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摘要：概述了电催化氧化法的基本原理和所需电极材料，介绍了电极催化特性，电极结构及反

应器类型以及电催化氧化法在环境污染控制中的应用及其影响因素，在此基础上总结出了电催

化氧化法今后的研究重点和应注意的几个问题。 
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通过阳极反应直接降解有机物，或通过阳极反应产生羟基自由基(·OH)、臭氧一类的氧化

剂降解有机物，这种降解途径使有机物分解更加彻底，不易产生毒害中间产物，更符合环境保

护的要求，这种方法通常被称为有机物的电催化氧化过程。长期以来，受电极材料的限制，电

催化氧化降解有机物过程的电流效率很低、电耗很高，难以实用化。电化学催化真正成为专门

的研究领域始于20世纪60年代，近20年来国际上多次举行电催化专题学术会议并出版论文集，

反映了有关的理论进展和技术成果及其在电化学能量产生和转换、电解和电合成等工业部门的

实际应用[1]。80年代后，国内外许多研究者从研制高电催化活性电极材料入手，对有机物电催

化氧化机理和影响降解效率的各种因素进行了研究，取得了较大突破，并开始应用于特种难生

物降解有机废水的处理过程[2]。该技术已成为现代高级氧化技术（Advanced Oxidation Processes）
研究领域的一个热点。 

 

1.电催化的定义及特点 

所谓的电催化，是指在电场作用下，存在于电极表面或溶液相中的修饰物能促进或抑制在

电极上发生的电子转移反应，而电极表面或溶液相中的修饰物本身并不发生变化的一类化学作

用。电催化反应速度不仅仅由催化剂的活性所决定，而且还与电场及电解质的本性有关。由于

电场强度很高，对参加电化学反应的分子或离子具有明显的活性作用，使反应所需的活化能大



大降低，所以大部分电化学反应可以在远比通常化学反应低得多的温度下进行。在电催化反应

中，由于电极催化剂的作用发生了电极反应，使化学能直接转变成电能，最终输出电流。 
电催化反应的共同特点是反应过程包含两个以上的连续步骤，且在电极表面上生成化学吸

附中间物。许多由离子生成分子或使分子降解的重要电极反应均属于此类反应。有人将它们分

为两类[3]： 
(1)离子或分子通过电子传递步骤在电极表面上产生化学吸附中间物，随后吸附中间物经过

异相化学步骤或电化学脱附步骤生成稳定的分子。如酸性溶液中的氢析出反应： 

3 2 ( )H O M e M H H O+ −+ + → − + 质子放电  

3 2 2 ( )M H H O e H M H O+ −− + + → + + 电化学吸附  

22 2 ( )M H H M− → + 表面复合  
式中，M-H表示电极表面上氢的化学吸附物种。 

(2)反应物首先在电极上进行解离式(dissociative)或  缔合式(associative)化学吸附，随后吸

附中间物或 吸附反应物进行电子传递或表面化学反应。如甲醛的电氧化： 

2HCOOH M M H M COOH+ → − + −  

M H M H e+ −− → + +  

2M COOH M CO H e+ −− → + + +  
或者 

→ 2HCOOH+M M-CO+H O  

2H O M M OH H e+ −+ → − + +  

2M CO M OH CO H +− + − → +  
式中，M-R(R分别是-H、-COOH、-CO或-OH)表示电极表面上的化学吸附物种。此类反应

的例子尚有甲醇等有机小分子的电催化、H2的电氧化以及O2和Cl2的电还原。 

 

2.电催化与常规化学催化及电化学反应的区别 

电催化反应与常规化学催化反应本质的区别在于反应时，在它们各自的反应界面上电子的

传递过程是根本不同的。在常规的化学催化作用中，反应物和催化剂之间的电子传递是在限定

区域内进行的。因此，在反应过程中，既不能从外电路中送入电子，也不能从反应体系导出电

子或获得电流。另外，在常规化学催化反应中，电子的转移过程也无法从外部加以控制。而在

电极催化反应中电子的传递过程与此不同，有纯电子的转移。电极作为一种非均相催化剂既是

反应场所，又是电子的供－受场所，即电催化反应同时具有催化化学反应和使电子迁移的双重

功能。在电催化反应过程中可以利用外部回路来控制超电压，从而使反应条件、反应速度比较

容易控制，并可以实现一些剧烈的电解和氧化－还原反应的条件。电催化反应输出的电流则可

以用来作为测定反应速度快慢的依据。在电催化反应中，反应前后的自由电能变化幅度相当大。

在大多数场合下，由反应的种类和反应条件就可以对反应进行的方向预先估出。因此对于电解



反应来说，通过改变电极电位，就可以控制氧化反应和还原反应的方向。 
常规化学催化反应主要是以反应的焓变化为目的，而电催化反应则以自由能变化为目的。

由于自由能的变化和电极电位的变化直接对应，因此可根据电极电位的变化直接测定自由能的

变化，由此判断电催化反应的程度。 
而对电催化和电化学反应，电催化反应是在电化学反应的基础上，在电极上修饰表面材料

及催化材料来产生有强氧化性的活性物种从而提高了降解有机物的能力，而对电化学反应其只

是简单的电极反应，其处理效率明显比电催化反应低。 

 

3.电化学氧化基本原理 

电化学技术的基本原理是使污染物在电极上发生直接电化学反应或利用电极表面产生的强

氧化性活性物种使污染物发生氧化还原转变，后者被称为间接电化学转化，见图3-1。 
 

 
图3-1 电化学氧化原理示意图 

R－污染物；O－氧化产物；C－间接电化学过程产生的之间活性物质 

直接电化学转化通过阳极氧化可使有机污染物和部分无机污染物转化为无害物质，阴极还

原则可从水中去除重金属离子。这两个过程同时伴生放出H2和O2的副反应，使电流效率降低，

但通过电极材料的选择和电位控制可加以防止。间接电化学转化可利用电化学反应产生的氧化

还原剂C使污染物转化为无害物质，这是C使污染物与电极交换电子的中介体。C可以是催化剂，

也可以是电化学产生的短寿命中间物，也即所谓的电催化氧化。 
直接、间接电化学转化过程的分类并不是绝对的，实际上电化学过程往往包含在电极上的

直接电化学转化和间接电化学转化。例如，在含NaCl的废液中酚氧时存在两个反应途径：酚及

其之间产物在阳极直接氧化；酚与溶液中产生的ClO－
发生氧化反应。 

 

4.电催化氧化的机理 

电催化氧化(ECO)的机理主要是通过电极和催化材料的作用产生超氧自由基(·O2)、H2O2、

羟基自由基(·OH)等活性集团来氧化水体中的有机物。 
但对于电催化氧化处理有机物的机理有很多种，其中被广大研究者所接受的是由

Comninellis Ch.提出的金属氧化物的吸附羟基自由基和金属过氧化物理论按照该理论，有机物阳



极氧化的一般过程如下图所示[4]： 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 

 
 
 

 

酸性(或碱性)溶液中的H2O(或OH-)在金属氧化物阳极表面吸附，在表面电场的作用下，吸

附的H2O(或OH-)失去电子，生成MOX(.OH) (MOx表示氧化物阳极): 

 
接下来，吸附的·OH可能与阳极材料中的氧原子相互作用，自由基中的氧原子通过某种途

径进入金属氧化物MOx的晶格之中，从而形成所谓的金属过氧化物MOx+1: 

 
这样在金属的表面存在两种状态的“活性氧”：一种是物理吸附的活性氧，即吸附的羟基自

由基，另一种是化学吸附的活性氧，即进入氧化晶格中的氧原子。当溶液中没有有机物存在时，

两种活性氧都发生反应，生成氧气。 

 
当溶液中有有机物存在时，物理吸附的氧(-OH)在“电化学燃烧”过程中起主要作用，而化学

吸附的氧(MOx+I)则主要参与“电化学转化”，即对有机物进行有选择的氧化(对芳香类有机物起作

用而对脂肪类有机物不起作用)。 

 
电催化氧化（ECO）的机理主要是通过电极和催化材料的作用产生超氧自由基（·O2）、

H2O2、羟基自由基（·OH）等活性集团来氧化水体中的有机物[5,6]。由于电催化氧化过程本身

的复杂性，不同的研究者针对不同的有机物降解过程提出了不同的氧化机理，但人们普遍认为

在电催化体系中有强氧化性的活性物种存在，这些活性物种包括H2O2、O3、HO、HO2、O2以及

溶剂化电子es等，若溶液中有Cl-存在，还可能有Cl2、HClO-及ClO-等氧化剂存在。这些强氧化



性物种的存在能够大大提高降解有机污染物的能力。表3-1列出了部分在电催化体系中可能产生

的强氧化性活性物种及其标准还原电极电势。从表中可以看出，它们都具有相当高的还原电势，

因此能够氧化大多数有机污染物。 

表3-1 电催化体系中的强氧化性活性物种及其标准还原电极电势 

强氧化剂种类 标准电位/V（对甘汞

电极SHE） 
强氧化剂种类 标准电位/V（对甘汞

电极SHE） 
OH· 2.8 H2O2 1.78 

O2- 2.42 HO2 1.70 

O3 2.07 Cl- 1.36 

 

5.几种典型电催化反应的机理 
(1)氢析反应与分子氢的氧化 
氢析出反应是非常重要的电极反应，不仅因为水电解制备氢是获取这种洁净能源的有效途

径，而且它是水溶液中其他阴极过程的伴随反应。其反应机理可表示为： 

3 2 22 2 2 ( )H O e H H O+ −+ → + 酸性溶液中  

2 22 2 2 ( )H O e H OH− −+ → + 碱性溶液中  
目前普遍认为，该反应由如下基元步骤组成： 

①质子放电步骤（Volmer反应）: 

3 22H O M e M H H O+ −+ + → − +  

2H O M e M H OH− −+ + → − +  
②化学脱附或催化复合步骤（Tafel反应） 

22M H M H M H− + − → +  
③电化学脱附步骤（Heyrovsky反应） 

3 2 2M H H O e H H O M+ −− + + → + +  

2 2M H H O e H OH M− −− + + → + +  
氢析出反应过程首先进行Volmer反应，然后进行Tafel反应或Heyrovsky反应。 

分子氢的阳极氧化是氢氧燃料电池中的重要反应，而且被视为贵金属表面上氧化反应的模型。

其一般包括H2的解离吸附和电子传递步骤，但过程受H2的扩散所控制。如H2在未氧化Pt表面上的

离子化过程，其机理为： 

2 2 2H Pt Pt H+ → −  
_Pt H Pt H e+− → + +  

(2)氧的电还原 

氧还原反应是金属－空气电池和燃料电池中的正极反应，其动力学和机理一直是电化学中

的重要研究课题。在水溶液中，氧还原可按两种途径进行： 

①直接的4电子途径： 



2 22 4 4 ( 0.401 )O H O e OH V− − ∅+ + → =碱性溶液,E
 

2 24 4 2 ( 1.229 )O H e H O V+ − ∅+ + → =酸性溶液,E  
②2电子途径（或称“过氧化物途径”） 

2 2 22 2 ( 0.065 )O H O e HO OH E V− − − ∅+ + → + = −  

2 2 2 3 ( 0.867 )HO H O e OH E V− − − ∅+ + → =  

2 22 2HO OH O− −→ +  
或者： 

2 2 22 2 2 ( 0.67 )O H e H O E V+ − ∅+ + → =  

2 2 22 2 2 ( 1.77 )H O H e H O E V+ − ∅+ + → =  

2 2 2 22 2H O H O O→ +  
直接的4电子途径上经过许多步骤，其间可能形成吸附的过氧化物中间物，但总结果不会导

致溶液中过氧化物的生成；而过氧化物途径在溶液中生成过氧化物，后者一旦分解转变为氧气

和水。现有资料表明，直接4电子途径主要发生在贵金属的金属氧化物以及某些过渡金属大环配

合物等催化剂上。过氧化物途径主要发生在过渡金属氧化物和覆盖有氧化物的金属以及某些过

渡金属大环配合物等电催化剂上。 

(3)氧析出反应 

与氢电极反应不同，金属电极上的氧析出反应是在较正的电位区进行，此时金属电极上常

伴有氧化物的生长过程。其机理可表示为下式： 

①在酸性溶液中： 

2( ) ( )ad adH O OH H e+ −→ + +  

2( ) ( )ad ad adOH OH O H O+ → +  

2( )ad adOH O H O→ +  

2( )ad ad adO O O+ →  

2 2( )adO O→  
速度决定步骤通常是电子转移步骤。 

②在碱性溶液中 

( )z zM OH M OH e− −+ → − +  
1( ) ( )z zM OH M OH e+ −− → − +  

1
2 22( ) 2 2 2z zM OH OH M O H O+ −− + → + +  

6.动力学参数——反应机理的判据 

(1)交换电流密度与传递系数 



对含单一速度决定步骤的复杂电极反应而言，其宏观动力学方程一般可表示为： 

ja=nFkac
a
Ac

b
Bexp(αaFE/RT)=j0exp(αaFη/RT) 

jc=-nFkac
q
Qc

m
Mexp(-αcFE/RT)=-j0exp(-αcFη/RT) 

交换电流密度（exchage current density）j0与传递系数（transfer coefficient）αa

和αc是最常见的动力学参数。交换电流密度是平衡电位条件下的反应速度，在电催化研究中常

用它作为电催化剂活性的比较标准。必须记住：交换电流密度是反应物浓度的函数。 

传递系数是反应机理的重要判据.它是衡量电极反应中电子传递的一个重要参数.其与温度

有关。 

(2)电化学反应级数(electrochemical-reaction order) 

在电催化反应中因涉及反应物的吸附，因此对电化学反应级数对其的影响也是较显著的。

但在利用电化学反应级数作为判别反应机理时，必须注意以下几点：①动力学方程中包含许多

物种的浓度项，其中某些物种可能不是参与速度决定步骤的反应物，但他们会通过前置步骤来

影响速度决定步骤中的反应的化学计量浓度；②反应级数不代表速度决定步骤的反应分子数，

也不表示总反应的化学计量关系；③反应速度尚可受反应方程式中没有出现的物种的影响，尤

其是溶液中的质子或氢氧根会在某些反应的前置步骤中产生，然后又在后续步骤中消去，因而

这时出现反应浓度对溶液酸碱的依赖关系；④在溶液中的扩散成为控制步骤的情况下，反应速

度与浓度成正比，不能因此而断定反应是一级反应。 

(3)化学计量数(stochiometric number) 

化学计量数是指总反应完成一次，各基元步骤必须进行的次数。理论分析表明，一个可能

的反应机理必须满足这样的条件：①将各基元步骤的反应方程式乘以化学计量数υ然后相加起

来，必须能够消去所有中间物分子式前的计量系数，而反应物和产物的分子式前的化学计量系

数必等于总反应式中各对物种的计量系数；②如果一个总反应含有S个基元步骤，I个中间物种，

则S≤I＋1。 

(4)电极反应的活化热和活化体积 

活化热和活化体积都随反应机理的变化而变化，而且活化体积变化更加明显，两者都是表

征反应机理的重要参数。他们都是温度的函数。 

7. 电催化电极 

所谓电极，是指与电解质溶液或电解质接触的电子导体或半导体，它既是电子贮存器，能

够实现电能的输入或输出，又是电化学反应发生的场所。电化学中规定，使正电荷由电极进入

溶液的电极称为阳极，使正电荷自溶液进入电极的电极成为阴极。对于自发电池而言，习惯上

也将其阴极称为正极，阳极称为负极。而电解池中，正极对应着阳极，负极对应着阴极。需要

指出的是，无论自发电池还是电解池，发生氧化反应的总是阳极，而发生还原反应的总是阴极。 
最早的阳极材料是金属，这类阳极导电性固然很好，但在电解过程中可能会发生溶出现象

（如
+→ 2FeFe ，

+→ 2CuCu ），结果导致阳极损耗且向溶液中引入了新的杂质。即使是不溶解的

惰性电极，例如Pt，其电催化活性也不是很高，处理废水所需时间太长，效率太低，且电极易



污染而失活。如何改善电极材料的表面性能，赋予电极所期望的电催化性能，便成为一个永恒

的研究课题。 
7.1催化电极与电极材料的种类

[6]
 

7.1.1催化电极的种类 
在绝大多数电化学反应中皆以金属为电极，反应主要在电解质溶液中进行，因此电极催化

剂的范围仅限于金属和半导体等的电性材料。电催化研究较多的有骨架镍、硼化镍、碳化钨、

钠钨青铜、尖晶石型与钨钛矿型的半导体氧化物，以及各种金属间化物及酞菁一类的催化剂。 
（1）二维电催化电极 

对于二维电催化电极，应用最广泛的式DSA类电极。所谓DSA电极，就是以特殊工艺在金

属基体（如Ti，Zr，Ta，Nb等）上沉积一层微米组或亚微米级的金属氧化物薄膜（如SnO2，IrO2，

RuO2，PbO2等）而制备的稳定电极。早期的DSA类电极因其低的析氧、析氯电位而广泛应用于

硫酸、氯碱工业，而对于有机废水的电催化氧化过程，面临的主要竞争副反应是阳极氧气的析

出（对于含Cl-较多的废水，也有可能是Cl2的析出），因此催化电极的一个必要条件是要有较高

的析氧过电位，而DSA类电极可以通过改进材料及涂层结构而做到这一点，从而提高其电流效

率。此外，由于DSA类电极的化学和电化学性质能够随着氧化物膜的材料组成和制备方法而改

变，因而能够获得良好的温稳定性和催化活性，这也是它获得青睐的一个重要原因。 
尽管如此，由于二维反应器的有效电极面积很小，传质问题不能很好地解决，导致单位时

空产率较小。而在工业生产中，要求有高的电极反应速度，这就需要提高反应器单位体积的有

效反应面积，从而提高传质效果和电流效率，尤其是对于低浓度体系更是如此。因此，三维电

极应运而生。 
（2）三维电催化电极 

所谓三维电极，就是在原有的二维电极之间装填粒状或其他屑状工作电极材料，致使装填

电极表面带电，在工作电极材料表面发生电化学反应。由于其面积比较大。物质传质得意极大

改善，单位时空产率和电流效率均得以极大提高，尤其对低电导率废水，其优势更是明显。 
三维电极可分为以下几类： 
①单极性电极 粒子是导电的，在反应器内离子之间需以膜隔开； 
②复极性电极 复极性电极的粒子在高梯度电场的作用下复极化，形成复极粒子，为了尽可

能使每个颗粒都复极化，粒子之间应是不导电的，通常可加入一定比例密度多孔电极相近的绝

缘材料来做到这一点； 
③多孔电极 这是另一种形式的三维电极，溶液在孔道内流动，其目的也是增大单位体积的

有些反应面积，改善传质过程。 
从工程角度出发，三维电极更具竞争力。 

（3）流化床电极 
以流化床（FBE）式电极为电极结构的电化学反应器已商业应用。流化床电极结构中填充

颗粒处于流化态，能够更好地进行传质过程，获得更好的处理效果。 
（4）多孔材料电极 

前面介绍的电沉积电极结构多数是真对改善或加强传质而进行的，另一种提高电沉积效率

的方法是提高电极比表面积，这一方面采用多孔电极效果良好。 



①多孔固定床电极 早期用于电沉积工艺的孔床电极一般使用精细的石墨或碳芯片，既作阴

极，也作阳极。 

②碳纤维电极 这事一种较新开发的电极，使用这种电极可以得到较高的传质速度，整个电

极表面的电位均一，调控性较强。 

③网状玻碳电极 这是一种表面积很大，极有发展前景的电极材料。该材料有着极高的比表

面积，且随着材料等级提高而增加。不过，由于成本较高，比较脆弱，在目前情况下，大规模

应用会受到较多限制。 
7.1.2电极材料的种类 

（1）金属电极 
 金属电极是指以金属作为电极反应界面的裸露电极，除碱金属和碱土金属外，大多数金属

作为电化学电极均有很多研究报道，特别是氢电极反应。 
（2）碳素电极 
氯碱工业可以说是电化学工业发展的重要标志，目前的氯碱工业已基本上应用钛基二氧化

钌电极，但在此之前，碳素电极几乎是氯碱工业唯一使用的电极材料。即使在目前，部分电化

学工业，例如熔盐电解生产铝、镁、钛等电化学金属冶金工业，仍然使用抗腐蚀性较好的碳素

电极，在有机化合物的电合成领域也广泛使用碳素电极。 
（3）金属氧化物电极 
 导电金属氧化物电极具有重要的电催化特性，这类电极大多为半导体材料，实际上对这类

材料性质的研究是以半导体材料为基础建立的。其中已有大规模工业化应用的实例，例如氯碱

工业应用的二氧化钌电极、铅蓄电池中应用的PbO2电极等，目前应用最多的是阳极析氢和析氢

性质。而对环境电化学而言，此类电极是用于环境污染物去除、燃料电池、有机电合成等方面

的最重要的也是最具发展前景的电催化电极。 
（4）非金属化合物电极 
实际上，碳素电极和碳电极均属非金属材料电极，只是由于碳素电极广泛应用，一般将其

单独列出，因而一般所说的非金属电极是指硼化物、碳化物、氮化物、硅化物、氯化物等。非

金属材料作为电极材料，最大的优势在于这类材料的特殊物理性质，如高熔点、高硬度、高耐

磨性、良好的腐蚀性以及类似金属的性质等。 
7.2电极催化特性 

电极在电化学处理技术中处于“心脏”的地位，电催化特性是电化学处理技术用电极的核心

内容，即希望电极对所希望处理的有机物表现出高的反应速率，且有好的选择性。催化电极，

首先应该是一个电子导体，其次还要兼具催化功能，即：既能导电，又能对反应物进行活化，

提高电子的转移速率，对电化学反应进行某种促进和选择。总的来说，良好的电催化电极应该

具备下列几项性能： 
（1）良好的导电性，至少与导电材料（例如石墨、银粉）结合后能为电子交换反应提供

不引起严重电压降的电子通道，即电极材料的电阻不能太大； 
（2）高的催化活性，即能够实现所需要的催化反应，抑制不需要或有害的副反应； 
（3）良好的稳定性，即能够耐受杂质及中间产物的作用而不致较快地被污染（或中毒）而

失活，并且在实现催化反应的电势范围内催化表面不至于因电化学反应而过早失去催化活性，



此外还包括良好的机械物理性质（表面层不脱落、不溶解）。 
电极材料的性质是决定电极催化特性的关键因素。电极材料的不同可以使反应速度发生数

量级的变化。改变电极材料的性质，既可以通过变换电极基体材料来实现，也可以用有电催化

性能的涂层对电极表面进行修饰改性而实现。电极涂层的制备工艺条件对其催化性能有很大的

影响。常见的用于废水处理的电极材料有金属、碳素体、金属氧化物等[7]。 
金属电极在废水处理中最大的问题是容易发生钝化反应从而在表面生成一层氧化物膜，使

电极的活性降低。为此，人们常用贵金属作为阳极处理污水。张清松[8]曾用Pt阳极处理含酚废水，

发现用Pt电极进行的是电化学转化过程，主要为苯醌的生成反应和开环反应，氧化产物相当复

杂，而不是将酚完全氧化为CO2。 
碳素体种类很多，常用的有石墨电极和活性炭电极。TENNAKOONCLK在圆柱型反应器中

放置石墨中心电极作为阳极，用于处理人体排泄物，可将其彻底氧化为CO2
[9]。活性炭常作为粒

子电极用于三维电极中[10]。 
金属氧化物电极具有重要的催化特性，大多为半导体材料，钛基涂层电极是金属氧化物电

极的主要形式，近年来在废水处理中屡见报道。冯玉杰[11]等对钛基RuO2电极、钛基电沉积PbO2

电极、钛基Sb掺杂SnO2电极在含苯酚废水处理中的应用进行了研究，结果表明： 
(1)在氯碱工业广泛应用的钛基RuO2电极，对有机物的降解效率却很低，但在电极中分别掺

杂中间层SnO2和少量稀土金属Gd后，降解效率明显提高。在降解前期，苯酚浓度的下降与TOC
的变化较为一致，但在后期，掺杂Ｇｄ后带有SnO2中间层的钌电极对TOC的降解速度明显加快，

说明电极材料不同，对苯酚降解中间产物的选择性也不同，使有机物彻底氧化分解的电极对各

中间产物也有很好的降解效果。 
(2)PbO2有2种晶形，分别为α-PbO2和β-PbO2，前者是斜方晶系，后者是金红石型晶格的

四方晶系。β-PbO2电极的固有电阻率、耐腐蚀性、电沉积电流密度均优于α-PbO2电极。对比

Ti/α-PbO2，Ti/Sb-SnO2/β- PbO2，Ti/α- PbO2 /β- PbO2 3种电极 ,在苯酚完全降解的情况下，

对ＣＯＤ的去除率分别为 79.4% , 82.4% , 69.2%，表明这3种电极对苯酚电化学降解时产生的各

类中间产物的处理效率也不相同。可见，含有Sb－SnO2中间层的钛基β- PbO2电极降解效果较

好。 
(3)钛基Sb掺杂SnO2电极，不仅具有良好的导电性能，而且能与钛基牢固结，对有机物阳极

氧化及废水处理均有较好的电催化作用。根据对苯酚降解中间产物的分析，Ti/Sb 2O3-SnO2电极

趋向于电化学燃烧，而其他电极趋向于电化学转化，所以，Ti/Sb 2O3-SnO2电极对COD的去除率

更彻底一些。 
7.3电催化电极的组成及结构 

电极材料是实现电催化过程极为重要的支配因素，而电化学反应通常在电极/溶液界面的电

极表面上发生，因此，电极表面的性能则成为更重要的因素。 
催化剂之所以能改变电极反应的速率，是由于催化剂与反应物之间存在的某种相互作用改

变了反应进行的途径，降低了反应的超电势和活化能。在电催化过程中，催化反应是发生在催

化电极/电解液的界面，即反应物分子必须与电催化电极发生相互作用，而相互作用的强弱则主

要决定于催化电极表面的结构和组成。 
7.3.1表面材料 



目前已知电催化电极表面材料主要涉及过渡金属及半导体化合物。 
(1)过渡金属  由于过渡金属的原子结构中都含有空余的d轨道和未成对的d电子，通过含过

渡金属的催化剂与反应物分子的电子接触，这些催化剂空余d轨道上将形成各种特征的吸附键达

到分子活化的目的，从而降低了复杂反应的活化能，达到了电催化目的。依次，过渡金属及其

一些化合物具有较好的催化活性，这种活性不仅依赖于其电子因素（即d电子轨道特征），还依

赖于几何因素（即吸附位置及类型）。这类电催化电极材料主要含有Ti、Ir、Pt、Ni、Ru、Rn等
金属或合金及其氧化物，如RuO2/Ti电极、Ru-Rn/Ti电极、RuO2- TiO2电极、Pt/Ti电极、Pt/GC电
极等。 

(2)半导体化合物   一些元素如Sn、Pb等，虽然不是过渡金属，没有未成队d电子，但其氧

化物却具有半导体的性质。由于半导体的特殊能带结构，其电极/溶液界面具有一些不同于金属

电极的特征性质，因此在电催化问题的研究半导体化合物占有特殊重要的位置。有人指出，由

于产物不易被吸附在电极表面，本身PbO2电极表面的氧化速率高于Pt、Ni、Ru以及石墨电极。

另外还研究表明，无论是苯酚的消失情况，还是从TOC值的降低情况来看，Sb掺杂的Sn O2电极

都比Pt电极效率要高得多。 
此外，近年来稀土元素在电化学中的应用也是研究人员感兴趣的课题。稀土元素内层f电子

由0向14逐个填满，因此它们不但有空余d轨道，更有空余的f轨道和未成对的f电子，这使它们

在光学、磁学、电学性能上具有很多特殊的优异性质。已由研究表明，稀土催化剂可对碳氢化

合物进行间接的部分氧化，利用氯化稀土制备多孔的Ru/Ti电极也已被报道。 
7.3.2基础电极 

所谓基础电极，也叫电极基质，是指具有一定强度、能够承载催化层的一类物质。一般采

用贵金属电极（如Ti）和碳电极（如石墨、玻碳等）。基础电极无电催化活性，只承担着作为电

子载体的功能，因此高的机械强度和良好的导电性是对基础电极最基本的要求，此外与电催化

组成具有一定的亲和性也是基础电极的要求之一。 
7.3.3载体 

基础电极与电催化涂层有时亲和力不够，致使电催化涂层易脱落，严重影响电极寿命。所

谓电催化电极的载体就是一类起到将催化物质固定在电极表面，且维持一定强度的一类物质，

对电极的催化性能也有很大影响。常用的载体多采用聚合物膜和一些无机物膜。 
载体必须具备良好的导电性及抗电解液腐蚀的性能，其作用可分为两种情况：支持和催化，

相应地可以将载体分为两种情况。 
(1)支持性载体 是载体仅作为一种惰性支撑物，只参与导电过程，对催化过程不做任何贡

献，催化物质负载条件不同只会引起活性组分分散性的变化。 
(2)催化性载体 载体与负载物存在某种相互作用，这种相互作用的存在修饰了负载物质的

电子状态，其结果可能会显著改变负载物质的活性和选择性。也就是说，载体与负载物质共同

构成活性组分而起催化作用。 
7.3.4电极表面结构 

电催化电极的表面微观结构和状态也是影响电催化性能的重要因素之一。而电极的制备方

法直接影响到电极的表面结构。 
目前电催化电极的主要制备方法有热解喷涂法、浸渍法（或涂刷法）、物理气相沉积法



（PVD）、化学气相沉积法（CVD）、电沉积法、电化学阳极氧化法，以及溶胶－凝胶法等。         
为了增大单位体积的有效反应面积，改善传质，用于三维电极的各种新材料相继问世，如

碳－气凝胶电极、金属碳复合电极、碳泡沫复合电极、网状玻碳材料等，其共同点是都具有相

当大的比表面积。纳米结构材料以其奇异的特性引起人们广泛关注，纳米技术的进展将对电催

化电极的制备起到巨大的推动作用。另一类引人注目的的新材料是导电陶瓷，其导电性能与石

墨相当，且化学惰性优异，已经有人着手研究使之具有微结构并更好地负载催化物质。 
总之，无论是提高催化活性还是提高孔积率，改善传质、改进电极表面微观结构都是一个

重要手段，因而电极的制备工艺绝对是非常关键的一个环节。 
7.4电极材料与有机物的电化学转化效率 

不同电极材料对难降解有机物具有不同的电化学转化效率，因此，有学者制备了钛基RuO2

电极、钛基Sb掺杂SnO2电极、钛基电沉积PbO2电极等DSA涂层电极，且分别改变掺杂元素的种类

和涂层的面密度，获得了十几种研究电极，以这些研究电极作阳极，以不锈钢材料作阴极，在

自制的电解装置内研究了这些电极对苯酚及氯酚的降解情况。 

7.4.1钛基系列RuO2电极 

钌系钛电极是使用最早和应用最成功的DSA电极，RuO2是半导体氧化物，具有金属导电性，

同时它又是催化剂，可以促进电化学阳极的析氯过程。钛基RuO2电极往往采用高温热分解的方

法进行制备。即使是微量的掺杂元素，也会改变电极的降解特性。 

以苯酚的降解转化速度或以TOC的变化作为评价指标，所研究的电极的电催化活性依次

为:Ti>PbO2>Pt>Ti/SnO2-Sb2O3/ RuO2-Gd>Ti/SnO2-Sb2O3/ RuO2>Ti/ RuO2。除作为对比研究的Pt电

极外，其他几种电极均可以认为是钛基RuO2电极。对于在电化学领域广泛应用的钛基RuO2电极，

对有机物的降解效率很低，但是在电极中加入了中间掺杂层SnO2层和少量稀土元素Gd后，电极

性质发生了明显的变化，降解效率明显提高。尤其是极少量稀土Gd对钌基电极性能的影响，给

高性能电极的制备提供一个可能的途径，即可以通过掺杂一些特殊元素，有针对性地改变电极

的性能。 

7.4.2钛基系列PbO2电极 

二氧化铅电极作为铂电极的代用电极最早是1934年在过氯酸盐的生产中使用，1943年开始

工业化生产。二氧化铅电极早期的改进主要包括两方面的内容：一是使用电极基体，二是在基

体上复合铂族金属或涂敷铂族金属氧化物。早期使用的电极基体为石墨、陶瓷、金属钽、金属

铌、金属锆、金属铂等。从耐腐蚀性、质量、强度等几方面综合考虑，金属钛均较适合作电极

基体，且钛的热膨胀率与二氧化铅的热膨胀率接近，不易因温度变化引起电沉积涂层的脱落，

是目前广泛使用的二氧化铅电极基体。 

以简单的方法在钛基上电沉积二氧化铅的传统的钛基二氧化铅电极，虽然克服了电极尺寸

不稳定的问题，但也出现了一些新问题，如涂层易于脱落、电极很快损坏。为解决这些问题，

传统的方法是在基体上加上一层被称为底层的物质。最早使用的底层是铂族金属及其氧化物。

仅仅加入底层并不能完全解决二氧化铅电极的问题，新型二氧化铅电极的改进可以从两方面进

行。①使用钛网作为钛基体。钛网坚韧、质量小、耐蚀性好，而且可降低电解液流动阻力，提

高电流效率，尤其在高电流密度下可有效防止电极过热；②加入中间过渡层。中间过渡层主要

起到降低表面电阻和提高二氧化铅镀层与基体附着力的作用，这也是新型二氧化铅电极的主要



特征之一。 

7.4.3 SnO2电极 

    纯SnO2是n型半导体材料，只有在高温时才具有理想的导电性，而掺杂SnO2材料因电导率的

改善，已作为透明电极在光电化学中获得应用。近年来研究发现，掺杂Sb为主的SnO2涂层DSA电

极，对有机物阳极氧化及废水处理均有好的电催化作，已引起研究者极大关注。掺杂SnO2不仅

具有好的导电性能，而且具有搪瓷性，能与钛基牢固界河，不仅使涂层不脱落，而且液避免钛

基氧化形成TiO2膜。二氧化锡电极在制备过程中，为获得理想的使用寿命，往往需要加入一些

添加剂，增加Sb、Sn、Ti之间的固溶度，延长使用寿命。 

8.电化学废水处理反应器 

电化学反应器种类繁多、结构复杂、不同的应用领域，所应用的反应器结构和形式均不完

全一样，而反应器结构及电极结构是影响电化学应用中电流效率的重要因素之一。 
对于一个电催化体系而言，要想获得好的处理效果，一方面要研制高电催化活性的电极材

料，另一方面，有效的反应器设计是提高电流效率，降低成本的一个重要途径。电化学反应器

分为二维反应器和三维反应器。表5-1将列出了两类反应器的一些电极形式。 
 

表5-1 常见电化学反应器的电极类型 

电极 二维反应器 三维反应器 

容器（板式） 网式 

压滤式 布式 

 

 

 

平行板电极 
堆积式 

 

 

多孔电极 

泡沫式 

糊状/片状  

容器（柱式） 
纤维/金属毛 

球状 

 

 

 

          

固 

定 
电 
极 

 

 

 

同心圆筒  

流通式 

 

 

 

固定床电极 

棒状 

平行板电极 互给式 金属颗粒 

 振动式 

 

活性流动床电极 
炭颗粒 

浆状电极  

旋转圆筒式电极 
倾斜床 

旋转圆盘式电极 滚动床 

 

 

 

 

移 

动 

电 
极 

 

 

 

旋转电极 

旋转棒 

 

 

 

移动床电极 

旋转颗粒床 

 
8.1二维反应器 

依据工作电极和移动电极的形式，二维反应器可分为平版式、振动式、圆筒式、圆盘式等，

用于有机物降解、金属回收等。 
1.平板式 这是最简单电化学装备，在一个固定体积容器内阳极和阴极平行放置，为强化传



质过程（常常用向反应器内鼓入空气的方法）提供必要的搅拌。在这种结构中，调整阳、阴极

的表面积，可是阴、阳极面积相差最高达15倍，且阴、阳极之间常选择一些膜材料相隔，图5-1
是典型的此类反应器的结构，图5-2是常见的电极结构排布图。 

这类结构的化学装备广泛用于氯碱、硫酸、有机电合成等工业领域，也可应用于环境污染

物的去除，重金属的回收等。 
 

 
图5-1平板式电化学反应器基本结构 

 
5-2 平板式反应器电极结构 

 
 

2.圆筒式 这种反应器内电极均是圆柱状，一般中间较小的圆柱作为阳极，外部较大的柱体

作为阴极，阳阴极之间常用离子交换膜分开，这种反应器提供了较大的阳极表面积，如图5-3。 
实际应用中一系列圆筒式电极结构集中安装在普通的电解槽内。同时，在适当的位置注入

空气，以增强电解质的流动，如图5-4。 
 



 
图5-3 圆筒式电化学反应器电极结构 

 

 
图5-4 圆筒式电化学反应器结构示意图 

 

3.旋转圆盘式 这类电化学反应器多用于小规模回收、精制重金属，如感光行业回收银。听

过反应器阳极常采用石墨，钛基镀铂等惰性电极，阴极常采用不锈钢圆盘，图5-5是进行金属回

收的旋转圆盘电极反应器结构简图，图5-6是回收粉末金属的工艺过程。 
 



 
图5-5 紧凑式旋转圆盘反应器结构示意图 

 

 
图5-6 连续去除和生产末金属流程示意图 

 

8.2三维反应器 

三维电化学反应器是针对使用三维电极而言的，由于宏观上三维电极相当于扩大了电极作

用面积，因而三维电化学反应器亦称为床式结构。根据所加入粒子的特性，三维反应器可强化

阳极过程或强化阴极过程。在有机废水处理方面，三维结构被认为是最具发展前景的电化学结

构。图5-7式加入阳极颗粒的三维电极结构，可用于电镀重金属回收。 
 



 
图5-7 一种应用三维电极的三维反应器示意图 

 

9.电催化氧化在环境污染控制中的应用 

电催化氧化在电化学中占有很大的比例，环境保护中的电催化氧化就是利用电催化技术治

理环境中的污染，达到污染控制的作用。表6-1列出了电催化技术在环境保护中的一些应用。 
表6-1 电催化技术在环境保护中的应用 

应用领域 内容 
电合成 无机化学品、有机化学品、金属和合金、半导体、导电聚合物、复合

物等 
二次能源 燃料电池、氧化还原电池、太阳能电池等 

传感器和环境监测 离子选择性电极、电化学传感器、生物电化学传感器、电化学在线分

析等 
污染物的电化学处理 金属离子去除、无机和有机污染物的去除、水体净化、氧化还原剂和

其他试剂的循环利用、大气的电化学净化、电絮凝等 
腐蚀保护 腐蚀检测、阴极保护、阳极保护等 

 
9.1有机废水的电催化处理 
   利用光、声、电、磁及其他无毒试剂催化氧化技术处理有机废水，尤其是难于生化降解、

对人类危害极大的“三致”（致癌、致畸、致突变）有机污染物，是当前世界水处理相当活跃的

研究领域。一些新的处理方法近年来引起了研究与应用的极大关注，电化学转化技术即是其中

之一。 
事实上，早在20世纪40年代国外就有人提出利用电化学方法处理废水，当时主要是处理废

水中的重金属离子，但是由于电力缺乏、能耗和成本较高及受电化学理论的局限，该方法发展

缓慢。20世纪60年代初期，随着电力工业的迅速发展，电化学水处理技术重新引起环保工作者

们的重视，并进行了大量的基础研究工作。随着电化学理论研究的不断深入，证实了许多有机

化合物的氧化还原反应、加成反应或分解反应都可在电极上进行，这为通过电催化氧化方法降

解有机污染物提供了理论依据[12]；另外，对电极材料的研究也不断取得进展，当时出现了钌钛

涂层的金属阳极DSA并实现了工业化，这种电极大大提高了电流效率和电极寿命，为氯碱工业

的发展带来一场深刻的变革[13]。后来，又出现了在电极表面图上具有电催化性的金属氧化物的



“氧化物修饰电极”，引起了环保工作者们的重视，推进了氧化物修饰电极的迅速发展[14,15]。自

20世纪80年代以来，随着人们对环境科学认识的不断深入和对环保要求的日益提高，电化学水

处理技术因具有其他处理方法难以比拟的优越性而引起了广大环保工作者的兴趣，从研制高电

催化活性的电极材料人手，以提高其对难降解有机化合物降解率的研究报道较多[16,17]。 
电化学氧化处理废水技术的发展主要体现在三个方面：(1)电化学反应器的结构：由单极性

平板电极发展到三维填充床电极；(2)供电方式：由直流供电发展为脉冲供电；(3)电极材料：由

石墨、铂、二氧化铅等传统电极材料发展到掺杂半导体材料。 
目前电催化氧化法因为具有比一般的化学反应更强的氧化和还原能力、很少消耗化学药剂、

适应性强、可回收金属等有用物质以及易于实现自动化控制等优点而在含烃、醛、醚、酚及染

料等有机污染物的处理中逐渐得到应用。 
9.1.1含烃废水的处理 

在含烃废水中，除了采用吸附法、混凝法等物化法外，也常采用电絮凝和电气浮法，一般

去油量可达93％～95％，对含油量在150mg/L以下的废水，经过处理后，含油量通常可将至

10mg/L以下。但是对于水溶性较大的烃类化合物，通常处理效果较差，例如采用隔膜电解阳极

氧化处理含苯废水，去除率只有12％左右[19]。现在大多采用由石墨颗粒组成的三维复极性固定

床电极改善其处理效果。 
9.1.2含醛废水的处理 

在含醛废水中，如果采用不溶性PbO2作阳极，以NaOH、Na2SO4或NaCl作电解质，在电流

密度为0.19A/cm2-0.22 A/cm2下电解三小时，甲醛被分解，电流效率可达95.5％，绝大部分COD
被去除[18]。另外，对邻氯苯甲酸而言，以PbO2作阳极，以Pb作阴极，在无MnSO4存在的情况下，

邻氯苯甲酸先被还原为邻氯苄醇，然后再发生阳极氧化而删除邻氯苯甲醛及邻氯苯甲酸。在

MnSO4存在时，可发生进一步的氧化生成脂肪酸，此时去除率可达90％[19]。 
9.1.3含酚废水的处理 

在含酚废水中，大多采用孔炭材料作阳极，有机废水通过炭孔，在电解作用下可去除其中

的酚及其它有机物。例如，COD值为29000mg/L的含酚废水在温度为25℃-40℃，电压为

3.7V-4.0V，电流为8A时，COD值可降低至671mg/L。以石墨为阳极，可使酚的浓度从

15mg/L-100mg/L降低到4.8mg/L-5.6mg/L[19]。 
9.1.4含胺废水的处理 

在含胺废水中，一般采用PbO2作阳极，苯胺很容易去除，但是要想进一步氧化成CO2则比

较困难。 
9.1.5 印染废水的电催化处理 

染料和印染废水一直是工业废水治理的难点，这类废水中含有机染料、中间体、助剂及纤

维等多种成分，大多数染料和印染废水具有难降解、水质复杂、色度和污染物浓度高、生物毒

性大的特点。电催化氧化技术由于操作简便、降解效率高、与环境兼容性好等优点引起研究者

的极大兴趣[20-22]。Vlyssides等利用Ti/Pt阳极和不锈钢304阴极处理纺织染料废水，COD、BOD5、

颜色和TKN的去除率分别是86％、71％、100％、和35％，废水的生物可降解性得到提高[23,24]。

杨卫身等[25]利用复极性固定床电极处理偶氮染料活性蓝和络合染料活性艳绿废水的效果，COD

去除率可达50％以上，脱色率可达98％以上；对于蒽醌染料废水，脱色率近100％，COD去除率



可达90％以上。赵少陵等[26]用活性碳纤维电极处理印染废水和染料废水"脱色率可达95％～100

％，COD去除率达40％～70％。Naumczyk等报道，纺织废水在电流密度为60A/dm
2
时经过60min的

电解，COD去除85％～92％，DOC（溶解性有机碳）去除约85％。 

9.1.6其他电催化氧化方法介绍 
目前将掺杂SnO2的电极用于电催化氧化降解废水中的有机物，其电化学氧化的单位能耗已

降至30～50kW/（h－1·Kg），这就使得此法可与湿式氧化法和用臭氧或过氧化氢氧化剂的化学

氧化法相竞争。这种电极一般用标准喷涂热解法在钛基底上制备，通常用锑掺杂。研究表明此

中锑掺杂的SnO2阳极呈现低电阻率，电极的稳定性随掺杂程度而提高。用锑和铂掺杂的SnO2阳

极则显示出更高的稳定性。它对有机物氧化的电催化性能优于传统的Pt、Ti/PbO2、Ti/IrO2、和

Ti/Ru2O阳极材料。对苯酚、苯胺、硝基苯、苯甲酸、硝基苯磺酸、萘磺酸、三聚菁胺和EDTA
等有机物的氧化效率可在30％－40％之间，且氧化速率不受传质限制。SnO2电极表面存在物理

吸附的活性氧，正式这种活性氧促进苯酚完全氧化为CO2。 
日本Ebara Research公司用热液电解氧化法处理有机废水，使废水中99％以上的有机物如聚

乙二醇酯、聚丙烯、乙二醇酯乳化剂、酚、乙酸和氨等降解。Ebara法为提高溶液的电导和氧化

能力，在废水中加入了过氧化氢作为氧化剂，同时添加无机氯化物。在7.0MPa，将废水加热到

约250℃，维持10-20min，以4.5V的直流电和20Acm2电流密度通过溶液，由于电解氧化反应加速

了有机物在电极上的分解从而得以降解。 
9.2含铬废水的电催化降解 

采用GJH0.3型和GJH0.4型电解池电解处理含铬废水，在直流电的电解作用下，在铁阳极催

化剂的作用下，亚铁离子在酸性条件下，可将有毒的六价铬还原成三价铬；在中性条件下和偏

碱性条件下则删除氢氧化物沉淀出去铬。其处理效果可使进水中的Cr6+浓度从25～50mg/L降至

0.5mg/L以下达到排放标准；使进水pH值由4～6降至出水时的6～8。 
铬在电解槽中有两种还原方式[27]。 
一是阴极直接还原： 

OHCreHOCr 2
32

72 72614 +=++ ++−

 

OHCreHCrO 2
32

4 438 +=++ ++−

 
二是阳极溶蚀的Fe2+间接还原： 

++++− ++=++ 3
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4 3438 FeOHCrFeHCrO  

一般认为，亚铁离子间接还原反应是主要因素，而阴极上直接还原反应是次要的。 
电解过程中将消耗大量氢离子，产生大量氢氧根离子，使电解废水从酸性逐步过渡到碱性，

并生成稳定的氢氧化铬沉淀。 

↓=+ −+
3
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3 )(3 OHFeOHFe  
电极催化电解处理含铬废水流程见图6-1。 



 

 

图6-1 电极催化电解处理含铬废水流程 

9.3垃圾渗滤液的电催化处理 
    渗滤液的无害化处理一直是个世界性难题

[28]
。由于垃圾渗滤液是一种难处理的高难度有机

废水，毒性强、成分复杂，COD、氨氮含量搞，微生物营养元素比例严重失调，可生化性差，水

质状况随“场龄”发生很大的变化，因此渗滤液的处理方法是填埋场设计和运行管理的关键问题

之一。合理地选择渗滤液处理工艺，对于城市垃圾的卫生填埋处理十分必要。电催化氧化技术

由于有极强的选择性，可以将难降解有机物或生物有毒、有抑制的污染物转化为可生化物质，

从而提高废水的生物降解性。在国外，电化学水处理技术被称为“环境友好”技术，在绿色工艺

方面极具潜力，近年来作为处理垃圾渗滤液的一种高级氧化技术也格外收到青睐[29,30]。 

9.4烟道气的电解脱硫 
烟道气中电极催化脱硫由于电解效率高、工艺简单、脱硫效率高、可操作性强，在欧美等

发达国家已得到了工业应用。原料煤的电催化脱硫技术关键是高性能电极催化材料的开发。原

料煤的电化学脱硫无二次污染。在煤的电催化还原脱硫过程中，一般以恒压或恒电流方式进行。

电池通常采用隔离式或非隔离式电解槽，以无机碱、有机胺或其他有机体系为介质，阳极多采

用金属铂、铹、石墨等，阴极则采用金属铅、镍基合金、石墨等。典型的电化学烟气脱硫是

ISPRA-MARK-BA工艺，该工艺流程见图6-2。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 
图6-2 ISPRA-MARK-BA工艺流程 

调节池 水射混合器 污泥干化脱水 

电解槽 沉淀池 

盐水槽 

含铬废水 

清水排放 电源 

浓缩器 JBR 吸收器 除雾器 

H2O、HBr 蒸气

烟气 

HBr、H2SO4溶液 
140~180 ℃

模拟烟气 

SO2测试仪 
85％H2SO4 

电解池 

Br、H2SO4溶液 H2SO4、Br 溶液 

去烟囱 

清 洁 SO2测试仪 



9.5海洋油田废水的处理 

在开采海洋石油时，会同时伴随产生一定量的含有机物废水，这些有机物中有许多是苯系

的多环芳烃化合物，有些物质还具有致癌作用，必须进行妥善的处理后才能排放。此外废水中

还含有氯离子这类有机物难以用生化法进行降解，被称为耐生化降解的有机物。用电化学氧化

法来处理该类有机废水，其降解的最终产物是CO2和H2O，对环境不造成二次污染具有与环境的

可兼容性；应用电化学氧化法可进行自动化操作，各项参数具有可检验性，对于废水的COD降

解值是可以预期的，通过电解氧化和延时反应的过程，废水的COD值可以降低到国家规定的一

级排放标准以下；用该方法处理废水的能耗较高，在能源有保障的条件下，电化学氧化法可以

实际应用于处理海洋石油开采中产生的废水。 

9.6电催化同时脱除NOx和SO2 

它用两个电池串联，以二连亚硫酸盐为电解质并参与氧化还原过程的工艺形式。该系统吸

收烟气中的SO2和NOx，使NOx还原为N2O和N2；而二连亚硫酸被氧化成亚硫酸根后，再经阳极

氧化再生后重新参与吸收反应和电化学反应，同时二氧化硫被氧化为硫酸得以回收。 
9.7二氧化碳的电解还原 

二氧化碳是产生温室效应影响环境的主要根源，如通过电极催化剂的作用将其还原成一氧

化碳和氧的话，就可以既解决环境污染问题又能获取有用的一氧化碳燃料。况且此举对于蓄能

和解决密封体系中的二氧化碳都有重大意义。而水溶液中进行二氧化碳的电解还原可在铜电极

催化剂上获取甲烷、乙烷和乙烯等烃类。 
9.8电化学消毒 

电化学消毒作为一种新的清洁的消毒方式，正逐渐引起重视。所谓电化学消毒是指在电场

的作用下，使水体中的微生物和其他致病生物消失。实际上，电化学消毒类似于将电极作为消

毒剂使用。 
由于需要的消毒剂不同，电极材料也有多种选择。阴极材料通常包括不锈钢、铜、石墨、

碳纤维以及RVC等，阳极材料则有Pt/Ti、Pt/Nb、Pt/Ta、石墨、碳、金属氧化物、Ag、Cu、Ni、
高强度耐蚀镍铜合金、各类DSA电极，以及上述材料的各种组合。电催化材料可以负载于电极

上（例如涂覆于其上），也可以负载于电化学反应器的隔膜上。 
研究表明，电化学消毒可应用于含多种微生物的水样，如病毒、藻类、大肠杆菌、链球菌

以及其他大量细菌及病原微生物。 

 

10.影响电催化氧化技术效率的因素 

电催化氧化效果是该技术关注的核心问题之一。从文献看，影响处理效果的的主要因素可

分五个方面，即电极材料、电解质溶液、废水的理化性质和工艺因素(电化学反应器的结构电流

密度、通电量等) 。其中，电极材料是近年研究的重点。 
(1)电极材料 
在电解法处理有机废水的过程中，电极不仅起着传送电流的作用，而且对有机物的氧化降

解起催化作用，电极材料选择的好坏，直接影响有机物降解效率的高低。电解过程主要是通过

阳极反应来降解有机物的，而且电位越高，有机物的脱除效果越明显。但电位过高会受到阳极

材质腐蚀和多种副反应的制约，主要竞争副反应是阳极氧气的析出，因此催化电极应具有较高



的析氧超电势。在电解过程中，电极作为电催化剂，不同的电极材料可引起电化学反应速度发

生数量级上的变化，传统的电极材料如氧化铅、铅等，理论上也能使有机物在发生析氧反应前

氧化降解，但反应的动力学速率很慢，实际应用价值不大，因此，研制高电催化活性的电极材

料成为广大研究者关注的焦点。对电极进行掺杂是改变电极材料组成及其性能的常用的一类方

法。 
(2)电解质溶液 
电解质溶液对有机物的电化学催化氧化的影响主要体现在两个方面:①电解质溶液的浓度，

电解时，溶液浓度太低，电流就很小，降解速率太低，一般情况下，随着电解质溶液浓度的增

加，溶液的导电能力增强，槽电压降低，电压效率提高。但电解质浓度达到一定浓度后，电压

效率的提高趋于平缓，若再加大投入量会增加处理费用，而且使溶液中电解质离子浓度增加，

从而使进一步深度处理难度增大;②电解质的种类，电解质的种类对电极上的反应其影响也是不

容忽视的。 
(3)废水的理化性质 
同一电极对不同有机物表现出不同的电催化氧化效率。废水体系的pH值常常会影响电极的

电氧化效率，而这种影响不仅与电极的组成有关，也与被氧化物质的种类有关。一般，添加支

持电解质(如NaCI)增加废水的电导率，可减少电能消耗，提高处理效率。 
(4)工艺因素 
有机废水属于复杂污水体系，该类废水的大部分毒物含量小，电导率低，为强化处理能力，

需要设计时空效率高、能耗低的电化学反应器。反应器一般根据电极材料性质和处理对象的特

点来设计.早期的反应器多采用平板二维结构，面体比比较小，单位槽处理量小，电流效率比较

低，针对此缺陷，采用三维电极来代替二维电极，大大增加了单元槽体积的电极面积，而且由

于每个微电解池的阴极和阳极距离很近，液相传质非常容易，因此大大提高了电解效率和处理

量。 

 

11.电催化氧化法的优点 

电化学水处理技术的优点在于[4]： 
（1）电子转移只在电极及废水组分之间进行，不需另外添加氧化还原试剂，由此也避免了

由另外添加药剂而引起的二次污染问题； 
    （2）可以通过改变外加电流、电压随时间调节反应条件，可控制性较强； 
    （3）过程中可能产生的自由基无选择地直接与废水中的有机污染物反应，可将其降解为二

氧化碳、水和简单低分子有机物，没有或很多好产生二次污染； 
    （4）能量效率高，反应条件较温和，电化学过程一般在常温常压下即可进行； 
    （5）反应器设备及其操作一般比较简单，如果设计合理，费用并不昂贵； 
    （6）当排污规模较小时，可进行就地处理； 
    （7）当废水中含有金属离子时，阴、阳极可同时起作用（阴极还原金属离子，阳极氧化有

机物），以使处理效率尽可能提高，同时回收再利用有价值的化学品或金属，从而避免二次污染； 
    （8）兼有吸附、絮凝、杀菌作用； 
    （9）作为一种清洁工艺，设备占地面积小，特别适合于人口拥挤的城市中污水的处理； 



    （10）既可以单独处理，又可以与其他处理方法相结合，例如作为前处理，可以将难降解

有机物或生物毒性污染物转化为可降解物质，从而提高废水的可生物降解性。 
因此，在国外，电化学水处理技术被称为“环境友好技术”，在绿色工艺方面极具潜力。 

 

12.电催化氧化法的局限性 

虽然用催化氧化法进行环境污染控制已颇见成效，但是仍然存在一些限制，使其在世纪工

程应用中仍存在局限性，主要表现在以下四个方面： 
(1)实用化的电极材料不多 
目前常采用的电极仍然是石墨、铝板、铁板、不锈钢和一些不溶性电极，如PbO2，以及一

些贵金属，如Pt等。石墨电极强度较差，在电流密度较高时电极损耗较大，电流效率低。而铝

板或铁板为可溶性电极，电极本身材料消耗量大，成本高。不溶性电极PbO2的氧化能力虽然高

于石墨电极，但是因为其电催化性能较低，对难氧化分解的有机物的效果也不理想。 
这些传统电极氧化有机污染物的阳极过程往往伴随着析氧反应，即存在着一定的漏电流，

因而降低了可以获得的氧化电位和电流效率[31]，使得废水中TOC的去除仍不够理想[32,33]。此外，

阳极析氯不仅也产生一定的漏电流，而且生成的游离氯或吸附的单原子氯可与废水中溶解的有

机物及其氧化的中间产物反应，形成有毒的氯代化合物，从而产生二次污染[34]。析氧和析氯是

与阳极氧化有机物进行竞争的副反应，因而成为电化学处理工艺实际应用的主要障碍。 
(2)电极寿命不长 
目前用于废水处理中的电极种类不多，而且因电极材料的限制致使其使用寿命不长，即使

是氧化物修饰电极虽然在废水处理中的效果良好，但是工作寿命也只不过几天时间，这些都进

一步限制了电催化氧化方法在生物难降解废水中的广泛应用。 
(3)能耗较大 
在无电解质的废水中，采用常用的石墨电极或不溶性阳极时，因为电极对有机物的电催化

氧化性能较低，在阳极上存在着析氧、水分解等副反应，导致电流效率降低、能耗较大、处理

费用较高，使其在世纪工程应用中受到经济因素的制约。 
(4)电解槽的传质问题 
电解过程中，传质因素决定了电极的反应速度及电流效率，这也是导致其能耗较高的原因

之一。 

 

13.展望 

国内外的研究成果表明电化学氧化法具有流程简短、操作方便等优点。电化学氧化法作为

一种新型的水处理技术，主要有 2个应用前景：（1）电化学降解，在电解过程中产生强氧化性

的物质，使有机污染物均相或异相地被彻底氧化降解成二氧化碳和水。（2）电化学转化 ,把生

物难降解的有机物通过电化学方法转化为易生物降解的脂肪类化合物。电化学降解法处理有机

废水由于其独特的优点，是一种很有潜力的高级氧化技术，在有机废水的前处理和深度处理方

面有着极其广阔的应用前景。 
尽管人们对电化学氧化法进行了大量研究工作，但要实现电化学氧化法的工业化应用，还

有大量工作要做，从技术角度看，主要集中在 4个方面：（1）研制新型电极材料，以提高电流



效率和催化活性，实现有机污染物低成本去除；（2）深入研究电化学氧化机理 ,以便针对特定

污染物和处理要求设计制造特性电极；（3）改进工艺条件，以减少能量消耗，降低运行成本，

提高处理效率；（4）提高智能化水平，以突出电化学方法易于控制的优点，稳定处理效果，实

现自动化运行。 
金属氧化物修饰电极为有机物的电催化氧化工艺提供了一种很有希望的阳极材料，但是将

氧化物修饰电极应用于生物难降解废水中的研究并未广泛开展，主要问题还是在于氧化物修饰

电极的工作寿命不长且成本较高，限制了其在实际工程中的广泛应用：（1）研制和筛选修饰电

极的合适的金属氧化物，以提高其电极寿命，已成为电催化氧化处理技术的关键；（2）电解槽

的传质问题也限制了电流效率的提高，有必要开发新型、高效的电解反应器以建娣能耗；（3）
电极上发生的有机物氧化机理的研究工作还有待进一步深入，这对于电化学理论和提高电极的

氧化效率都有着指导性意义[35]。 
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