
电解式臭氧发生器反应机理的探究 

1、臭氧的简介 

1.1 臭氧的性质 

1.1.1 臭氧的物理性质 

在液态和固态时，臭氧呈不透明的蓝黑色，在常温常压下，较低

浓度的臭氧是无色气体，当浓度达到 15%时，呈现出淡蓝色。臭氧微

量时有“清新”味，浓度高时有强烈的漂白粉味。标态下，臭氧溶解

度为 0.168g/L，比氧气大 10 倍左右，溶解系数为 0.32，密度为

2.143g/ml，熔点为-192.5℃，沸点为-111.9℃（101.325KPa）。臭氧能

吸收大部分短波光线，在可见光谱区的最大吸收波长范围是

560-620nm，在紫外光谱区为 220-330nm。由于臭氧不稳定、易分解，

分解时放出大量热量，当其含量在 25%以上时，很容易爆炸（有资料

称含量在 20%以上时即容易爆炸）。但在经济运行条件下的臭氧发生

器的臭氧浓度一般为 10%左右，并没有达到爆炸限值，因此在臭氧应

用较长历史过程中，还没有一例氧爆炸的事例。 

1.1.2 臭氧的化学性质 

臭氧是一种强氧化剂，它是氧的同素异形体，其三个原子呈三角

形排列。臭氧在水溶液中的半衰期为 15-40min，其分解主要是因其强

氧化性，而不是简单的自身分解。分解产物主要是分子态氧和具有高

度活性的自由基。臭氧能同除金、铂外的所有金属发生反应，能氧化

许多有机物，极易与-SH、=S、-NH2、=NH、-OH（酚）和-CHO 等反应。 

1.2 臭氧的主要产生方法 



1.2.1 放射化学法 

放射化学法是利用各种放射源核辐射等将气氛分子离解进而生

成臭氧。放射化学法主要有两种，一种是将裂变产物与氧接触，由裂

变产生的能量将氧气分解，经热碰撞产生臭氧。二是通过辐射产成臭

氧。放射化学法安全性差，方式源成本高，只适用于某些特殊情况，

不适合于工业大量生产[1]。 

1.2.2 紫外线照射法 

紫外线照射法是利用紫外线照射干燥氧气，将一部分氧分子离解

成氧原子，然后氧原子在同氧分子发生反应形成臭氧。其中的反应过

程为： 

O2+hr→2O 

O+O2+M→O3+M 

其中 M 为气体中的其他气体分子。同时还会发生反应： 

O3+O→2O2 

从上述反应可以看出，在紫外线照射氧气的过程中，既有合成臭

氧的反应，也有分解臭氧的反应，这是因为紫外线中不同的波长会决

定产生不同的反应，而臭氧产生的紫外最佳波长为 185nm。但是现在

市面上的紫外灯并没有纯净的 185nm 波长，因此，臭氧的产量取决

于产生臭氧的波长与分解臭氧的波长的比值加上臭氧自身的分解率。

用紫外线照射法产生臭氧能耗高，产生臭氧的浓度低，但重复性好，

对温湿度不敏感的优势，可以通过调节紫外灯的波长来控制臭氧的产

量，适合用于空间消毒、杀菌、除臭以及实验室等方向[2]。 



1.2.3 介质阻挡放电法 

介质阻挡放电法式通过交变高压电场产生电晕，电晕区中有自由

高能电子，当含氧气体通过电晕放电区时氧分子会在高速电子流的轰

击下被离解成氧原子，然后氧原子与氧气分子经碰撞形成臭氧分子。

其中的反应过程如下： 

O2+e-→2O+e- 

O+O2+M→O3+M 

其中 M 为气体中的其它气体分子，同时氧原子和电子也会和臭

氧发生反应形成氧气，反应式为： 

O+O3→2O2 

O3+e-→O2+O+e- 

介质阻挡放电法具有产生臭氧量大，能耗相对较低等优点，在工

业上被广泛的应用。但是其对原料气体不管是空气还是氧气都必须经

过严格的干燥，所以要配备干燥装置和冷却系统，设备体积过大，移

动不便且维护麻烦。另外如果用空气作为介质阻挡放电法的原料气，

其中的氮气会在放电离子的作用下反应生成有致癌作用的氮氧化物

（NOx）
[3]。 

1.2.4 电解法 

电解法产生臭氧是利用直流电源电解含氧电解质。目前大多采用

固态聚合物电解质 SPE 与氧化催化电极形成的复合膜电极电解水产

生臭氧技术。其中的电极反应为： 

阳极：3H2O→O3+6H++6e- 



2H2O→O2+4H++4e- 

阴极：2H++2e-→H2 

或者：O2+4H++4e-→2H2O 

用固态聚合物电解质代替传统的液态电解质可以大大增加电解

反应的比表面积，用这种电解技术来产生臭氧可以获得很高的臭氧浓

度，并且产物纯净不会产生氮氧化物之类的有害物质。 

电化学产生臭氧技术是在外加直流电源的作用下，通过电极反应

将水分解成氧气分子和氧原子，氧气分子和氧原子再经碰撞作用产生

臭氧。电化学产生臭氧的具体过程其实十分复杂，一般认为由电极表

面的氧气分子和氧原子之间产生的有效碰撞从而产生臭氧，如果电极

表面能更好的吸附氧气分子和氧原子，那自然会给它们带来更多的碰

撞机会，使得产生臭氧的效率更高。 

1.3 电解法产生臭氧的应用前景 

电解法产生臭氧，具有设备简单、体积小巧、移动方便、操作简

便、安全性好、电流效率高、不会产生二次污染等优点，使其有巨大

的市场潜力。 

我国在近些年越来越关注农村生活饮用水的问题，农村饮用水系

统规模小，数量多，分布散等特点，传统水处理消毒的方案不太适合

农村饮用水要求。而利用电解法制备的臭氧水处理设备具有操作简单、

占地面积小、产生臭氧浓度高、无二次污染、对污染物处理效果好等

优点，完全可以较好的满足农村现阶段饮用水的处理问题。 

医用臭氧行业，如皮肤病、炎症、椎间盘突出等方面的治疗，因



为其特殊的使用环境，对臭氧的纯度要求特别高，而电解法产生的臭

氧浓度高达 20%-28%，且除氧气外无其他杂质含量，分解后的产物只

有氧，也无二次污染，因此未来的医用所使用的臭氧来源会慢慢被电

解法产生的臭氧占据。 

2 电解法，氧气、臭氧产生机理 

有研究者对电极表面吸附的离子与臭氧产生的电流效率之间的

电化学动力学过程关系进行了较为全面的描述。 

电化学动力学控制步骤： 

(H2O)ads→(O·)ads +H++e- 

(OH·)ads→(O·)ads +H++e- 

化学效率控制步骤： 

(O·)ads→[1-θ](O·)ads +θ(O·)ads*（0＜θ＜1） 

[1-θ](2O·)ads →[1-θ](O2)ads 

[1-θ](O2)ads→[1-β]·[1-θ](O2)ads+β[1-θ](O2)ads*(0＜β＜1) 

氧气生成反应（OER）： 

[1-β]·[1-θ](O2)ads→O2 

臭氧生成反应（EOP）： 

θ(O·)ads*+β[1-θ](O2)ads*→[θ+β(1-θ)](O3)ads 

[θ+β(1-θ)](O3)ads→O3 

注：θ和β代表氧原子和氧气分子在电极表面的覆盖度，θ*和β*代表生

成臭氧的氧原子和氧气分子在电极表面的覆盖度。 

固体聚合物电介质产生臭氧技术是用蒸馏水作电解液通过膜电

极发生电化学反应制作臭氧，电解反应过程可分为阳极反应和阴极反



应，分别由下面反应组成： 

阳极反应： 

H2O→1/3O3+2H++2e-，E0=+1.51V 

H2O→1/2O2+2H++2e-，E0=+1.23V 

阴极反应： 

2H++2e-→H2，E0=0.0V 

或 

O2+4H++4e-→H2O，E0=+1.26V 

在外加电源的作用下，阳极发生氧化反应，水被离解为臭氧、氢

离子和电子，其中臭氧以气体的形式扩散出来，氢离子以水合的形式

透过固体聚合物电解质膜达到阴极，电子从外电路到阴极，并在阴极

与氢离子结合反应生成氢气[4-7]。 

 

 

2𝑂∗ → 𝑂2
∗ → 𝑂2 



 

𝐸𝑎𝑑𝑠(𝑂2) = −0.11𝑒𝑉 

气相的吸附较弱，液相的吸附更稳定(-0.4eV)，但只有一小部分

~10%的吸附足以形成 O3 

𝑂2
∗ + 𝑂∗ → 𝑂3

∗ → 𝑂3 

 

O3 形成所需的过高电位. 

 

 



 

 

3 电解式臭氧发生器 

3.1 电解室结构 

电解式臭氧发生器的电解式结构简图如图一所示： 



 
图一：电解式臭氧发生器的组成结构简图 

利用固体聚合物电解质发生电化学反应产生臭氧的技术核心就

是固态聚合物电解质膜电极组件（SPE 复合膜电极）。SPE 复合膜电极

主要由三部分组成，即固体聚合物电解质膜（SPE 膜），阳极催化剂

材料，阴极催化剂材料。这三部分材料的选择在很大程度上决定了

SPE 复合膜电极电化学产生臭氧的反应进程和产生效果。 

在生产 SPE 膜方面，美国、日本、加拿大的几家公司都有不错的

产品，中国也有一些公司在生产，但是性能相比较还是存在较大差距，

现在被使用得最广泛的还是美国杜邦公司研发的全氟磺酸离子交换

膜（Nafion 膜）。 



SPE 膜具有强酸性（相当于 20%的硫酸溶液），在电解水的反应

过程中会产生很高的界面酸浓度，而大多数金属在高阳极电位和低

PH 至的情况下会发生溶解或者钝化，因此必须采用具有高析氧过电

位和在电解液中耐酸性强稳定性好的物质作为阳极催化材料。目前的

阳极催化材料仅限于铂及其贵金属合金、高氧化态的导电氧化物、玻

璃碳等[8,9]。 

阴极催化材料与阳极相比选择范围要多，电解反应时，阴极具有

保护作用，不会再负电位下发生氧化，即使在强腐蚀性的环境中，也

不至于引起严重的腐蚀问题。目前应用的阴极催化材料有铂、碳、镀

铂金属、镍或钛等。 

这样整个装置就有以下优点： 

（1）整个装置体积变小、质轻、便于携带 

（2）使用方便，操作简单。 

（3）电解室结构简单，塑料部件少，散热性良好。 

3.1.1 SPE 膜工作原理 

SPE 膜其微观结构随膜的母体和加工工艺变化而不同，目前普遍

用“离子簇网络模型理论”来描述离子膜节后及其传质关系。以全氟

磺酸离子膜工作原理为例，离子膜微观结构示意图如图二所示。网络

模型理论认为：离子交换膜主要由高分子母体，即输水的碳氟主链区

（Hydrophobie Region）、离子链（Ionic Cluster）和离子簇间形成的网

络结构构成，离子簇之间的间距一般在 5nm 左右，各离子簇间形成

网络结构是膜内离子和水分子迁移的唯一通道。由于离子簇周壁带有



负电荷的固定离子，而各离子簇之间的通道短而窄，因而对于带负电

且水合半径较大的 OH-离子的迁移力远远大于 H+，这也是离子膜具有

选择透过性原因。显然，离子簇内离子的多少及其状态和网络通道的

长短及宽窄将影响离子膜的性能[10,14]。 

 
图二：全氟磺酸型质子交换膜微观结构示意图 

3.1.2 SPE 复合膜电极 

SPE 复合膜电极是一种电催化剂和膜材料复合而成的新型材料。

它以 SPE 膜为基膜，在其两侧通过涂敷或者镀制电催化剂而制成。该

电极为电解式臭氧发生器产生臭氧的技术核心，它决定着电解槽的性



能和使用寿命。 

3.1.3 SPE 复合膜电极原理及优点 

SPE 复合膜电极的电化学原理图如图三所示。以空气阴极臭氧发

生器为例，当阳极水腔内 H2O 被氧化失去电子生成 O3 和 H+，反应产

生的 H+则可通过 SPE 膜达到阴极气腔中与 O2 发生还原反应生成 H2O

或者直接催化析氢生成氢气逸出。在这个过程中，SPE 膜不仅起到隔

膜作用，也起到选择性离子传递作用。 

从上述反应过程中可看出 SPE 复合膜电极具有以下优点[8-12] 

（1）催化活性好； 

（2）电流效率高； 

（3）无需支持电解质； 

（4）操作弹性大。 

 
图三：SPE 复合膜电极上电合成原理图 

1、阳极水腔 2、催化剂材料 3、SPE 膜 4、阴极气腔 

SPE 膜电解技术具有以下几个优点[15]： 



（1）以固态聚合物膜为电解质，堪称零距离电解池。减少了副

反应的发生，有利用产品分离、纯化。 

（2）扩大溶剂选择范围，可增加反应物的浓度，提高有机反应

的选择性和能量效率。作为臭氧发生装置来说就可以完全用纯水作为

反应液直接产臭氧和氢气。 

（3）膜电解池中欧姆降减小，有利于降低槽电压，提高电流效

率，节约能源。 

（4）装置一般体积较小，重量轻，结构简单，安全性能高。 

3.2 电解式臭氧发生器存在的问题 

阳极材料问题：目前用的阳极材料大多采用成本较低、电流效率

较高的二氧化铅，如何寻找新的阳极材料进一步提高臭氧产率成为关

注之一。 

膜电极的制备问题：在电解式臭氧生成技术中复合膜电极三合一

组件是保证臭氧发生系统的电化学反应能高效进行的核心，复合膜电

极制备技术直接影响到臭氧装置的性能。但是目前制备复合膜电极首

选仍是热压法，该法制备的催化层活性低，成本高。其他如粉末填充

法则容易出现二氧化铅粉末的泄露等问题。 

SPE 膜问题：在电解式臭氧发生器中用的最多的是 Nafion 膜，

Nafion 的质子导体为大分子物质，其在催化层与催化材料的接触不是

太好，而且其价格昂贵，据一些报道预测，在未来十几年内，Nafion

膜的制造成本不会低于 200$/m2，这也将成为电解式臭氧发生器应用

受到限制的条件之一[16,17]。 
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