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［摘 要］含氯杀菌剂的杀菌效果不取决于总有效氯质量浓度，而取决于次氯酸（HClO）分子的质量

浓度。为降低火电厂循环水杀菌成本，采用 HClO 溶液对循环水进行杀菌。以次氯酸钠

（NaClO）溶液、CO2 和纯水为原料，采用非电解法制备次氯酸溶液，并对其稳定性和杀

菌效果 2 种应用性能进行实验研究。结果表明：NaClO 溶液中的 HClO 质量浓度非常低，

有效氯质量浓度在 100~2 000 mg/L 的 NaClO 溶液中，HClO 占有效氯的质量分数仅为

0.690%~0.012%，通入 CO2 后可提高至 94.91%，从而提高杀菌效率；对于 HCIO 质量浓度

为 500、1 000、1 500、2 000 mg/L 的溶液，当稳定剂投加量分别为 30、60、80、90 mg/L

时，HClO 质量浓度下降率可满足《消毒技术规范》保质期 1 年的要求；NaClO 和 HClO 的

投加量（以有效氯计）分别为 5 mg/L 和 0.06 mg/L，作用时间分别为 120、15 min 时，杀

菌率均可达 90%，HClO 杀菌更为经济、高效，作为火电厂循环水杀菌剂，其成本较传统

杀菌剂 NaClO 降低了 55%以上。 
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Abstract: The sterilization effect of chlorine-containing disinfectants does not hinge on the total available chlorine 

concentration, but rather on the concentration of hypochlorous acid (HClO) molecules. To reduce the cost of 

circulating water sterilization in thermal power plants, HClO solution was used to sterilize circulating water. The 

HClO solution was prepared from sodium hypochlorite (NaClO) solution, CO2 and pure water by non-electrolytic 

method, and experimental study on application performance (including stability and sterilization effect) of the HClO 

solution was conducted. The results showed that, the mass concentration of HClO in NaClO solution was extremely 

low, the mass fraction of HClO to available chlorine was only 0.690%~0.012% in NaClO solution with mass 

concentration of available chlorine in the range of 100~2 000 mg/L, which could be increased to 94.91% by reacting 
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with CO2, thereby improving the sterilization efficiency. When 30, 60, 80, and 90 mg/L stabilizer were added, the 

decomposition rate of HClO solution with mass concentrations of 500, 1 000, 1 500 and 2 000 mg/L could meet the 

requirements for a shelf life of one year of the Disinfection Technical Specification. When the dosage of NaClO and 

HClO (calculated by available chlorine) was 5 mg/L and 0.06 mg/L，the sterilizing time was 120 min and 15 min, 

the sterilizing rate could reach 90%, and it can be seen that HClO was more economical and efficient for sterilization. 

HClO solution can reduce the cost of circulating water bactericides in thermal power plants by more than 55% 

compared with that of conventional NaClO.  

Key words: circulating water; hypochlorous acid; sodium hypochlorite; stability; sterilization effect 

火电厂的循环冷却水系统多为敞开式，循环水

中的微生物繁殖会产生生物粘膜、黏泥以及藻类 

等[1-3]，是影响提高浓缩倍率的一个重要因素。微生

物在滋生和繁殖过程中产生的腐蚀性离子会加速

凝汽器腐蚀，同时会在系统中形成大量的黏泥，使

冷却塔的效率降低[4]。如果不进行杀菌处理，微生

物的数量会成倍增加，直接影响火电机组的安全、

经济和稳定运行。 

为了控制微生物对循环冷却水系统运行的影

响，常采用含氯杀菌剂对微生物进行处理，通过杀

灭或抑制细菌活性来控制微生物的增殖。目前，国

内外最常用的杀菌剂是次氯酸钠，次氯酸钠碱性

强、易挥发、刺激性气味大、性质不稳定，储存时

易衰减[5]，投加量控制难度大，运输费用高，火电

厂循环水水量较大，投加次氯酸钠的成本非常昂

贵。也有部分电厂使用电解二氧化氯或氯气杀菌，

该技术设备本体极易腐蚀，运行维护成本昂贵，实

际使用价值低。 

次氯酸（HClO）的杀菌效果远高于次氯酸钠、

二氧化氯、氯气等杀菌剂，是一种广谱、高效的新

型含氯杀菌剂，具有腐蚀性小、安全性高、不污染

环境等优点[6-8]。HClO 分子是对多种微生物具有最

高杀菌活性的游离氯，杀菌效果远高于 NaClO，且

HClO 杀菌反应完全后成为水溶液，不会产生任何

有毒的灭菌副产物和残留杂质，有利于在消毒灭菌

过程中保证循环冷却水系统安全性[9-10]。次氯酸最

显著的化学性质是氧化性和不稳定性，因为在常温

下很容易分解，需要现制现用[11-12]。次氯酸的常规

制备方法为电解法，但因制备设备本体易腐蚀而无

法长期使用，且运行维护费用高。非电解技术设备

腐蚀性低，所需原料价格低廉，运行维护成本低，

因此，从安全环保属性、杀菌效果及经济考虑，非

电解法制备 HClO 溶液具有重要的现实意义[13-15]。 

基于此，本文通过非电解法制备 HClO 溶液的

实验，分析不同原料配比对生成 HClO 溶液的 pH

值和浓度的影响，对 HClO 溶液的稳定性和杀菌效

果 2 种应用性能进行实验研究，分析 HClO 对火电

厂循环水杀菌的经济性，为 HClO 杀菌剂生产和杀

菌的推广应用提供基础。 

1 实验方案 

本研究包括 HClO 的制备实验、稳定性实验和

杀菌效果实验 3 部分。HClO 制备方法为非电解法，

原理见反应方程式(1)，制备过程即为次氯酸钠

（NaClO）溶液酸化过程。采用原料为 10%（有效

氯质量浓度为 100 000 mg/L）NaClO 溶液、CO2和

纯水，生成液为 HClO 溶液，制备装置示意见图 1。

文献[16]研究显示，HClO 分子的杀菌效果是 ClO–

离子的 80~150 倍。因此，本实验用纯水将 NaClO

质量分数 10%的溶液中有效氯质量浓度稀释至

100~2 000 mg/L，通过通入不同量的 CO2反应生成

不同质量浓度的 HClO 溶液。 

NaClO+CO2+H2O=NaHCO3+HClO      (1) 

 

图 1 HClO 制备装置示意 

Fig.1 Schematic diagram of the HClO preparation device 

稳定性实验采用纳米级氮化硼作为稳定剂，向

不同质量浓度的 HClO 溶液加入不同量稳定剂，在

设定条件下检测 HClO 质量浓度的下降率，并根据

《消毒技术规范》[17]判定有效期。 

杀菌效果实验是对HClO与NaClO的杀菌效果

做对比实验，杀菌对象为火电厂循环冷却排污水。 
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2 检测方法 

本研究采用的检测标准见表 1。《含氯消毒剂卫

生要求》[18]（GB/T 36758—2018）规定，溶液 pH 值

大于 5 时，HClO 测定方法是通过式(2)计算 HClO

占有效氯的质量分数，再结合测定的有效氯质量浓

度计算出溶液中 HClO 的质量浓度。可见，溶液中

的 HClO 质量浓度与有效氯质量浓度和 pH 值相关。 

pH

a

1
100

1 10
Y

k
 

 
           (2) 

式中：Y 为 HClO 占有效氯的质量分数，%；ka 为次

氯酸的电离平衡常数，常温下值为 3.8×10–8。 

表 1 检测标准 

Tab.1 The testing standards 

3 实验结果 

3.1 HClO 制备实验结果 

3.1.1 NaClO 溶液的 pH、HClO 含量、有效氯含量 

检测有效氯质量浓度为 100～2 000 mg/L 的

NaClO 稀释液 pH 值，并根据式(2)计算出 HClO 占

有效氯的质量分数，结果见图 2。实验结果表明，

有效氯质量浓度为 100~2 000 mg/L 的 NaClO 溶液，

其 pH 值在 9.58~11.35，HClO 占有效氯的质量分数

在 0.690%~0.012%间，HClO 质量浓度均在 1 mg/L

以下。可见，NaClO 溶液中的 HClO 含量非常低。 

 

图 2 NaClO 溶液 pH 值和 HClO 占有效氯的质量分数随有

效氯质量浓度的变化 

Fig.2 The pH value and mass fraction of HClO to available 

chlorine in NaClO solution with the mass concentration of 

available chlorine 

3.1.2 CO2投加量对生成液有效氯含量和 pH 值影响 

本实验按照不同 CO2与 ClO–的摩尔比 n，向上

述不同有效氯质量浓度的NaClO稀释液中通入CO2

气体，检测生成液的有效氯质量浓度和 pH 值，实

验结果见图 3 和图 4，并根据 pH 值计算得到生成

液中 HClO 占有效氯质量分数，结果见图 5。由图 4

和图 5 可见：在 n 相同的情况下，生成液的 pH 值

不随 NaClO 溶液中有效氯质量浓度的变化而变化，

pH 值随 n 的增大而降低；且 n=12:1 时，pH 值趋于

稳定，稳定值为 6.15，此时 NaClO 的酸化过程达 

到极限，HClO 占有效氯质量分数为 94.91%，达到

NaClO 溶液中 HClO 占比的几百甚至几千倍。这  

是由于 CO2遇水产生的 H2CO3 溶液为弱酸，与强碱

弱酸盐 NaClO 反应仅能到达弱酸阶段，因此

pH=6.15 时反应达到稳定。由图 3 可见，生成液与

NaClO 溶液中的有效氯质量浓度相同，且有效氯 

质量浓度不随 CO2 通入量的变化而变化，即不随 

pH 值的变化而变化。这是由于 NaClO 酸化过程是

将原液中的 ClO-转化成 HClO，ClO–和 HClO 均为

有效氯成分，因此反应前后溶液中的有效氯质量浓

度不变。 

 

图 3 CO2 投加量对生成液有效氯质量浓度的影响 

Fig.3 Influence of the dosage of CO2 on mass concentration 

of available chlorine in generated solution 

 

图 4 CO2 投加量对生成液 pH 值的影响 

Fig.4 Effects of the dosage of CO2 on the pH value of 

generated solution 

序号 检测项目 检测依据 

1 pH 值 
《水质 pH 值的测定 电极法》 

（HJ 1147—2020） 

2 有效氯质量浓度 《含氯消毒剂卫生要求》 

（GB/T 36758—2018） 3 次氯酸质量浓度 

4 细菌总数 
《水质 细菌总数的测定 平皿计数法》 

（HJ 1000—2018） 
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图 5 CO2投加量对生成液中 HClO 占有效氯质量分数的影响 

Fig.5 Influence of the dosage of CO2 on the mass fraction of 

HClO to available chlorine in generated solution 

3.1.3 生成液中 HClO 质量浓度随 NaClO 溶液有效氯

质量浓度的变化 

在 NaClO 酸化过程达到极限，即 n=12:1 的情

况下，根据 3.1.2 节得出的生成液中有效氯质量浓

度和 HClO 占有效氯质量分数，计算出不同有效氯

质量浓度下生成液中 HClO 的质量浓度，实验结果

见图 6。结果表明，n=12:1 的情况下，生成液中 HClO

质量分数与 NaClO 溶液有效氯质量浓度成线性关

系（式(3)，R2=0.999 9），相关性好。 

0.954 7 2.470 3y x           (3) 

 

图 6 生成液中 HClO 质量浓度随 NaClO 溶液 

有效氯质量浓度的变化 

Fig.6 Variation of the mass concentration of HClO in 

generated solution with the mass concentration of available 

chlorine in NaClO solution 

3.2 稳定性实验结果 

《消毒技术规范》[17]中规定，消毒剂在 54 ℃

恒温箱内放置 14 天，有效成分下降率不大于 10%，

可将贮存有效期定为 1 年。本实验向自制的质量浓

度为 500、1 000、1 500、2 000 mg/L 的 HClO 溶液

中加入不同量的稳定剂，在恒温 54 ℃、避光、密

闭的恒温箱内放置 14天，分别测定放置前、后HClO

质量浓度并计算下降率，结果见图 7。本实验采用

的稳定剂为纳米级氮化硼（200 nm）。 

实验结果表明：未投加稳定剂的质量浓度为

500、1 000、1 500、2 000 mg/L 的 HClO 溶液，在

恒温 54 ℃、避光、密闭的条件下放置 14 天后，有

效成分的下降率分别为 29.00%、32.70%、36.47%、

41.50%，下降率均远超过 10%，且 HClO 溶液质量

浓度越高，下降率相对越高；稳定剂投加量分别为

30、60、80、90 mg/L 时，有效成分下降率分别为

9.60%、9.75%、9.67%、9.40%，均低于 10%，有效

期可定为 1 年。产生上述现象的原因是 HClO 质量

浓度越高，其本身电荷密度越高，越不稳定，越容易

分解产生 HCl 和 O2，而稳定剂中的硼原子具有较强

的缺电性，与HClO中氧原子可紧密络合，降低HClO

中氧原子的电荷密度，从而提高 HClO 的稳定性[19]。 

 

图 7 HClO 稳定性实验结果 

Fig.7 Experimental results of the stability of HClO 

3.3 杀菌效果实验结果 

将自制的质量分数为 0.1%的 HClO 溶液（HClO

占有效氯质量分数为 94.91%）与质量分数 10%的

NaClO 溶液的杀菌效果进行对比，对比指标为杀菌

效率和杀菌速率。向杀菌对象中加入不同量（以有

效氯质量分数计）的 0.1% HClO 和 10% NaClO，在

不同作用时间下检测杀菌对象中的细菌总数，记录

杀菌作用时间并计算出杀菌率，杀菌效果实验结果

见图 8、图 9。通常认为杀菌率高于 90%的杀菌剂

为合格[20-24]。实验用杀菌对象为某火电厂浓缩倍率

为 5 倍（以氯离子计）的循环冷却排污水，细菌总

数为 45 000 个/L。 

 

图 8 NaClO 杀菌效果实验结果 

Fig.8 Experimental results of sterilization effect of NaClO 
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图 9 HClO 杀菌效果实验结果 

Fig.9 Experimental results of sterilization effect of HClO 

实验结果表明，当 NaClO 的投加量和作用时间

为 5 mg/L（以有效氯计）、120 min，HClO 的投加

量和作用时间为 0.06 mg/L（以有效氯计）、15 min

时，杀菌率均可达 90%，可见 HClO 的杀菌效率和

杀菌速率均远高于 NaClO。产生此现象的原因是： 

HClO 的主要成分为 HClO 分子，而含氯杀菌剂起

主要杀菌作用的是 HClO 分子，由于 HClO 分子不

带电荷，可以穿透细胞膜与 DNA 和线粒体发生氧化

反应，从而破坏细胞膜或细胞壁直接产生杀菌作用，

利用较低浓度的 HClO 溶液作用较短的时间，即可

达到很好的杀菌效果[22-25]；NaClO 的主要成分为

ClO–，ClO–带负电荷，与细胞膜表面的负电荷排斥，

不易浸入细胞壁，导致杀菌效率远低于 HClO，并且

ClO–是通过水解作用形成 HClO 间接产生杀菌作用。 

4 经济性分析 

以循环冷却塔塔池保有水量V=20 000 m3为例，

对质量分数为 0.1%HClO 和 10%NaClO 2 种杀菌剂

进行经济性分析。 

1）杀菌剂成本 

制备 1 m3 质量分数 0.1%的 HClO 需要质量分数

10%的 NaClO 14 L，水 986 L，液体 CO2 11.25 L。其

中，10%的 NaClO 来源有直接采购和电解法制备 2 种

方式，采购单价按 1.4 元/L 计，电解法制备的运行成

本（包含材料、电耗及设备维护折旧费）按 0.98 元/L

计，水单价按 0.001 元/L 计，液态CO2单价按 24 元/L

计。则 2 种来源原料杀菌剂制备成本比较见表 2。 

  表 2 2 种来源原料制备杀菌剂成本比较   单位：元/m 

Tab.2 Cost comparison of fungicides prepared from two 

kinds of raw materials 

10% NaClO 来源 材料成本 电耗及设备维护折旧费 合计 

采购 291 ~77 368 

电解法制备 285 ~77 362 

可见 2 种来源原料杀菌剂制备成本基本相同，且

“电解法制备”还需考虑人工成本，因此下列经济分

析以“采购 10% NaClO”作为原料制备 HClO 为基础。 

2）经济性分析 

根据 3.3 小节杀菌实验结果，HClO 投加质量浓

度按 0.06 mg/L（以有效氯计）计，NaClO 投加质量浓

度按 5 mg/L（以有效氯计）计。杀菌持久性按 1 天考

虑，保有水量 20 000 m3的水池 0.1% HClO 的投加量

为 1.2 m3/天，成本价为 442 元/天；10%NaClO 投加量

为 1 m3/天，若直接采购，成本价为 1 400 元/天，若采

用电解法制备，成本价为 980 元/天。综上所述，采用

非电解法制备 HClO 作为循环水杀菌较采购 NaClO

和电解法制备 NaClO 成本可分别降低 68%和 55%。 

5 结  论 

1）NaClO 溶液中的 HClO 含量非常低。有效氯

质量浓度在 100~2 000 mg/L NaClO 溶液中，HClO

占有效氯的质量分数仅为 0.690%~0.012%，通入

CO2 后可提高至 94.91%，从而提高杀菌效率。 

2）质量浓度为 500、1 000、1 500、2 000 mg/L

的 HClO 溶液，稳定剂投加量分别为 30、60、80、

90 mg/L 时，HClO 含量的下降率可满足《消毒技术

规范》保质期 1 年的要求。 

3）HClO 溶液的杀菌效率和杀菌速率均远高于

NaClO 溶液。当杀菌率同时达到 90%时，NaClO 和

HClO 的投加量分别为 5、0.06 mg/L（以有效氯计），

作用时间分别为 120、15 min。可见，HClO 作为杀

菌剂更经济、高效，用于火电厂循环水杀菌较传统

NaClO 材料费成本可降低 55%以上。 
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