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随着科技进步与工业发展，合成

有机化合物的种类和数量持续增长，在

为社会带来效益的同时，也因环境污染

对人类健康构成威胁。工业领域如纺织、

造纸、制药等排放的大量污染废水，进

一步加剧了水环境压力。以染料废水为

例，每年约 28 万 t 此类废水被排入水

生环境，其中含有的芳香族化合物、染

料、抗生素药物等有机污染物，因微生

物降解缓慢且不彻底，易在生物体内富

集，对生态系统和人类健康造成长期危

害。

在此背景下，水净化技术与清洁

能源开发成为解决水污染和能源短缺问

题的关键研究方向 [1]。近年来，电化学

技术在去除废水中难降解有机污染物方

面展现出良好的前景，但在反应过程中，

动力学反应缓慢，效率不高 [2]，因此研

究加速废水降解效率的催化剂是值得长

期研究的问题。

1    污染物降解反应机理
如图 1 所示，电解水是在电流作

用下，阴极发生还原反应生成氢气，阳

极发生氧化反应生成氧气的过程。析

氧反应是一个 4 电子过程 [3]，反应过程

中，电极表面的活性物质会产生中间氧

化物，析氧过电位会随时间发生明显变

化，使得试验的重复性较差。目前碱性

溶液中的 4 电子传递机理见表 1。  

M 为催化剂表面的活性位点，

OHads、Oads、OOHads 和 O2ads 为中

间体。速率控制步骤是OOHads的形成，

这也是析氧反应的关键步骤。

2    析氧反应降解污染物
难降解有机污染物治理是环境领

域核心挑战，成分复杂且生物毒性强的

抗生素废水成为研究重点，电化学氧化

技术因强氧化能力与环保特性在其降解

中优势显著。该技术依赖阳极表面产生

的羟基自由基（ · OH）等活性氧物种

氧化分解污染物，高析氧电位电极材料

（如掺硼金刚石、PbO2、SnO2 等）通过

提升 · OH 生成效率强化降解性能，但

高昂成本制约其实际应用。为此，研究

者通过纳米催化剂设计与缺陷工程优化

电极性能。例如，三维Bi-Sn-Sb/γ-Al2O3

颗粒电极通过直接与间接氧化协同作用

降解四环素，其中 · OH 主导苯环取代

基脱除及 C-C 键断裂过程 [4] ；La3+ 掺杂

SnO2-Sb 电极表面形成的氧空位可增强

水分子吸附与电子传递 [5]，使莫西沙星

在 30 min 内实现完全脱氟降解，如图

2a 所示。

染料废水因成分复杂、色度高、化

学稳定性强及难生物降解特性，成为水

处理领域的难点问题。DONG 等 [6] 人

开发的新型 CTO/CP 复合电极通过优化

活性位点分布与电子传输路径，显著提

升甲基红（MR）降解效率，揭示 · OH

与 · O2- 协同作用机制：MR 分子经支链
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表 1       碱性溶液中的 4 电子传递机理  

M + OH → OHads + e (1-1)

OHads + OH → Oads + H2O + e (1-2)

Oads + OH → OOHads+ e (1-3)

OOHads + OH → O2ads+ H2O+ e (1-4)

O2ads → M+ O2 (1-5)
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脱水、去甲基化及羰基断裂等步骤逐

步矿化为 CO2（见图 2b）。YANG 团队

[7] 构建的 Ce 掺杂 Ti/SnO2-Sb 电极在 40 

mA/cm2 电流密度下，23 h 内对亚甲基

蓝降解率超 99%，且电极稳定性优异，

证实 · OH 介导的氧化路径主导污染物

分解过程如图 2b 所示。研究进一步表

明，电极材料界面工程（如缺陷调控、

元素掺杂）可有效增强活性位点暴露与

电子转移效率，从而提升自由基产率及

污染物矿化动力学。

3    析氧氧化反应与其他技术的

结合
由于受污染水体的复杂性及污染

物类型的多样性导致单一处理方法难以

达到理想效果，且电解过程中活性物质

生成需消耗大量能量，因此常采用光电

催化氧化、与生物方法结合等多种电化

学联合水处理技术以最大限度降解有机

污染物 [8]。

光催化技术在废水处理中展现出

显著协同效应，其通过光生电子－空穴

对激发产生活性氧物种（如·OH、·O2-），

为污染物的深度矿化提供新路径。LI

等人 [9] 对比光催化（PCO）、电催化

（ECO）及光电耦合（HPECO）系统对

3,4- 二甲基苯胺（3,4-DMA）的降解效

能，发现 HPECO 体系去除率提升 2.45

倍，揭示次氯酸盐与自由基分阶段协同

的矿化机制：次氯酸盐引发初始氧化生

成苯环衍生物，随后 · OH 与活性氯物

种（CRS）协同开环并最终矿化为小分

子产物如图 3a 所示。LIU 团队 [10] 构建

的 Ti-MOF/QDs/ZIS 复合光催化剂采用

全固态 Z 型机制，可见光下通过 · O2-

主导降解四环素与磺胺丙嗪，溶解氧与

光生电子反应生成的 · O2- 进一步转化

为 · OH，实现抗生素高效分解，且材

料循环稳定性优异。研究表明，光－电

催化体系的界面电荷转移优化与反应时

序设计，可突破传统技术的局限性，为

复杂废水的高效矿化提供理论依据与技

术范式。 

电 化 学 － 生 物 耦 合 技 术 通 过

电化学预处理与生物降解协同机

制， 实 现 难 降 解 有 机 物 的 高 效 矿

化。其核心在于利用电化学氧化将

大分子毒害性有机物裂解为小分子

中间体，提升可生化性后耦合生物

工艺完成彻底分解。FENG 团队 [11] 

构建的原位离子交换电催化生物耦合系

统（i-IEEBC）如图 3b 所示，采用颗粒

电极与离子交换树脂协同作用：树脂吸

附重金属离子以降低生物毒性，同时催

化生成羟基自由基（ · OH）将有机物

预氧化为小分子，后续生物处理实现

完全矿化为 CO2 和 H2O。HUA 等人 [12] 

针对 17β- 雌二醇（E2）设计电化学 -

生物序贯体系，电化学阶段通过活性物

种将 E2 羟基化并开环生成羧酸类中间

体，生物代谢进一步分解为无害产物，

90 min 内去除率达 99.3%。该技术突破

传统单一处理瓶颈，通过电化学界面反

应调控与生物代谢路径优化，实现污染

物定向转化与能量利用效率提升，为高

毒性、难降解废水治理提供了“预处理－

深度矿化”的集成化解决方案。

4    总结与展望
电化学技术已成为降解污染物，

图 1    电解水原理图

图 2    降解机理图

（a） SnOx/La-Sb 阳极降解 MOx 机理     （b）CTO/CP 阳极的 MR 降解机理
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特别是难降解有机物的有效途径。析氧

反应主要用于生成活性氧、· OH 或 · O2-

等强氧化性物质，从而达到降解污染物

的目的，电化学技术、光催化、生物处

理等技术的结合更有利于下一步的降

解。此外本文还对 OER 降解污染物的

机理进行了总结和分析，并对单独氧化

还原和与其他反应联合降解污染物进行

了综述。未来可以针对电极材料进行改

进，主要集中在以下几个方面：1）需

优化活性氧介导的多步氧化路径，重点

抑制有毒中间体生成并强化二次污染防

控机制；2）调控电极过电位特性，优

选高析氧电位催化材料以定向提升活性

物质产率；3）构建电化学预处理－生

物 / 光催化等多技术耦合体系，协同实

现污染物高效矿化与经济性平衡。
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（a） 3,4-DMA 降解                              （b）i-IEEBC 系统去除有机物和重金属

图 3    降解及去除原理图
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