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电解法制备低浓度次氯酸钠消毒水的参数优化及
表观动力学探究

王晓晴摇 鲁宁宁摇 肖摇 宁*

(北京化工大学 化学工程学院, 北京摇 100029)

摘摇 要: 高浓度次氯酸钠(NaClO)溶液在储存及使用过程中易产生有效氯浓度降低、氯气中毒等问题,因此在环境

卫生消毒过程中为保证消毒水的稳定与使用安全,应尽量降低 NaClO 浓度。 以低浓度食盐水为原料,利用无隔膜

电解法制备了低浓度 NaClO 消毒水,采用单因素实验法研究了盐水流量、盐的质量浓度、电流密度与进水温度 4 个

工艺参数对电解效果的影响,并以有效氯浓度、电流效率和运行费用为评价指标对电解参数进行了优化。 结果表

明,当盐水流量为 75 mL / min、盐的质量浓度为 7 g / L、电流密度为 1 A / dm2、进水温度为 30 益时,有效氯浓度和电流

效率较高,运行费用最低。 对电解制备消毒水反应进行了表观动力学探究,确定了该反应为一级反应,并归纳出盐

的初始质量浓度 a 和电流密度 J 与反应速率常数 k 的关系分别为:k = 0郾 007a - 0郾 459,k = 0郾 003J0郾 423。
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引摇 言

目前,新型冠状病毒在世界范围内大肆爆发,日
常隔离与常态消毒是控制疫情传播最有效的手段。
84 消毒剂是一种高效、廉价的消毒剂,已经逐渐成

为人们不可或缺的日常消毒用品,其有效成分为高

浓度的次氯酸钠溶液,通过破坏微生物的细胞膜、体
蛋白质、核酸而达到消毒的目的[1 - 2]。 高浓度的次

氯酸钠溶液在储存、稀释过程中会产生氯气中毒、腐
蚀皮肤等危险[3 - 4],并且随着存放时间的延长,有效

氯浓度会迅速降低[5]。 因此找到一种更加安全、方
便的消毒方法显得很有必要。

若采用连续式进水,通过电解低浓度食盐水制

备浓度适宜、无需稀释的次氯酸钠溶液,则可将新鲜

的次氯酸钠溶液直接喷洒在需要消毒的场所。 这种

低浓度消毒液不仅可以避免类似 84 消毒液在使用

过程中可能发生的危险,并且新鲜的消毒液中氧化

还原电位(ORP)和活性氧、活性氯等物质均保持在

最佳状态,杀菌效果最好[6 - 8]。
一般电解法制备次氯酸钠所用盐的质量浓度为

30 ~ 40 g / L[9 - 10],出水有效氯的质量浓度较高,在
8 000 mg / L 以上[11 - 12],而电解低浓度氯化钠溶液制

备用于卫生消毒的次氯酸钠的报道较少。 本文通过

在无隔膜电解槽中电解低浓度的氯化钠溶液,制备

了低质量浓度的次氯酸钠溶液,探究电解参数对电

解效果的影响,确定了该反应的表观动力学级数,以
及初始盐浓度、电流密度对反应速率常数的影响,可
为电解法制备低浓度次氯酸钠溶液用于日常生活消

毒提供数据支持。

1摇 实验部分

1郾 1摇 实验材料和仪器

1郾 1郾 1摇 实验材料

氯化钠,分析纯,国药集团化学试剂有限公司;
碘化钾,分析纯,福晨(天津)化学试剂有限公司;
Na2S2O3·5H2O、硫酸、盐酸,分析纯,北京化工厂;可



溶性淀粉,分析纯,陇西科学股份有限公司。 RuO2 -
IrO2 -TiO2 / Ti 钛网阳极和石墨阴极由宝鸡钛普锐斯

钛阳极科技有限公司提供。
1郾 1郾 2摇 仪器

SS -3020KD-30V / 20A 型直流稳压电源,东莞

市不凡电子有限公司;BT100L -CE 型蠕动泵,保定

雷弗流体科技有限公司;FA2004 型电子天平,力辰

科技有限公司。
1郾 2摇 实验装置

电解装置由食盐水储罐、进水蠕动泵、自制立式

电解槽(容积 1郾 9 L)、直流稳压电源、消毒水储罐 5
个核心部分组成,如图 1 所示。 电解槽中的电极对

由 3 组面积相同的阴极、阳极板(1郾 3 dm2 /片)并联

组成,阴极为石墨板,阳极为涂覆催化剂的钛网电

极,极板间距为 2 cm。 食盐水储罐 1 中的稀盐水通

过进水蠕动泵 2 以一定流量进入电解槽 3,经电解

后从上方出水口流入消毒水储罐 5,在规定时间从

出水口取液测试。

1—食盐水储罐;2—进水蠕动泵;3—电解槽;4—直流稳压电源;
5—消毒水储罐;6—阳极板;7—阴极板。

图 1摇 电解装置示意图

Fig. 1摇 Schematic diagram of the electrolytic device

摇
1郾 3摇 实验方法

1郾 3郾 1摇 工艺参数优化

采用单因素实验法探究盐水流量、盐的质量浓

度、电流密度和进水温度对电解效果的影响,以有效

氯浓度、电流效率和运行费用为评价指标,选择最优

工艺参数。
1郾 3郾 2摇 有效氯浓度测定

溶液中有效氯的浓度采用碘量法[13]测定,有效

氯的质量浓度 籽(mg / L)的计算公式为

籽 =
V1cM / 103

V2 / 103 伊 103 =
103V1cM

V2
(1)

式中,V1为滴定待测液时消耗的 Na2 S2O3·5H2O 的

体积,mL;c 为 Na2 S2O3·5H2O 的浓度,mol / L;M 为

氯原子的摩尔质量,g / mol;V2为待测液体积,mL。
1郾 3郾 3摇 电流效率计算

电流效率为出水有效氯的浓度稳定后的值,其
计算公式为

浊 =
m1

m2
伊 100% (2)

式中,浊 为电流效率;m1为实际有效氯的生成量,g;
m2为理论有效氯的生成量,g。
1郾 3郾 4摇 运行费用计算

运行费用为生产 1 kg 有效氯的电耗费用与盐耗

费用的总和,运行费用 X(元)的计算公式为

X = 0郾 8 伊 X1 + 1郾 0 伊 X2 (3)
式中,X1为生产 1 kg 有效氯需要的电量,kW·h;X2为

生产 1 kg 有效氯需要的盐量,kg;0郾 8 为电费单价,
元 / (kW·h);1郾 0 为食盐单价,元 / kg。
1郾 3郾 5摇 表观动力学探究

根据实验数据推导反应级数,确定反应动力学

模型,并探究两个重要的反应影响因素(初始盐浓

度和电流密度)与表观反应速率常数 k 的关系,最后

得出动力学方程。 电解氯化钠的过程中生成有效氯

的反应如下[14]。
2NaCl + 2H2O =2NaOH + Cl2 + H2 (4)
Cl2 = 2Cl· (5)
上面两个方程可简化为

Cl - 寅Cl· (6)
初始浓度: a 0
t 时刻浓度: a - x x

其中,a 为 Cl - 的初始浓度, x 为 t 时刻的有效氯

浓度。
假设有效氯的生成反应为表观一级反应过程,

则该反应速率的微分表达式为: - d( a - x) / dt =
k(a - x),由积分法可得:ln(a / (a - x)) = kt。 如果

将实验数据带入积分表达式得到关于 ln( a / ( a -
x))和 t 的线性方程,则上述假设成立。

2摇 结果与讨论

2郾 1摇 工艺参数优化结果

2郾 1郾 1摇 盐水流量

电解开始后,电解槽的出水有效氯的质量浓度
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逐渐增加,此时电解过程处于暂态;随着电解时间的

延长,在不同盐水流量条件下,出水有效氯的质量浓

度分别稳定在某一数值后不再发生变化,此时电解

过程处于稳态,理论上稳态时间为电解槽容积与盐

水流量的比值。 暂态时,在不同盐水流量下有效氯

的质量浓度随时间的变化如图 2 所示。

图 2摇 暂态下有效氯的质量浓度随时间的变化曲线

Fig. 2摇 Relationship between the mass concentration of
effective chlorine and time in the transient state

由图 2 可知,盐水流量的变化对出水有效氯的

质量浓度几乎没有影响,说明在此实验条件下,由流

量控制的传质过程对有效氯的生成影响很小,在该

电解反应中传质过程并非反应速率控制步骤,界面

电化学反应才是速率的控制步骤。
稳态下,出水有效氯的质量浓度和电流效率与

盐水流量的关系如图 3 所示。

图 3摇 盐水流量对电解效果的影响

Fig. 3摇 Effect of brine flow on electrolysis
由图 3 可以看出,稳态下随着盐水流量的增大,

出水有效氯的质量浓度逐渐减小,这是因为盐水流

量越大,盐水在电解槽中的停留时间越短,电化学反

应时间越短,导致有效氯的质量浓度降低。 随着盐

水流量的增大,电流效率逐渐增大,说明虽然流量增

大时出水有效氯的质量浓度降低,但单位时间内有

效氯的生成总量增大,因此电流效率逐渐升高。
为了筛选出最佳的盐水流量,对不同盐水流量

下的运行费用进行了对比,结果如图 4 所示。 由

图 4 可知,随着盐水流量的增加,运行费用先减少后

增加,流量为 75 mL / min 时运行费用最低。 结合电

解效果考虑,选择盐水流量 75 mL / min 作为最佳实

验参数。

图 4摇 运行费用随盐水流量的变化

Fig. 4摇 Variation in operating cost as a function of
brine flow

2郾 1郾 2摇 盐的质量浓度

在电解过程中盐的质量浓度对有效氯的生成起

着至关重要的作用,本实验使用的盐的质量浓度为

3 ~ 13 g / L,图 5 显示了盐的质量浓度与出水有效氯

的质量浓度和电流效率的关系。

图 5摇 盐的质量浓度对电解效果的影响

Fig. 5摇 Effect of salt mass concentration on electrolysis

由图 5 可知,随着盐的质量浓度的增大,出水有

效氯的质量浓度和电流效率逐渐增大。 溶液中 Cl -

浓度越高,越有利于析氯反应的发生,抑制析氧副反

应的发生,减少电能的无效消耗,提高电流效率。
图 6 表明了运行费用与盐的质量浓度的关系,

可以看出,当盐的质量浓度为 7 g / L 时运行费用最

低。 结合电解效果考虑,选择盐的质量浓度 7 g / L
作为最佳实验参数。
2郾 1郾 3摇 电流密度

电流密度是决定出水中有效氯的质量浓度的关

键参数,本实验考察的电流密度为 0郾 5 ~ 3郾 0 A / dm2,
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图 6摇 运行费用随盐的质量浓度的变化

Fig. 6摇 Variation in operating cost as a function of
salt mass concentration

摇

电流密度对电解效果的影响如图 7 所示。

图 7摇 电流密度对电解效果的影响

Fig. 7摇 Effect of current density on electrolysis
摇

由图 7 可知,随着电流密度的增大,有效氯的质

量浓度不断增大,在电流密度从 0郾 5 A / dm2 增大到

2郾 0 A / dm2的过程中,有效氯的质量浓度呈线性上升

趋势,而电流密度从 2郾 0 A / dm2增大到 3郾 0 A / dm2的

过程中,有效氯的质量浓度的增长开始变得缓慢。
原因是阳极表面生成的氯气在析出过程中会部分附

着在电极表面,从而在一定程度上阻碍了电化学反

应的进行。 电流效率随着电流密度的增大而减小,
这是因为在实验中发现,电流密度越大,反应产热越

严重,加快了氯气的溢散速率,从而导致电流效率

下降。
图 8 表明了电流密度与运行费用的关系,当电

流密度为 1郾 0 A / dm2 时运行费用最低,因此选择电

流密度 1郾 0 A / dm2作为最佳实验参数。
2郾 1郾 4摇 进水温度

电解过程中,进水温度会影响溶液中离子的运

动和气体溢散的速度等,本实验的进水温度为 15 ~
40 益,图 9 显示了进水温度与电解效果的关系。

由图 9 可知,当进水温度为 30 益时,有效氯的

图 8摇 运行费用随电流密度的变化

Fig. 8摇 Variation in operating cost as a function of
current density

摇

图 9摇 进水温度对电解效果的影响

Fig. 9摇 Effect of inflow temperature on electrolysis
摇

质量浓度和电流效率最高,分别为 455 mg / L 和

23郾 8% 。 高温和低温环境都不利于有效氯的生成。
在 15 ~ 30 益时,随着进水温度的上升,有效氯的质

量浓度和电流效率逐渐增大,这是因为随着温度的

升高,溶液中离子的吸脱附效率和生成产物的转移

速率逐渐增大,适当提高温度有助于氯离子被氧化;
在 30 ~ 40 益时,随着温度的上升,有效氯的质量浓

度和电流效率逐渐减小,在低浓度的盐溶液中温度

升高加快了氯气的溢出速率,同时促使已经生成的

次氯酸钠发生分解反应。 此外,温度过高还会导致

如下歧化反应发生[15]。
6ClO - + 3H2O = 2ClO -

3 + 4Cl - + 6H + + 1郾 5O2 +
6e - (7)

2HClO + OCl - = ClO -
3 + 2H + + 2Cl - (8)

图 10 表明了进水温度与运行费用的关系。 由

图可知,进水温度为 30 益时运行费用最低,为 24郾 8
元,因此选择进水温度 30 益作为最佳实验参数。
2郾 2摇 表观动力学

利用方程 ln(a / (a - x)) = kt 对相关实验数据

进行动力学拟合,得到盐的不同初始质量浓度下
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图 10摇 运行费用随进水温度的变化

Fig. 10摇 Variation in operating cost as a function of
inflow water temperature

摇

ln(a / (a - x))与电解时间的关系(图 11)和决定系

数 R2(表 1)。

图 11摇 盐的不同初始质量浓度下 ln(a / (a - x))与
电解时间的关系

Fig. 11摇 The relationship between ln(a / (a - x)) and
electrolysis time for different initial salt mass
concentrations

摇

表 1摇 盐的不同初始质量浓度下的决定系数 R2

Table 1摇 The coefficients of determination for different
initial salt mass concentrations

盐的初始质量

浓度 / (g·L - 1)
3 5 7 9 11 13

R2 0郾 974 0郾 948 0郾 955 0郾 962 0郾 950 0郾 950

摇 摇 表 1 中的 R2值表明实验数据与一级反应动力

学模型的拟合程度都非常好,所以电解食盐水制备

次氯酸钠消毒水的反应为表观一级反应过程。
2郾 2郾 1摇 盐的初始质量浓度对反应速率常数的影响

根据图 11 求得盐的不同初始质量浓度下的反

应速率常数 k 值,如表 2 所示。
由表 2 可知,表观反应速率常数 k 与盐的不同

初始质量浓度 a 相关,对数据进行拟合后得到方程:
k = 0郾 007a - 0郾 459,R2 = 0郾 983,可知 k 与 a 的 - 0郾 459

次方成正比。

表 2摇 盐的不同初始质量浓度下的反应速率常数 k
Table 2摇 Reaction rate constants for different initial salt

mass concentrations

盐的初始质量

浓度 / (g·L - 1)
3 5 7 9 11 13

k / 10 - 3 min - 1 4郾 07 3郾 53 3郾 01 2郾 48 2郾 32 2郾 14

2郾 2郾 2摇 电流密度对反应速率常数的影响

对不同电流密度下盐浓度和电解时间的实验数

据与一级动力学方程进行拟合,得到不同电流密度

下 ln(a / (a - x))与电解时间的关系(图 12)和反应

速率常数 k 和 R2(表 3)。

图 12摇 不同电流密度下 ln(a / (a - x))与电解时间的关系

Fig. 12摇 The relationship between ln(a / (a - x)) and
electrolysis time with different current densities

摇

表 3摇 不同电流密度下反应速率常数 k 和决定系数 R2

Table 3摇 Reaction rate constants and coefficients of determina鄄
tion of the effective chlorine formation reaction with
different current densities

电流密度 /

(A·dm - 2)
0郾 5 1郾 0 1郾 5 2郾 0 2郾 5 3郾 0

k / 10 - 3 min - 1 2郾 15 3郾 01 4郾 03 4郾 33 4郾 80 4郾 23

R2 0郾 953 0郾 956 0郾 950 0郾 955 0郾 945 0郾 936

摇 摇 表 3 中的 R2值表明实验数据与动力学方程拟

合效果良好,因此在电流密度 J 为 0郾 5 ~ 3郾 0 A / dm2

内有效氯的生成反应符合一级动力学方程。
由表 3 可知反应速率常数 k 随电流密度 J 的变

化而变化,两者存在函数关系。 对两组数据进行拟

合后,得到方程:k = 0郾 003J0郾 423,R2 = 0郾 912,表明符

合程度较高,k 与 J 的 0郾 423 次方成正比。
综上所述,有效氯生成反应的表观动力学方程

可表达为: - d(a - x) / dt = k1a - 0郾 459 J0郾 423(a - x),其
中 k1为表观反应速率常数。
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3摇 结论

(1)在无隔膜电解槽中,采用电解法制备有效

氯的质量浓度为 450 ~ 500 mg / L 的次氯酸钠溶液

时,最优工艺参数为:进水流量 75 mL / min、盐的质

量浓度 7 g / L、电流密度 1郾 0 A / dm2、进水温度 30 益。
此时电流效率(23郾 8% )较高,运行费用(24郾 8 元)
最低。

(2)在本实验条件下,电解氯化钠生成有效氯

的动力学反应级数为一级,即反应速率与盐的质量

浓度的一次方成正比。
(3)表观反应速率常数 k 与初始氯化钠的质量

浓度 a 的 - 0郾 459 次方成线性关系,与电流密度 J
的 0郾 423 次方成线性关系,即反应动力学方程可写

为: - d(a - x) / dt = k1a - 0郾 459J0郾 423(a - x)。
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Parameter optimization and investigation of the apparent
kinetics of low concentrations of aqueous sodium
hypochlorite disinfectant prepared by electrolysis

WANG XiaoQing摇 LU NingNing摇 XIAO Ning*

(College of Chemical Engineering, Beijing University of Chemical Technology, Beijing 100029, China)

Abstract: High concentrations of sodium hypochlorite (NaClO) solution can lead to a decrease in the effective
chlorine concentration, chlorine poisoning and other problems during storage and usage. Therefore, in order to en鄄
sure the stability and safe use of the disinfectant during environmental sanitation disinfection, the concentration of
NaClO should be reduced as far as possible. Using low concentrations of salt water as the raw material, low concen鄄
trations of aqueous NaClO disinfectant have been prepared by a non鄄diaphragm electrolysis method. The effects of
four process parameters—brine flow rate, salt concentration, current density and inlet temperature—on the electrol鄄
ysis were studied by single factor experiments. The electrolytic parameters were optimized using the concentration of
available chlorine, current efficiency and running cost as the evaluation indices. The results showed that when the
brine flow is 75 mL / min, the mass concentration of brine is 7 g / L, the current density is 1 A / dm2, and the inlet
temperature is 30 益, the effective chlorine concentration and current efficiency are higher, and the operating cost
is minimized. The apparent reaction kinetics of the preparation of aqueous disinfectant by electrolysis was investiga鄄
ted, and it was determined that the reaction was a first order reaction. The relationships between the initial mass
concentration a of salt water, the current density J and the reaction rate constant k were investigated, and the fol鄄
lowing kinetic equations were obtained: k = 0郾 007a - 0郾 459, k = 0郾 003J0郾 423 .
Key words: NaClO disinfectant; electrolysis; available chlorine; kinetic equation
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