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摘　要　医疗行业的快速发展和抗生素的滥用导致的水污染日益严重，水环境中残留的新兴抗生素类污

染物已成为当今社会面临的最严峻挑战之一，将对人类健康带来极大危害. 电催化氧化技术作为水处理

技术中的绿色环保技术，近年来在国内外受到众多环境保护工作者的关注，越来越多地被广泛地用于处

理含新兴抗生素类有机污染物的水体. 本文首先阐述了电催化氧化技术对于有机污染物的电催化反应机

理，重点介绍了电催化氧化技术降解水中抗生素类污染物采用的阳极材料的研究进展及发展状况，总结

了阳极材料用于处理抗生素类污染物的降解效果及部分改性手段，此外，还对于当前电催化氧化联合技

术处理水中抗生素类污染物的情况进行了系统的总结，最后对电催化高级氧化技术在未来抗生素类污染

物的发展进行了展望.
关键词　电催化氧化，阳极材料，抗生素污染物，降解机理，联合处理技术.
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Abstract　The rapid development  of  the medical  industry and the abuse of  antibiotics  have led to
increasingly  serious  pollution  of  water  body.  Emerging  antibiotic  residues  presented  in  the  water
environment have become one of the most severe challenges, which will bring great harm to human
health.  As  a  green  environmental  protective  technology  in  wastewater  treatment  technologies,
electrocatalytic  oxidation  technique  has  attracted  extensively  attentions  from  many  environmental
workers at home and abroad in recent years, which has been increasingly adopted to treat wastewater
containing  emerging  antibiotics  pollutants.  The  paper  firstly  expounds  the  electrocatalytic  reaction
mechanism  of  electrocatalytic  oxidation  technology  for  organic  pollutants,  and  focuses  on  the
research  progress  of  anode  materials  employed  in  electrocatalytic  oxidation  technology  for
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elimination  of  emerging  antibiotics  pollutants.  In  addition,  the  current  situation  of  the  combined
electrocatalytic  oxidation  technologies  to  treat  antibiotic  pollutants  are  systematically  summarized.
Finally,  the  development  of  electrocatalytic  advanced  oxidation  technology  for  elimination  of
emerging antibiotic pollutants in the future is prospected.
Keywords　 electrochemical  oxidation， anode  materials， antibiotic  pollutants， degradation
mechanism，combined techniques.

  

全球水资源中只有 2.5% 是由淡水组成的，淡水中只有大约 5% 或世界总水域的 0.15% 可供直接

利用，其余的则包含在极地冰川或高海拔冰川中. 目前，全球淡水储量正在迅速枯竭，对世界上许多人

口稠密的地区将产生严重影响. 随着科技和人类社会的快速发展，当前人类日常生活和工农业生产赖

以生存的水资源大量充斥着人类活动而产生的化学污染物，所含有的化学品数量己多达 100,000 种以

上，大多具有强毒性大、含量低、生物富集等特点，其危害已引起了国际环境科学界乃至公众的广泛关

注. 但是，药物与个人护理品类作为与人类接触最为频繁、用量最大的化学品，特别是与人们生活及生

产密切相关并且广泛应用的抗生素类药物长期被公众所忽视[1 − 2].
抗生素药物的种类、产量与用量在近年来不断增加，药品管理的混乱和盲目使用致使药物的滥用

问题日益凸显，由此造成的基因抗性增强等问题也较为显著[3]. 抗生素类药物多数在人和动物体内不

能被完全吸收，大部分以原形和代谢产物通过粪便和尿液直接排入环境，通过城市污水处理厂并经过

多年积累，造成环境水体中的抗生素含量急剧增加，最终造成环境的污染. 同时，抗生素可通过饮用水

源进入人体，进一步威胁人类的身体健康，如果不加以处理，将会对环境带来严重的后果[4 − 5]. 传统的水

处理方法难以处理完全使之达到排放要求，如抗生素的生物毒性让生物处理手段变得困难，物理吸附

方法虽可去除此类物质，但后续的进一步处理仍存在问题，化学氧化法需要投入大量的化学试剂等等

问题[6 − 8]. 因此，越来越多的经济、社会、法律和环境压力要求利用对于环境中的抗生素类药物采用“最

佳可用技术”，而不需要过多的成本，并追求“无污染的性能”，即“零污染处理”，因此寻找一种低能耗，

高效率的废水处理方法是当前环保工作者的重要课题.
电催化氧化技术是基于传统电化学处理方式，经过国内外学者的进一步改善，由于电力系统的成

熟，该技术逐步进入到大众视野. 电催化氧化法的主要原理是在电场的作用下，借助电场产生大量活性

极强的•OH，与有机化合物发生加成、取代、电子转移、断键等电子转移反应，将废水中难降解的大分

子有机物降解为小分子物质，直到完全矿化为 CO2、水和无机离子等[9]，因此，国内外研究学者把电催

化氧化水处理技术被称为重要的“环境友好”（Environment Friendly Technology）水处理技术[10]. 电催化

氧化技术具备易于控制、条件温和、自动化操作、高效低耗能等特点，利用电场作用使污染物分解或

者转化来达到水净化的目的，具有明显的技术优势，成为目前水中有机污染物处理的重要处理手段[11 − 13].

 1    有机污染物电催化氧化机理（Electrochemical oxidation mechanism of organic pollutants）

电催化氧化技术被认为是一种高效的水处理技术手段，通过直接或间接产生强氧化性物质与有机

污染物进行作用，将其部分转化或最终彻底矿化为 CO2 和 H2O，具有氧化性强、操作简便、环境友好等

一系列特点，成为当前环境工作者研究的一大热点[14 − 17]. 电催化氧化除在阳极表面直接氧化有机污染

物外，还伴随着着强氧化剂的产生，这些氧化剂可作用于阳极表面并将氧化过程扩展到本体溶液[18]. 在
大多数提出的描述有机污染物氧化的机制中，污染物通常在阳极表面上通过生成的强氧化性的羟基自

由基（•OH）进行矿化，•OH 的存在形式取决于所使用的阳极材料及其固有的电催化氧化性能. 具体来

说，阳极 M 上最初通过水分子的放电过程形成吸附的 •OH，即，M（ •OH）；接下来，有机污染物 R 与

M（•OH）进行作用，将 R 矿化为 CO2 和 H2O，同时，在 R 的电化学降解过程中，生成的 M（•OH）还可以进

一步发生分解生成 O2，这是整个过程的副反应，具体如式 1—4 所示[18].
M+H2O→M( ·OH)+H++e− （1）

R+M( ·OH)→ CO2+H2O+H++e− （2）
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2M( ·OH)→ 2MO+O2+2H++2e− （3）

R+MO→M+CO2+H2O+H++e− （4）

根据电化学氧化反应的机制，具有低析氧过电位的阳极，例如 Pt、RuO2、IrO2、石墨或碳，表现出

“活性”行为，其析氧电位通常低于 1.8 V vs. SHE，仅允许有机物部分氧化，对于活性电极来说，在活性

电极表面上形成更高价的金属氧化物（MO），•OH 以化学吸附的形式存在于电极的晶格（MO）当中，此

后，MO 将继续与有机物反应达到转化污染物的目的，具体路径为 c，f，同时，在电催化过程中往往伴随

着析氧副反应（b，d）的发生，在一定程度上降低了电极表面电催化氧化有机物的电流效率；具有高析氧

过电位的非活性阳极，如 PbO2、BDD 和 SnO2，
•OH 一般地以物理性吸附的形式存在于非活性电极，这

意味着电极与羟基自由基的相互作用力较弱，自由基与电极的附着力不强，•OH 可脱离电极表面自由

地与有机污染物反应. 在非活性电极表面，物理性吸附•OH 继续与溶液中的有机污染物进行作用，将有

机物转化为其他物质或者完全矿化为 CO2 和 H2O，具体路径为 a、b、e，如图 1 所示[19]. 基于以上阐述，

析氧反应发生的难以程度直接影响电催化过程的有机物的矿化和析氧反应进行程度. 当阳极材料的析

氧电位较低时，析氧反应在有机物降解过程中占主导地位. 相反，当析氧过电位高时，析氧反应难以发

生，有机物的降解过程容易发生，可提高有机物矿化的电流效率 . 一般来说，阳极析氧电位越高，

M（•OH）与阳极表面的相互作用越弱，对有机污染物氧化的化学反应性越高，因此，高析氧电位的研究

材料一直称为电催化氧化有机污染物的重要目标[14, 20- 21].
 
 

图 1    非活性电极（反应 a，b 和 e）及活性电极（反应 a，c，d 和 f）电催化降解有机污染物机理示意图[19]

Fig.1    Mechanism diagram of electrochemical degradation organic pollutants on non-active （reactions a, b and e） and active
anodes （reactions a, c, d and f）[19]

 

 

除了基于氧气析出反应生成强氧化性•OH 活性物质外，近年来还发展了其他的间接电氧化活性物

种的电催化氧化机理[22 − 23]. 在含氯离子的废水中，除以上涉及的•OH 活性物种外，活性氯物种也是电催

化氧化技术中生成的传统、应用最广泛的氧化剂之一. 溶液中自然存在或人工添加的氯化物会在阳极

表面参与阳极氧化反应，Cl−转化为 ClO−，促进活性氯物种的形成，其主要以气态 Cl2、HClO 或 ClO−的

形式存在，最终对溶液中的污染物进行氧化降解 [24]. 相关研究表明，溶液中的活性离子的形式受到溶

液 pH 值的影响较大，在酸性和强碱性溶液体系中，主要以氯气和 OCl−形式存在；二在偏碱性和中性溶

液中，则以 HOCl 形式存在. 同时，在含高氯离子浓度溶液中，电催化氧化技术最为适合采用的阳极材

料通常为 DSA 阳极.

2Cl−→ Cl2+2e− （5）

Cl2+H2O→ HOCl+H++Cl− （6）

HOCl→ H++OCl− （7）

通过自由基和非自由基反应方式电化学生成的活性硫物种（SO4
•−和 S2O8

2−）是电催化氧化有机污
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染物的另一种新的降解机制[25 − 26]. 目前，活性硫物种的产生主要通过直接添加过硫酸盐或硫酸盐活化

的方式得到. 在有机物的处理过程中，一般选用导电性和丰度较高的硫酸盐作为支持电解质，因此硫酸

盐活化相比直接添加过硫酸盐更具备吸引力. 在硫酸盐介质中，SO4
•−和 S2O8

2−主要通过以下 3 种途径

产生[25, 27]：

（1） SO4
2−的直接氧化

SO4
2−→ SO4·−+e− （8）

2SO4
2−→ S2O8

2−+2e− （9）

（2） SO4
2−和电产生活性 •OH 的反应

SO4
2−+ ·OH→ SO4·−+OH− （10）

2SO4
2−+ ·OH→ S2O8

2−+2OH− （11）

（3） 电产生 SO4
•−重组为 S2O8

2−，同时 S2O8
2−可在阳极材料上进一步活化为 SO4

•−

SO4·−+SO4·−→ S2O8
2− （12）

S2O8
2−+e−→ SO4·−+SO4

2− （13）

 2    电催化氧化阳极材料（Anode materials in electrocatalytic oxidation）

电催化氧化过程中，有机污染物的电催化氧化反应主要在阳极材料上进行，阳极材料作为整个电

催化氧化反应的主要发生场所，其自身性质直接决定了电催化氧化机理和动力学过程[28 − 29]. 目前，许多

阳极材料被开发出来用于电催化氧化有机污染物的阳极氧化过程，主要包含金属 Pt、形稳型阳极、掺

硼金刚石、碳质材料及亚氧化钛阳极等，典型的特点及效果如表 1 所示.
 
 

表 1    电催化氧化有机污染采用的阳极材料类型及特点

Table 1    Features and types of anode materials in electrochemical oxidation of organic pollutants
 

电极材料
Types of anode materials

析氧电位
Oxygen evolution potential

电催化活性
Electrocatalytic activity

特点
Features

RuO2-TiO2 1.4—1.7 V vs SHE 使用贵金属，价格高，活性低

IrO2-Ta2O5 1.5—1.8 V vs SHE 使用贵金属，价格高，活性低

Pt 1.7—1.9 V vs SHE 贵金属，价格高，钝化膜生成

PbO2 1.8—2.0 V vs SHE 活性适中，成本低，离子溶出

SnO2-Sb2O5 1.9—2.2 V vs SHE 导电性差，催化活性适中

BDD 2.2—2.6 V vs SHE 催化活性高，大面积制备困难，成本高

亚氧化钛 ~2.6 V vs SHE 催化活性高，原料丰富，制作成本高
 
 

 2.1    金属 Pt

Pt 是一类在电化学研究中被广泛用作电极材料，具有良好的导电性和化学稳定性，是首次被用作

氧化有机污染物的阳极材料. Pt 阳极的析氧过电位相对较低，在 0.5 M H2SO4 中的约为 1.7 V vs. SHE，

可以以低电流效率实现有机污染物的选择性转化[30]. Goyal 等[31] 研究了 Pt 阳极对双氯芬酸的降解，有

机物的降解反应遵循伪一级动力学，实验结果表明，最初无色的双氯芬酸溶液在 300 mA 的中性缓冲

液（pH=6.5）中降解，180 min 后逐渐变为深棕色，持续电解至结束（360 min），有机物的总有机碳减少了

46%. 然而，由于 Pt 阳极的电催化性能较弱，难以实现有机物的完全矿化，并且价格因素及表面钝化膜

的形成因素使其在实际系统中难以应用.

 2.2    碳质材料

碳质材料具有良好导电性、成本低、高比表面积、对有机污染物亲和度好以及良好的电催化性

能，是一种应用前景广阔的材料，除石墨电极外，许多其他碳质材料已广泛用于去除有机污染物，主要

包括活性碳纤维、碳毡和碳纳米管等[32 − 34]. Natalia Ormeno-Cano 等[35] 采用硼和氮原子掺杂的石墨烯海
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绵作为阳阴极构建了流通式电化学反应器，用于在低电导率支持电解质中去除抗生素类污染物（磺胺

甲恶唑、甲氧苄啶、氧氟沙星和红霉素），如图 2 所示，研究结果显示，与还原的氧化石墨烯显示出强 π-
π 相互作用的抗生素（氧氟沙星）的去除效果不受传质的限制，并且在所研究的电解质流速范围内，抗

生素的去除效率可达到 80% 以上，在较高的流速条件下，高电流密度下产生的气泡对于抗生素的去除

产生不利影响. 此外，活性碳材料也可在三维反应器中充当反应性粒子[36- 37]，但是，作为阳极材料的碳

质材料中的碳元素容易氧化分解，因此碳素电极在氧析出条件下极易被腐蚀，同时碳素电极存在强度

较低等问题，这是未来碳素材料需重点解决的关键问题.
 
 

图 2    基于硼和氮原子掺杂的石墨烯海绵构建的流通式电化学反应器电催化降解抗生素[35]

Fig.2    Electrocatalytic degradation of antibiotics in flow-through electrochemical reactor based on boron and nitrogen doped
graphene sponges[35] 

 

 2.3    形稳型阳极

在钛基上涂覆具有电催化性能的金属氧化物的电极，称为形稳阳极（dimensionally stable anode，
DSA），其以良好的稳定性和电催化活性得到了极大的关注. DSA 阳极可根据电催化过程的要求，合理

地调节材料的物质组成和电子结构，实现电催化性能和寿命的显著提升，目前 DSA 阳极材料主要包

含 SnO2、PbO2、RuO2、IrO2、Ta2O5 等及其复合物[38 − 41]. PbO2 是 DSA 阳极中的典型代表，对于 PbO2 阳

极电催化活性性能调控的策略主要包含制备条件优化、异质原子掺杂、基体适配、表面浸润状态调控

等 [42 − 46]. Xia 等 [47] 制备了 Co 元素掺杂 PbO2 电极，Co 掺杂相比未掺杂的 Ti/SnO2-Sb2O3/α,β-PbO2 电极

具有更致密表面、更小晶体尺寸、高析氧电位和羟基自由基的产生效率等优异特点，在最佳操作参数

0.1 mol·L−1 Na2SO4，诺氟沙星浓度 50 mg·L−1，pH=5，电流密度 20 mA·cm−2 条件下，抗生素诺氟沙星在电

解 60 min 后的浓度、化学需氧量和总有机碳去除率分别达到 85.29%、43.65% 和 41.89%，同时，经过处

理的诺氟沙星溶液对费氏弧菌的毒性评估迅速下降到无毒，表明诺氟沙星的电化学氧化是降低其对环

境生态系统毒性的有效方法. 但是，PbO2 电极在电化学降解污染物过程中可能伴随着金属 Pb 的溶出，

因此在选择阳极过程中需综合考虑成本、性能和环境等因素.
 2.4    掺硼金刚石电极

掺硼金刚石（BDD）电极具有使用寿命长、强度大、电催化活性高，在高电位下依旧能稳定使用，不

会大量吸附有机物而被污染等优点，因此，BDD 电极由于其自身优异的物理和化学性质，被认作为电

催化氧化水中有机污染物最为理想高效的电极材料[14, 48 − 49]. BDD 的制备需要借助特定的化学气相沉

积技术，沉积过程中的实验参数直接影响 BDD 薄膜电极的自身性质，主要包括基体类型、薄膜厚度、

晶粒大小、表面粗糙度、硼掺杂度和石墨化程度等[50 − 52]. Santos 等[51] 研究了微米和纳米金刚石电极对

于抗生素环丙沙星的电催化氧化性能，研究发现，通过调控沉积过程的 CH4/H2 率可制备得到不同晶粒

尺寸的 BDD 电极；得益于较高的 sp2 含量、高硼掺杂度和提升的表面积，纳米金刚石电极相对于微米

金刚石电极具有更快的环丙沙星去除动力学，最佳的降解实验条件为电流密度 40 mA·cm−2，环丙沙星
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浓度 15 mg·L−1. 目前，研究者一般认为低硼掺杂量和高 sp3/sp2 率有利于 BDD 电极表面电化学活性物

质的产生，加快 BDD 电极的电催化降解过程，但对于不同的电解液体系和电催化氧化机理，其具体的

影响机制还有待进一步考证. 但是，由于作为沉积 BDD 的 Si 基体脆性大及导电性差，Nb，Ta 和 W 的

价格昂贵，以上均不适合作为工作应用的理想基体材料. 此外，BDD 沉积需要借助化学气相沉积方法，

整体成本较高，限制了其在废水处理领域上的应用与发展，因此，如何得到低价格、高质量的大面积

BDD 电极是其有效实际用于电催化氧化领域的最大挑战.
 2.5    亚氧化钛阳极

亚氧化钛（TinO2n-1）是对一系列非化学计量式钛氧化物的统称，其通式为 TinO2n-1（4≤n≤10） [53]，

TinO2n-1 电极具有导电性高、耐腐蚀性强、析氧电位高和成本相对低廉的特点，且 TinO2n-1 的导电性与

n 值有关，Ti4O7 导电率最高可达 1500 S·cm−1；目前，TinO2n-1 常用于电催化降解水中的药物及个人护理

品、全氟化合物、偶氮染料等有机污染物，是目前较具有应用前景和研究较多的阳极材料之一[54]. 亚氧

化钛通常由地球上最丰富的原料之一的 TiO2 制得，来源丰富[55]，然而，TinO2n-1 电极的制备通常采用真

空热压或等离子喷涂工艺，技术成本较高[56]. 此外，污染物向电极表面的传质过程是限制污染物电催化

降解的重要因素，研究发现电解液流通穿过电极可以加速污染物向电极表面的传质，进而促进污染物

的降解并增加电流效率[57 − 58]. 为了降低 TinO2n-1 电极的制作成本并增强有机污染物向 TinO2n-1 电极表

面的传质动力学，研究者采用提拉浸渍-氢热还原法制备 TinO2n-1 多孔膜电极，并以 TinO2n-1 多孔膜电

极为基础构建流通式-电催化氧化系统，同时揭示了 TinO2n-1 多孔膜电极的催化机制. Zeng 等[59] 利用阳

极氧化和电化学还原方法在多孔钛膜制备了一种基于还原型 TiO2 纳米管阵列膜（RTNA/TM），阳极氧

化处理在钛基板上原位形成均匀的纳米管，之后通过电化学还原将部分 Ti4+离子转化为 Ti3+离子，一维

的 TiO2 纳米管和还原处理提高了磺胺甲恶唑的去除效率（86.1%），降低了电催化氧化过程的能耗

（0.55 kWh·m−3）,与批处理模式相比，在流通模式下运行的 RTNA/TM 显著提高了磺胺甲恶唑的去除性

能，甚至优于 BDD 电极，如图 3 所示，并且，电化学氧化过程中的作用机理为•OH 自由基起主要作用，

直接电子转移发挥次要作用. 尽管 TinO2n-1 材料具有优越的电化学性能，但其商业化应用过程限制因

素依然较多.
 
 

图 3    还原型 TiO2 纳米管阵列膜电催降解磺胺甲恶唑[59]

Fig.3    Electrocatalytic degradation of sulfamethoxazole by reduced TiO2 nanotube array membrane[59] 

 

 3    电催化氧化联合处理技术（Combined technologies with electrochemical oxidation）

单个有机废水处理方法对污染物的去除效率低且成本难以控制等因素，限制了单独处理技术的广

泛应用. 相对于其它水处理技术来说，电催化氧化技术具有操作方便，设备简单，投资少和适用性广等

技术优势，但面临着过程消耗电能大、运行费用过高和电流效率低等限制. 为了进一步提高有机物的

电催化效率和降低过程中能耗，许多科研人员将电化学氧化技术与其它处理技术集成组合，协同促进

电催化过程动力学[60 − 61]，这对电化学氧化技术的工业可行性及实用性提供是一条切实可行的路线，在

抗生素类废水的处理上取得了较好的效果.
 3.1    电催化-物理联合处理技术

电化学氧化-物理联合技术是近年来开展来的一种新型联合水处理技术. 常规的物理处理主要通
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过吸附、絮凝、膜分离技术等实现物相分的分离，难以完全降解有机污染物[62]. 例如，吸附法借助吸附

材料的高比表面积提供位点吸附污染物，是目前最常见的物理水处理方法. 由于吸收容量限制，吸附材

料在吸收饱和后效率会迅速降低，在吸附过程中容易产生大量的难处理污泥，无法继续循环利用，限制

了吸附技术在废水处理中的应用；膜分离技术很难适用于浓度较高的工业有机废水，并且膜块常存在

污染、结垢、堵塞等弊端，需时常进行清洗或更换，增加了整体的运行成本. 电化学氧化-物理联合处理

技术利用电化学氧化法对废水进行初步预处理，再用物理处理方法进一步的提高处理效率 [32, 60, 63 − 64].
Liang 等[65] 结合 BDD 电催化氧化-纳滤陶瓷膜系统对废水中的抗生素磺胺甲嘧啶进行处理，电催化氧

化过程中产生的大量的•OH 和 H2O2 可实现有效的磺胺甲嘧啶去除，在高电流密度（30 mA·cm−2）和短

电解时间（60 min）下发现磺胺甲嘧啶可完全消除；电化学氧化技术可显著提高 COD 的去除效率，但氨

氮去除率并未提高，由于纳滤膜对于氨氮的有效排斥作用，可从渗透物中去除了大量的氨氮和一些其

他离子，同时降低了电导率（小于 9 μS·cm−1）. 此外，纳滤膜表面可形成多孔、均匀、致密的生物污垢层，

与控制条件下相比，提升了其长期运行（240 h）的渗透通量（25.1%），结果如图 4 所示[66].
 
 

图 4    BDD 电催化氧化与陶瓷膜超滤技术结合原理示意图[65]

Fig.4    Schematic diagram of the combination of BDD electrooxidation and ceramic ultrafiltration process[65] 

 

 3.2    外加辅助场

单纯的电催化氧化过程产生的强氧化性物种往往比较单一，如羟基自由基、活性氯和活性硫等，

从而导致有机化合物的降解，实现的电化学动力学速率较为缓慢；在过程中向体系用引入其他能源辅

助手段，如 O3、氧化试剂、紫外灯照射 UV 和超声波等是当前增强电催化氧化效率的最经常采用的手

段[67 − 71]. 在一定的活化条件下，过硫酸盐能够在电场作用下产生出羟基自由基以及硫酸根自由基，理论

上可以去除绝大部分的有机物[72]. Song 等[33] 研究了包含多壁碳纳米管、石墨、黑炭和颗粒活性炭在内

的各种碳阳极电化学活化过二硫酸盐（PDS）以降解抗生素磺胺甲恶唑. 碳阳极的磺胺甲恶唑的降解在

电化学活化 PDS 作用下表现出双重动力学：诱导阶段和快速衰减阶段. 碳阳极电化学活化 PDS 对磺胺

甲恶唑的降解率提高了约 15—35 倍，是碳/PDS 体系的 30-130 倍，同时，非自由基氧化、•OH 和 SO4
•共

同促成了磺胺甲恶唑的电化学降解. Ennouri 等 [67] 研究了紫外光照射下 BDD 电极电化学氧化氯霉素

（CHL）的组合高级氧化工艺，具体评估了主要工艺参数（电流密度、pH、温度和氯化物浓度）对 CHL 降

解和矿化的影响，在 BDD 上进行 3 h 的紫外辅助阳极氧化可以使 CHL 完全降解并矿化，生成的氯化

物 可 以 光 诱 导 形 成 自 由 基 物 质 的 前 体 进 一 步 加 速 CHL 氧 化 过 程 ， 在 最 佳 条 件 下 （300  mA·m–2、

0.01 mol·L−1 NaCl、pH=10），CHL 可在处理 150 min 后完全去除，180 min 内 CHL 的矿化率达到了 95%，

所获得的结果表明，电化学-紫外照射可能代表了一种有前途的方法来处理含有 CHL 或其他持久性有

机物的废水.
 3.3    电催化氧化-生物联合技术

生物处理技术是利用微生物降解废水中的污染物作为自身的营养处理有机废水的方式，具有较大
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的发展空间[73]. 具体过程中，生物处理技术将复杂的大分子有机物经厌氧微生物代谢后经厌氧发酵氧

化为小分子有机物，虽然该过程中 COD 去除效率不高，但可以使大量大分子有机物转化成更易处理的

小分子有机物，提高有机废水的可生化性. 但对于被有机化合物污染的废水的处理，生物氧化虽然是最

便宜的工艺，但有毒或生物难降解分子的存在可能会阻碍这种方法，因此提出生物氧化法与电化学的

方法组合使用，能以更低廉高效的方法达到对水中污染物的处理[74 − 77]. Li 等[78] 构建了一种新型电化学

膜生物膜反应器（EMBfR）用于去除磺胺嘧啶（SDZ），同时抑制抗生素抗性基因的增长 . 结果表明，

EMBfR 可实现了 94.9% 的 SDZ 去除率，显著高于未施加电场的对照膜生物膜反应器（MBfR）（44.3%）

或没有生物膜的电解反应器（77.3%）. 此外，EMBfR 中抗性基因的相对丰度仅为 MBfR 中的 32.0%，表

明 EMBfR 中抗性基因的产生受到明显抑制，具体的作用机制与电场存在下微生物群落结构的变化导

致潜在的芳香降解微生物富集和电化学和生物过程之间的协同效应导致的 SDZ 在 EMBfR 中的独特

降解途径，结果如图 5 所示.
 
 

图 5    电化学膜生物膜反应器和生物膜反应器电化学降解磺胺嘧啶的机理示意图[78]

Fig.5    Schematic of the degradation mechanisms in the EMBfR and MBfR for SDZ removal[78] 

 

 3.4    电催化氧化-电 Fenton 联合技术

Fenton 氧化法是一种传统有效的污水处理方法，其原理主要是 Fe2+催化分解 H2O2 产生•OH. 由于

Fenton 氧化法降解效率高，操作简单，且加入的 H2O2 增加了溶液中的溶解氧，因此有着广泛的应用. 但
是大量研究发现，Fenton 氧化法处理有机污染物的限制在于溶液的 pH 体系[79 − 80]. 当溶液酸性较强时，

Fe2+/Fe3+配合物的形态受到直接地影响，易生成大量铁泥沉淀，抑制•OH 的生成，同时过程氧气的析出

最终导致有机物的矿化效率[81]，因此，反复酸碱环境调整是该过程必不可少的关键步骤.
一般来说，电催化氧化机理为阳极产生羟基自由基电化学矿化有机污染物，阴极部分主要进行为

氢气析出反应. 当氧气注入到阴极表面后，可以存在以下反应：

O2+2H++2e−→ H2O2 （14）

碳毡、氧气扩散阴极、活性碳纤维或石墨阴极被用作常见的反应（14）的阴极材料. 当向溶液中引

入 Fe2+后，存在以下芬顿反产生强氧化性羟基自由基过程[82]：

H2O2+Fe2+→ Fe3++OH−+OH （15）

由此衍生出电-芬顿技术应用于电化学氧化水中有机污染物为增强电催化氧化过程提供了一种新

的途径. 当采用氧气扩散阴极作为阴极材料时，阳极电化学氧化与阴极芬顿反应协同矿化有机污染，达

到增强电催化氧化动力学的目的[83 − 86]. Deng 等[87] 利用回收的木材废料，通过简单一步热解制造制备生
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物质衍生的多孔碳阴极（WDC）材料，以 BDD 作为阳极，在焦磷酸盐（PP）电解质中对磺胺噻唑（STZ）

电芬顿处理，通过对热解温度、施加电流和电解质等因素优化考察探索对于 H2O2 积累能力的影响规

律. 结果表明，在 900 °C 下制备的 WDC 阴极由于其较大的电活性表面积（28.81 cm2）而实现了最高的

H2O2 积 累 （3 h 内 为 13.80 mg·L–1） ， 与 传 统 电 解 液 相 比 ，PP 降 低 了 溶 液 中 H2O2 的 分 解 速 率 ， 导 致

H2O2 积累量增加. 由于在溶液中形成 Fe2+-PP 配合物，PP 允许在 pH 值为 8 时运行电芬顿反应，此外，

Fe2+-PP 能够激活氧产生•OH，通过这种方式，STZ 的降解通过 4 个主要途径发生：1） 来自 Fe2+-PP 配合

物的•OH 自由基；2） 通过来电芬顿反应的•OH 自由基，3） BDD 的表面电产生的•OH 自由基；4） BDD 表

面激活的 SO4
•-，以上强氧化性物质协同加速对有机物进行矿化作用，结果如图 6 所示.

 
 

图 6    以废旧木材为原料制备的多孔碳阴极与 BDD 阳极构成的电化学处理系统[87]

Fig.6    Electrochemical treatment system composed of porous carbon cathode prepared from waste wood and BDD anode[87] 

 

除了以上的组合工艺以外，目前报道的组合工艺层出不穷，这里就不一一列举，但以上组合工艺的

最后目的均是提升有机污染物的去除效率，扬长避短，发挥各自优势，因此，电化学氧化组合工艺在以

后的研究和应用中将大有用途.

 4    结论与展望（Conclusions and prospects）

抗生素类药物是目前水环境中出现的一类新兴有机污染物，具有难自然降解、环境刺激性、生物

毒性及耐药性等特点，如何高效去除水环境中抗生素类污染物是近年来环境工作者重点探讨的研究内

容. 电催化氧化技术作为一种高效的水处理技术，在近年来的实践中被证明在处理抗生素类污染物方

面是行之有效的，但也存在一些问题和挑战. （1） 作为整个氧化反应的反应场所，阳极材料直接关乎电

催化氧化性能，但是目前能够被工程实用化的阳极材料依然有限，主要和电极寿命、成本和实用化等

因素有关，因此，加大阳极材料的开发与改进，设计制备价格适合、电催化活性高、稳定性优良的电极

材料依然是阳极材料开发和应用的重要内容；（2） 为了最大限度地发挥阳极材料的性能，有必要对降

解过程中的关键操作参数进行探讨，如支持电解质、pH、有机物性质、反应器内部传质动力学等，有助

于认识电催化氧化过程动力学，此外，建立物质降解过程动力学模型有利于反向指导阳极材料的定向

设计；（3） 电催化氧化技术目前仍是以结果为导向为主的科学，具体涉及的电催化氧化机理在近年来

有了一定的认识，如何通过先进的分析方法，如原位光谱技术等，认清电催化氧化机理是研究者进一步

需要解决的问题，降解过程中可能产生的毒性更强的中间产物往往会对人类造成更大的危害，如何避

免抗生素类污染物在降解过程中的生物的毒性是未来电催化氧化处理有机污染物需要深思的一个重

要挑战；（4） 电催化氧化技术依然面临着高能耗的问题，从工业和实际应用来看，进一步开发电催化氧

化法与其它方法联用技术降低过程能耗. 此外，可将电催化氧化技术与可再生能源结合（例如，风能，波

能，太阳能和地热能能量）结合，充分利用可再生能源的能量输入解决当前的高能耗问题，这是未来电

催化氧化技术的重要方向，也是目前科研工作者重点探讨的重要途径.
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