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电化学氧化处理含氮杂环废水时 
活性氯生成与降解路径分析

周圆

天津大学

摘  要：电化学氧化作为处理难降解有机废水的重要方法，在含氮杂环化合物废水处理中展现出显著潜力。

研究表明，电极反应过程中活性氯的生成对污染物的去除具有决定性作用。氯离子在阳极表面被氧化生成次氯

酸和次氯酸根离子，进一步参与氧化降解反应，对氮杂环化合物的环系结构产生开环和断链效应。活性氯在传

质与反应过程中发生消耗与转化，形成氯化副产物及部分无机离子。通过对生成路径与降解途径的系统分析，

可以揭示电化学体系中活性氯的动态变化规律，为优化运行条件、提升污染物去除效率和控制副产物提供理论

依据。
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引言

含氮杂环化合物因结构稳定、难以自然降解而广

泛存在于医药、农药及精细化工废水中，对生态系统

与人体健康构成长期威胁。传统物化与生物法处理常

受限于去除率低或毒性转化不足。电化学氧化因具备

反应条件可控、无外加化学药剂等优势而成为新兴研

究热点。在这一过程中，活性氯的生成与利用成为关

键因素，其氧化能力可有效破坏氮杂环的芳香结构。

深入剖析活性氯在电极反应中的形成机制及降解路径，

不仅有助于揭示复杂废水中污染物的转化规律，也可

以为开发高效、安全的处理技术提供研究基础。

1  含氮杂环废水的难降解特性与处理困境

含氮杂环类化合物因其分子中存在氮原子与芳香

环的共轭结构，表现出极高的化学稳定性和生物惰性。

这类物质广泛来源于医药合成、农药制造、染料中间体

及精细化工等行业废水，常常具有复杂的分子骨架与强

烈的亲电子取代特征。在自然环境中，微生物群落对该

类分子的识别和降解效率极低，导致其长期累积并表现

出持久性有机污染物的典型特征。更为突出的是，部分

含氮杂环化合物具有明显的致突变性和致癌性，对水体

安全与生态系统构成严重威胁。当进入常规污水处理厂

时，这些化合物在常规活性污泥法和生物膜法等工艺中

几乎不被降解，甚至可能因中间产物生成而增强毒性，

从而造成难以控制的二次污染问题。

在物理与化学处理层面，常用的混凝、吸附和膜

分离工艺虽然能够在一定程度上降低废水中含氮杂环

的浓度，但本质上属于转移与富集过程，并未实现对

有机物结构的彻底破坏。这些方法不仅运行费用较高，

还会产生高浓度残渣和再生废液，增加了后续处理压

力。传统化学氧化技术如臭氧氧化和芬顿反应，虽然

具有较强的氧化性，但在面对氮杂环的多位点反应和

环系稳定性时，降解速率和去除率依然有限，同时需

要外加氧化剂，造成试剂消耗和潜在的副产物风险。

这种状况导致传统工艺在应对含氮杂环废水时普遍面

临效率低下、运行不稳定和成本高昂的困境。

随着排放标准的日益严格和水资源循环利用要求

的提升，含氮杂环废水的高效处理已成为环境工程领域

亟待突破的难题。大量工程实践表明，单一依赖传统工

艺无法满足深度去除与绿色环保的双重目标，因此探索

新的处理方法势在必行。在众多新兴技术中，电化学氧

化因能够通过阳极反应原位生成强氧化性物质而受到

广泛关注。与传统外加氧化剂的方式相比，该技术避免

了额外化学药剂的引入，在操作安全性和环境友好性上

更具优势。尤其是在含氮杂环废水的处理中，如何有效

调控电极反应条件，促进活性氯的生成与利用，成为突

破难降解困境的核心问题。这一背景不仅凸显了研究活

性氯生成机理和降解路径的重要性，也为探索高效治理

含氮杂环废水提供了现实驱动力。

2  电化学氧化过程中活性氯的生成机理

电化学氧化处理含氮杂环废水的过程中，氯离子

在阳极表面的转化是活性氯生成的关键环节。废水中

常含有丰富的氯盐成分，当外加电流作用下，氯离子

在阳极受到氧化作用，形成氯气分子。氯气进一步与

水分子发生水解反应，生成具有强氧化性的次氯酸和

次氯酸根离子。这些物质的氧化还原电位较高，能够

通过直接或间接途径攻击含氮杂环分子的化学键，实

现环系结构的开环和分解。活性氯的生成效率与电极

材料的性质、电流密度以及溶液的酸碱度密切相关，
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尤其是酸性条件下，次氯酸比例增加，反应活性更强，

这也是电化学体系在废水处理过程中展现出显著优势

的根本原因。

在不同类型阳极材料的作用下，氯离子的氧化路

径存在差异。以钛基涂层阳极或硼掺杂金刚石电极为

例，其表面活性位点能够有效促进氯离子的电子转移，

使得氯气生成速率明显加快。当电流密度增加时，电

极表面的氯气释放速率上升，溶液中次氯酸的浓度也

随之提升，从而增强了对污染物的氧化能力。但过高

的电流密度会引发副反应（如氧气析出），导致电流

效率下降。溶液的 pH 条件同样对生成机理具有重要

影响，在酸性环境下，活性氯主要以分子态的次氯酸

存在，具有更强的穿透性与氧化性；而在碱性环境下，

活性氯主要以次氯酸根形式存在，其反应性相对减弱。

这些反应规律决定了电化学氧化过程中对操作条件的

合理调控对于提高活性氯生成量具有决定性意义。

除了直接的电极反应机制外，传质过程和反应动

力学对活性氯的生成也起着重要作用。氯离子需要从

溶液体相扩散至阳极表面，经历电子转移过程才能形

成氯气，随后再在液相中发生水解反应。若传质过程

受限，氯离子的浓度不足，将直接抑制活性氯的生成

速率。同时，温度升高会加快反应动力学过程，使氯

气水解反应速率加快，从而提高活性氯在体系中的稳

态浓度。活性氯在生成后极易与其他有机或无机组分

反应，因此其瞬时浓度与消耗速率之间存在动态平衡，

这种平衡状态直接决定了对含氮杂环化合物的降解效

果。深入理解这些机理不仅有助于解释电化学氧化的

反应本质，还可以为优化电极材料选择、控制电解条

件和提高废水处理效率提供理论支撑。

3  活性氯参与下含氮杂环的降解途径

在电化学氧化体系中生成的活性氯能够以多种方

式作用于含氮杂环化合物，其降解过程通常表现为氧

化性攻击导致的环系断裂。次氯酸和次氯酸根作为强

氧化剂，可以直接与氮杂环分子中的氮原子或碳氮键

发生反应，引发电子转移与质子化反应，从而破坏杂

环的共轭结构。氯化作用常伴随发生，氯原子能够取

代分子上的活泼氢位点，使得分子结构的不稳定性增

加，更易被进一步氧化分解。在这些过程中，氮杂环

由原本的稳定芳香结构逐渐转化为开链化合物，中间

产物的极性增强，可溶性提高，为后续的进一步降解

创造条件。

随着反应的深入，活性氯不仅能够引起杂环开环，

还能促进小分子有机物的逐步矿化。含氮杂环经过氯

化和开环作用后，会产生一系列醛类、羧酸类及含氯

有机副产物，这些物质在继续氧化作用下进一步分解

为二氧化碳、水和无机氮化物。研究表明，次氯酸在

酸性条件下表现出更强的电化学氧化能力，能够加快

芳香环结构的断裂速率；而在碱性条件下，次氯酸根

虽反应性较弱，但能在较长时间内维持一定浓度，使

得降解过程更加持久和均匀。这种条件依赖性使得含

氮杂环废水的处理效果与运行环境紧密相关，如何控

制 pH 值和电流密度成为影响降解路径的重要因素。

在复杂废水体系中，活性氯的作用不仅限于直接

的分子降解，还会与其他强氧化剂形成协同效应。例如

在阳极反应中可能同时存在羟基自由基与过氧化物，与

活性氯共同作用能够加快对氮杂环分子的分解。杂环降

解过程通常表现为多步反应，包括初始的氯化与羟基化、

随后的开环反应以及最终的无机化转化。该路径虽可能

产生部分氯代中间体，但随着氧化反应的持续，副产物

逐渐减少，体系趋于生成低毒或无毒的终端产物。对这

些反应途径的解析不仅有助于理解含氮杂环化合物在

电化学氧化中的降解规律，也能为控制副产物生成和优

化工艺条件提供实验依据和理论指导。

4  电化学体系中活性氯的消耗与转化规律

在电化学氧化过程中生成的活性氯并不是稳定存

在的单一物种，而是处于不断消耗与转化的动态平衡

状态。氯离子在阳极表面被氧化形成氯气，继而水解

生成次氯酸和次氯酸根，但这些活性物质会随着反应

时间的延长逐渐被污染物消耗。当含氮杂环等难降解

有机物浓度较高时，活性氯会优先与其发生氧化反应，

引发氯化、开环与断链等过程，从而导致活性氯在短

时间内迅速下降。与此同时，溶液中存在的其他无机

离子如硫酸根、碳酸根等也可能与活性氯发生副反应，

导致活性氯损失并生成稳定性更高的盐类，使得体系

中有效氧化剂的浓度受到限制。

在电解体系的运行条件下，活性氯还会受到电极

反应及操作环境的进一步影响。当电流密度过高时，

阳极表面会发生显著的析氧副反应，部分电子用于水

的氧化而非氯离子的转化，从而降低了活性氯的生成

效率。同时，高温条件会加速次氯酸的分解，促使其

转化为氯气逸散或生成氯酸盐类等副产物，这不仅造

成活性氯的损耗，还可能增加处理过程中的二次污染

风险。溶液酸碱度对活性氯的存在形态具有决定性作

用，酸性条件下次氯酸比例增加，其反应活性强但稳

定性差，更容易被消耗；碱性条件下以次氯酸根为主，

虽然反应速率减缓，但相对稳定，可以维持较长时间

的氧化作用。这种转化规律决定了实际工程应用中需

要根据污染物特性与处理目标来选择合适的运行条件，
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以平衡活性氯的生成与稳定存在。

在废水处理的整个电化学过程中，活性氯不仅参

与了对有机物的直接氧化，还可能转化为其他含氯物

种并在体系中循环作用。部分次氯酸与氨氮反应生成

氯胺类物质，虽氧化能力较弱，但在特定条件下能够

作为缓释氧化剂延长作用时间；部分次氯酸在进一步

反应中形成氯酸盐和高氯酸盐，这些物质稳定性较高，

但难以在常规条件下被再利用，从而导致体系中有效

氧化剂浓度下降。研究这些消耗与转化规律有助于理

解电化学氧化过程中活性氯的动态变化，揭示其在复

杂废水处理中的作用机理。对操作参数、体系条件和

反应环境的科学调控，可以最大限度地延长活性氯的

有效存在时间，提升含氮杂环废水的降解效率，同时

降低副产物的生成风险，为优化电化学废水处理工艺

提供坚实的理论基础。

5  基于活性氯作用的废水处理优化策略

在电化学氧化处理含氮杂环废水的过程中，活性

氯的生成与利用是提升去除效率的关键。优化策略需

要从调控电极材料、电流密度以及电解环境入手，以

实现活性氯的高效生成与稳定存在。选择高过电位的

阳极材料，如硼掺杂金刚石或钌铱氧化物涂层电极，

有助于提高氯离子氧化速率并减少析氧副反应。电流

密度的控制同样重要，过低会导致活性氯浓度不足，

过高则会引发副反应消耗，因此需要根据废水中污染

物负荷调节电流强度，以实现最佳电流效率。这种电

极与电流条件的匹配，可以显著提升活性氯对含氮杂

环化合物的降解能力。

在运行环境的调控方面，溶液 pH 与温度是影响

活性氯作用的重要因素。酸性条件下次氯酸的比例增

加，反应速率较快但稳定性较低；碱性条件下次氯酸

根占主导，反应速率减缓但氧化持续性增强。因此可

通过分阶段调节 pH，先利用酸性条件加速开环与断链，

再利用碱性环境维持持续降解，从而实现对污染物的

深度去除。温度升高能够加快反应动力学过程，但同

时也会促进活性氯的分解和逸散，因此需要在控制反

应速率与降低损耗之间取得平衡。对电解液环境的精

细化调控，可以在保证高效降解的同时减少氯化副产

物的生成，提升整体处理的环境友好性。

在工艺耦合与操作优化层面，将活性氯的作用与

其他强氧化剂或辅助技术结合，能够进一步增强对含

氮杂环的处理效果。活性氯与羟基自由基或臭氧的协

同作用，可以加快芳香环断裂并缩短降解周期。膜分离、

电催化和生物处理等单元工艺的联合应用，则能够利

用活性氯对复杂有机物的预处理功能，为后续深度净

化创造条件。在实际工程应用中，还需注重副产物的

监控与控制，避免氯酸盐或氯代有机物的积累带来新

的风险。上述系统化的优化策略，不仅能够提升含氮

杂环废水的处理效率，还能在保障环境安全与经济可

行性的前提下，为电化学技术的大规模推广奠定基础。

6  结语

电化学氧化在处理含氮杂环废水过程中展现出独

特优势，活性氯的生成、作用及转化规律成为决定降

解效率的核心环节。研究表明，活性氯不仅能够有效

破坏氮杂环的稳定结构，还能在复杂体系中与其他氧

化剂协同作用，实现难降解有机物的深度去除。围绕

其生成机理、降解途径和优化策略的系统探讨，为废

水治理提供了坚实的理论支持。对运行条件和副产物

控制的关注，使该技术在兼顾高效与环境安全的同时

具备广阔的工程应用前景。
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