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［摘    要］燃煤电厂末端废水中高浓度的氯离子是制约废水回用和全厂废水零排放的关键因素，传统

的脱硫废水处理方法如化学沉淀法、蒸发结晶，以及新兴的零排放技术如烟道蒸发技术，

都不能有效地解决高氯带来的负面问题，甚至因为氯含量过高使技术应用受到限制。基于

此，提出电解制氯技术耦合已有的废水处理方法处理燃煤电厂末端废水，并总结了现阶段

电催化析氯反应的机理及电极材料研究进展；从电解制氯原理角度剖析了影响电解脱硫废

水工艺经济可靠运行的因素，包括宏观电解条件的调控，工艺流程的选择；并分析了燃煤

电厂末端废水中的化学需氧量、氨氮、F–、硬度离子以及重金属离子对电解的影响；认为

随着析氯反应机理的不断完善，电解制氯技术的技术可行性不断提高的同时，在经济方面

也有一定竞争优势。但如何减缓极板结垢倾向，降低其他离子对电解的不利影响，以及优

化界面反应过程等还需要开展多方面的研究。 

［关  键  词］脱硫废水；电解制氯；电催化；氯离子；次氯酸钠；DSA 

［中图分类号］X703.1 ［文献标识码］A ［DOI 编号］10.19666/j.rlfd.202107178 

［引用本文格式］马双忱, 黄陆月, 葛昊然, 等. 电解制氯技术处理燃煤电厂脱硫废水研究进展[J]. 热力发电, 2022, 51(2):  

12-20.   MA Shuangchen, HUANG Luyue, GE Haoran, et al. Research progress on treatment of desulfurization wastewater from 

coal-fired power plants by electrochlorination technology[J]. Thermal Power Generation, 2022, 51(2): 12-20. 

Research progress on treatment of desulfurization wastewater from coal-fired  

power plants by electrochlorination technology 
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Abstract: The high concentration of chloride ions in terminal wastewater of coal-fired power plants is a key factor 

restricting wastewater reuse and zero discharge of wastewater from the whole plant. Conventional desulfurization 

wastewater treatment methods, such as chemical precipitation, evaporation and crystallization, and emerging zero 

discharge technologies like flue evaporation technology, cannot only effectively solve the negative problems caused 

by high chlorine situation, but also limit its security application. Based on this, this paper proposes 

electrochlorination technology coupled with existing wastewater treatment methods to treat this wastewater. The 

current mechanism of electrochlorination technology and the research progress of electrode materials are 

summarized. Followed by the CER theory, factors affecting the economic and reliable operation of the electrolytic 

desulfurization wastewater process are analyzed, including the regulation of electrolysis conditions and the selection 

of process flow. The influence of chemical oxygen demand (CODcr), ammonia nitrogen, F–, Ca2+, Mg2+and heavy 

metal ions in the wastewater of coal-fired power plants on electrolysis is also analyzed. Finally, the economic 

potential of this process compared with other zero-discharge desulfurization wastewater technologies is analyzed. 
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It is believed that with the continuous improvement of the chlorine evolution reaction mechanism and the continuous 

improvement of the technical feasibility of electrolytic chlorine production technology, it also has a certain 

competitive advantage in terms of economy. However, how to reduce the tendency of plate fouling, the adverse 

effects of other ions on electrolysis, and how to effectively control the interface reaction, still need more attempts. 

Key words: desulfurization wastewater; electrochlorination; electrocatalysis; chloride ion; sodium hypochlorite; DSA 

目前，国内外燃煤电厂普遍采用石灰石-石膏

湿法烟气脱硫技术来控制 SO2污染物的排放。工艺

水、烟气、脱硫剂带入的氯元素随着吸收塔内气液

固三相的强烈接触，大部分以 Cl–的形式存在于脱

硫浆液中。为了维持脱硫系统的安全、稳定、经济

运行，必须间歇外排一定量的脱硫废水并补水从而

降低浆液中 Cl–的含量。 

脱硫废水组成相对复杂，含盐量高，处理难度

很大。如何无害化、减量化、资源化处理脱硫废水，

一直是传统火力发电厂废水处理领域的重难点。其

中，Cl–含量是影响脱硫废水处理及回用的关键因素

之一。若能降低脱硫废水中的 Cl–含量，可以提高废

水的循环倍率，使得废水减量化，对实现全厂废水

零排放具有重要意义。现阶段，已有不少降低脱硫

废水中 Cl–含量的研究成果，如添加脱氯剂化学沉

淀[1]、添加吸附剂吸附 Cl–[2]、萃取[3]、双极膜电渗

析[4]等。但大多数处于实验室阶段，还存在技术产

业化的瓶颈。电解法作为一种清洁、便捷、成本低、

抗水质波动大、无二次污染的高氯废水处理技术，

由于工艺相对成熟在产业化方面有着先天的优势。

并且其电解产物有效氯溶液，可以作为循环冷却水

系统的杀菌剂使用[5]，间接抑制碳钢腐蚀[6]，实现资

源的循环利用。 

现阶段电解法处理高氯废水的研究主要集中

在高活性、选择性、稳定性电极的研发[7]，新型膜

电解槽装置的研发[8]，以及如何有效调控界面反应

过程，抑制副反应的发生来提高电解处理的电流效

率和 Cl–的转化率[9]方面。本文从电解制氯原理角度

剖析了影响电解脱硫废水工艺经济可靠运行的因

素，包括工艺流程的选择，宏观电解条件的调控，

综述了末端废水中化学需氧量（COD）、氨氮、F–、

钙镁离子、重金属离子对电解的影响，并对该技术

及其经济可行性进行总结。 

1 无隔膜电解槽电解制氯原理 

电解制氯是指通过整流变压器和整流器，将交

流电变压整流为直流电，施加到电解槽的阴、阳极

上；进样液中的 Cl–在阳极被氧化为 Cl2，H+在阴极

被还原为 H2。反应机理如图 1 所示。 

 

图 1 无隔膜电解制氯反应机理 

Fig.1 Reaction mechanism of NaClO preparation in an 

undivided cell 

溶液中含有的次氯酸根离子和其他杂质离子，

会产生副反应，副反应不仅影响电流效率、产物纯

度，增加电解槽能耗，甚至会影响阳极寿命[10]。无隔

膜电解槽中发生的主副反应如下。 

主反应为： 

阳极
22Cl Cl 2e                   (1) 

阴极 2 22H O 2e H +2OH             (2) 

溶液 2 2Cl H O HClO+Cl H         (3) 

HClO H ClO                (4) 

副反应为： 
+

2 22H O O 4H 4e          (5) 

22HClO 2HCl O          (6) 

+

3ClO 2HClO ClO 2Cl 2H         (7) 

从式(5)、式(6)可以看出，O2 可能通过水和次氯

酸（或次氯酸盐）以电化学和化学方式释放。在工

业应用方面，析氧反应（OER）和析氯反应（CER）

的竞争程度是影响电流效率的关键因素[11]。 

1.1 电催化析氯反应机理 

虽然析氯反应是一个简单的双电子反应，但是

其实际反应机理仍然存在争议。不少专家学者应用

LSV 曲线中 Tafel 斜率的数值，来推断氯气在电极材

料上的形成过程和占主导地位的反应机理 [12-14]。

Trasatti 等人 [12] 认为析氯反应的 Tafel 斜率为      

40 mv/dec（Heyrovsky 步骤特征斜率），并且该反应

的反应速率和 Cl–浓度成正比，即完整的反应途径为
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Volmer-Heyrovsky（V-H）途径。Heyrovsky 是氯析出

反应的速率决定步骤。吸附在活性位点*上的 Cl–，与

电极表面电解液中的 Cl–发生重整释放出 Cl2。 
*Volmer: 2Cl * Cl e Cl             (8) 

*

2Heyrovsky: Cl +Cl * Cl e           (9) 

为了排除由于界面反应条件的不同对动力学

实验结果的干扰，近些年，第一性原理（ first-

principles calculations）结合动力学实验以及热力学

计算等方法被用来判断 CER 的催化途径、活性位

点，以及可能形成的中间产物[15-18]。以研究较为成

熟的 RuO2(110)晶面为例，Exner[19]通过热力学计算

认为，在平衡电势下覆盖着顶端氧的金属活性位点

更稳定，考虑溶剂化效应时，析氯反应最主要的活

性位点是在配位不饱和 Rucus 位点上覆盖的 Oot。

RuO2(110)晶面的结构示意图如图 2 所示。Exner 进

一步使用密度泛函理论（density functional theory）

模拟了在 RuO2(110)晶面发生析氯反应时不同反应

途径的吉布斯自由能的损失 ΔGloss
[20-21]（图 3），验

证了 Volmer-Heyrovsky 反应相较于 Volmer-Tafel 和

Krishtalik 更小的 ΔGloss；同时，提出可以通过减小

Volmer 步骤的吉布斯自由能变化，提高催化剂反应

活性。例如通过将顶层的 RuO2 取代成 PtO2可以减

少 0.05 eV ΔGloss。 

 
注：红色的小球代表 Rucus；蓝色的小球代表吸附物连接了 2 个 Rubr 

位点，称为 Ru2f；绿色的小球如果连接在 Rucus上称为 Oot，如果连接

在 Ru2f上称为 Obr。 

图 2 RuO2(110)晶体表面结构 

Fig.2 Surface structure of RuO2(110) crystal 

 

图 3 氧覆盖 RuO2(110)晶面 3 种机理的吉布斯自由能变 

Fig.3 Gibbs energy diagrams for three mechanisms that 

oxygen covers the RuO2 (110) crystal surface 

大多数的专家学者们更认为 V-H 机理是

RuO2(110)晶面以及其他单晶过渡金属发生析氯反

应的主要机制[22]。理清 CER 反应机理对开发高效

电极材料，优化宏观电解条件至关重要。由于电解

制氯工艺用于燃煤电厂脱硫废水电解时，处理量相

对较大，能耗相对密集，一个微小的电解条件的变

化会显著影响电流效率和直流电耗。 

1.2 电极材料研究进展 

随着电催化理论的进步，CER 反应机理不断被

解释的同时，关于电极材料的革命也应运而生。不同

于早期经验性地发现钛基 RuO2 形稳电极（RTO 电

极）具有比其他贵金属（Rh、Pd 和 Pt）更优秀的电

催化性能，以及之后关于 RTO 电极中 RuO2 含量和

CER 反应性能之间的关系[23-24]。第一性原理更深入

地揭示了钛基活性氧化物涂层电极电催化现象的微

观作用机制，并指导人们更加理性地通过设计和优

化钛基形稳电极（DSA 电极）的制备条件和方法，调

整电极表面涂层的电子结构和几何形貌，从而优化反

应途径，提高电催化剂的活性、选择性和稳定性。 

例如对于 RTO 电极掺杂与 Ru4+离子半径相似

的 Sn4+[25]、Sb5+[26]、Ti4+[27]，可以很容易与 RuO2形

成固溶体，获得更好的活性位点的分布，同时通过

协同作用提高电极材料的导电性、选择性和寿命。

又如 RTO 电极掺杂异价态金属离子，具有未满的价

层 d 轨道金属元素掺杂（例如 Ni2+[28]）可以加强活

性位点的吸附强度和中间产物的平衡性，反之则会

抑制 CER 反应，例如 Zn2+[29]。同时结合对阳极失活

机理的探究，通过在基底和活性涂层之间增加 1 层

具有粘附力的中间层（如 Pt[30]），可以延长电极材  

料的使用寿命。另外，使用低电阻、高比表面积、多

表面官能团的碳基 RuO2 材料，可以避免钛基底的 

钝化[31]。 

在第一性原理的指导下，保证 DSA 电极较高

电催化活性的前提下，进一步降低贵金属的掺杂比

例，为降低成本以自然界中富有金属氧化物或金属

代替，是近 30 年 DSA 电极的主流研究方向。 

2 电解法处理燃煤电厂高盐废水研究

进展 

根据能斯特方程，析氯反应的平衡电势和温

度、Cl–及 Cl2活度有关。 

CER 2

0 B B
CER 2

( , (Cl )  (Cl ))

( ) ln( (Cl ) ln( (Cl ))
2

U T

k T k T
U T

e e

 

 







 

，
    (10) 
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式中： 0

CERU 为标态下的平衡电势，取 1.36 V（SHE）；

kB为玻尔兹曼常数；(Cl–)、(Cl2)分别为氯离子和

氯气的活度；T 为华氏温度；e 为基本电荷，其值为

1.6×10–19C。另外，已知 Heyrovsky 是速率决定步

骤，根据式(8)—式(10)可知 ClOot的活度和稳定性影

响着析氯反应的快慢。为了提高电解设备的电流效

率，氯离子的转化率，同时抑制副反应的发生，专

家学者们多结合电催化 CER 机理，从调控反应条

件的角度展开研究。 

2.1 电解条件优化 

2.1.1 pH 值 

虽然 UCER 与 pH 值无关，但由于析氧反应的平

衡电势与 pH 值呈负相关，故酸化阳极附近溶液可

以有效降低副反应。 

由于次氯酸以及次氯酸钠的不稳定性，刘纯玮

等建议初始电解液pH值保持在 10~11的范围内[32]，

以抑制有效氯的衰减。但是随着 pH 值的增加，活

性氧化物涂层的溶解速度增大，根据 DSA 电极中

的有效活性组分 RuO2 的 Pourbaix 图显示 pH 值在

2~3 的范围内阳极的腐蚀速率最小[33]，随着 pH 值

的增加，Ru 的溶解速率增加，更倾向于生成易挥发

的 RuO4。根据 Exner 等绘制的 RuO2
[18]表面各种间

产物的 Pourbaix 图显示，pH<4 时析氯反应的有效

中间产物更稳定。 

在工业次氯酸钠发生器中，pH 值的范围一般在

6.0~7.5[34]。考虑到经前置处理后脱硫废水大致呈中

性，满足工业次氯酸钠发生器所要求的 pH 值范围。

建议在电解过程中间歇酸化阳极室溶液，提高电流

效率和阳极寿命。 

2.1.2 温度 

根据能斯特方程，当温度升高时阳极电极电位、

析氯电位减小。但是温度升高会加速氯气的溢出和有

效氯的分解。研究表明，使电解槽温度小于 40 ℃，

可以满足工业次氯酸钠发生器要求的电流效率[35]。 

2.1.3 电流密度 

电流密度是影响电解效率的重要指标。有研究

显示，高电流密度下 Cl–的转化率较高，但是电流效

率下降，并且阳极电极电位随着电流密度的增加而

增加[36]，同时电极的腐蚀速率随着电流密度的增加

而增大[37]。梅玉倩[38]采用类似于氯碱工业阳离子膜

电解装置，利用 RuO2-IrO2/Ti 阳极进行电解法处理

脱硫废水中 Cl–的试验研究；在静态电解的方式下，

电解温度 40 ℃，极板间距 2 cm 时，综合考虑电流

密度对直流电耗及 Cl–脱除率的影响，选取最佳电

流密度 66.7 mA/cm2，在电解 150 min 后，Cl–的脱

除氯可达 75%左右。刘诗杰 [39]利用 RuO2-TiO2-

Co3O4/AC 阳极，在电流密度仅为 4 mA/cm2 的条件

下，经过 120 min 的电解，Cl–的脱除率可达 91.25%；

并且中试试验结果表明，在最佳参数设置下，脱硫

废水 Cl–质量浓度由原来的 11 845.76 mg/L 降至

978.42 mg/L，最大去除率达 92.37%，同时处理成本

仅 1 元/m3。因此，对于不同的电极材料和生产目

的，需要经过试验选取合适的电流密度，以平衡各

项性能指标。 

2.2 工艺流程探索 

燃煤电厂末端高盐废水中的悬浮物和二价结

垢性离子含量相对较高。为了解决末端电解设备的

结垢问题，延长酸洗周期和电极的寿命，现阶段已

有不少研究从全工艺流程的角度探究各个处理单

元的处理情况。 

毛进等[40]根据脱硫废水水质特点，提出了超 

滤-纳滤-反渗透-电解制氯脱硫废水资源化回用工

艺。经中试验证该处理工艺流程中的膜处理设备都

能稳定运行，同时实现脱硫废水零排放。纳滤实验

表明，通过纳滤处理，可将 Cl–、 2

4SO  有效分离。

周明飞等[41]提出的预处理-微滤-反渗透-电解制氯

工艺流程，在 0.3 MPa 微滤进水压力下产水平均浊

度为0.22 NTU。采用性价比较高的NaOH和Na2CO3

联合软化工艺，每吨脱硫废水的软化处理价格在  

26 元左右，Ca2+、Mg2+去除率分别达到 99.68%、

97.67%。Cui 等人[8]提出在传统的三联箱工艺流程

前，向脱硫废水中加入石灰乳，控制 Ca(OH)2 与

Mg2+摩尔比为 1.0，回收 Mg(OH)2，再经三联箱后进

入新型三室电解-电渗析膜电解槽装置（图 4）。 

 

图 4 三室电解—电渗析膜电解槽装置 

Fig.4 Electrolysis-dialysis diagram 
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该装置阴极室获得的 Ca(OH)2和 CaCl2混合液可

以送进脱硫塔作为脱硫剂。潘城[42]提出利用 CaSO4的

溶度积较小这一规律，采用 Na2SO4 沉淀法和纳滤联

用工艺每吨水的加药费用仅为 10 元。表 1 总结了不

同软化和预处理工艺的技术效果和经济性。 

由于高盐废水水质的复杂性，一般采用前置微

滤及超滤处理设备祛除进样液中的悬浮物。而对于

一、二价离子的分离，单用纳滤处理，Ca2+和 Mg2+

质量浓度在纳滤出水中维持 200 mg/L和 36 mg/L[39]，

经反渗透浓缩后增加了电解制氯设备阴极结垢的

可能性。而采用双碱法加药沉淀工艺处理费用相对

较高。图 5 为本文建议的电解脱硫废水制氯工艺流

程。该工艺利用 Na2SO4沉淀联合纳滤软化工艺，既

减轻了各处理单元的负担，又提高了效率。 

表 1 不同软化工艺优缺点及成本分析 

Tab.1 Advantages and disadvantages of different softening processes and cost analysis 

软化工艺 每吨水处理成本/(元·t–1) 技术优点 技术缺点 

纳滤 5 成本低，抗水质波动强 膜组件需要频繁反洗，钙镁离子去除率偏低 

NaOH+Na2CO3 26 钙镁离子去除率高 成本高，受水质波动影响大 

Ca(OH)2 8 成本低 双膜电解膜组件运行维护成本高 

Na2SO4+纳滤 15 成本适中，钙镁离子去除率适中，抗水质波动强 现场运用经验少 

 

图 5 电解脱硫废水制氯典型工艺流程 

Fig.5 Typical process route of electrochlorination in desulfurization wastewater 

3 高盐废水其他杂质对电解的影响 

3.1 COD 的影响 

电厂末端废水中除了高浓度的氯盐外，还有一

部分还原性物质，由苯酚等有机物和亚硫酸盐等无

机物组成，重铬酸盐指数 CODcr 约 300 mg/L。其中

有机物对电解的影响较大。阳极产物次氯酸/次氯酸

盐减少了有机物直接氧化可能造成的电极表面聚

合物薄膜的产生，该聚合物薄膜会严重影响电流效

率[43]。间接氧化有机污染物的降解速度更快，副产

物较少，然而 HClO/Cl2 可能会与不饱和键以及电子

丰富的基团（electron-rich moieties）反应，例如苯

酚、芳香烃、脂肪族胺等，形成更难降解的卤代有

机物-可吸附有机卤化物（ adsorbable organic 

halides，AOX，由三卤甲烷、卤乙酸等组成）[44]。

Rajkumary 等人[45]研究发现采用 IrO2-RuO2-TiO2/Ti

电解含氯 2 500 mg/L 的苯酚溶液时，在电解的初始

阶段可吸附卤化物（AOX）的浓度较高，随着电解

的持续进行 AOX 的含量会逐渐下降，但仅通过电

解法无法将其完全降解，另在各种苯酚浓度下，电极

表面都没有薄膜形成。Rajkumary 等人[46]提出可以通

过电化学氧化-活性炭吸附联用的方法祛除 AOX，

但活性炭处理只能作为后处理的方法降低氯代有机 

化合物的毒性危害，并未将其完全转化或去除。 

电解过程中高活性自由基的产生和电极材料 

的性质密切相关。例如使用 SnO2-Sb/Ti 电极，

Na2SO4做支持电解质电解苯酚溶液时，可产生更多

的·OH，改变苯酚的降解途径，减少苯醌、有机酸

等中间产物的形成，使其完全转变为 CO2
[47]。在含

氯有机溶液电解过程中，使用含 BiOx/TiO2 电极可

以产生活性更高的氯自由基（Cl·、 2Cl ·）[48]，在溶

液中 Cl·与·OH 具有相似的性质。例如可以与芳香

族发生直接电子转移反应，参与夺氢反应等，未来

有望使用该材料电极减少 AOX 的产生。此外，

Hurwitz 等人[49]研发了一种紫外增强电化学氧化联

用装置处理市政污水反渗透浓水，该方法被证实可

以减少三氯甲烷的生成。 

3.2 有机氮、氨氮的影响 

王璟等[50]研究表明在高盐条件下，氨氮初始

质量浓度为 3 750.4 mg/L 的水样，当电流密度为   

200 mA/cm2 时，电解约 120 min 可将氨氮完全去除，

在电解末期总氯质量浓度直线上升，经短时间的电

解可制得工业用次氯酸钠溶液。 

由此可见，有机氮或者氨氮的影响主要是降低

电流效率，生成的产物大都以气体形式释放，并不

会产生致命性副产物。 
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3.3 F–的影响 

对于脱硫废水复杂的水质情况，电极材料和涂 

层耐受 F–腐蚀性能相对较差。F–能够去极化，能和

Ti 生成络合物，损坏基体[51]。 

2

2 4 42F +H SO 2HF SO         (11) 

3 22Ti+6HF 2TiF +3H          (12) 

2 2 6 2TiO +6HF H (TiF ) 2H O         (13) 

同时，F–也会和涂层组分例如 IrO2 发生以下反

应，在气体逸散产生的应力作用下，导致 IrF6 脱落，

涂层变薄。 

2 6 2IrO +6HF IrF 2H O+2H 2e        (14) 

Ma 等人[52]通过在含氟溶液中加入 Al3+，通过

Al3+与 F–的络合作用，降低 HF 的水平，在维持 Al

与 F 质量比为 20:1 的条件下，将IrO
2
-Ta2O5/Ti电极

的寿命提高了 1 倍。吴火强等[53]比较了不抗氟的

Keramox 涂层，耐受氟小于 1 g/g 的 MS-0880 涂层

和耐受氟小于 20 g/g 的 2 种电极材料的膜浓缩废

水电解制氯性能。结果表明，虽然后者的强化寿命

时间长，但是 Keramox 涂层的制氯性能要明显优于

抗氟电极。如何在提高抗 F–腐蚀性前提下，不影响

电解效率和 Cl–转化率，还有待于新电极材料研发。 

3.4 硬度离子的影响 

虽然经过前置加药和膜处理，微量钙镁离子还

是会随进水进入末端电解装置。Ca2+、Mg2+会在阴

极附近产生沉淀，对于无隔膜电解槽电解过程中的

阴极结垢现象，工业上一般采用极性转置或者在阴

极附近区域周期性加酸的方法处理。膜电解槽的离

子交换膜也会受到 Ca2+、Mg2+的污染，进而缩短使

用寿命。Momose 等人[54]研究了低质量浓度 Ca2+、

Mg2+对磺酸/羧酸双层型阳离子交换膜的影响，指出

Ca2+在提供高选择性的阴极侧羧酸层中沉淀，而

Mg2+在提供高电导率的阳极侧磺酸层中沉淀。电流

效率的降低主要是 Ca(OH)2沉淀物破坏了羧酸层的

孔径结构，降低了 OH–的迁移阻碍。Ca(OH)2、

Mg(OH)2通过影响离子交换膜的内阻增大槽电压，

增加直流电耗。在实际的脱硫废水电解生产过程

中，应根据前处理所达到的硬度离子质量浓度，合

理选择电解槽结构，达到最佳效益。 

3.5 重金属离子的影响 

根据某电厂脱硫废水反渗透浓水水质分析可知，

浓水中存在 Zn、Ni、Pb 等重金属，且含量都在 1 g/g

以下[53]。任连扣[55]通过 Ni2+、Zn2+、Pb2+对次氯酸钠

分解的影响和存在形态进行分析，认为 Ni2+会与

NaClO 形成错体，并催化其分解，其余离子会与游

离碱形成稳定氢氧化物，对 NaClO 的分解无影响。 

4 经济性分析 

本文根据现有的脱硫废水零排放应用案例对

蒸发结晶工艺系统、电解制氯工艺以及旁路烟道蒸

发工艺系统进行了经济上的比较。分析了“预处理+

卧式机械蒸汽浓缩（MVR）+卧式低温多效蒸发结

晶工艺（MED）”工艺，“预处理+微滤+反渗透+电

解制氯”工艺以及河南某热电厂采用的“预处理+

双膜法+旁路烟道蒸发”工艺。3 种工艺投资及运行

成本的比较见表 2。

表 2 3 种处理系统的投资费用和运行成本 

Tab.2 The investments and operation costs of three treatment systems 

电厂名称 工艺路线 处理量/(m3·h–1) 投资/万元 运行成本/(元·t–1) 

三水电厂 预处理+MVR+MED 25 7 300 44.50 

河南焦作热电厂 预处理+双膜法+旁路烟道蒸发 20 3 500 30.00 

北仑电厂 预处理+微滤+反渗透+电解制氯 100 4 363 35.13 

由表 2 可知：“预处理+MVR+MED”系统，虽然

采用了新型的节能蒸发技术，但是投资、运行成本仍

相对较大；旁路烟道蒸发技术投资成本最小，但处理

量小；而采用“预处理+微滤+反渗透+电解制氯”组合

工艺的投资费用也相对较小，且处理量可达 100 t/h。

另外，组合工艺产物次氯酸钠溶液满足循环水加氯的

要求，且品质已达到商业级要求，若向外售卖可以进

一步减少运行成本，提高该工艺的竞争优势。 

因此，“预处理+微滤+反渗透+电解制氯”工艺

不仅在技术上可行，而且在经济具有优势。未来随

着电极材料的进步，使用自然界中含量较多的金属

代替贵金属从而进一步降低成本也是可行的。 

5 结  论 

1）本文从动力学实验角度和热力学理论计算

角度综合考虑，认为电催化析氯反应在 RuO2 表面
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服从 Volmer-Heyrovsky 反应机理，并且析氯反应的

活性位点是在配位不饱和 Rucus 位点上覆盖的 Oot。

如何通过调控反应宏观条件或者微观掺杂异元素

激活该位点的活性，使 Cl 在该位点的吸附状态更

趋于热力学稳定，是近些年理论研究方向。 

2）电解制氯技术处理燃煤电厂高氯废水的初

始电解条件应为：初始电解液 pH 值在酸性范围内，

温度小于 40 ℃，电流密度应综合考虑电极材料和

生产目的。建议全工艺流程为预处理 Na2SO4 加药-

微滤/超滤-纳滤-反渗透-电解制氯。随着电解条件

的不断优化，新型电解槽和更高性能、低成本的电

极材料的不断涌现，为电解制氯技术的大规模工业

化应用提供了可能。 

3）燃煤电厂末端废水中的 COD 虽在电解过程

不会在电极表面形成薄膜，但是不可避免地会形成

更难降解的可吸附有机卤化物，其电流效率的影响

程度还需要详细评估。废水中氨氮对电解影响程度

较小，生成的产物大都以气体形式释放。废水中的

F–离子对 DSA 电极的钛基底及活性组分有严重影

响，建议反渗透浓水中的 F–若超过 2 g/g 可添加

Al3+进行处理。钙镁离子会对离子交换膜造成永久

损伤。建议在进入末端电解设备前进一步检测这些

水质指标。 

4）电解制氯工艺的一次投资成本相对较小，处

理量大，运行成本也较小，主产物次氯酸钠具有多方

面的应用潜力，可以进一步提高该工艺的竞争优势。 
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