
化工污染控制（教育部）工程中心
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1、电化学水处理机理——背景介绍

电化学技术兼具电子传递、多级活性物种介导的氧化与还原特性
                                                                     是实现废水碳污协同和风险控制的最有效方法之一

 高效去除污染物  无二次污染  节能降碳  资源化回收

1894年之前

悬浮性
颗粒物
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溶解性
可降解物
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还原性
有机物

COD
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全部
形态的氮磷

TN、TP

2020年以后

污染物的
综合毒性

TEQ(毒性当量)



直接电子传递机制

通常涉及电极表面与反应物之间的直接电子转移。要求反应物能够接触

在电极表面，并通过电极与反应物之间的电子交换来实现氧化还原反应

1、电化学水处理机理——直接还原氧化

难氧化物质——阴极还原

硝基苯 苯腈 含卤（氟氯溴）有机物

含氧物种难氧化物质——阳极失电子氧化

哌啶 环己亚胺



氯及次氯酸根（Cl-、ClO-）

进水中含有氯离子时，经电化学
氧化生成次氯酸盐及氯气。次氯
酸根在酸性、中性和碱性溶液中
都有强氧化性。

羟基自由基（•OH)

氧化电位2.80eV，与大多数有机
污染物都可以发生快速的链式反
应，无选择性地把有害物质氧化
成CO2、H2O或矿物盐，无二次
污染。也生成次级氧化物H2O2、
O、O3等

过氧化氢（H2O2）

氧气在阴极得电子，发生还原反
应生成过氧化氢。（电芬顿）

1、电化学水处理机理——间接氧化



1、电化学水处理机理——电芬顿技术

阳极反应

O2 + 2H+ + 2e- → H2O2

Fe3+ + e-  → Fe2+

Fe0 → Fe2+ + 2e-

H2O → H + H+ + e-

Fenton反应:  Fe2+ + H2O2 → Fe3+ + H + OH-  



原则

根据水中所含污染物质，选择性选择阴阳极电极材料，在水中发生不同

的氧化还原反应

1、间接氧化——物质降解选择利用

l 物质完全矿化——高析氧电位惰性电极

l 氨氮脱除——阳极析氯反应——氧化钌催化层电极

l 硝态氮脱除——阴极还原和阳极析氯反应——氧化亚铜和氧化镍图层阴极

★ 低分子有机氮脱除——防止羟基自由基氧化羟胺生成

二乙胺 三乙胺
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电化学动力学：电化学反应速度与
电极、施加电位、反应物浓度等相关。

电极反应过程示意图

电子传递

界面反应

双电层（~几Å）

扩散层（~几十μm）

溶液本体

电

极

R R

O O

传质过程

电化学反应过程主要包括：

①电极基体-催化层之间的电子转移

②电极与溶液界面层的催化反应

③反应器内溶液与电极反应界面的扩散传质。

从电化学反应动力学的角度出发，提出了电

子传递动力学、界面反应动力学和扩散传质

动力学理论。



2.1 电极基体-催化层间电子传递

电极的组成

Ø 基   体：处于电极内部，支撑催化层的基础

Ø 催化层：位于电极表面，具有高活性的催化剂，是电化学反应的活性位点

基体与催化层
间的界面可发
生电荷重排，
有利于加速电
子传递速率

几种主要的基体与催化层相互作用示意图

电极基体通常是非惰性的，会与催化层相互作用并产生新的界面



2.1 电极基体-催化层间电子传递动力学

p 不同电位下的电极电流密度受控因素不同

基体

催化层

脱落

极端介质

电极基体与催化层间电子转移示意图

电极基体层

电极催化层

电极应满足的条件：

1、电子传输更快、良好的导电性；

2、更多的电子转移位点和活性位点；

3、最优的中间体吸附和电子转移。

目前电极应用存在的问题：



2.2 电极-溶液界面反应动力学

电极界面反应示意图
电极界面活性氧化物种(·OH)产生机理

电极基体层

电极催化层

污染物小分子

活性氧化物种

p 电极界面反应：包含电子转移、羟基自由基(•OH)在内的多级活性物种介导的氧化与还原反应



26

2.3 电极-污染物的扩散传质动力学

p 电流流动方向与电解质流动方向垂直，电极表面存在一层薄薄的停滞边界层，反应速
率受到很强的传质限制

电极

Ꟙ

Ꟙ表

电极表面上表面层(Ꟙ表)和扩散层(Ꟙ表)的厚度 电化学反应器设计优化
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2.  高寿命高催化功能电极研发背景

纳米复合层构建和微纳界面调控，提升电极电子传递能力和界面催化能力

电极发展历程
19

00
s

19
68

首次提出 DSA电极
概念提出

19
90

BDD电极
的发明

大量钛基修饰电极

To
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y

1.4
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1.5
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RuO2-TiO2 IrO2

1.8
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石墨

2.6
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BDD电极

2.0
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Ti/PbO2

2.2
v

Ti/SnO2
-Sb2O3

1.7
v

Ti/Pt

OEP

钛电极的催化性能和使用寿命存在矛盾

BDD电极
石墨电极时代 钛电极时代

综合电极性能和经济性，钛基锡锑电极是实用性最强的钛基涂层电极

1

2

纳米钛陶瓷复合中间层

界面多级孔构筑



第1.0电极  原子渗透-微纳孔簇界面耦合电极

基于金属陶瓷复合成相原理，通过高密度原子嵌入与诱导晶格畸变，制备了高稳定钛基原子渗透微
纳孔簇界面耦合电极突破

电极寿命提高

68
倍

0.08年

5.5年

微
孔
氧
化
锡
膜
电
极

Sn Sb O2

钛基二氧化钛纳米管二氧化锡电极的制备方法ZL201010203133.0

钛基纳米二氧化铅的制备方法ZL201310311974.7

一种钛基掺锡二氧化铅电极的制备方法ZL201110444887.X

一种掺锑二氧化锡-碳纳米管复合吸附性电极及其制备方法ZL201610070194.1

Journal of Hazardous Materials 151 (2008) 306–315

Journal of Electroanalytical Chemistry, 648-2(2010), 119-127.

Water Research, 2020, 184:116151



1.  高寿命高催化功能电极研发------同行专家评价

钛基二氧化钛纳米管二氧化锡电极的制备方法ZL201010203133.0

钛基纳米二氧化铅的制备方法ZL201310311974.7

一种钛基掺锡二氧化铅电极的制备方法ZL201110444887.X

一种掺锑二氧化锡-碳纳米管复合吸附性电极及其制备方法ZL201610070194.1

Journal of Hazardous Materials 151 (2008) 306–315

Journal of Electroanalytical Chemistry, 648-2(2010), 119-127.

Water Research, 2020, 184:116151

3.6 倍
电极
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17倍
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西班牙加泰罗尼亚水研究所著名教授，Journal of Hazardous Materials 
副主编

“纳米嵌入型锡锑电极的催化性能与商用BDD电极相当”
——Chemosphere 253(2020) 126701

“成果创新性强，在纳米嵌入型功能电极开发
方面达到国际领先水平”

——2021年5月18日技术鉴定会



第2.0电极  纳孔簇界面耦合通体电极

• 基于粉钛原子渗透和热压成形技术，将催化材料渗透到粉钛中，制备了无基底支撑的微纳孔簇界
面耦合通体电极

制备
方法

 一种钛基掺锑二氧化锡微孔通体电极及其制备方法与应用ZL202210443661.6 一种应用于化工尾水深度处理的微孔钛基铱钽通体电极及其制备方法与应用ZL202210443783.5 



第2.5 代电极  动态催化膜电极

• 基于溶胶-凝胶法，制备磁性掺锑氧化锡催化粒子，将催化粒子过滤到多孔钛基体上，并通过磁场结
合，制备动态催化膜电极

制备
方法

一种具有动态 SnO2-Sb 催化层的膜电极、制备方法及应用  ZL202111035860.5
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4.1 电化学有机合成和定向转化技术

微通道电化学合成反应器结构示意图 车间现场装置运行图示

ZL201610174088.8 ZL201810652255.4 ZL202011046985.3 ZL202010370829.6 ZL202010347674.4 ZL202010946764.5 ZL202110684747.3 特願2019-017525 特願2021-074042 特願2022-064854
US11787717B2 US11513109B2 US10233013B2
US9902637B2 US9090489B2 US11753319B2

《Evaluation methods for industrial wastewater treatment and reuse processes. ISO 23043:2021》
《Guidelines for softening and desalination of industrial wastewater for reuse. ISO 23044:2020》

《工业废盐综合毒性评估技术指南 T/CAQI 365-2023》

《废水处理技术规范 电芬顿氧化法 T/CPCIF 0272-2023》

突破



4.2 电化学溴低碳回收技术

Ø 江苏莱科化学有限公司
苯醚甲环唑生产含溴废
水 30t/d 处理工程

Ø 泰州百力化学股份有限
公司溴化聚苯乙、烯十
溴二苯乙烷和1,2-二溴
乙 烷 生 产 含 溴 废 水 
120t/d 处理工程

ZL201610174088.8 ZL201810652255.4 ZL202011046985.3 ZL202010370829.6 ZL202010347674.4 ZL202010946764.5 ZL202110684747.3 特願2019-017525 特願2021-074042 特願2022-064854
US11787717B2 US11513109B2 US10233013B2
US9902637B2 US9090489B2 US11753319B2

《Evaluation methods for industrial wastewater treatment and reuse processes. ISO 23043:2021》
《Guidelines for softening and desalination of industrial wastewater for reuse. ISO 23044:2020》

《工业废盐综合毒性评估技术指南 T/CAQI 365-2023》

《废水处理技术规范 电芬顿氧化法 T/CPCIF 0272-2023》

突破



废盐资源化回收——电化学预氧化+蒸发结晶盐回收耦合技术

难降解化工废水电催化氧化关键技术开发与工程应用

 解决方法：采用电化学氧化技术将含盐废水有机物转化为低分子有机酸，然后进行蒸发结晶，得到高纯度盐

存在问题：化工废盐含有有机物高，难以结晶作为副产使用

电化学氧化+蒸发结晶盐回收耦合技术已经成功应用于多家K2SO4、Na2HPO4回收和蒸发后盐难以结晶企业

项目 4h 14h 24h
COD

（mg/L）
23400 10450 4214

表3.1   含硫酸钾废水双氧化处理效果

【效果】含硫酸钾废水经过氧化处理后，
COD去除率高达82%，蒸馏后回收的硫酸钾
盐为白色无味的晶体，钾含量为48.7%（以
K 2 O 计 ） ， 达 到 农 业 用 硫 酸 钾 合 格 品
（GB20406-2006）的要求。

4.3. 废盐回收



4.5 电化学阳极电子转移应用工程案例

方案名称 “微电解+芬顿氧化”技
术

电催化芬顿-电化
学氧化耦合技术

产渣量（kg泥/1kgCOD ） 10 2

危废处置费用（元/1kgCOD ） 52.9 8.8

药剂费、电费（元/1kgCOD ） 24.6 8.6

运行费用（元/1kgCOD） 77.5 17.4

微电解+芬顿与电化学-电芬顿氧化耦合
关键技术对比一览表

技术



4.5 应用情况和工程实例

环 己 亚 胺 脱 除
率98%，排放
水量减排90%

耦合技术先后实施应用于嘧啶、

环唑、噻唑、呋喃等含氧、硫

和氮杂环及环烷烃生产废水

21项工程，对杂环和环烷烃

类物质降解具有突出贡献

技术



4.6 应用情况和工程实例

电膜协同催化技术与常用深度处理技术对比

技术名称 COD
mg/L

NH3-N
mg/L

TP
mg/L

投资
万元/m³

运行
元/m³

Fenton氧化技术 进水300
出水120

进水15
出水10

进水1
出水0.2 0.08 4

臭氧氧化技术 进水140
出水120 / / 0.5 2.0

传统电化学技术 进水201
出水125 / / 0.25 2.8

电膜协同催化技术 进水300
出水50

进水15
出水1

进水0.5
出水0.2 0.3 1.8

技术



4.6 应用情况和工程实例

尾水中三环唑、三氮唑和
丙环唑去除率达到80%以
上，COD去除率由10%提
升至60%左右

常州登冠化工集中区生
产污水处理厂采用管式
膜电极电化学氧化技术
进行深度处理，出水达
到中水回用标准，回用
规模达到300吨/天。

深度处理技术先后在江苏激素研

究所、内蒙古莱科作物、江苏省

农药研究所等公司实施应用于环

唑、四聚乙醛、低分子有机氮生

产尾水4项工程，有效去除尾水

中残留的含氮杂环和低分子有机

氮等低浓度有机物

技术



4.7 应用情况和工程实例

“腾格里过去污染很厉害，附近省份向沙漠里倒污水，

我为这个问题专门作出批示，要求停止污染，加强治理。”

——习近平总书记在十三届全国人大二次会议
内蒙古代表团审议时的谈话

6家化工企业长期将废水排放至沙漠，汇集到芒硝采集废坑塘(“芒硝湖”),湖水盐分达到饱和，COD高达2000-5000mg/L

现场运行图

电催化芬顿-电化学氧化耦合
技术处理效果

水样批次
COD（mg/L） 去除率

（%）进水 出水
09.29 1611 80 95.03

10.02 1867.2 91.2 95.11

10.04 1843 84.7 95.40

处理效果：

在中试的基础上，开发区采购

了一台设备，经处理后COD和

色度达到了周围水体的水平，

吨水处理费用17元（传统芬顿

氧化达300元）。

处理效果



6 项
丝绸之路经济带 

20 余项
长三角经济区 

4 项
粤港澳大湾区 

丝绸之路沿线国家 

海上丝绸之路沿线国家 

其他：

2 项阿根廷、哥伦比亚工程应用

1 项 波黑工程应用 

支撑彤程新材 、江苏苏利、宿迁联
盛、中电环保4家上市企业，兴达泡
塑、东誉国际2家集团公司快速发展

电极产品、技术应用于西班牙、
土 耳 其 、 沙 特 等 1 3 国 ， 助 力
“一带一路”建设发展

内蒙古“芒硝湖”治理、内蒙古
莱科农药废水处理等，为解决西
部内陆地区的污染提供方案策略

惠州博科、惠州兴达等化工、
石化废水处理工程

4.8 推广应用及社会效益

• 年处理难降解化工废水1282.8万吨
• 减排CODcr 8.3万吨
•         总氮1552.4吨
•         总磷68.8吨
•         碳减排236.1万吨CO2e
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5. 总结与结论

l根据水中污染物选择不同的阳极和阴极材料进行降解；

l电极材料优化优选、电极界面结构优化和电化学反应动力学研究，是降低电化

学处理过程中电子转移能垒的核心；

l高效电化学过程不仅仅是电极材料研制、合理反应器开发和匹配是降低能耗又

一重要环节；

★电化学可以实现选择性氧化和靶向降解，是实现低碳运行的最有效方法之一。


