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电解法处理船舶压载水的杀菌性能及机理研究
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摘 要院船舶压载水携带的微生物对目的海域的污染问题亟待解决遥 采用电解法袁以渤海湾的海水
为处理对象袁以炭纤维材料为阴极袁分别以碳棒尧碳板和炭纤维为阳极袁首先考察了施电 2.00 V下 3
种阳极炭材料对应的杀菌效果袁 进而重点考查了碳板为阳极材料时施加不同槽压下的杀菌性能袁
并对其杀菌机理进行初步分析遥 结果表明袁3种阳极材料对应的杀菌效果先后顺序为碳棒>碳板>
炭纤维袁各自的杀菌效果均较为明显袁施电 18 min时碳板对应的灭活率可达 100%曰以碳板为阳极
时袁施加槽压越高杀菌效果越显著袁本研究范围内以 1.81 V为佳袁施电 18 min时灭活率在 99%以
上曰不同槽压下体系中氯离子浓度和 pH都随时间整体呈减小趋势袁一定程度上可用于解释杀菌
作用过程遥 研究结果可为电解法处理船舶压载水提供参考和借鉴遥
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船舶在航运的过程中通过压载水来调整船舶

吃水以及重心位置，进而保证船舶的平衡稳定性[1]，
加装和排放压载水是为了满足船舶操纵和航行安

全的需要，加装的压载水多来自船舶始发地和沿途

海域，且加装量主要受船型、载货情况、航线、海况

和港口条件影响[2]。船舶在空载或低载状态时需加
装压载水以保障船舶的平衡稳定，待船舶装载货物

之前须排出压载水以确保船舶的吃水和重心平衡。

排出压载水的同时，压载水中的微生物和病原体也

会一同排到目的海域的海水中，并且对海洋生态、

社会经济和人类健康造成影响。中国是世界十大海

洋运输国之一，国际自然资源保护联合会公布的世

界上 100 种最危险的外来生物物种已有 50种入侵
到中国，每年因生物入侵造成的直接经济损失高达

574亿元，排放压载水导致的海洋生物入侵是造成
上述结果的主要原因之一。由此可见，外来生物入

侵会严重破坏当地生态环境甚至威胁人类健康[1,3]。
针对压载水的排放问题，国际海事组织（International
Maritime Organization，IMO）出台了《2004年国际船
舶压载水和沉积物控制和管理公约》（BWMC
2004），以通过对压载水的管理来减少有害微生物的
转移，防止对环境和人体健康的威胁[4]。
针对海洋船舶压载水的处理，主要有物理处

理、化学处理和生物处理 3类方法[5]。早期处理船舶
压载水的方法有置换法、臭氧法和加热法，但存在

能耗高、反应速率慢、处理效果无法达到排放标准

等问题[6-7]。近年来处理压载水的方法有紫外照射法[8]

和消毒剂法[9]，但是紫外照射法受海水浊度的影响，
当海水中颗粒、胶体物质过多时，严重影响杀菌效

果，无法达到完全灭菌效果[10]；消毒剂法存在消毒剂
存储和运输安全的问题，投加量过多甚至造成二次

污染[11-12]。电解法处理是获得国际海事组织资助的
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一项非常有前景的去除船舶压载水中生物和病原

体的技术，因具有操作方便、成本较低、装置简单等

优点，而成为处理压载水最为有效方法之一[5,13]。党
坤等[2]对电解法处理船舶压载水的机理做了理论分
析，明确了电解处理船舶压载水的机理不是纯一机

理，而是综合作用，不单是多种氧化剂包括 HClO分
子，O·，OH·等联合作用，还包括电场的作用。但关
于电解船舶压载水 HClO分子产生机理以及该过程
中相应的氯离子浓度和 pH的变化鲜有研究，不同
槽压以及常见的不同阳极材料的灭菌效果研究仍

是一片空白。

本研究以渤海湾的海水为处理对象，采用电解

法，以炭纤维材料为阴极，首先对碳棒、碳板和炭纤

维分别作为阳极时对应的杀菌效果进行对比，进而

以碳板为阳极，考察了不同槽压的杀菌效果，并通

过体系中氯离子浓度和 pH的变化对其杀菌机理进
行了分析，以期为电解法处理压载水提供理论参考

和数据支持。

1 实验部分

1.1 实验材料和试剂

船舶压载水取自天津塘沽渤海石油港区六号

码头；炭纤维购自北京碧岩特种材料公司；碳棒购

自广州昌盛制品厂；碳板购自天津佳龙公司；蛋白

胨、琼脂粉、酵母膏购自北京奥博生物技术有限公

司；磷酸高铁购自天津威一化工科技有限公司；实

验用水为蒸馏水。

1.2 仪器设备

成都英特罗克科技有限公司 IPD-12003LU可
编程直流电源；上海精科公司雷磁 ZD-2自动电位
滴定仪；广东省医疗器械厂珠江 LRH-250-G恒温
培养箱；美国 Zealway GI547W高压灭菌锅；海门市
其林贝尔VORJE45涡旋振动器；江苏通净公司 SW-
CJ-2F无菌操作台；予华仪器厂 DJ-1磁力搅拌器。
1.3 实验方法

（1）不同阳极材料对杀菌性能的影响
以炭纤维为阴极，基于氯离子的氧化还原电位

和相应水体电解电位，分别以碳棒、碳板和炭纤维为

阳极在 2.00 V电压下处理海水，并于 0 min，6 min，
12 min，18 min，24 min和 60 min取样，恒温 25依1 益
培养 3 d，采用平板计数法计算不同时间对应取样
样品中微生物菌落数，进而通过灭活率间接评价杀

菌性能。灭活率计算公式为：

灭活率=（N0-Nt）/N0伊100%
式中：N0为通电前初始微生物数量；Nt为通电

下不同时间点存活的微生物数量。

（2）不同槽压对杀菌性能的影响
以炭纤维为阴极，以碳板为阳极，参考氯离子

的氧化还原电位以及水体电解电位，分别施加 1.00 V，
1.64 V，1.81 V和 2.00 V电压，并于 0 min，3 min，6 min，
9 min，12 min，15 min和18 min取样，恒温 25依1 益
培养 3 d，采用平板计数法计算不同时间样品中的
微生物菌落数，反映杀菌性能。

为了明晰杀菌过程及其原理，对分别施加 4种
电压下的体系，于 0 min，5 min，10 min，30 min，60 min
和 90 min时取样，分析测试其中的氯离子浓度，并
密集测试不同时刻体系的 pH。
1.4 分析方法

（1）菌落数测定
2216E培养基制备：蛋白胨 10 g；酵母膏 2.0 g；

磷酸高铁 0.2 g；琼脂 40.0 g；海水 2 000 mL。将上述
成分加热溶解，调节 pH为 7.6，分装于锥形瓶中，置
高压灭菌锅中 121 益下灭菌 20 min，将 2216E培养
基分别倒入经灭菌的各培养皿，每培养皿约 10 mL，
待其冷却凝固备用。

菌落计数方法采用平板计数法：吸取 1 mL水
样，注入盛有 9 mL灭菌陈海水的试管中用涡流振
荡器混匀，并依此法进行连续梯度稀释，每种稀释

度有 3个平行样。实验涂布过程中取 0.1 mL均匀涂
布后，于 25依1 益恒温培养箱培养 3 d，计数时取 3
个平行样的平均值。

（2）氯离子浓度及 pH测定
氯离子浓度的测定采用银量法；pH使用自动

电位滴定仪测定。

2 结果与讨论

2.1 不同阳极材料对杀菌性能的影响

在所施槽压为 2.00 V的条件下，碳棒、碳板和
炭纤维 3种阳极材料的杀菌性能如图 1所示。
由图 1可知，以碳棒为工作阳极时，12 min即

达到 100%灭活率；以碳板为工作阳极时，12 min时
灭活率为 96%，18 min时灭活率达到 100%；以炭纤
维为工作阳极时，12 min 时灭活率为 93%，60 min
时灭活率为 96%。对比碳棒、碳板和炭纤维 3种阳
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图 1 槽压 2.00 V下 3种不同阳极材料杀菌性能随施电
时间的变化

Fig.1 The change of bactericidal performance of three different
anode materials under 2.00 V cell voltage with charge time

极材料的整体杀菌性能，发现碳棒表现出最优的杀

菌性能，其次为碳板。进一步地研究发现，2.00 V槽
压下，碳棒，碳板和炭纤维 3种阳极材料阳极电位
的稳定值为：碳棒>碳板>炭纤维（分别为 1.458 V，
1.417 V和 1.374 V vs. SHE（相对于标准氢电极）），且
都高于氯离子的氧化电位，与三者杀菌性能相一致。

由于炭纤维杀菌性能相比于碳板差，且碳板相

比于碳棒具有价格低、相同体积下有效面积大等优

势，故综合考量选取碳板作为下一步的研究对象。

2.2 以碳板为阳极不同槽压下的杀菌规律

以碳板为阳极，不同槽压下海水中微生物的杀

除效果随时间的变化情况如图 2所示。

由图 2可知，4个槽压下，灭活率整体随施电时
间呈上升趋势；槽压越高，灭活率相对越大。2.00 V
槽压下，通电开始阶段灭活率随时间延长迅速增

加，9 min时灭活率达到 91%，18 min时灭活率达到
100%；1.81 V槽压下，通电开始阶段灭活率增速相对
有所降低，电解 12 min时灭活率达到 95%，18 min
时达到 99%；1.61 V和 1.00 V槽压下，通电开始阶
段灭活率增幅较慢，18 min时分别为 96%和 38%，
分析认为这两个槽压下阳极起始氧化电位低于氯

离子的氧化电位，没有氯气产生，因而初始灭活率

很低，随着施电的进行，阳极电位逐渐超过氯离子

氧化电位，开始有氯气产生，又表现出杀菌效果。

2.3 不同槽压下氯离子浓度与 pH随电解时间的变

化规律

为了探究电解海水的杀菌机理，分别对不同槽

压下氯离子浓度与 pH随施电时间的变化进行了考
查，结果如图 3~图 4所示。

不同槽压下氯离子浓度随施电时间均呈先下

降后上升、达到某个峰值后再下降的趋势。施电开

始阶段，氯离子失电子在阳极室被氧化为氯气，发

生式（1）所示反应，海水中氯离子浓度下降；随着氯
气浓度的增大，氯气与水作用产生盐酸与次氯酸，

发生式（2）所示反应，补充了部分 Cl-，因而氯离子浓
度又呈上升趋势，达到一峰值后，随着施电的继续

进行，氯离子不断被氧化，从而浓度再次降低。

2Cl-- 2e-=Cl2 （1）
Cl2+H2O=HCl+HClO （2）

不同施电电压下，氯离子浓度出现上升趋势的

时间点随施电电压的提高而提前，分析认为更高的

施电电压意味着更高的氯气产生速率，更多氯气的

产生加强了氯气与水作用产生相应的 Cl-，进而使氯
离子浓度出现上升趋势的时间点提前。1.00 V 与
1.64 V槽压下，阳极初始氧化电位小于或等于氯离

图 2 以碳板为阳极不同槽压下微生物灭活率随施电时间

的变化

Fig.2 The change of performance of microbial inactivation rate
versus charge time under different cell voltages with carbon

plate as the anode

图 3 以碳板为阳极不同槽压下氯离子浓度随施电时间的变化

Fig.3 The change of performance of chloride ion concentration
versus charge time under different cell voltage with carbon

plate as the anode

2.00 V
1.81 V
1.64 V
1.00 V

1.00 V
1.64 V
1.81 V
2.00 V
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子的氧化电位，无氯气产生，随着施电时间延长，阳

极氧化电位高于氯离子氧化电位后，氯离子开始被

氧化，其浓度开始出现下降趋势；1.00 V槽压下阳
极氧化电位增幅和增速最小，在阳极氧化电位高于

氯离子氧化还原电位(1.358 V vs. SHE)之后开始发
生式（1）和式（2）所示反应，相应地其氯离子浓度变
化幅度最小。

与此同时，不同施电电压下 pH也随施电时间
延长呈先减小后增大、达到某一峰值后再减小的趋

势。施电开始阶段，电解产生的氯气与水作用产生

盐酸与次氯酸，海水 pH降低；随部分次氯酸与微生

物或有机物作用被消耗，导致 pH有所增加；随着电
解地不断进行，以及微生物或有机物被主体耗尽，

pH达到一峰值后继续减小。当电解时间达到 120
min时，2.00 V，1.81 V，1.64 V和 1.00 V槽压下 pH
分别减小至 7.80，7.95，8.16和 8.22。表明施电电压
越高，产生的氯气越多，氯气与水作用产生的 H+也
就越多，pH减幅也就越大。

3 结 论

（1）以炭纤维为阴极，碳棒、碳板和炭纤维 3种
材料为阳极进行电解海水杀菌，施电 2.00 V下 3种
阳极材料的杀菌效果先后顺序为：碳棒>碳板>炭纤
维；各自的杀菌效果均较为明显，施电 18 min时碳
板对应的灭活率可达 100%。
（2）以炭纤维为阴极，以碳板为阳极时施加槽

压越高杀菌效果越显著，综合考虑以 1.81 V为佳，
施电 18 min时灭活率在 99%以上。
（3）不同槽压下体系中氯离子浓度和 pH都随

电解时间呈现先减小后增大、达到一最大值后再减

小的趋势，一定程度上反映了电解海水的杀菌机理。

本文的研究成果不但可以应用于船舶压舱水

消毒处理，也可以应用于需要海水消毒处理的项

目，例如发电厂海水冷却水，具有广阔的应用前景。

图 4 以碳板为阳极不同槽压下 pH随施电时间的变化
Fig.4 The change of performance of pH versus charge time
under different cell voltages with carbon plate as the anode

2.00 V 1.81 V 1.64 V 1.00 V
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Study on the Bactericidal Performance and Mechanism of Ballast Water Treatment
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Abstract院It is urgent to solve the problem of microorganism pollution in ballast water. Based on the electrolytic
process, and taking seawater from the Bohai Bay as the treatment object, the corresponding bactericidal effects of
three kinds of anode materials (graphite rod, carbon plate and carbon fiber) are investigated with carbon fiber as
cathode at 2.00 V. Then the bactericidal performance of carbon plate as anode material is characterized under
different cell voltages, and a preliminary analysis is carried out on the bactericidal mechanism. The results show
that the bactericidal effects of the three anode materials are in the order: graphite rod > carbon plate > carbon
fiber, and the bactericidal effects of each anode material are obvious. The bactericidal ratio could reach 100% at
18 min with carbon plate as the anode. When the carbon plate was used as the anode, the higher the cell voltage
is, the more significant sterilization effects would be produced, and 1.81 V is preferred, with the corresponding
bactericidal ratio being above 99% at 18 min in this study. The concentration of chloride ions and pH in the
system show a decreasing trend with time under different cell voltages, which could explain the sterilization
process to some extent. The results could provide reference for the treatment of seawater by the electrolysis
method.
Key words院ballast water; cell voltage; bactericidal ratio; electrolysis; carbon material
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