在于电化学消毒体系内ꎬ电极面积

与反应液体积之比确定后ꎬ电极表面单位面积氧化

Ｃｌ－的反应点位有限ꎬ之后继续升高 Ｃｌ－质量浓度对

活性氯生成速率的提升无明显促进ꎮ 在含菌条件

下ꎬ消毒 １０ ｍｉｎ 后ꎬ２ 种质量浓度水平下大肠杆菌的

对数灭活率均接近 ３－ｌｏｇꎬ在消耗相似浓度的活性氯

后ꎬ初始质量浓度更高的一组展示出更强的活性氯

　 　 　 　 　 　 　

１—１００ ｍｇ / Ｌꎻ２—２００ ｍｇ / Ｌꎻ３—３００ ｍｇ / Ｌ
(ａ)对大肠杆菌灭活效果的影响

１—无菌 １００ ｍｇ / Ｌꎻ２—无菌 ２００ ｍｇ / Ｌꎻ３—无菌 ６０ ｍＡ / ｃｍ２ꎻ
４—含菌 １００ ｍｇ / Ｌꎻ５—含菌 ２００ ｍｇ / Ｌꎻ６—３００ ｍｇ / Ｌ

(ｂ)对活性氯质量浓度的影响

图 ６　 不同初始 Ｃｌ－质量浓度对大肠杆菌灭活及

活性氯质量浓度的影响
　 　 注:ＣｕＺｎ 电极为阴极ꎬ电流密度为 ３０ ｍＡ / ｃｍ２ꎬ初始 ｐＨ＝ ７ꎮ
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生成潜力ꎬ２０ ｍｉｎ 时初始质量浓度为 ３００ ｍｇ / Ｌ 的实

验组活性氯质量浓度达到 ３􀆰 １１ ｍｇ / Ｌꎬ而 ２００ ｍｇ / Ｌ
的实验组 ３０ ｍｉｎ 时只达到 ２􀆰 １９ ｍｇ / Ｌꎮ 而初始 Ｃｌ－

质量浓度在 １００~２００ ｍｇ / Ｌ 范围内时ꎬ电极表面 Ｃｌ－

的反应点位充足ꎬ随着初始 Ｃｌ－质量浓度的升高ꎬ电
化学反应生成的氯能力升高ꎬ灭菌效果便越好ꎮ 这

样的差异在表 １ 中进一步得到验证ꎬ当反应液中不

含氯时ꎬ仅仅依靠电场作用 ３０ ｍｉｎ 时杀菌率仅有

２２􀆰 ６７％ꎻ而当 Ｃｌ－质量浓度为 ２００ ｍｇ / Ｌ 的时ꎬ１０ ｍｉｎ
时杀菌率已达 ９９􀆰 ８３％ꎮ 说明当水体中含有 Ｃｌ－时ꎬ
电化学消毒主要通过活性氯杀菌实现ꎮ

表 １　 含氯与不含氯溶液中大肠杆菌杀菌率对比

Ｃｌ－质量浓度 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

时间 / ｍｉｎ

５ １０ １５ ２０ ２５ ３０

０ １２􀆰 ００％ １４􀆰 ００％ １６􀆰 ００％ １８􀆰 ６７％ ２１􀆰 ３３％ ２２􀆰 ６７％

２００ ８７􀆰 ５０％ ９９􀆰 ８３％ ９９􀆰 ９９％ ９９􀆰 ９９％ ９９􀆰 ９９％ ９９􀆰 ９９％

　 　 注:ＣｕＺｎ 电极为阴极ꎬ电流密度 ３０ ｍＡ / ｃｍ２ꎬ初始 ｐＨ＝ ７ꎮ

在无机副产物生成方面ꎬＣｌＯ－
３ 的生成量随着初

始 Ｃｌ－质量浓度的升高而升高(如图 ７ 所示)ꎮ 初始

Ｃｌ－质量浓度从 ２００ ｍｇ / Ｌ 升高至 ３００ ｍｇ / Ｌꎬ３０ ｍｉｎ
时 ＣｌＯ－

３ 的生成量增加了 ６７􀆰 ０９％ꎬ而消毒效果却无

明显提升ꎮ 所以初始 Ｃｌ－ 质量浓度不宜过高ꎬ在确

保良好消毒效果的同时有效降低副产物的生成ꎮ

１—无菌 １００ ｍｇ / Ｌꎻ２—无菌 ２００ ｍｇ / Ｌꎻ３—无菌 ６０ ｍＡ / ｃｍ２ꎻ
４—含菌 １００ ｍｇ / Ｌꎻ５—含菌 ２００ ｍｇ / Ｌꎻ６—３００ ｍｇ / Ｌ

图 ７　 不同初始 Ｃｌ－浓度对氯酸盐质量浓度

变化的影响

　 　 注:ＣｕＺｎ 电极为阴极ꎬ电流密度为 ３０ ｍＡ / ｃｍ２ꎬ初始 ｐＨ＝ ７ꎮ

同时ꎬ与化学法加氯消毒相比ꎬ电化学消毒法能

够通过电场作用实现细胞膜分解以及电穿孔等现

象ꎬ加速活性氯进入细胞ꎮ 由于电场直接作用与活

性氯作用二者同时作用ꎬ在相同氯(以 Ｃｌ２ 计)投加

量情况下ꎬ电化学消毒法可能更具优势[１９]ꎮ
初始 ｐＨ 对大肠杆菌灭活及活性氯质量浓度的

影响如图 ８ 所示ꎮ 从图 ８( ａ)中可以看出ꎬ随着 ｐＨ

的增加ꎬ电化学法对大肠杆菌的灭活效果逐渐下降ꎮ
酸性条件更有利于大肠杆菌的灭活ꎮ

１—ｐＨ＝ ４ꎻ２—ｐＨ＝ ７ꎻ３—ｐＨ＝ １０
(ａ)对大肠杆菌灭活效果的影响

１—无菌 ｐＨ＝ ４ꎻ２—无菌 ｐＨ＝ ７ꎻ３—无菌 ｐＨ＝ ７ꎻ
４—含菌 ｐＨ＝ ４ꎻ５—含菌 ｐＨ＝ ７ꎻ６—含菌 ｐＨ＝ １０

(ｂ)对活性氯质量浓度的影响

图 ８　 初始 ｐＨ 对大肠杆菌灭活及活性氯

质量浓度的影响
　 　 注:ＣｕＺｎ 电极为阴极ꎬ电流密度为 ３０ ｍＡ / ｃｍ２ꎬ初始 Ｃｌ－质量浓

度为 ２００ ｍｇ / Ｌꎮ

电化学体系下ꎬ电解产生的 Ｃｌ２ 迅速与水分子

反应生成 ＨＣｌＯ 和 ＨＣｌ[见式(２)]ꎬ当电解液的 ｐＨ
高于 ４ 时此反应接近完全反应ꎮ 因此ꎬ溶液的 ｐＨ
会成为影响 ＨＣｌＯ / ＣｌＯ－分布形态的最主要因素ꎮ 在

ｐＨ 为 ４ ~ ６ 的范围内ꎬＨＣｌＯ 是活性氯中的主要成

分ꎬ而当 ｐＨ 大于 ８ 后ꎬＣｌＯ－成为最主要的成分[２０]ꎮ
Ｃｌ２ ＋ Ｈ２Ｏ → ＨＣｌＯ ＋ ＨＣｌ (２)

　 　 由于细菌本身带负电ꎬ所以中性分子 ＨＣｌＯ 对

微生物细胞的氧化能力要强于带负电的 ＣｌＯ－ꎮ 故

随着 ｐＨ 的升高ꎬ活性氯中 ＣｌＯ－质量浓度逐渐上升ꎬ
ＨＣｌＯ 质量浓度逐渐下降ꎬ大肠杆菌的灭活效果会随

之下降ꎮ
活性氯作为一个综合指标ꎬＤＰＤ 法检测的对象

包含 ＨＣｌＯ、ＣｌＯ－以及溶于水的 Ｃｌ２ꎮ ｐＨ 的改变主要

影响活性氯中不同化学形式组分的相对含量ꎬ对总

量的影响不大ꎮ 从图 ８( ｂ)中可以看出ꎬ无菌条件

下ꎬ不同的 ｐＨꎬ活性氯质量浓度变化趋势接近ꎻ而在

含菌条件下ꎬ不同 ｐＨ 的灭菌能力不同ꎬ活性氯消耗

能力也不同ꎬ使得最终活性氯质量浓度的变化趋势

随之出现差异ꎮ ＣｌＯ－
３ 的变化趋势同样具有这一差
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异ꎮ 初始 ｐＨ 对氯酸盐质量浓度的影响如图 ９ 所

示ꎮ 由图 ９ 中可以看出ꎬ无菌条件下ꎬ不同 ｐＨ 时ꎬ
ＣｌＯ－

３ 的质量浓度变化趋势基本重合ꎻ含菌条件下ꎬ
由于酸性条件下灭菌能力强ꎬ活性氯消耗更快ꎬ同一

时刻 ＣｌＯ－
３ 的生成量就相对较低ꎮ

１—无菌 ｐＨ＝ ４ꎻ２—无菌 ｐＨ＝ ７ꎻ３—无菌 ｐＨ＝ ７ꎻ
４—含菌 ｐＨ＝ ４ꎻ５—含菌 ｐＨ＝ ７ꎻ６—含菌 ｐＨ＝ １０

图 ９　 初始 ｐＨ 对氯酸盐质量浓度的影响

　 　 注:电流密度为 ３０ ｍＡ / ｃｍ２ꎬ初始 Ｃｌ－质量浓度为 ２００ ｍｇ / Ｌꎬ
初始 ｐＨ＝ ７ꎮ

３　 结论

(１)在循环流电化学消毒体系下ꎬ阴极材质的

改变未对阳极生成活性氯的能力产生明显影响ꎮ 相

同实验条件下ꎬ采用 ３ 种不同阴极时大肠杆菌的灭

活效果没有明显变化ꎬ均在 １０ ｍｉｎ 时达到 ３－ｌｏｇ 的

对数杀菌率ꎮ 但是由于 ＣｕＺｎ 合金电极较 Ｚｎ 与 Ｔｉ
电极更好的电催化还原性能ꎬ能够有效抑制无机氯

副产物 ＣｌＯ－
３ 的生成ꎮ

(２)电流密度在 １５ ~ ６０ ｍＡ / ｃｍ２ 内ꎬ电流密度

越高ꎬ大肠杆菌的灭活效果越好ꎮ 但是电流密度大

于 ３０ ｍＡ / ｃｍ２ 后ꎬ由于电流效率下降ꎬ大肠杆菌灭

活效果的提升不再明显ꎬ同时 ＣｌＯ－
３ 的生成也显著

加快ꎮ
(３)大肠杆菌的灭活效果随初始 Ｃｌ－质量浓度

的升高而升高ꎮ 初始 Ｃｌ－ 质量浓度越高ꎬ活性氯生

成速率越快ꎮ 当 ｐＨ 处于 ４ ~ ６ 时ꎬ活性氯主要以中

性分子 ＨＣｌＯ 存在ꎬ更容易实现大肠杆菌的灭活ꎬ因
此酸性条件更有利于杀菌ꎮ
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