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电化学还原去除水中含氧酸根离子研究进展★ 
侯威    么艳彩*    张礼知* 

(上海交通大学  环境科学与工程学院  上海 200240) 

摘要  含氧酸盐(硝酸盐、溴酸盐、高氯酸盐等)污染物大量排放造成的水体污染问题越来越严重. 含氧酸根离子具有

持久性、难降解性、致畸性和致癌性, 对生态系统和人类健康造成极大威胁, 从而引起了全球的广泛关注. 电化学还原

技术(electrochemical reduction, ER)可以利用电子或者活化水分子产生的强还原性物种——原子氢(H*), 实现水中有毒

含氧酸根离子的高效、绿色、安全去除, 被认为是极具发展前景的水处理技术之一. 首先简要介绍了电化学还原去除

水中含氧酸根离子的机理, 随后重点综述了电化学还原硝酸根、溴酸根、高氯酸根的研究进展, 讨论了不同环境中电

化学还原去除含氧酸根离子的反应路径, 分析了催化剂结构和种类等对电化学还原含氧酸根离子的影响. 最后, 探讨

和展望了电化学还原去除水中含氧酸根离子面临的挑战. 
关键词  电化学还原; 含氧酸根阴离子; 水处理; 原子氢; 污染物脱毒 

Advances in Electrochemical Reductive Removal of  
Oxyanions in Water

★ 
Hou, Wei    Yao, Yancai*    Zhang, Lizhi* 

(School of Environmental Science and Engineering, Shanghai Jiao Tong University, Shanghai 200240) 

Abstract  The excessive discharge of oxyanions (i.e., nitrate, bromate, perchlorate) into water has caused more and more 
serious environmental pollution problems. Oxyanions are generally persistent, refractory, teratogenic and carcinogenic, pos-
ing a great threat to ecosystems and human health. Therefore, they have increasingly attracted widespread attention. Electro-
chemical reduction is regarded as one of the most promising water treatment technology, because it could employ either elec-
trons or strong reductive species (atomic H*) generated by dissociating water molecules to realize the efficient, green and 
safe removal of toxic oxyanions. Herein, the electrochemical reduction mechanism for removing pollutants is briefly intro-
duced, the advancements of electrochemical reduction of nitrate, bromate and perchlorate are summarized and their possible 
reaction pathways are discussed, the effect of catalysts (i.e., structure, types) on the performance of electrochemical reduction 
is further analyzed. Finally, the possible challenges of electrochemical reduction technology to remove oxyanions are deeply 
discussed and prospected.  
Keywords  electrochemical reduction; oxyanion; water treatment; atomic hydrogen; detoxification 

   
1  引言 

含氧酸根阴离子具有高的溶解性和流动性, 广泛存

在于地下水和地表水中 [1]. 有些含氧酸根阴离子(如
2
3CO － )对人体健康和生态环境有一定益处, 但是部分含

N(如 3NO－、 2NO－ )、Cl(如 3ClO－、 4ClO－ )、Br(如 3BrO－ )
的含氧酸根阴离子会对人体健康和生态环境造成极大

威胁[2-7]. 近年来, 随着人类活动以及工业化的迅速发

展, 含氧酸根阴离子在水体中的浓度急剧上升[8]. 相关

研究表明, 部分含氧酸根阴离子在水体中的浓度达到

mg/L 甚至 μg/L 水平, 就可能对人类和生态系统造成严

重的危害[9]. 因此, 世界各国和机构纷纷制定了水体中

部分含氧酸根阴离子的排放标准(表 1)[10]. 美国环境保

护署和世界卫生组织(WHO)宣布, 饮用水中硝酸盐和亚

硝酸盐的最高浓度水平应分别低于 10.0 和 1.0 mg/L(以
N 计)[11-12]; 世界卫生组织建议氯酸盐浓度限值为 0.7 
mg/L; 中华人民共和国新国家标准《生活饮用水卫生标

准》(GB5749-2022)新增高氯酸盐的限值为 0.07 mg/L, 
溴酸盐的限值为 0.01 mg/L. 

为满足上述严格的排放要求, 工业界和学术界开发

了多种去除水体有毒含氧酸根阴离子的方法. 其中, 使
用最广泛的是基于相分离的水处理方法, 比如吸附、离
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子交换、反渗透及电渗析等[13-16]. 虽然这些方法可以利

用化学/物理作用实现水体中含氧酸根阴离子的吸附和

富集, 将含氧酸根阴离子捕获在树脂内或浓缩于废弃盐

水中, 但是相关过程会产生大量废弃的树脂或盐水, 造
成二次环境污染问题, 同时增加了二次处理成本[17]. 相
比之下, 直接将水体中的含氧酸根阴离子选择性转化为

毒性小/无毒的分子/离子有望避免二次污染和降低处理

成本, 是极具发展潜力的含氧酸根阴离子处理新范式. 
表 1  有毒含氧酸根阴离子的浓度限值和健康风险[10] 
Table 1  Concentration limit and health effect of toxic oxyanions[10] 

污染物 浓度限值/(mg•L－1) 潜在的健康风险 

硝酸盐 10.0(以 N 计) 高铁血红蛋白血症; 致癌物 

亚硝酸盐 1.0(以 N 计) 高铁血红蛋白血症; 致癌物 

氯酸盐 0.7 肾衰竭; 甲状腺功能障碍 

高氯酸盐 0.07 甲状腺功能障碍 

溴酸盐 0.01 致癌物 

 
电化学具有反应条件温和、效率高、操作简单及可

控性强等优势, 能实现含氧酸根阴离子的选择性转化. 
另外, 电化学方法利用电子和 H2O 还原产生的 H*作为

绿色反应试剂, 不需投入额外的药剂, 更符合绿色水处

理的理念[18-19], 从而展现出巨大的工业应用前景[20-21].
因此, 利用电化学技术实现含氧阴离子的高效、安全去

除已成为当前环境治理领域的研究热点. 本综述系统地

总结了电化学技术还原转化含氧酸根阴离子的机理, 详
细地讨论了近年来电化学还原转化含氧酸根阴离子(例
如硝酸盐、亚硝酸盐、氯酸盐、溴酸盐、高氯酸盐)的
进展. 最后, 展望了电化学技术还原含氧酸根阴离子的

挑战和可能的发展方向, 旨在为电化学还原水体污染物

领域的研究提供借鉴. 

2  电化学还原技术 

电化学还原是指利用电场作用直接/间接还原转化

污染物的过程, 主要涉及三个步骤: (i)电极表面吸附污

染物, (ii)电场直接/间接还原转化污染物, (iii)产物脱  
附[22]. 电化学还原机理主要涉及两种机制: 直接电子转

移(Direct electron transfer, DET)机理和间接电子转移

(Indirect electron transfer, IET)机理[23]. 直接电子转移机

理是指吸附于电极表界面的污染物可以直接被外加电

场还原[24]. 
间接电子转移机理, 即吸附氢 H*介导的间接还原

机理: 首先吸附在电极表面的水分子(或酸性条件下的

H＋)被电子还原为强还原性的原子 H (H*) (Eq. 1), 活性

物种 H*进一步还原吸附在电极表面的污染物, 实现污

染物的去除 [25]. 在这个过程中 , 生成的 H*易于通过

Heyrovsky 或者 Tafel 过程产生 H2副产物(Eqs. 2, 3), 降
低电子利用效率[26].  

H2O＋e－→H*＋OH－       Vomler step (1) 

H2O＋e－
＋H*→H2(g)＋OH－ Heyrovsky step (2) 

2H*→H2(g)               Tafel step (3) 
活性氢(H*)的标准还原电势为－2.1 V (vs. RHE), 

能够促进含氧酸根阴离子的还原降解, 其高效产生和利

用被认为是提高水处理效率和降低能源成本的关键[27]. 
而电极材料的类型和结构决定了 H*的产生, 通常贵金

属电极包括 Pd、Rh 和 Ru 等具备良好的产生 H*的能   
力[28]. 

3  电化学还原去除含氧酸根阴离子 

3.1  硝酸根 

近年来, 含氮肥料的广泛使用和工业废水的不当排

放 , 导致水体硝酸盐污染成为日益严重的全球性问   
题[29-30], 对自然界氮循环和人类身体健康造成了严重威

胁[31-32]. 电化学还原转化硝酸盐最近已成为硝氮废水处

理领域的研究热点, 该过程通常涉及到多步质子耦合电

子转移, 同时生成多种含氮中间体, 例如 NH3、N2H4、

NH2OH、N2、N2O、NO、 2NO－、N2O4和 3NO－ [33-34]. 在
反应过程中, 多种含氮中间体的相互转化, 导致硝酸根

还原产物的多样性, 其中, 热力学最稳定的产物是N2和

NH3/ 4NH+ , 相关方程式如 Eqs. 4, 5[35].  
32NO－＋12H＋＋10e－→N2＋6H2O 

E0＝1.17 V (vs. SHE)  (4) 
3NO－＋9H＋＋8e－→NH3＋3H2O 

E0＝－0.12 V (vs. SHE) (5) 
电化学还原硝酸盐的机理可以分成两类: 间接自催

化还原机理和直接电催化还原机理[36]. 硝酸盐不参与

电子转移还原过程为间接自催化还原; 硝酸盐参与电子

转移还原过程为直接电催化还原[37-38]. 通常, 在酸性介

质、硝酸盐的浓度大于 1 mol/L 且存在亚硝酸盐的环境

中, 电化学还原硝酸盐到亚硝酸盐过程中易发生间接自

催化过程. 其中硝酸盐还原得到的 NO＋、NO2是电化学

活性物质, 能够进一步启动自催化过程[33]. 按照 NO2、

NO＋两种电化学活性物质, 间接自催化可分为 Vetter 途

径和 Schmid 途径, 两者都包含三个过程: 电子转移、中

间体的产生以及电活性物质的再生(Eqs. 6～13)[39]. 在
Vetter 途径中, NO2作为电化学活性物质, 在酸性条件下

发生反应(Eqs. 6, 7)生成 HNO2, 随后 HNO2与 HNO3反

应生成 N2O4, N2O4又能快速地分解为 NO2, 完成活性物

质的再生[40]. 在 Schmid 途径中, NO＋作为电化学活性物

质, 源于 Eq. 11 中的 HNO2去质子化. NO＋发生反应(Eq. 
10)捕获一个 e－生成 NO, 随后 NO 与 Eq. 12 中生成的

N2O4反应得到 HNO2
[40].  

Vetter 途径:  
NO2＋e－→NO2

－  (6) 
NO2

－
＋H＋ HNO2  (7) 

HNO2＋HNO3→N2O4＋H2O (8) 
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N2O4 NO2   (9) 
Schmid 途径:  
NO＋

＋e－→NO   (10) 
HNO2＋H＋→NO＋

＋H2O  (11) 
HNO3＋HNO2→N2O4＋H2O (12) 
N2O4＋2NO＋2H2O 4HNO2 (13) 
直接电催化还原易发生在硝酸根离子浓度相对较

低的碱性介质中, 通常涉及两种催化机制: 吸附的原子

氢(Hads)介导的还原机制和电子还原机制[41]. 触发直接

电催化发生的关键是硝酸盐在电极表面的吸附, 扫描隧

道显微镜(STM)和振动光谱可以为该吸附过程提供证据

支持[40]. 例如, Bae 等[42]利用原位电化学 STM 和表面增

强拉曼光谱研究了 Cu(100)在酸性介质中对硝酸盐的吸

附和还原过程. 发现溶液中共存的杂质阴离子( 2
4SO － )

的竞争吸附会极大干扰硝酸根吸附. 因此, 发展强选择

性吸附硝酸盐的电催化剂是电化学还原硝酸盐的关  
键[39]. 吸附于电极表面的硝酸盐( 3 adsNO－ )通过电化学-

化学-电化学协同机制转化为亚硝酸盐( 2 adsNO－ ), 该过

程通常被认为是电化学还原硝酸盐的限速步骤[37]. 随
后, 吸附的亚硝酸盐( 2 adsNO－ )转化为吸附的一氧化氮

(NOads), 直接电催化的过程以吸附的一氧化氮(NOads)为
中心, 通过不同的路径分别形成氮气和氨[43].  

在吸附氢介导的机制中, 电极表面吸附的水分子通

过 Volmer 过程被还原为 Hads, 随后 Hads作为还原剂逐步

将 3 adsNO－ 和含氮中间体还原为产物 NH3. 其中中间体主

要涉及到 2 adsNO－ 、NOads、Nads、NHads和 NH2ads等[33]. 在
这个过程中, 两个 Nads可以相互耦合生成 N2. 从动力学

角度考虑, N—H 键比 N—N 键更容易形成, 导致 Hads介

导的还原机制中产物通常是 NH3
[39]. 

H2O＋e−→Hads＋OH−  (14) 
NO3

−
aq→ 3 adsNO－    (15) 

3 adsNO－ ＋2Hads→ 2 adsNO－ ＋H2O  (16) 

2 adsNO－ ＋Hads→NOads＋OH－  (17) 
NOads＋2Hads→Nads＋H2O  (18) 
Nads＋Hads→NHads   (19) 
NHads＋Hads→NH2ads   (20) 
NH2ads＋Hads→NH3ads   (21) 
Nads＋Nads→N2   (22) 
电子转移介导的还原过程如图 1 所示. 吸附的硝酸

盐( 3 adsNO－ )首先被电子还原为吸附的亚硝酸盐( 2 adsNO－ )
中间体, 随后 2 adsNO－ 被还原为NOads. 值得注意地是, 中
间体NOads的转化路径直接决定了最终的产物为N2还是

NH3. NOads 转化为 NH3 是一个连续的直接电子转移过

程, 可概括为两个阶段: (i) NOads 通过质子耦合电子转

移被还原为 HNOads, 该过程是转化为 NH3 的决速步  
骤[44]; (ii) HNOads逐步被还原为H2NOads和NH2OHads, 最

终 NH2OHads 被还原为 NH3. 基于 N 的耦合方式不同, 
NOads转化为N2有三种可能的电子转移路径[36]. (i) NOads

被还原为 Nads, 相邻位点的两个 Nads耦合得到 N2
[45]. (ii)

两分子 NOads 相互耦合生成 HN2O2ads
[46], 随后被还原为

N2Oads, N2Oads进一步被还原为 N2
[47-48]. (iii) NOads水解生

成中间体 NH2ads, 随后 NH2ads 与 NOads 耦合形成

NONH2ads, NONH2ads继而分解形成氮气和水[49].  

 

图 1  硝酸盐电还原的电子转移机理 
Figure 1  Electron-transfer mechanism of nitrate electroreduction  

为进一步明确硝酸盐电还原催化机理, 必须进行反

应过程中中间体定性和定量分析. 大多数中间体具备浓

度低、寿命短和不稳定等特点, 导致常规的传统非原位

的手段难以检测. 近年来, 光谱-电化学联用技术的发

展, 为检测催化反应过程中间体(自由基)提供了可能. 
光谱-电化学联用技术(原位光谱技术), 如电化学-差分

电化学质谱(DEMS)、电化学-离子色谱(IC)、电化学-

电子自旋共振(ESR)、电化学-X 射线吸收光谱(XAS)、
电化学-拉曼光谱、电化学-傅里叶变换红外光谱(FTIR)   
等[50-53], 可以在线实时追踪工况条件下反应中间体和催

化剂结构的动态变化, 为揭示真实的催化反应位点和机

理提供了非常有力的证据. 例如, Xu 等 [21]采用原位

DEMS 实时在线检测电化学还原过程中挥发性中间体

和产物, 其中, 阴极上形成的气态中间体和产物通过真

空泵进入在线质谱仪(图 2a). 根据质谱仪所得 m/z 值对

气体分子进行鉴定(图 2b, 2c), 通过实验发现 m/z 28 信

号最强, 从而证实了 Co-BPA 催化剂对 N2 的高效选择

性. Wang 等[54]通过简单的熔盐方法在碳纸上合成了结

晶度可调的 RuO2 纳米片, 采用原位拉曼光谱研究了在

硝酸盐还原为氨的过程中 a-RuO2、lc-RuO2 和 hc-RuO2

的结构组成以及催化稳定性(图 2d). 当施加电位从 0.35 
V 逐渐增加到－0.45 V 时, a-RuO2三个特征峰几乎保持

不变, 表明 a-RuO2 在该还原条件下良好的结构稳定性. 
此外, 在－0.35 V 的恒电位过程中利用原位 DEMS 检测

到 m/z 17、30、31、33 的信号(图 2e), 可以分别归因于

NH3、NO、NOH、NH2OH 中间产物或分子片段[54]. 作
者进一步利用原位 ATR-FTIR 鉴定吸附在电极表面上的

中间体或产物(图 2f), 在 1483 cm－1 处的负峰值代表着

NH3的生成, 结合原位 DEMS 和 ATR-FTIR 实验结果可

推断出 a-RuO2 可能的反应机理为 NO3
－ →NO3*→  

NO2*→NO*→HNO*→NH*→NH2*→NH3*→NH3
[54].
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图 2  (a)原位 DEMS 测量的示意图[21]、(b)原位 DEMS 谱图[21]、(c) 图(b)中部分质谱信号的放大谱图[21]、(d) a-RuO2在不同电压下的原位拉曼光    
谱[54]、硝酸盐还原过程中的(e)电化学原位 DEMS 谱图[54]及(f)原位傅里叶变换红外光谱[54] 
Figure 2  (a) Schematic illustration of in situ DEMS measurements[21], (b) mass spectrometry signals of in situ DEMS measurements[21], (c) magnification 
of selected mass spectrometry signals in (b)[21], (d) in situ Raman spectra of a-RuO2 at different applied potentials[54], (e) in situ DEMS[54] and (f) in situ 
FTIR spectra of a-RuO2 during nitrate electroreduction[54]

理论而言, 催化剂表面与含氮中间体的相互作用很

大程度上决定了催化反应路径, 从而进一步影响硝酸盐

还原的产物[43]. 这是因为不同的催化剂具有不同的微

观结构(界面、相位、结构及缺陷等)和电子结构, 导致

其与含氮中间体的相互作用不同, 最终展现出不同的催

化效率和产物. 因此, 发展高活性、高选择性的电催化

材料是实现高效电化学还原硝酸盐的关键[34]. 贵金属

催化剂(Pd[55]、Ru[56]、Pt[55]、Au[57]、Rh[58]等)凭借其活

性高、稳定性高及耐腐蚀等优点, 被广泛用于电化学硝

酸盐还原反应中. 譬如, Dima 等[59]利用理论计算系统研

究了酸性介质中贵金属的电还原硝酸盐的性能, 发现贵

金属硝酸盐还原的活性顺序为Rh＞Ru＞Ir＞Pd＞Pt, 相
关结果为设计高效的电催化剂提供了理论基础. 最近, 
Guo 等[60]利用一步浸渍法制备出了负载在泡沫镍上的

松针状的 Pd 纳米棒阵列(Pd/NF)(图 3a), 该催化剂电还

原硝酸盐产氨的速率达到 1.52 mmol•cm－2•h－1, 且在循

环 50 次后活性没有明显的衰减. 理论计算结果表明 Pd
位点有利于稳定水解离产生的H物种, 促进了硝酸盐及

其中间体的逐步加氢.  
此外, 电化学还原硝酸盐的性能与催化剂的晶面暴

露息息相关. 这是因为不同晶面表面原子排列方式不

同, 导致表面电子结构性质的差异, 影响反应物的吸/脱
附过程[61]. 譬如, Lim 等[62]合成了不同形貌的 Pd 基纳米

催化剂(八面体、立方八面体和凹面纳米立方体), 探究

了不同晶面暴露的 Pd 催化剂的硝酸盐还原性能. 实验

结果表明不同晶面暴露的 Pd 催化剂在碱性环境中硝酸

盐还原的活性趋势是 Pd(111)＞Pd(100)＞Pd(hk0), 其亚

硝酸盐还原的活性趋势则是 Pd(100) ＞ Pd(hk0) ＞
Pd(111). 另外, 作者发现同时暴露(111)和(100)晶面的

Pd 立方八面体展现出最高的产 NH3法拉第效率(图 3d), 
这可归因于(111)面选择性催化转化 3NO－为 2NO－ , 继而

(100)面催化转化 2NO－为 NH3(图 3e). 
表 2 总结了电化学还原硝酸盐的催化剂, 包括催化

剂还原硝酸盐的最佳电位、法拉第效率以及能耗[50,63-70].  
尽管贵金属有诸多优点, 但其高昂的成本和稀缺性

严重限制了其实际应用. 相比之下, 非贵金属催化剂凭

借其低成本、高活性受到越来越多的关注[67-71]. 前人研

究表明, 过渡金属 Fe、Cu 及 Co 等均展现出良好的硝酸

根还原能力, 其中 Cu 在中性和碱性介质中表现出最高

的活性和选择性[41]. Xue 等[67]报道了负载于氮掺杂碳的

单原子 Cu 催化剂(Cu(I)-N3C1) (图 3b), 实验结果表明单

个 Cu 活性位点的产氨速率高达 5466 mmol•gCu
－1•h－1. 

在－0.64 V (vs RHE)条件下, 单原子 Cu 催化剂可以实

现 100 mg/L(以 N 计)的废水中硝酸盐 94.8%的去除, 将
硝酸根浓度降低到饮用水标准[5 mg/L(以 N 计)]. 理论

计算结果表明高效的硝酸盐还原效率归因于 Cu(I)的配

位环境: Cu(I)的配位环境使其周围富集电荷, 导致*NO3

和*H 分别吸附在相邻的 Cu(I)和 C 位点上, 避免了 HER
竞争性副反应, 促进中间体快速转化为氨[67]. Butcher Jr.
等[61]进一步研究了不同晶面暴露的 Cu 的硝酸盐还原性

能. 相比于 Cu(100)晶面, Cu(111)晶面具有更低的硝酸

盐还原起始电位, 与理论计算结果一致.  
最近, Wu 等报道了一种高效还原硝酸盐的 Fe 单原

子催化剂(Fe SAC), 其电还原硝酸盐为氨的法拉第效率

达约 75%(图 3c), 产氨速率高达约 20000 μg•h－1•mgcat
－1. 

理论计算表明, 孤立的Fe位点, 可以有效避免相邻的金

属 Fe 位点的 N-N 耦联生成 N2的反应, 提升了硝酸盐还

原为氨的选择性[68].  
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图 3  (a) Pd/NF 电催化硝酸盐还原示意图[60]、(b) Cu(I)-N3C1电催化硝酸盐还原示意图[67]、(c) Fe SAC 在不同电位下的法拉第效率(红点是三次独

立的 NMR 测试的平均法拉第效率)[68]、(d)不同晶面暴露的 Pd 催化剂的产氨速率和法拉第效率[62]及(e) Pd 立方八面体电催化硝酸盐还原示意图[62] 
Figure 3  (a) Schematic diagram of electrocatalytic NO3RR for Pd/NF[60], (b) illustration of NO3RR on Cu(I)-N3C1

[67], (c) NH3 FE of Fe SAC at each 
given potential (red dot is FE estimated by three independent NMR tests)[68], (d) NH3 yield rate at 3 h and faradaic efficiency (FE) of all Pd catalysts[62] and 
(e) illustration of NO3RR on Pd cuboctahedron[62] 

表 2  电化学硝酸盐还原材料及其性能 
Table 2  Materials for electrochemical nitrate reduction and their properties 

电极材料 最佳电位/电流密度 活性(performance) 能耗(Energy consumption) 参考文献

Bi1Pd －0.6 V (vs. RHE) 产氨速率为 33.8 mg•h－1•cm－2, FE 约为 100% N/A [63] 

Pd-Cu/γAl2O3 10 mA/cm2 氮气的选择性约为 80.37% N/A [64] 

Irnanotube 0.06 V (vs. RHE) 产氨速率为 921 μg•h－1•mgcat
－1, FE 为 84.7% N/A [65] 

Strained Ru 
Nanoclusters －0.20 V (vs. RHE) 产氨速率为 5.56 mol•gcat

－1•h－1, FE 为 100% N/A [50] 

Cu Nanosheets －0.15 V (vs. RHE) 产氨速率为 390.1 g•mgCu
－1•h－1, FE 为 99.7% N/A [66] 

Cu(I)-N3C1 －0.64 V (vs. RHE) 硝酸盐去除率 94.8% 0.149 kWh/g-N [67] 
Fe single atom catalyst －0.66 V (vs. RHE) 产氨速率为 0.46 mmol•h－1•cm－2, FE 为 75% N/A [68] 

Co-CuOx －1.1 V (vs. Ag/AgCl) 硝酸盐去除率 95.2%, N2选择性为 96.0% 0.60 kWh•m－3 [69] 
Co Nanoarray －0.24 V (vs. RHE) 产氨速率为 10.4 mmol•h－1•cm－2, FE≥96% N/A [70] 
 

3.2  溴酸根 

溴酸盐是饮用水中常见的消毒副产物之一, 通常是

由含 Br－废水在污水处理过程中与臭氧或者氯气发生反

应所产生的产物[72-73]. 国际癌症研究中心(IARC)指出, 
长期饮用含溴酸盐的水, 会严重损害人的中枢神经和肾

脏, 甚至增加癌症的患病率. 因此, 溴酸盐被国际癌症

研究机构列为 2B 级潜在致癌物[74-75]. 
电化学可以高效还原溴酸盐为无毒的溴离子, 被认

为是一种有前途的溴酸盐污染物处理方法[76-77], 3BrO－

转化为 Br－可能的过程如 Eqs. 23, 24 所示[78]. Mao 等[79]

通过理论计算出吸附的 3BrO－  (* 3BrO－ )到中间体

(*BrO2O)的 Br—O 键断裂能垒为 0.82 eV, 认为第一个

Br—O 键断裂是电化学还原溴酸盐的决速步骤. Ki-
shimoto 等[80]构建了流动式电解池还原溴酸盐, 以碳毡

为阴极, 几分钟内即可实现将 3BrO－ 快速还原为无毒的

Br－. 除了碳基材料, 金属催化剂材料(Ru[25]、Pd[81]及

Cs[82]等)也被广泛用于电还原溴酸盐, 表 3 总结了电化

学溴酸盐还原的催化剂.  
5BrO3

－
＋5H＋

＋4e－→HOBr＋2H2O 
E0＝1.447 V (vs. SHE)   (23) 
HOBr＋H＋

＋2e－→Br－＋H2O 
E0＝1.341 V (vs. SHE)   (24) 

表 3  电化学溴酸盐还原材料及其性能 
Table 3  Materials for electrochemical bromate reduction and their 
properties 

电极材料 电化学活性/ 
(mmol•gcat

－1•h－1) 
能耗/ 

(kWh•mmol－1) 参考文献

nZVI/ACF 0.7×10－3 6.42 [23] 

Pd/rGO/CFP 0.31 N/A [83] 

Pd/NLSBC-800 2.4×10－3 1.998 [84] 

Pd-In/Al2O3 1.14×10－3 N/A [85] 

RuCu/CNT 15.12 N/A [25] 

NG-Cu foam N/A N/A [79] 
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Pd 基催化剂具备优异的解离水为 H*和稳定 H*的
能力, 被认为是电化学还原溴酸盐最有潜力的电催化剂

之一[2]. Pd 作为过渡金属, 其空 d 轨道易于与 H*结合形

成 Pd—H 键, 稳定 H*活性物种, 抑制 H*脱附形成副产

物 H2, 从而有利于实现污染物的还原 [86]. 例如, Yao   
等[84]通过浸渍法制备了具有三维(3D)网络结构的新型

Pd 材料(Pd/NLSBC-800), 并将其作为电催化还原溴酸

盐的阴极. 在10 mA的电流强度下, Pd/NLSBC-800可以

实现溴酸盐(0.781 μmol•L－1)到 Br－的几乎完全的转化. 
机理研究表明, Pd/NLSBC-800 同时存在电子转移的直

接还原和活性原子氢(H*)的间接还原两种过程, 这两个

过程均促进了电催化去除溴酸盐. 相比于单金属, 双金

属催化剂凭借其协同效应(电子效应和配体效应), 表现

出优异的电催化反应性能[87]. 最近研究表明在 Pd NPs
催化剂中引入 In 位点可以极大促进溴酸盐的还原[85]. 
这种促进作用来源于 In 的引入增大了 Pd NPs 催化剂的

zeta 电位 , 促进溴酸盐吸附及其随后在位点上的还   
原[88-89]. 此外, Zhou 等[90]采用电沉积法制备了一种高活

性的负载在石墨纤维上的双金属钯-铟(Pd-In)纳米颗粒. 
他们发现 Pd-In 可以稳定催化剂表面水解离产生的原子

H*, 从而表现出高效的电还原溴酸盐性能. 密度泛函理

论(图 4b、4c)表明, In 的引入降低了 Pd-In 纳米颗粒的功

函数, 强化了表面 H*的稳定. 具体地说, 如 Eqs. 25, 26
所示, 水分子通过 Volmer 步骤产生 H*, H*通过 Pd—H
键连接吸附在 Pd-In 纳米颗粒表面, 而高的 H*重整能垒

阻止其脱附生成副产物 H2.  
In-Pd＋H2O＋e－→In-Pd-H*＋OH－   (25) 
6In-Pd-H*＋BrO3

－→6In-Pd＋Br－＋3H2O   (26)  

最近, Wu 等[25]报道负载在碳纳米管上的双金属

Ru-Cu 催化剂(RuCu/CNT)展现出优秀的电还原溴酸盐

的能力. 在 120 min 内, 1 mmol/L 的溴酸盐去除率达到

90.1%. 机理研究表明(图 4a), Cu 和 Ru 位点分别采取不

同的电还原溴酸盐机制. Cu表面上主要采取直接还原机

制, 而 Ru 首先通过 Volmer 步骤在其表面产生高活性

H*自由基, 随后发生 H*-介导的间接还原溴酸盐过程.  
非贵金属阴极凭借其储量大、成本低及催化性能优

越的优势 , 在溴酸根还原应用上受到越来越多的关   
注[91-92]. 譬如, Mao等[79]报道了在 3D多孔泡沫铜基底上

化学气相沉积制备 N 掺杂的石墨烯(NG-Cu foam), 该催

化剂对溴酸盐还原表现出优异的性能, 速率常数高达

0.319 min－1. 作者通过理论计算比较了 NG 和 G 表面对

H*的吸附和析氢反应的抑制情况(图 4d、4e), 结果表明

NG 表面更利于稳定生成的 H*, 提高了 H*表面覆盖度, 
促进 H*间接还原溴酸盐. 

3.3  高氯酸根 

高氯酸盐( 4ClO－ )广泛用于军事、农业和工业生产

中. 例如高氯酸盐可以作为导弹、火箭等的固体氧化剂, 
化肥的原料, 皮革加工、汽车安全气囊和润滑油生产等

的添加剂[93-95]. 这些领域的快速发展导致高氯酸盐广泛

存在于地表水、地下水和土壤中[96-97]. 最近研究表明, 
高氯酸盐作为一种内分泌干扰物, 会导致甲状腺功能障

碍 [98-99]. 最有效的高氯酸盐去除策略是还原毒性的

4ClO－ 为无毒的 Cl－, 而电化学方法为实现上述需求提

供了可能. 以下是电化学还原 4ClO－ 的两种反应机制: 
(1)质子或者原子 H*-介导的机制(Eqs. 27～31)和(2)游离 

 

图 4  (a) RuCu/CNT 上电催化溴酸盐还原的机制[25]、(b) Pd 基催化剂的 H*转化的吉布斯自由能图[90]、(c) Pd2In3溴酸盐还原的机理图[90]、(d) H*
和 H2在 NG 和 G 表面吸附的原子结构图[79]及(e) H2在 NG 和 G 表面形成的能垒图[79]  
Figure 4  (a) Proposed mechanism of electrocatalytic bromate reduction on RuCu/CNT[25], (b) Gibbs free-energy diagram for H* transformation on the 
Pd-based catalysts[90], (c) schematic mechanism of enhanced bromate reduction performance on Pd2In3

[90], (d) atomic structure diagram of H* and H2 ad-
sorbed on the NG and G surfaces[79] and (e) energy diagram for H2 formation on the NG and G surfaces[79]
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的金属位点-介导的机制(Eqs. 32, 33)[100-102]. 
M＋H2O→M-H2O(ads)   (27) 
M-H2O(ads)＋e－→M-H*(ads)   (28) 
M＋ClO4

－(sol)→M-ClO4
－(ads)   (29) 

M-H*(ads)＋M-ClO4
－(ads)→intermediates(ads) (30) 

Intermediates(ads)→Cl－(ads)→Cl－(sol)   (31) 
⊗＋ClO4

－→intermediates→Cl－   (32) 
⊗＋H2O→⊗-OH＋H＋

＋e－   (33) 
其中 sol 代表溶液, ads 代表物质被吸附, M 代表催化剂

表面的活性位点, ⊗代表催化剂表面游离的活性位点, 
intermediates 代表 3ClO－、 2ClO－和 ClO－[100]. 

在上述两种机制 , 4ClO－ 的吸附都是至关重要    
的[100-103]. 对于机制(1), H*(ads)在电化学还原高氯酸盐

中起到至关重要的作用. 首先是 H2O 和 4ClO－在电极表

面达到吸附动态平衡[104], 随后在阴极电场作用下, 吸
附的 H2O 被电子还原为 H*(ads). 最后, H*(ads)还原吸

附在电极表面的 4ClO－ (ads)为 Cl－[103]. Rusanova 等[105]利

用伏安法、计时安培法和阻抗谱法发现 3ClO－的还原速

率远高于 4ClO－ , 因此 4ClO－ 还原为 3ClO－ 中间体被认为

是电化学还原高氯酸盐的限速步骤. 
在机制(2), 吸附在游离活性位点(⊗)的 4ClO－ 分解

是决速步骤, H*(ads)在电化学还原高氯酸盐中起到的作

用并不显著, 但催化剂表面游离的活性位点(⊗)起着不

可忽视的作用[100]. 如果 4ClO－周围存在着游离的活性位

点(⊗), 那么还原反应开始于 4ClO－在金属表面游离活性

位点的吸附, 且中间体的还原可以忽略; 另外催化剂表

面游离的活性位点(⊗)的含量可以由 Eq. 33 决定[103].  
电催化还原高氯酸盐的性能与金属催化剂种类息

息相关, 表 4 总结了电化学还原高氯酸盐的催化剂. 
Wang 等[106]分别研究了元素周期表中 18 种金属电还原

高氯酸盐的能力. 研究发现过渡金属 VIII 族比 I、IIB 和

IV～VII 族具备更好的高氯酸盐还原性能, 其性能符合

如下规律: Cd＞Pt＞Cr＞Mo＞Sc＞＞ Rh＞Ru≈Sn＞Pd
＞V≈Ti＞Zn＞Mn＞Ni＞Zr＞Co＞Cu＞Pb. 接下来, 
他们研究了 Ti-水界面处的高氯酸盐的电化学还原去除, 
发现在 Ti 电极上施加阳极电压产生的 Ti(III)或 Ti(II)等
强还原剂物种, 可以高效还原高氯酸盐. 在 8 h 内, 200 
mg/L 的高氯酸盐浓度降低到＜20 mg/L[107]. 已有研究

表明双金属催化剂能够提高高氯酸盐还原的动力学, 从
而促进高氯酸盐的还原[108]. Wang 等[109]制备了负载在不

锈钢(SS)上的单金属(Mo、Ru、Rh、Cu 和 Pd)和双金属

(Rh-Cu 和 Rh-Ru)催化剂, 并分别研究了其高氯酸盐电

化学还原性能. 相比于单金属催化剂, 双金属催化剂表

现出更优的高氯酸盐还原能力(图 5a). 在电流 20 mA 条

件下, Rh-Cu/SS 和 Rh-Ru/SS 在 8 h 内可以分别实现 10 
mmol/L 的 4ClO－  78%和 60%的去除. Xu 等[110]使用铼

(Re)和钯(Pd)纳米颗粒(Re-Pd/BC)耦合高效电还原高氯

酸盐, 在 pH＝3、电流密度为 20 mA/cm2条件下将高氯

酸盐完全转化为氯离子. 其可能的机理(图 5b)为: 首先

吸附于电极表面的 4ClO－ 被 ReV 还原为 3ClO－ , 伴随着

ReV被氧化为ReVII. 随后ReVII被 Pd表面产生的H*进一

步还原为 ReV, 从而实现 Re 金属价态的循环再生, 同时

3ClO－ 通过重复氧原子转移循环(上述步骤)反应迅速转

化为 Cl－.  
表 4  电化学高氯酸盐还原的材料及其性能 
Table 4  Materials for electrochemical perchlorate reduction and their 
properties 

电极材料 ClO4
－
去除效率 能耗/(kWh•mmol－1) 参考文献

Ni N/A N/A [105] 

Ti N/A N/A [111] 

Rh N/A N/A [112] 

Pd/Pt-ACF 53% 17.9 [6] 

Pd/Pt-NACF 81% 9.9 [6] 

Rh/Cu 78% N/A [109] 

Rh/Ru 60% N/A [109] 
 
杂原子(如 C、N 和 B)掺杂也能高效地提升电化学

还原高氯酸盐的效率[100-113]. Yao 等[6]将 Pd/Pt 负载于 N
掺杂的活性炭(Pd/Pt-NACF)上, 通过吸附耦合电还原工

艺降解高氯酸盐, 实现了 9.9 kWh•mmol－1的低能耗. 相
比于未掺杂N的活性炭, Pd/Pt-NACF对高氯酸盐的吸附

容量和电催化降解效率分别提高了 161%和 28%. 这是

因为带正电荷的 N 官能团可以强化带负电荷的 4ClO－的

吸附(图 5c), 从而提升高氯酸盐的还原动力学.  
目前, 电化学结合膜技术因其优异的传质速率引起

了研究人员的广泛关注, 已被用于 CO2还原[114]、硝酸盐

还原[115]及抗生素的还原降解[116]等领域. Almassi 等[117]

构建了有机金属铼沉积的 Ti4O7 电化学膜(Re/REM), 并
将其用于 4ClO－ 电催化还原降解(图 5d). 结果表明在  
pH＝ 7 的条件下 , 5 mmol/L 4ClO－ 溶液单次通过

Re/REM 膜(停留时间约为 0.2 s)被还原了约 21%, Cl－选
择性＞99%, 电流效率约为 100%. 地下水中的 1 mg/L 

4ClO－还原实验结果表明, 连续流动的 Re/REM 系统能

够在 374 h 内有效地将 4ClO－的浓度降低到 56 μg/L 以下

(EPA 的标准). 

4  总结与展望 

电化学还原技术具有反应条件温和、过程易于控制

及无需药剂等优势, 是一种有前途的绿色水处理方法. 
考虑到大部分含氧酸盐中 Br、N、Cl 等已是最高价态, 不
能通过电化学氧化的方法去除; 另外, 利用电化学氧化

去除卤代有机污染物易于生成毒性更大的产物[118]. 因
此, 利用电化学还原方法去除含有毒性含氧酸盐或卤代

有机物废水展现出巨大的应用潜力.  
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图 5  (a) 高氯酸盐的电化学还原性能[109]、(b) Re-Pd/BC 电还原高氯酸盐的机理[110]、(c) N 掺杂的活性碳纤维(Pd/Pt-NACF)电极还原高氯酸盐的

示意图[6]及(d) Re/REM 的反应器示意图[117] 
Figure 5  (a) Electrochemical reduction of perchlorate on all selected catalysis[109], (b) proposed electro-reduction mechanism of perchlorate by 
Re-Pd/BC[110], (c) schematic representation of the synergistic integration process on N-doped activated carbon fiber (Pd/Pt-NACF) electrode[6] and (d) 
schematic of the reactor and experimental setup on Re/REM[117]

本文介绍了电化学还原去除水中含氧酸根阴离子

的机理, 重点综述了电化学还原硝酸盐、溴酸盐、高氯

酸盐的研究进展和最新成果, 阐释了不同工况条件下电

化学还原含氧酸根阴离子的反应路径, 讨论了催化剂类

型对电化学还原性能的影响. 虽然电化学还原技术是一

种有潜力的含氧酸根阴离子去除方法, 且近年来取得不

错的进展, 但该领域仍存在巨大的挑战, 特别在工程应

用方面. 为此, 我们做如下展望:  
首先, 电化学还原技术的核心是电极. 发展高活

性、高选择性、长寿命的电极是推动电还原去除水体含

氧酸根阴离子工程应用的关键. 虽然贵金属电极具备优

秀的电还原含氧酸根阴离子的效能, 但其高昂的成本极

大限制了其实际应用. 因此, 开发高性能的非贵金属和

非金属电极, 降低电极的成本, 是未来发展的方向之一. 
针对传统电极原子利用率低和比表面积小等问题, 高效

单原子电极的构建有望成为破局的关键. 单原子电极凭

借其最大的原子利用效率、均一的配位环境及独特的电

子结构等优点, 展现出优异的催化活性[119]. 但是目前

单原子电极应用于含氧酸根阴离子研究较少, 且其催化

机理还不清晰, 将成为未来非常重要的研究方向. 此外, 
考虑到废水复杂的环境(pH、干扰离子等)和电化学施加

电位, 催化剂反应过程中腐蚀或者溶解现象[120]导致的

失活问题也值得关注.  
其次, 阐明电化学还原含氧酸根阴离子过程中污染

物、H*与电子之间的关系至关重要. 含氧酸根阴离子的

电还原通常涉及多质子耦合电子转移过程, 涉及到多种

中间体, 因此需要大力发展原位表征技术去监测化学反

应过程中反应中间体与活性物质的实时动态变化. 同
时, 需要更好地将理论计算用于理解污染物在催化剂表

面的吸附、活化、化学键断裂和重整的过程, 揭示催化

剂的结构-活性关系, 为设计和构建高效的电催化剂奠

定基础. 
第三, 降低工艺成本是推动电化学技术的实际应用

的核心. 除了电极材料、电解液和原材料等, 电化学污

水处理所消耗的电能是主要的成本来源, 约占总成本的

60%～90%. 利用可再生能源(太阳能、风能、潮汐能等)
发电驱动电化学还原工艺可望大大降低电化学工艺的

成本, 可能是未来电化学污水处理工艺的主要发展方

向. 同时, 我们需要设计和发展新型电化学反应器来提

升电化学还原的能量效率和降低工艺能耗.  
第四, 发展含氧酸根阴离子电化学处理新方法, 探

索含氧酸根阴离子电化学还原与其它电化学过程耦合

新工艺. 例如硝酸盐或亚硝酸盐与 CO2共还原电合成尿

素[121-122], 实现废弃物的最大增值化, 真正满足国家碳

中和废物资源化的战略需求. 
第五, 将电化学还原与膜技术相结合, 有望实现含

氧酸根离子更快速、高效的去除. 电化学还原膜集电还

原功能和膜的过滤、富集污染物的能力为一体, 具有传

质效率高、导电性高以及工业易于放大等优点[123], 在水

处理领域将受到越来越多的关注. 
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