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电化学法进行饮用水消毒研究 

曾抗美 史建福 刘桂华 

  摘 要 以饮用水中细菌总数和大肠杆菌群为指标，以石墨板和钛板为电极，对电化学
消毒过程中的主要影响因素进行了研究。发现在处理时间相同时，杀菌率随电流密度的增大
而增大、随水样pH的降低而增大，杀菌率(α)与处理时间(t)之间的关系为：α＝K1e

-K2/t。

并对能量的消耗和杀菌机理进行了讨论。 
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  电化学杀菌过程既可控制有害副产物的产生，又可同时去除水中溶解性重金属、有机物
和其他有害物［1］，具有装置简单、易于控制的优点。 

1 试验条件 
1.1 试验装置 
  试验装置如图1。 

1.稳压直流电源(QF 1713F型)  2.有机玻璃反应槽 
3.电极板(石墨板或钛板)  4.搅拌器  5.水样 

图1 试验装置 

1.2 原料与试剂 
  ① 细菌总数试验所用菌种取自附近河流。取样后分析其细菌总数；大肠杆菌系经分离
后的纯菌种。二者在4 ℃条件下贮备待用。 
  ② 分析中所用试剂均为市售试剂。 
1.3 分析方法 
  细菌总数：标准平板计数法。 
  大肠杆菌群：多管发酵法。 
1.4 试验方法 
  将配制的含菌水样注入反应槽，搅拌均匀后取样分析初始浓度。通电后开始计时，通电
过程中调整电压，保持电流密度恒定，同时记录电压变化。通电到预定时间后取样分析细菌
浓度。 
2 结果与分析 
2.1 电流密度对消毒过程的影响 
  任意时刻t细菌的存活率β定义为： 

  (1) 

  相应时刻杀菌率α为： 



 

 

 

α＝1-β  (2) 

  以石墨板为电极，电流密度对杀菌过程的影响见图2、图3。由图可见，电流密度增大，
杀菌速度加快。以大肠杆菌群为例，t＝5 min时不同电流密度下的杀菌率见表1 。  

图2 细菌总数的变化(pH＝8.00) 

图3 大肠杆菌群的变化(pH＝8.43) 

表1 电流密度对杀菌速度的影响 

J (mA/cm2)3.274.906.54

α (%) 21.152.690.0

 注 pH＝8.43；t＝5 min。

  通过上述分析可知，电化学过程杀菌效果十分明显，电流密度对灭菌过程有显著影响。 
2.2 pH值对消毒过程的影响 
  在电流密度相同的条件下，考察不同pH对杀菌过程的影响，得到的结果见图4、图5(石
墨电极)。

图4 细菌总数的变化(J＝3.27 mA/cm2) 



 

图5 大肠杆菌群的变化(J＝4.90 mA/cm2) 

  由图可见，在杀菌率快速上升阶段，相同时间杀菌率随pH值的降低而提高，杀菌速度随
pH值的降低而加快，这种趋势在图4中较图5更明显。 
2.3 电极材料对消毒过程的影响 
  以大肠杆菌群为指标，比较了以石墨板和钛板为电极时的灭菌过程，比较结果见表2。 
  由表2可见，在处理时间相同时，用钛板作电极的灭菌效果显著优于石墨电极，杀菌速
度也更快。在处理时间为5 min时，用钛板电极时的灭菌率是用石墨电极的1.4倍。 

表2 电极材料对杀菌过程的影响 

时间 (min) 0 5 10 15 20 30 45

大肠杆 
菌群去 
除率α 
(%)

石墨电极 
(pH＝7.50)052.690.0  97.499.7100.0

钛电极 
(pH＝7.43)073.795.397.499.7100.0  

 注 J＝4.90 mA/cm2。 

2.4 杀菌率与处理时间的关系 
  对上述试验条件下的数据进行回归分析，得到不同条件下杀菌率α与处理时间t的关系
(如表3)。 

表3 杀菌率与处理时间的关系 

试验号 回归方程 相关系数
临界相关 
系数r0.05

1 α＝80.8 exp(-12.59/t) 0.976 0.878

2 α＝114.0 exp(-6.74/t) 0.956 0.878

3 α＝102.0 exp(-0.55/t) 0.912 0.754

4 α＝94.5 exp(-0.57/t) 0.860 0.754

5 α＝116.6 exp(-5.19/t) 0.974 0.754

6 α＝109.8 exp(-6.54/t) 0.971 0.754

7 α＝118.0 exp(-8.56/t) 0.998 0.754

8 α＝114.7 exp(-3.73/t) 0.984 0.878

9 α＝100.8 exp(-0.59/t) 0.972 0.878

10 α＝114.7 exp(-3.73/t) 0.984 0.811

11 α＝115.1 exp(-3.81/t) 0.964 0.811

12 α＝123.2 exp(-3.98/t) 0.950 0.878

13 α＝117.5 exp(-6.64/t) 0.996 0.755

14 α＝112.6 exp(-2.06/t) 0.982 0.878

15 α＝103.1 exp(-0.39/t) 0.975 0.950



  由表3可知，α与t的关系为：α＝K1e-K2/t。表中大多数方程的K1接近100，可见K1近
似于t→∞时的α值。K2对应于杀菌速度，“K2越小，杀菌速度越快”这一规律在图2～5与表
3的比较中可以得到证实。 
3 讨论 
3.1 能耗分析 
  能耗以达到一定杀菌率时单位体积水样(m3)耗费的电能(kW.h)表示。 
3.1.1 电流密度对能耗的影响 
  石墨板为电极，电流密度对能耗的影响见表4。 
  由表4可见，达到相同去除率时，电流密度较低和较高时单位体积的能耗均低于电流密
度居于中等的情况。以大肠杆菌群为水质指标时，也表现出相同的趋势。由此可见，降低电
流密度固然对降低能耗有利，但适当提高电流密度可使达到相同去除率所需时间大幅度缩
短，达到降低能耗的目的，并可提高设备利用率。 

表4 不同电流密度下的能耗  kW.h/m3
 

J 
(mA/cm2)

杀菌率α(%)
0.5 0.6 0.7 0.8 0.9

1.63 2.513.73  

3.27 3.544.575.456.647.89

4.90 1.752.102.452.803.85

 注 pH＝8.00。

3.1.2 pH值对能耗的影响 
  以石墨板为电极，pH值对能耗的影响见表5。 

表5 不同pH时的能耗  kW.h/m3
 

pH
杀菌率α(%)

0.5 0.6 0.7 0.8 0.9

6.640.670.830.921.173.07

7.121.611.912.202.934.62

7.722.453.013.834.596.10

 注 J=3.27 mA/cm2。

  表5显示较低的pH有利于能耗的降低。联系到图4、图5中杀菌速度随pH的降低而提高，
能耗随pH变化的这一趋势是很自然的。 
3.2 电化学杀菌机理分析 
  电化学杀菌机理比较复杂，其中电化学过程中产生的具有杀菌力的物质起重要作用，特
别是水中氯离子在电化学过程中的中间产物(Cl2、HOCl、OCl

-)的杀菌作用不容忽视。另

外，在阳极上还可能发生如下反应： 

4OH--4e→O2(g)+H2O  (3)

 

  O2(g)溶解于水中，将改变体系的氧化还原电位，影响细菌活性或杀死细菌。
 

  在阳极发生的主要反应属于哪一类，可以通过氧化还原电位进行分析。 
  对于前一类反应，试验所用水样中Cl-浓度为10～13 mg/L,相应氧化还原电位为1.570～
1.562 V。在试验所采用的电流密度范围内，Cl2(g)在石墨电极上析出的超电压为0.089～

0.01 V，因此实际析出电位为1.572～1.659 V。 
  对于反应式(3)，试验所用水样pH为6.5～8.5，相应氧化还原电位为0.727～0.845 V。
在试验所采用电流密度范围内，O2(g)在石墨电极上析出的超电压为0.94～1.04 V，因此实

际析出电位为1.667～1.885 V。 



  比较二类反应的析出电位，可知Cl2(g)在较低的电位时即可析出，因此在本文所讨论的

条件下，阳极板上主要析出的是Cl2(g)，Cl2(g)水解产生的HOCl是主要杀菌剂。另外，从pH

值对杀菌效果的影响分析也可以证实这一结论。如果阳极产生的主要杀菌物质是HOCl和OCl-

，则HOCl和OCl-的浓度受pH控制。pH降低时，反应向HOCl浓度升高的方向移动；pH升高时，
反应向OCl-浓度升高的方向移动。虽然HOCl和OCl-都具有杀菌作用，但对于许多种类的细菌
来说，HOCl的杀菌效力是OCl-的80～100倍［2］。因此，降低pH有利于提高杀菌率。如果阳
极发生的主要反应如式(3)，产生杀菌作用的物质是O2(g)，从式(3)中可以看到，pH升高应

该有利于O2(g)的生成，从而有利于提高杀菌率。从前述试验结果可见，降低pH有利于提高

杀菌率，说明阳极的主要产物的确是Cl2(g)。 

4 结论 
  ① 电化学过程对天然水有杀菌作用。相同时间的杀菌率随电流密度的增大而提高，随
水样pH的降低而提高。 
  ② 杀菌率α与处理时间t的关系为：α＝K1e

-K2/t。K1近似于t→∞时的杀菌率；K2值的

大小表征灭菌速度的快慢，较小的K2值表征较快的灭菌速度。 

  ③ 电极材料对杀菌过程有显著影响。在本文研究的范围内，用钛板作电极时的杀菌速
度高于石墨电极。 
  ④ 在本文所研究的条件下，适当提高电流密度有利于降低单位体积的能耗。 
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