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酸性氧化电位水的有效氯与制备参数之间的关系*
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摘 要:为精确控制 EOW 的出水水质，以商用的 CTRO-60A 型电解槽进行动态制水，考察电解质浓度

c( NaCl)、电压 U和电解时间 t 对出水关键指标 ACC 的影响。结果表明，在 c(NaCl) =5.0-9.0g'L- 1 、 u=

3.0 - 8.0 V 及 t = 2. 0 - 6. 0 S ，出水 ACC 与c( NaCl) 和 t 线性相关，与 U指数相关。并依此建立模型，为 ACC

2. 753eo. 1888U c( NaCl) t - 36. 82te -0. 2152U - 37. 23 c( NaCl) e -0. 5124U + 87. 24e -0. 05856U (R2 = O. 994 5 ， α< 0.001 )。

该模型对 ACC 的预测值与实测值的平均相对误差仅为 2.45% 。可用于 EOW 的自控系统，能精确控制出水水质。

同时由于没有这类模型的相关报道，因此该模型可以为同类模型的建立提供参考。
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Abstract: To control the quality of electrolyzed oxidizing water ( EOW ), the effects of electrolyte con­

centration ( c( NaCl ) ), voltage ( U) and electrolytic time ( t ) on available chlorine co时entration ( ACC ) 

of electrolyzed oxidizi吨 water were i盯estigated. The results showed that when c( NaCl ), U and t were in 

the range of 5.0 -9.0 g • L -1 , 3. OV -8.0 V and 2. 0 -6. 0 s , respectively , ACC had linear correlation 

with c( NaCl ) and t , and exponential correlation with U. The mathematic model was built up by these re­

lations. It was ACC 2. 753eo 1刷U C ( NaCl) t - 36. 82te- 0 且凹 - 37.23 c( NaCl) e -05山U + 

87. 24e -005856U ( R2 =0.9945 ， α< 0.001). This mathematic model could estimate the ACC with aver­

age relative error of 2. 450毛. It was useful for EOW automatic control 叮stem and the control of water 

quality. 
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酸性氧化电位水( electrolyzed oxidizing water , 

EOW) 是一种具有高氧化还原电位( ORP)、低

pH 值、含较高浓度的有效氯( C12, HCIO 、 ClO­

等)和活性氧( H202 、 . OH 、 03 等)的电解
水[IJ 可强力快速地杀灭病原菌，无任何有害残

留，是一种新型绿色环保消毒剂，广泛应用于医疗

*收稿日期: 2011 -09 -21 

卫生、食品、畜产等领域，国内外市场己投入整机

商品化生产[2-5J 。

商用 EOW 制水机的核心部件是电解槽，包括

电极和离子隔膜，同时配置倒极系统和自动控制系

统等。在自动化配套上，新开发出了自动溶盐技

术，电解槽故障显示、报警与自动洗净技术，自动
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控制生成量、浓度及 pH 值等。目前，商用 EOW

制水机的自控系统一般只能控制部分操作参数，出

水水质存在较大偏差。有关 EOW 制备的数学模型

报导较少。 Khamtom 等[6 J 研究了用低脉冲直流电

电解循环流动的盐水溶液制备有效氯的动力学模

型。但总的来说， EOW 水质与相关制备参数间还

没有建立有效的数学模型。

鉴于有效氯( A vailable Chlorine Concentration , 

ACC) 是影响 EOW 水质和杀菌效果最关键的因

素，本文采用商用电解槽进行动态制水，系统地考

察电解质浓度 c( NaCl)、电压 U 和电解时间 t 对出

水 ACC 的影响，寻找 ACC 与各操作参数的规律，

建立出水 ACC 和操作参数的数学模型，以期在较

高电解效率下精确控制出水水质，为完善制水自控

系统提供应用依据并降低制造成本。

1 实验部分

1. 1 试剂与仪器

动态电解槽采用 CTRO-60A 型电解槽，内部结

构为两个并联的两槽隔膜式电解槽，阴阳电极均为

含 Ru、Ir、 Pt 的涂层铁电极，结构参数如下:电

极面积 100 mm x74 mm，膜面积 92 mm x64 mm 的

2 块，共有两套电解室，每个电解室中阴阳极极间

距为 5 mm，中间隔有阳离子交换膜，电解槽体积

为 128 mm x74 mm x 1 mm x4 =37.9 cm3 , NaCl 溶

液从下方由蠕动泵打入电解槽，在两个并联的隔膜

式电解槽中分别电解，在阳极室生成酸性氧化电位

水。由电源控制器控制电压，由蠕动泵流量控制电

解时间。

1. 2 实验操作参数的确定

制备酸性氧化电位水的影响因素很多，由于原

料、设备、环境等因素的差异， EOW 的电解体系

及其效率都不同，应根据实际工艺需求调整制备参

数，优化制备条件，以提高电解体系的电解效率。

实验室从动态实验考察了电解质浓度、电压和电解

时间三因素对出水水质的影响，分析水质指标在不

同操作参数下的变化趋势，确定了电解体系适宜的

制水操作参数为[7 J t = 2. 0 - 6. 0 s , c( NaCl ) 

5.0 -9.0 g • L -1 , U =3. 0 -8.0 Vo 

1. 3 有效氯的测定

用础量法测定 EOW 的有效氯[8 J 。

2 结果与讨论

表 1 为操作参数范围内制备 EOW 的 ACC 值。

先进行单因素分析，寻找 ACC 在不同操作参数下

的变化规律，在此基础上建立操作参数与出水

ACC 之间的数学模型。

2.1 电解质浓度对 ACC 的影晌

在电化学反应中，有如下关系式[9 J 

二 zF~c~exp( 在fd)(1)
"-"T' RTγ 

式中 La 为电流密度，表征电极反应速度;d 为电

极电压 cR 为电解质浓度 ( C( NaCl) );吃为常数。

上式可简化为

= KcRexp( kψ( 2 ) 

由式( 2 )可知，理论上电极反应速度与电解质浓

度呈线性关系。当电解时间固定时，阳极的生成物

(ACC) 应与电解质浓度呈线性关系。图 1 所示的

实验结果(表 1 中 t = 5 s 的 EOW) ACC 与

c( NaCl)的关系与理论分析相符。不妨取表 1 中

c( NaCl) =5.0 -9.0 g • L- 1 、 U =6. 0 V 、 t = 3.5 s 

的 EOW 进一步分析， ACC 与 c( NaCl) 线性拟合于

图 20
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图 1 ACC 与 c( NaCl )的关系 (t=5 s) 

Fig.l Relationship between available chlorine concentration 

and elect时yte concentration ( t = 5 s) 
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图 2 ACC 与 c( NaCl )的线性拟合

( u = 6. 0 V , t = 3. 5 s) 

Fig. 2 Linear 自t of available chlorine concentration and 

electrolyte concentration ( U = 6. 0 V , t = 3. 5 s) 

图 1 和图 2 表明， ACC 均随电解质浓度上升呈

线性增高。这是因为增加 NaCl 浓度，即增加了溶

液中的反应物，电极反应速度加快，提高了生成物
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表 1 不同 EOW 的 ACC

UIV c( NaCl )/( g • L -1 ) 

Table 1 Available chlorine concentrations of different electrolyzed oxidizing water mg' L- 1 
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产量， ACC 增大。同时，离子浓度的增加使溶液

导电能力增大，加快了反应速度，缩短 EOW 达标

的时间。图 2 拟合方程如下

ACC =29.013 c( NaCl) + 19. 843 , 

R2 = O. 9806 , (α<0.01) (3) 

以此预测出水 ACC，与实测值的最大相对误

差为 4.190毛，平均相对误差为 2.430毛，表明该式

具有较好的预测功能。 EOW 中有效氯过高会造成

氯残留[ 10 J 同时考虑、原料实际消耗，一昧增加浓

度并不可取，应根据实际工艺选择合适的电解质浓

度。

2.2 电压对 ACC 的影晌

根据式( 2) , ACC 与 ψ( 即 U) 应呈指数相

关。图 3 所示(表 1 中 t = 3.5 s 的 EOW) ACC 与

U 的关系与理论分析基本相符。不妨取 c( NaCl) 

=5.0 g' L- 1 、 U = 3. 0 - 8. 0 V 、 t =2.0 s 的 EOW

进一步分析， ACC 与 U指数拟合于图 40
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Fig. 3 Relationship between available chlorine 

concentration and voltage ( t = 3. 5 s) 
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图 4 ACC 与 U 的指数拟合

Fig. 4 Exponential 自t of available chlorine concentration 

and voltage ( t =2. 0 s , c( NaCl) =5.0 g' L -1 ) 

图 3 和图 4 表明， ACC 均随电压升高而呈指数

增加。这是因为电压越高，体系的电流就越大，根

据法拉第第一定律，电流增大， C12 在阳极析出量
增加，因此 ACC 增大。在低电压下电流密度较小，

反应速度慢，需较长的电解时间才能满足 EOW 的

水质要求，电压升高可显著缩短制备时间。图 4 拟

合方程为

ACC = 2 1. 578e02626U 

R2 = 0.9745 (α<0.001) (4) 

以式( 4 )预测，发现预测值与实测值的平均

相对误差为 5.9% 。误差较大的原因:一是在实际

电解中，电解体系的内阻随着反应进行而减小，从

而引起电流密度上升，促进析氯反应和析氧反应;

二是当电压过高时，热效应明显，实测 ACC 低于

理论产生量。

2. 3 电解时间对 ACC 的影晌

图 5 (表 1 中 U=6 V 的 EOW) 显示 ACC 与 t

呈线性相关。不妨取表 1 中 c( NaCl) = 7. 0 g • 

L -1 、 U =7.0 V 及 t = 2. 0 -6.0 s 的 EOW 进一步分

析，将 ACC 与 t 线性拟合于图 6 0
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图 5 ACC 与 t 的关系 ( U =6 V) 

Fig. 5 Relationship between available chlorine 

concentration and electrolytic time ( U = 6 V ) 

实验表明，电解时间越长，电极反应进行得越

彻底，生成物产量也越多，电解出水的 ACC 也越
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图 6 ACC 与 t 的线性拟合 (U=7.0 V , 

c( NaCl) =7.0 g • L -1 ) 

Fig. 6 Linear 自t of available chlorine concentration and 

electrolytic time ( U =7.0 V , c( NaCl) =7.0 g • L -1 ) 

高。但过长的电解时间会促使水温明显升高，导致

有效氯的逸出损失和阳极极化[ 11 J 降低产水量。

图 6 拟合方程为

ACC = 68. 815t + 38.042 , 

R2 = 0.9956 (α<0.001) (5) 

以此预测，发现预测值与实测值的最大相对误

差为 5.260毛，平均相对误差只有1. 920毛。

2.4 审IJ水模型的建立及预测评价

建模数据来源于表 1 。建模时剔除 c( NaCl) 

7.0 g' L- 1 , U=6.0 V , t=2.0 -6.0 s 的数据组，

以该组数据作为检测组来评价所建模型预测 ACC

的精确性。

2.4.1 模型建立步骤 前述分析表明 ACC 与

c( NaCl) 、 t 呈线性关系，与 U 呈指数关系。以电

解时间 t 作为自变量，对不同仁 c( NaCl) 下制备

的 EOW 的 ACC 进行线性分析，建立模型

ACC =αzjk+bhJ(6) 

其中，饵 'j' bi , j为参数为电压参数 (i=3 ， 4 ，

5 ， 6 ， 7 ， 8);) 为 NaCl 浓度参数(j = 5. 0 , 6. 0 , 

7.0 , 8.0 , 9.0) 。

按电压不同对 α 、 b 分组，可得到 6 组数据

(α3 , j' b3 , j )、 (α4' j' b4 , j )、 (α5' j' b5 , j )、

(龟， j' b6 , j )、 (α7 , j' 鸟 ， j )、 (α8 , j' b8 , j )，分

别对每组 αi' j' bi , j值以 c( NaCl) 作为自变量进行

线性分析，得

α . J 二 c; c( NaCl) + d; ( 7 ) 

bhJ 二 e; c( NaCl) + f ( 8 ) 

其中， c( NaCl )为电解质浓度 g • L -1 c; ， 矶，

e i ， 兀为参数 i 为电压参数 J 为 NaCl 浓度参数。

可以得到 5 组 c 、 d 、 r 、 f值，对这 4 个参数分

别以 U作为自变量进行指数分析，得
hU 

c; =ge ( 9 ) 
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d; 二 med

σU 
e; =pe' 

兀二 Iesu

( 10 ) 

( 11 ) 

(12 ) 

其中 ， U 为电压， V; g , h , m , n , p , q , r , S 为

参数。

将式 9 、 10 、 11 、 12 分别代入式 7 、 8 ，得

饵，J=gdzUC+menu(13)

bhJ 二peqUC +re'u ( 14) 

将式 13 、 14 代入式 6 ，得

ACC =( gehU C + menU ) t +( peqU C + re'u ) ( 15 ) 

分解多项式，可得:

ACC = gehU Ct + menU t + peqU C + re'u ( 16 ) 

2.4.2 参数求解采用 1 stOpt 软件进行参数求解。

以麦夸特法( Levenbe啥Marquardt) 加上通用全局

优化法作为优化算法，收敛判断指标为1. 0 x 
10 -10 。迭代结果如下

ACC =2. 753eo 1刷 U c( NaCl) t - 36. 82te -0 且52U _ 

37.23 c( NaCl) e -05山 U +87. 24e-0058元 U (17 ) 

均方差( RMSE )为 9.745 ;残差平方和( SSE ) 

为 24786 ;相关系数( R )为 O. 997 2; (R2 ) 为

0.9945; 决定系数( DC) 为 0.994 5; 卡方系数

( Chi-Square )为 60.4819; F 统计( F -Statistic ) 

为 46368 0

模型的求解结果表明，其总体的拟合程度较

好 ， ACC 的决定系数为 R2 =0.9945。在显著性水

平 α= 0.001 下，进行 F 检验 F = 46 368 > 

FO.OOl 口， 266) (5. 581 )，拟合方程显著相关。

2.4.3 预测 以式( 17 )对在 c( NaCl) = 7.0 g 

, L -1 , U = 6. 0 V , t = 2. 0 - 6. 0 s 条件下所制的

EOW 水质指标预测，与实测值的比较如表 2 所示。

表 2 表明 ACC 的最大相对误差为 4.590毛，

表 2 出水 ACC 值的预测和相对误差

( c( N aCl) = 7. 0 g . L - 1 , U = 6. 0 V ) 

Table 2 Estimating and relative errors of the eff1uent ACC 

tls 
ACCI (mg . L -1 ) 

相对误差1%
实测值 预测值

2.0 146 149 1. 80 

2.5 170 174 2.05 

3.0 192 198 3.53 

3.5 215 223 3. 86 

4.0 237 248 4.59 

4.5 271 273 O. 73 

5.0 304 298 2. 15 

5.5 326 323 1. 11 

6.0 365 373 2.22 

最大相对误差1% 4.59 

平均相对误差1% 2.45 

平均相对误差为 2.450毛。用该模型来预报 ACC 的

相对误差较小，一般小于 5% 就能满足应用要求，

应用于 EOW 的自控系统，能精确控制出水水质，

可省去在线检测仪，显著降低制造成本，对生产实

践具有指导意义。

3 结论

1 )在电解操作参数 c( NaCl ) = 5. 0 - 9. 0 g • 

L -1 、 U =3.0 -8.0 V 及 t =2. 0 -6.0 s 范围内，出

水 ACC 随 c( NaCl) 和 t 的增加呈线性升高，随 U

增加呈指数升高。

2 )建立了 EOW 的 ACC 与操作参数关联的数

学模型 ACC 2. 753eo 
1888 U c ( NaCl) t -

36. 82te-02152 U - 37.23 c (NaCl) e- 05山 U + 

87. 24e -005856 U ( R2 = O. 994 5 ， α< O. 001 )，总体

拟合程度较好，预测值与实测值的平均相对误差为

2.450毛，应用于 EOW 制水机的自控系统，能精确

控制出水水质。
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