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活性氯介导下新污染物降解协同产氢工艺研究
艾艺捷， 王敬荃， 郭洪光
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摘 要： 基于高盐废水，构建了电化学氯氧化（EO-Cl）系统，以实现阳极新污染物高效去除的

同时阴极协同产氢。结果表明，EO-Cl 系统因电解过程中会生成活性物质（羟基自由基、活性氯物

种、游离氯等）而表现出优异的新污染物去除效能，10 min 内对卡马西平的去除率高达 98.2%，其中

Cl2·-对卡马西平的降解起关键作用，而羟基自由基介导了活性氯物种的生成。在此基础上提出了活

性氯物种的生成路径，并研究了工况参数对新污染物降解的影响。对于阴极产氢反应，氯氧化反应

成功取代了析氧反应，系统产氢速率达到 18.6 μmol/min。在添加新污染物后，EO-Cl系统的法拉第

效率提升至94.2%，显著促进了析氢反应。
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Abstract： In this study, an electrochemical chlorine oxidation (EO-Cl) system was constructed to 

realize the efficient removal of emerging contaminants at the anode and simultaneous H2 production in the 
high‑salt wastewater. The EO-Cl system exhibited excellent performance in removing emerging 
contaminants due to the active species generated during electrolysis, including hydroxyl radical, reactive 
chlorine species, and free chlorine. The removal rate of carbamazepine reached 98.2% within 10 min, in 
which Cl2·- offered the greatest benefit to the degradation of carbamazepine, and hydroxyl radical mediated 
the generation of reactive chlorine species. Based on these findings, a pathway for the generation of active 
chlorine species was proposed, and the effects of operational parameters on emerging contaminants 
degradation were investigated. For the cathode hydrogen evolution reaction, the chlorine oxidation 
reaction successfully replaced the oxygen evolution reaction, and the hydrogen production rate of the 
system reached 18.6 μmol/min. With the addition of emerging contaminants, the Faraday efficiency of the 
EO-Cl system was increased to 94.2%, markedly promoting the hydrogen evolution reaction.

Keywords： electrochemical oxidation; reactive chlorine species; hydrogen production; 
emerging contaminants; high‑salt wastewater

DOI：10. 19853/j. zgjsps. 1000-4602. 2026. 01. 011

基金项目：四川省杰出青年科学基金资助项目（2023NSFSC1949）
通信作者：郭洪光         E-mail：hgguo@scu.edu.cn

··64



艾艺捷，等：活性氯介导下新污染物降解协同产氢工艺研究 第 42 卷 第 1 期www. cnww1985. com

药品和个人护理产品（PPCPs）类新污染物在水

环境中广泛残留，对生态环境和人类健康构成潜在

威胁，引起了越来越多的关注［1］。传统水处理工艺

对 PPCPs 类物质的去除效果有限，电化学氧化

（ECO）是一种高效、环保的水处理工艺，尤其在高盐

废水处理中［2］，以NaCl为电解质能显著提高水的导

电性，降低能耗，并通过氯氧化反应（COR）生成活性

氯物种（RCS），有望有效降解 PPCPs［3］。与此同时，

温室气体排放和能源危机加剧了对清洁能源的需

求。电化学水分解制氢受制于析氧反应（OER）的慢

动力学，产氢效率不高［4］。有研究表明，部分污染物

的氧化反应可以替代 OER 提高氢气产量［5］。尤其

是氯离子能够以低氧化电位生成强氧化剂，使得用

COR替代OER具有优越性。

笔者拟将阳极新污染物去除与阴极产氢相结

合构建双功能电化学工艺，探究其在高盐废水中去

除新污染物的降碳与产能效果，研究电解过程中生

成的活性物种，分析典型新污染物去除机制及活性

物质生成路径，考察电流、pH和电解质浓度等因素

对处理效果的影响。同时，研究进一步评估了系统

的氢气产生性能及能耗，以期为该双功能电化学系

统的应用提供理论支撑。

1 材料与方法材料与方法

1. 1　药品试剂

除非另有说明，实验用化学品均为分析纯，且未

经额外的纯化步骤。NaOH、H₂SO₄、Na₂SO₄、Na₂HPO₄、
Na₂S₂O₈、NaCl 和 Na₂S₂O₃购自成都科龙化学试剂有

限公司。卡马西平（CBZ）、左氧氟沙星（OFX）、磺胺

甲恶唑（SMX）、对乙酰氨基酚（AP）、布洛芬（IBP）、

阿莫洛尔（ATL）、双酚 A（BPA）、硝基苯（NB）、1，4-
二甲氧基苯（DMOB）和苯甲酸（BA）购自上海阿拉

丁生化科技有限公司。色谱级甲醇、乙腈和甲酸购

自 Sigma-Aldrich 公司。所有储备溶液均使用电阻

率>18. 0 MΩ·cm的去离子水配制。

1. 2　电化学降解实验

电化学降解实验在 250 mL定制电解槽中进行，

反应前使用 1. 0 mol/L 硫酸和氢氧化钠溶液调节

pH。使用转速恒定的磁力搅拌器确保溶液充分混

合。实验采用钛基钌铱复合电极（Ti/RuO2-IrO2，
DSA）作为阳极、钛电极作为阴极，电极间距为 1. 5 
cm，并由直流电源提供恒定电流。

1. 3　分析方法

溶液的pH采用pH计测定。目标污染物和模型

化合物浓度采用高效液相色谱仪测定，该仪器配备

Waters C18反相色谱柱（4. 6 mm × 150 mm，5 μm）和

紫外检测器。游离氯采用 N，N-二乙基-1，4-苯二

胺硫酸盐（DPD）法测定。

1. 4　电化学测试方法

所有COR、OER和产氢反应（HER）的电化学测

试均在CHI760E电化学工作站进行，采用三电极系

统，于室温下进行。在所有测试中，铂电极作为对

电极，Ag/AgCl电极作为参比电极，所有电位根据能

斯特方程校准至可逆氢电极（RHE）。在 OER 和

COR 实验中，使用 DSA 电极作为工作电极，而在

HER 实验中使用铂电极作为工作电极。当测定线

性扫描伏安（LSV）曲线时，扫描速率为5 mV/s。
1. 5　系统能耗计算方法

电化学氯氧化（EO-Cl）系统的能耗通过电解过

程中每去除一个对数（lg）单位污染物的电效率来评

估，即去除 1 m3水中污染物所消耗的能量，计算公

式［6］如下：

E = U × I × t
60 000 × V × lg (C0 /Ct ) （1）

        式中：E为降解 90%污染物所消耗的能量，kW·
h/m3；U为施加的电压，V；I为施加的电流强度，mA；t
为降解 90% 污染物的反应时间，min；V 为反应体系

的体积，L；C0为污染物初始浓度，mg/L；Ct为 t时刻的

污染物浓度，mg/L。
2 结果与分析结果与分析

2. 1　不同电化学体系中PPCPs的降解情况

在 电 解 系 统 中 分 别 使 用 4 种 常 见 电 解 质

（Na2SO4、Na2HPO4、Na2S2O8 和 NaCl），对典型新污染

物卡马西平（CBZ）的降解率进行比较。结果显示，

反应10 min后，Na2SO4、Na2HPO4、Na2S2O8系统的CBZ
降解率分别为 6. 7%、1. 8%、18. 5%，说明阳极直接

氧化反应、·OH、SO4∙-对 CBZ 的去除效果有限；而

EO-Cl 系统的 CBZ 去除率高达 98. 2%，表明 EO-Cl
系统中的 Cl-在阳极发生了氧化反应并产生了活性

物种，实现了CBZ的高效降解。

进一步选取 SMX、OFX、AP、IBP、ATL和BPA等

典型 PPCPs，考察这些物质在 EO-Cl 系统中的降解

效果。在Na2SO4电解质中，因DSA电极的矿化能力

有限，各类典型 PPCPs 几乎没有去除。而在 EO-Cl
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系统中，除 IBP 和 ATL 外，其他 PPCPs（CBZ、OFX、

SMX、AP和BPA）的降解效果显著提升，降解率分别

达到 98. 2%、89. 5%、85. 3%、98. 5% 和 93. 0%。以

上结果表明，EO-Cl系统具有优异的底物特异性氧

化能力。电离势（IP）通常被用作污染物给电子特性

的指标，用于验证选择性氧化的亲电特性［7］，本研究

选取 IP 作为分子描述符，并构建了定量构效关系

（QSAR）模型，评估该系统的选择性与PPCPs性质和

结构之间的关系［8］。结果显示，IP 与 lgkobs（kobs为表

观反应速率常数）之间呈现较强的线性相关性（R2=
0. 87），说明活性物种与污染物之间发生了典型的

亲电相互作用［9］。阳极氯氧化反应产生的 RCS（包

括次氯酸、氯自由基、氯气等）是一种亲电性氧化剂，

倾向于攻击电子云密集的位点，而 ATL 和 IBP 的结

构中缺乏此类易被攻击的官能团，因此反应速率较

低。其他 PPCPs的结构中均有高反应性官能团，可

以为RCS提供理想的反应位点，因此实现了较高的

降解效率。

2. 2　EO-Cl系统的降解机理

为了探究自由基和反应物种在 EO-Cl 体系中

的作用，采用 5 mmol/L 的 NB、5 mmol/L 的 DMOB 和

50 mmol/L的Na2S2O3作为自由基淬灭剂［3］。NB是有

效的·OH 淬灭剂，DMOB 用于淬灭·OH 和 RCS，
Na2S2O3则可以有效淬灭·OH、RCS和游离氯［10］。加

入自由基淬灭剂后CBZ降解率的变化如图1所示。

t/min
0 2 4 6 8 10

1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

C t/C 0

空白对照NBDMOBNa2S2O3

图1　加入不同自由基淬灭剂后CBZ的降解率变化

Fig.1　Change in degradation rate of CBZ after addition 
of different free radical quenchers

加入 5 mmol/L 的 NB 后，CBZ 降解率从 98. 2%
降至 30. 3%，这表明·OH 是 EO-Cl 体系中降解 CBZ
的关键氧化物质。DMOB 和 Na2S2O3的加入也显著

降低了 CBZ的降解率，这表明 RCS和游离氯在 CBZ
的降解中也发挥了重要作用。考虑到·OH 可能作

为电解过程中 RCS生成反应的重要中间体［11］，·OH
的淬灭可能会影响RCS浓度。因此，仅根据淬灭剂

实验结果无法确定·OH 和 RCS 在 CBZ 去除中的贡

献，二者的具体作用需要通过稳态浓度实验进一步

验证。

为了进一步确定·OH 和 RCS 在 CBZ 去除中的

贡献，通过探针实验计算·OH、Cl·、Cl2·-和ClO·的稳

态浓度。使用的探针化合物包括 NB、BA、DMOB和

CBZ。在本实验条件下，NB 只能被·OH 氧化［二级

反应速率常数 kNB，·OH=3. 9×109 L/（mol·s）］［12］，BA 可

以与·OH 和 Cl·反应［kBA，·OH=5. 9×109 L/（mol·s），

kBA，Cl·=1. 8×1010 L/（mol·s）］［13］，DMOB 可以与·OH、

Cl·和ClO·反应［kDMOB，·OH=7. 0×109 L/（mol·s），kDMOB，Cl·=
1. 8×1010 L/（mol·s），kDMOB，ClO·=2. 1×109 L/（mol·s）］［14］，

而 CBZ 可以与·OH、Cl·、Cl2·-和 ClO·反应［kCZB，·OH=
8. 8×109 L/（mol·s），kCZB，Cl ·=3. 3×1010 L/（mol·s），

kCZB，ClO·=1. 97×108 L/（mol·s） ，kCBZ，Cl· -2
=4. 3×107 L/

（mol·s）］［15］。

EO-Cl 体系在 pH=4 条件下对不同探针化合物

的降解效果如图2所示。
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图2　pH=4时不同探针化合物的降解情况对比

Fig.2　Comparison of degradation of different probe 
compounds at pH=4

由图 2可知，DMOB和CBZ发生了明显降解，而

NB 和 BA 的去除率仅为 1. 4% 和 17. 4%。一级反应

速率常数kNB、kBA、kDMOB和kCBZ分别为0. 003 4、0. 018 1、
0. 182 2 和 0. 548 7 min-1。根据自由基稳态浓度计

算公式［4］得到·OH、Cl·、Cl2·-和 ClO·的稳态浓度分
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别为 8. 7×10-13、7. 2×10-13、1. 2×10-8、7. 8×10-11 mol/L。
这表明 Cl2·-在 EO-Cl 体系中对 CBZ 降解的贡献最

大，而·OH和Cl·对CBZ降解的影响较小。然而，自

由基淬灭实验结果显示，·OH的淬灭导致CBZ降解

率减少了 69%，与稳态浓度计算结果不符。因此可

推测，·OH在RCS生成中发挥了重要作用。

根据上述结果，可以推断出·OH、Cl·、Cl2·-和
ClO·的生成机制，生成过程可分为两部分：阳极直

接氧化反应和·OH 介导的链式反应。①阳极直接

氧化反应：Cl⁻在阳极表面被直接氧化为Cl·，随后与

Cl·继续反应。一方面，Cl⁻与Cl·反应可以直接生成

Cl2·-；另一方面，Cl⁻与Cl·反应生成Cl2，Cl2可与溶液

中的 H2O 反应生成 HClO，HClO 离子化产生的 OCl⁻
随后与Cl·反应生成ClO·［16］。②·OH介导的链式反

应：·OH 首先在阳极表面生成，然后分别与 Cl⁻和
OCl⁻反应生成 Cl·和 ClO·［17］，从而介导 ClO·和 Cl2·-

的形成［3］。由于 Cl2·-是参与 CBZ 降解的主要自由

基，同时·OH 的淬灭显著降低了 CBZ 的降解，因此

可以推测·OH的主要作用是介导Cl2·-的生成。

EO-Cl体系中存在CBZ时对游离氯生成的影响

见图 3。可知，添加CBZ后游离氯的生成量下降，这

表明部分游离氯在CBZ的降解中发挥了作用。
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图3　CBZ对EO-Cl系统中游离氯生成的影响

Fig.3　Effect of CBZ on formation of free chlorine in 
EO-Cl system

2. 3　工况参数对EO-Cl系统处理效果的影响

为了进一步评估 EO-Cl 系统在 CBZ 降解中的

表现，分析了电流强度、pH和NaCl浓度等重要参数

对CBZ降解的影响，结果如图4所示。

图 4（a）显示，在 10 mA的电流强度下 CBZ的降

解率仅为 16. 8%，随着电流强度增加到 30 mA，CBZ
降解率提高到 98. 2%，表明系统在更高的电流强度

下能产生更多的活性物种，从而高效降解 CBZ。然

而，当电流强度进一步提高至 40、50 mA时，由于较

高的电流强度下电解过程主要受传质控制，此时电

流强度的提高并不能明显增强氧化过程，故CBZ降

解率没有明显提升。此外，较高电流强度也可能加

剧析氧副反应的发生，产生更多的氧气，导致电流

效率降低和能量额外损耗［18］。前人研究表明，电解

过程中·OH 和 RCS 的生成是外加电流强度的非线

性函数，非线性部分可归因于析氧副反应导致的电

流损耗［19］。综合考虑 CBZ 的降解效率和能量利用

率，确定EO-Cl系统的最佳电流强度为30 mA。

溶液的 pH对电解过程中活性物种的生成具有

重要影响。如图 4（b）所示，在溶液 pH 分别为 3、4、
5、6和7时，CBZ降解率分别为100%、98. 2%、48. 3%、

44. 3%和 40. 5%。显然，较低的 pH更有利于CBZ的

降解。前人研究表明，酸性条件下H⁺在阳极区域的

局部浓度增加有助于水氧化反应生成·OH［20］。此

外，酸性条件下水氧化生成·OH 的过电位较低，电

极所需的电压较小，均有助于·OH的生成［20］。在该
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c. 不同NaCl浓度
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图4　不同工况参数对EO-Cl系统去除CBZ的影响

Fig.4　Effect of different operating parameters on removal of CBZ in EO-Cl system
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系统中，·OH 是介导 RCS 生成的重要物质，其浓度

的增加也将促进 RCS 的产生［21］。根据探针化合物

降解实验以及自由基稳态浓度计算公式［4］得到 pH
为 7 时系统中·OH 和 Cl2·-的浓度分别为 7. 8×10-13、
8. 7×10-10 mol/L，而 pH 为 4 时系统中 Cl2·- 的浓度

（1. 2×10-8 mol/L）大幅提高，说明酸性条件促进了

Cl2·-的产生。虽然·OH 浓度较低且变化不大，但其

在 Cl2·-生成反应中起重要作用，因此酸性条件下

Cl2·-的增多也可能间接表明·OH 的产量有所增加。

此外，低 pH环境还可以抑制析氧副反应［22］。然而，

过低的 pH 环境不仅会对电解槽产生腐蚀作用，还

会严重损耗电极，进一步增加水处理成本，故EO-Cl
系统的最佳pH为4。

NaCl作为EO-Cl体系中RCS和游离氯的来源，

对降解性能影响显著。如图 4（c）所示，当NaCl浓度

从 20 mmol/L 增加到 50 mmol/L 时，CBZ 降解率从

88. 8%提高到 98. 2%，且随着NaCl浓度的进一步提

高，CBZ 降解速率也进一步加快，表明系统中 NaCl
浓度越高，生成的活性物种越多。此外，提高电解

质浓度可以增强溶液导电性，降低系统工作电压，

减少能耗。然而，过高的NaCl浓度可能会导致氯气

的过量释放，对环境和安全造成威胁，还可能加剧

电极和电解槽的腐蚀［23］，损耗设备。因此，综合考

虑污染物降解效率与安全性，确定 EO-Cl系统的最

佳电解质浓度为50 mmol/L。
2. 4　EO-Cl系统的产氢性能

本研究基于在阳极构建的 EO-Cl系统，进一步

在阴极构建了产氢系统。阳极极化曲线如图 5（a）
所示。当采用 Na2SO4 作为电解质时，DSA 电极在

2. 05 V 的电位下支持 50 mA/cm2的电流密度，而当

采用NaCl作为电解质时，支持相同电流密度所需的

电位仅为 1. 91 V，表明在DSA电极上氯氧化反应比

析氧反应更加容易发生，在DSA电极上氯氧化反应

的催化动力学优于析氧反应。在产氢方面，图 5（b）
的阴极极化曲线显示，使用 NaCl作为电解质时，铂

电极的阴极电流密度相较 Na2SO4作为电解质时显

著提高，支持 10 mA/cm2 电流密度所需的电位从

0. 53 V降低至 0. 45 V。以上结果表明，氯氧化反应

可以作为析氧反应的替代方案，并增强阳极电流密

度以促进产氢反应。

进一步对 Na2SO4和 NaCl 分别作为电解质时的

氢气产生性能进行评估，结果见图 6。在 Na2SO4电

解质中，3. 0 V的恒定电压产生 53 mA的电流强度，

氢气产生速率约为 16. 37 μmol/min。而在 NaCl 电
解质中，电流强度为 67 mA，氢气产生速率约为

18. 6 μmol/min。图 6中虚线为根据电流强度值计算

的理论氢气生成量，NaCl电解质的理论氢气生成量

显著高于Na2SO4电解质，表明氯氧化反应能够增加

电流强度并促进产氢反应，这与阴极极化曲线得到

的结果一致。然而，氢气的实际增产率并未达到理

论水平，这与氯氧化反应产生的活性物种有关。氯

氧化反应生成的活性物种可能会在阴极上发生反

应，竞争电子，从而抑制氢气生成。

对使用 Na2SO4和 NaCl 电解质的法拉第效率进

行了评估。当使用Na2SO4作为电解质时，电解系统

中主要发生水分解反应，阴极上的电子主要用于产

生氢气，因此系统的法拉第效率接近100%。在EO-
Cl 系统中，法拉第效率降至 89. 2%，表明部分阴极

电子用于氯物种的还原，减少了用于产氢的电子比

例。在EO-Cl系统中添加20 μmol/L的CBZ后，电流

t/min
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图6　硫酸钠和氯化钠电解质条件下的氢气产量

Fig.6　Hydrogen production in Na2SO4 and NaCl 
electrolytes
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强度降低了 14. 9%，氢气产量减少了 4. 6%，但法拉

第效率提高至 94. 3%。表明加入污染物后，活性氯

物种迅速与底物反应，抑制了电子传输，导致电流

强度下降。同时，活性氯物种被污染物消耗，减少

了阴极还原反应中的氯物种，减弱了其竞争作用，

使得更多阴极电子用于析氢反应，从而提升了系统

的法拉第效率［24］。综上所述，氯氧化反应可以替代

析氧反应，通过增加电流强度促进产氢，而污染物

可以及时消耗部分活性氯物种，提升电解系统的法

拉第效率，协同促进产氢。

进一步计算了 EO-Cl 系统的能耗，EO-Cl 系统

在 10 min 内实现了 98. 2% 的 CBZ 去除率，能耗为

0. 06 kW·h/m3，与其他电化学体系降解 CBZ 所需的

能耗相比［6］，EO-Cl 系统能耗更低，且降解效果更

好［25］。EO-Cl系统制氢的输入电能为42. 1 kW·h/kg，
与其他纯水电解制氢系统的能耗相当［26］。综上所

述，EO-Cl系统具备合理的能量成本，其CBZ去除性

能及能耗明显优于传统电氧化体系，并同时可以在

阴极上通过水分解高效产氢，通过产生额外能源的

方式降低了整体电化学系统的能耗。

3 结论结论

①    EO-Cl系统可以在10 min内实现98. 2%的

CBZ去除率，而且该系统在高氯化钠含量的废水中

能够有效降解多种PPCPs，QSAR模型表明该系统选

择性地氧化具有高给电子能力的有机污染物；氯氧

化反应生成的 Cl2·-在 CBZ去除中发挥了关键作用，

而·OH则显著促进了Cl2·-的产生。

②    氯氧化反应能够有效替代析氧反应，提高

了电流强度并改善了阴极产氢性能，EO-Cl系统的

产氢速率高达 18. 6 μmol/min。尽管 EO-Cl 系统的

法拉第效率略低于纯水电解系统，但污染物和活性

氯物种的快速反应削弱了这一负面效果。

③    EO-Cl 系统降解 CBZ 的能耗仅为 0. 06 
kW·h/m3，显著低于其他电化学体系；其制氢能耗与

纯水电解制氢系统相当，具备合理的能源成本。
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