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摘要： 合成电化学技术因其能够在外电场的驱动下将低价值反应物转化为高价值产物，提供了水

中污染物高效转化的创新途径。同时，污染物氧化反应作为电解水析氧反应的替代，可以实现增

值产物和氢气的同步回收，有望解决传统工艺中污染物降解过程能耗高等问题。首先详细阐述合

成电化学技术的机制，随后以 5-羟甲基糠醛、木质素、甘油、葡萄糖及其他具有代表性的污染物作

为综述对象，分析并总结了该领域相关工作的研究现状。通过梳理催化剂表面结构的设计、反应

体系条件的调控及污染物转化反应的活性和选择性之间的联系，揭示了催化剂与污染物转化之间

的构-效关系，为开发高活性催化剂以促进污染物增值转化提供了理论支撑。此外，还对合成电化

学技术和其他技术生成的产物进行了技术经济分析，并讨论了如何抑制可能存在的干扰目标污染

物转化反应以及降低增值产物纯度的副反应，为支撑合成电化学技术的经济适用性提供了有力证

据。最后，还探讨了该领域面临的挑战和未来的发展前景。
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Abstract： Synthetic  electrochemical  technologies,  which  have  the  potential  to  transform  low-value
substrates into valuable products under external electric fields, offer a promising pathway for achieving
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both  environmental  remediation  and  economic  benefits.  As  an  alternative  to  the  oxygen  evolution
reaction  in  conventional  water  electrolysis,  the  pollutant  oxidation  reaction  at  the  anode  can  facilitate
the  simultaneous  recovery  of  value-added  products,  as  well  as  hydrogen  evolution  at  the  counter
electrode  (i.e.,  cathode).  This  dual  functionality  holds  promise  for  potentially  addressing  the  high
energy consumption challenges associated with traditional pollutant degradation processes. This review
first elucidates the mechanisms of synthetic electrochemical technologies, providing strong evidence for
the  advantages  of  generating  valuable  products  in  ambient  environments  in  comparison  with  those
produced  through  traditional  chemical  pathways.  Recent  advancements  in  synthetic  electrochemical
technologies  are  then  summarized,  focusing  on  the  electrochemical  treatment  of  representative
contaminants such as 5-hydroxymethylfurfural,  lignin, glycerol,  glucose, and other refractory organics
in wastewater, with the aim of analyzing and summarizing the current research landscape in this field.
Specifically,  the valuable products  from 5-hydroxymethylfurfural  and glycerol  transformations can be
diversified into high- or low-degree oxidation ones according to the oxidation degree of reaction sites.
The  engineered  bond-breaking  position  of  depolymerization  products  from  lignin  can  achieve  the
recovery  of  desired  products.  Beyond  the  transformations  of  representative  contaminants,  the
conversions  of  other  refractory  organics  such  as  phenols,  chlorinated  organics,  and  nitrobenzene  into
valuable products are also discussed further. By examining the interplay between the design of catalyst
surface  structures,  the  regulation  of  reaction  system  conditions,  and  the  activity  and  selectivity  of
pollutant  conversion  reactions,  we  uncover  the  structure–activity  relationships  between  catalysts  and
pollutant  transformation.  This  understanding provides theoretical  support  for  developing highly active
catalysts that can enhance the value-added conversion of pollutants. Furthermore, this review conducts a
techno-economic  analysis  of  products  generated  by  synthetic  electrochemical  technology  compared
with  other  technologies.  We  delve  into  strategies  to  suppress  side  reactions  that  interfere  with  target
pollutant  conversion  and  diminish  the  purity  of  value-added  products,  offering  robust  evidence
supporting  the  economic  viability  of  synthetic  electrochemical  technology.  Finally,  the  challenges
facing  this  field  and  its  future  developmental  prospects  are  explored  in  detail.  Addressing  these
challenges requires a multidisciplinary approach, integrating insights from materials science, chemical
engineering, and environmental technology. Research efforts need to focus on high flux design and in
situ  characterization  of  catalysts,  as  well  as  isolation  and  purification  of  value-added  products  for
industrial  applications.  Future  work  should  also  consider  the  integration  of  synthetic  electrochemical
technology with machine learning techniques to improve efficiency.
Keywords： Low-carbon  wastewater  treatment； Resource  recovery； Synthetic  electrochemical
technology；Pollutant conversion；Value-added product recovery

 

0    引　　言

随着世界经济发展水平的不断提升，频繁的

人类生产活动对清洁水资源的消耗量急剧增长。

由于全球淡水资源仅占总水量的 2%[1]，为保障清

洁水资源的持续供应，以实现水资源可持续利用

为核心目的的污水处理工艺发挥了关键作用。然

而，目前污水处理工艺以达标排放为最终目标，仍

存在污染物降解过程能耗高、温室气体排放量大

等严峻问题[2]，进一步加剧了全球气候变暖和能源

危机等挑战。为缓解以上危机，我国提出了“双

碳”政策，力争在 2030年前实现碳达峰、2060年

前实现碳中和。在“双碳”政策的指导下，传统污

水处理技术亟须进行变革。因此，近年来污水低

碳减污同步资源回收的理念被广泛接受，推动污

水管理模式逐渐从末端处理工艺向低碳减污同步

合成增值产物的工艺转变[3]。

合成电化学技术具有在低能耗下驱动低值反
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应物向增值产物转化、原子效率高和经济性优等

核心优势，被国际纯粹与应用化学联合会（IUPAC）
评为化学领域的 2023年度十大新兴技术之一 [4]，

可为污水低碳减污同步资源回收提供高效和创新

途径。目前已有关于含 5-羟甲基糠醛（HMF）、木

质素、甘油、葡萄糖或某些难降解污染物废水的

增值转化研究案例。以上低值反应物可通过不同

转化反应生成不同增值产物，如甘油可通过氧化

反应生成含不同碳原子个数的产物（如 C1 产物甲

酸、C2 产物草酸和 C3 产物甘油酸）[5]。然而，产物

种类的可控性与反应物增值转化反应发生位点等

因素密切相关，尤其是 C2 和 C3 产物，前者要求催

化剂仅对甘油的 C—C键进行部分氧化断键反

应，后者则要求保留 C—C键且氧化反应仅发生

在甘油的醇基团[5]，这说明实现污水低碳减污同步

高效资源回收的关键点主要在于如何准确控制反

应物发生氧化的程度或位置，以提高反应的选择

性。基于这个共识，为提高增值产物的产率，近年

来合成电化学的前沿研究主要着重于增值产物生

成反应的过程设计、高选择性/活性电催化剂的开

发以及电化学反应体系运行条件的精准调控。

综上所述，由于利用合成电化学技术实现污

染物增值转化符合污水低碳减污协同资源化的核

心目标，具有广阔的应用前景。本文通过综述该

领域的最新进展，重点聚焦于如何进行合理的污

染物转化反应的设计；阐述催化剂结构、反应条件

与污染物转化的活性和选择性的联系，揭示催化

剂与污染物转化之间的构-效关系，厘清增值产物

生成反应活性提升的机理。针对目前该领域面对

的挑战，为设计高效的电化学污水处理-增值产物

回收耦合系统提供指导意见，对未来发展方向进

行展望。 

1    合成电化学技术简介与优势

合成电化学技术是一种通过外加电场驱动化

学反应发生于电极表面的方法，其利用电能持续

提供的绿色清洁电子驱动体系的氧化/还原反应，

将污染物进行增值转化，具有操作简易、能量耗散

低和允许在温和条件（室温、常压和近中性介质）

下获得目标增值产物（增值产物传统生产方法通

常需要严苛的反应条件，如高温高压、强碱/酸等）

等诸多优势[4]。与具有固定氧化还原电位的传统

化学试剂相比，合成电化学技术可根据循环伏安

法测定污染物发生氧化还原反应的电位，通过精

准调节电极电势直接实现污染物转化[6]。此外，许

多通过阳极转化的污染物氧化反应的热力学和/
或动力学平衡电位较低，其发生反应的起始电压

通常低于析氧反应（OER）的电位[7]。因此，针对污

染物氧化转化的阳极反应还可以作为电解水

OER的替代反应，使电化学体系能利用低电压

（<1.23 V vs. RHE）驱动反应，在阳极回收增值产物

的同时在阴极回收氢气（图 1），进一步体现基于合

成电化学技术的污水处理工艺的高经济价值和良

好发展潜力。
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图 1   电化学体系降解水中污染物同步回收

增值产物示意图

Fig. 1    Schematic diagram of simultaneous contaminant

removal and resource recovery from wastewater
  

2    合成电化学技术的机制

根据电子的传递途径，增值产物的电化学氧

化合成方式分为直接电氧化和间接电氧化[8]。直

接电氧化是指污染物直接在电极表面发生电子转

移，原位生成活性中间体并生成增值产物（图 2
（a））。TILLEY团队 [9] 通过制备一系列具有不同

(1010)/{0001}面比例的镍分支催化剂，发现 HMF
倾向在 (1010)面表面发生电子转移，氧化生成 5-
羟甲基糠酸（HMFCA）、 5-甲酰基 -2-呋喃甲酸

（FFCA）和 2,5-呋喃二羧酸（FDCA）。间接电氧化

是指利用氧化-还原介质作为媒介先向电极表面

转移电子，再与污染物进行电子传递，使污染物转

化为增值产物，新生成的氧化-还原介质再重复和

电极发生电子转移，实现氧化-还原介质的循环生

成和污染物的持续转化（图 2（b））。LUO团队 [10]

报道了由 Co2+/Co3+氧化-还原介质介导的 HMF氧

化反应，指出当体系的驱动电压为 1.1 V vs. RHE
时，可实现 HMF的有效增值转化，法拉第效率

>90%。此外，在间接电氧化过程中，由于氧化-还
原介质需要同时参与非均相氧化反应（介质与电

·36· 能 源 环 境 保 护 第 39卷第 1期



极的氧化还原过程）和均相氧化还原反应（介质与

污染物的氧化还原过程），其在电化学体系内需要

具备以下性质[6]：（1）化学稳定性，不与体系内其他

化合物（如溶剂）或离子发生副反应；（2）与电极/污
染物的电子交换过程速率快，且氧化态和还原态

的介质循环生成速度快；（3）于电解质溶液充分溶

解。据报道，用于合成电化学技术的常见氧化-还
原介质主要包括金属盐及其络合物和三芳基胺类

化合物等[6]。
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图 2   增值产物的电化学氧化合成方式

Fig. 2    Production pathways of valuable products
  

3    电化学污水处理-增值产物回收的研究

进展
 

3.1    含 5-羟甲基糠醛废水增值转化

HMF作为一种由羟甲基、醛基和环氧 3种含

氧官能团组成的小分子化合物，其化学性质活泼，

是具有潜在安全隐患的内源性污染物[11-12]。同

时，由于 HMF的氧化衍生物如 HMFCA、DFF
（2,5-二甲酰基呋喃）、FFCA和 FDCA，在生物医

药等方面具有广泛应用前景，对含HMF的废水进行

氧化升级回收能够实现 HMF的资源化利用 [13-14]

（图 3）。
  

HMF

HMFCA

DFF

FFCA FDCA

图 3   HMF 转化生成 HMFCA、DFF、FFCA 和

FDCA 的途径

Fig. 3    Transformation pathways of HMF toward

HMFCA, DFF, FFCA, and FDCA

近年来，研究人员利用合成电化学技术成功

将 HMF转化为 FDCA，其中 Ni基和 Co基化合物

是 HMF的电氧化反应中最受关注的 2种催化剂[11]。

据报道，利用杂原子掺杂法调控催化剂的表面结

构，暴露更多的活性位点有助于 HMF增值转化

为 FDCA。ZHENG团队 [15] 通过表面重构策略制

备铜原子掺杂、与氧硫化物配位的非晶 NiOOH
（Cu/Ni3S2-R）催化剂，使其具有大量缺陷和不饱和

位点，当槽电压为 1.45 V时，该催化剂在 120 min
后使 96.9% 的 HMF转化为 FDCA。此外，增强催

化剂活性位点有利于 HMF的吸附和增值转化。

WANG团队 [16] 向 Co3O4 引入 Ir位点制备 Ir单原

子 Co3O4（Ir-Co3O4）催化剂，不同于常规途径，Ir单
原子在催化剂中不作为主要活性位点，而是作为

助催化剂以提升 Co3O4 对 HMF的催化活性。Ir-
Co3O4 催 化 剂 通 过 增 强 HMF共 轭 C=C键 在

Co3O4 表面的吸附性能，降低 HMF电氧化反应起

始电压（Ir-Co3O4：1.15 V vs. RHE，Co3O4：1.35 V vs.
RHE），促进 HMF的增值转化。然而，HMF电氧

化反应通常在碱性条件下进行，该过程易引起由

OH−启动的 OER副反应，出现与 HMF竞争活性

位点的现象。考虑到仅增强催化剂活性位点仍无

法避免 OH−对活性位点的争夺，WANG团队[17] 通

过合成含氧空位的 Co3O4（Ov-Co3O4）催化剂，利

用 Ov-Co3O4 的氧空位吸附 OH−，增强 HMF在活

性 位 点 氧 化 生成 FDCA的 性 能 。 目 前 针 对

HMF增值转化生成 FDCA的中试试验已得到验

证，且在国外已有扩大化生产的案例。据报道，

LATSUZBAIA团队 [18] 搭建了集成 FDCA合成和

分离的连续流中试设备，其中阴 /阳极面积均为

400 cm2/片，电解液总体积为 700 mL，FDCA产率

达到 30 g/h。荷兰 Avantium公司 [19] 成功运行基

于 YXY技术的 FDCA中试生产后，于 2023年启

动年产量为 5 000 t的旗舰工厂生产。

随着研究者对 HMF电氧化反应的深入研究，

发现 HMFCA和 DFF在生成过程中容易被过度氧

化而转化成 FDCA，因此如何将 HMF选择性氧化

生成 HMFCA或 DFF，成为 HMF电氧化反应新的

研究热点。据报道，HMFCA和 DFF分别通过氧

化 HMF的醛基（—CHO）和羟甲基（—CH2OH）生

成。在强碱性介质中（如 1 mol/L KOH），HMF的

醛基比羟甲基优先发生氧化，而在弱碱性介质或

中性介质中（如 10 mmol/L KOH或 1 mol/L 磷酸盐

缓冲液（PBS）），体相 OH−浓度较低时将促进 HMF
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的羟甲基与催化剂发生相互作用，使 HMF羟甲基

比 HMF醛基优先发生氧化[5, 20]。此外，施加的电

极电势也会影响 HMF转化产物的选择性，当电极

电势较低时会促进 HMF选择性生成 HMFCA和

DFF[20]。如 WANG团队[21] 利用铜改性玻碳电极，

通过低电极电势（≤ 0.4 V vs. RHE）在 30 min内驱

动 50 mmol/L HMF在 1 mol/L KOH中实现选择性

氧化生成 HMFCA，使 HMFCA在溶液中的浓度达

到 34.4 mmol/L（图 4（a））；当电极电势提高到 1.4 V
vs. RHE及以上时，HMFCA发生进一步氧化，使

体系内的主要增值产物为 FDCA（图 4（b）），但在

高电极电势的情况下，FDCA和其他氧化产物

（HMFCA、DFF和 FFCA）的浓度较低，其中 FDCA
的浓度约为 6.5 mmol/L，其他氧化产物的浓度为

0~2.8 mmol/L。KORNIENKO团队[20] 证明当电极

电势约为 1 V vs. Ag/AgCl时，Ni/NiOH2 催化剂在

10  mmol/L  KOH下将 HMF主要转化为 DFF；当
KOH浓度提高到 1 mol/L，电极电势仅为 0.1 V vs.
Ag/AgCl时，HMF主要转化为 HMFCA；电极电

势提高到 0.4 V vs. Ag/AgCl后，HMF主要转化为

FDCA（图 4（d））。DUAN团队 [22] 通过施加 1.3~
1.5 V vs. RHE的电极电势，利用 Ru1-NiO催化剂

实现在 1 mol/L PBS溶液中 50 mmol/L HMF高效

增值转化生成 DFF，选择性为 88%~90%；当电极

电势增加到 1.6~1.8 V vs. RHE时，HMF的主要转

化产物为 DFF和 FFCA（图 4（c）（e））。由此可见，

调节电解质的 pH和反应体系的电极电势是实现

HMF选择性转化生成目标增值产物的可行策

略。此外，含 HMF的废水通常存在大量果糖，果

糖的存在影响 HMF资源化利用效率。据报道，可

通过投加碱液将 HMF和果糖进行有效分离。王

博等[23] 提出利用四氢呋喃有机溶剂、溶液总质量

分数为 1% 的磷酸、氯化钙以及乙酸乙酯萃取废

水中的 HMF和果糖，向萃后废水投加质量分数

为 10% 的石灰乳水溶液，置于冰水浴中控温 0~
5 ℃，使 HMF保留在溶液中，果糖转移至混合物

沉淀中，实现 HMF和果糖分离，避免果糖对后续

HMF的增值转化产生影响。
 
 

DFF HMFCA FFCA FDCA

(c) HMF 在中性条件下发生选择性氧化反应生成
DFF 的示意图[22]

(a) HMF 在 1 mol/L KOH 溶液中通过低电
极电势转化生成的产物种类及浓度趋势图[21]

(d) HMF 在 10 mmol/L 和 1 mol/L KOH 溶液中发生选择性氧化反应分别生成
 DFF 和 FDCA 的路径图[20]

(e) HMF 在 1 mol/L PBS 溶液中利用不同
电极电势转化生成的产物种类及选择性[22]

(b) HMF 在 1 mol/L KOH 溶液中通过高电极
电势转化生成的产物种类及浓度趋势图[21]
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图 4   电解质 pH 和电极电势对 HMF 增值转化产物种类的调控

Fig. 4    Regulation of categories of valuable products that transform from HMF via the electrolyte pH and electrode potentials
 
 

3.2    含木质素废水增值转化

具有复杂聚合物结构的木质素作为造纸企业

废水中典型的难降解有机物，是一种天然高分子

生物质资源，其聚合物结构由几种酚类衍生物单

体通过各种醚键（β—O−4、α—O—4和 4—O—5）

和 C—C键（β—5、β—β和 5—5）交联组成 [5, 24-25]。

由于木质素被认为是化学品和燃料生产的可再生

替代品，实现造纸企业废水中木质素的无害化和

增值转化，可为行业低碳减排提供可持续发展的

解决方案。
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木质素结构固有的非均质性导致其进行直接

增值转化反应时，产物的选择性和产率较低，为提

高木质素的转化效率，通常需要先对木质素进行

解聚。因此目前关于木质素增值转化的研究主要

集中在木质素解聚产物（木质素衍生物）的转化反

应，如各种芳香族单体/低聚物增值转化生成不同

高值产物 [26-27]。

近年来，利用合成电化学技术增值转化木质

素衍生物已成为一种可行的资源化策略，主要通

过合理设计催化剂以调控木质素衍生物的键裂解

选择性，实现木质素衍生物的定向增值转化。据

报道，选择性裂解含 β—O—4键木质素衍生物中

的 Cα—Cβ 键可回收酸/醛类的增值产物。DUAN
团队[28] 利用掺 Mn的氢氧化钴（MnCoOOH）催化

剂，通过碱催化和催化剂原位生成的吸附羟基

（*OH）促进芳香族单体的 Cα—Cβ 键断裂，将不同

芳香族单体选择性转化为对应的羧酸盐（80%~

99%），以及将含混合芳香族单体和酮醇油转化为

苯甲酸盐和己二酸盐，产率和反应时间分别为

91.5%/12 h和 64.2%/17 h（图 5（a））。DUAN团队[29]

通过制备具有 Pt-N3C1 位点的 Pt单原子氮掺杂碳

纳米管（Pt1/N-CNTs）催化剂，利用自由基/自由基

交叉耦合途径破坏芳香族低聚物（2-苯氧基-1-苯
乙醇）的 Cα—Cβ 键，将 2-苯氧基 -1-苯乙醇选择

性转化为苯甲醛，2-苯氧基 -1-苯乙醇的转化率

为 99%，苯甲醛的产率为 81%（图 5（b））。对含

β—O—4键的木质素衍生物的 Cβ—O键进行选择

性裂解可回收酮/酚类的增值产物。WANG团

队[30] 通过 CdS量子点催化剂将 2-苯氧基-1-苯乙

醇的 Cα—Cβ 键中的 Cα 转化为 Cα 自由基中间体，
 

OH

(a) 芳香族单体在 MnCoOOH 催化剂表面发生 Cα—Cβ

键裂解, 连续转化生成羧酸类物质路径图[28]

(b) 2-苯氧基-1-苯乙醇在 Pt1/N-CNTs 催化剂表面发生 Cα—Cβ

键裂解转化生成苯甲醛示意图[29]

(c) 2-苯氧基-1-苯乙醇在 CdS 量子点催化剂以及其他催化剂
表面发生 Cβ—O 键裂解生成苯乙酮和苯酚的产率[30]

(d) 2-苯氧基-1-苯乙醇在不同尺寸 CdS 量子点
催化剂表面生成苯乙酮和苯酚的产率[30]
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图 5    木质素衍生物的增值转化

Fig. 5    Valuable products from lignin-derived substrates
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使 Cβ—O键发生裂解，将 2-苯氧基-1-苯乙醇在 12 h
内选择性转化为苯乙酮和苯酚，产率均大于 90%。

通过调控 CdS量子点催化剂的颗粒尺寸大小

（3.8~6.1 nm）在 3 h内实现 52%~87% 的苯乙酮和

苯酚的产率（图 5（c）（d））。 

3.3    含甘油废水增值转化

随着全球生物柴油工业的飞速发展，甘油作

为生物柴油炼制过程的主要副产品，目前出现产

能过剩等现象，导致甘油在市场上表现出供需失

衡和经济价值下降的问题[31-32]，这使得甘油的高

价值利用成为推动生物柴油工业整体产业链升级

优化与高质量发展的关键因素之一[33]。据报道，

甘油可通过合成电化学技术进行增值转化生成各

种产物，根据产物的碳原子个数可分为 C1、C2 和

C3 产物（图 6），主要包括甲酸、草酸和甘油酸等[13]。

甘油主要通过连续的 C—C键氧化裂解生成

C1 产物甲酸 [5]，目前利用杂原子掺杂的过渡金属

催化剂定向转化甘油生成甲酸已被广泛研究。

SHAO团队 [34] 证明 Cu掺杂的磷化镍（CuxNi2−xP）
催化剂，通过形成 NiⅢ—OOH活性物种和加强甘

油在 CuxNi2−xP表面的富集，在不同甘油浓度下（10~
100 mmol/L）实现对甘油 C—C键裂解选择性的增

强，当反应时间为 20 min时，生成甲酸的法拉第效

率为 79.3%；与原始磷化镍（Ni2P）催化剂相比（法

拉第效率：24.2%），CuxNi2−xP更有利于甲酸的定向

生成（图 7（a））。此外，DUAN团队 [35] 指出，甘油

C—C键的裂解能力与催化剂表面形成的*OH含

量高度相关。ZHANG团队 [36] 报道的 Ni3N/Co3N
纳米导线（Ni3N/Co3N-NWs）催化剂具有增强*OH
的生成以改善甘油脱氢动力学的能力，该催化剂

实现 94.6% 的甲酸生成选择性（图 7（c））。
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与 C1 产物相比，甘油增值转化生成的 C2 和

C3 产物在成熟或新兴市场更具有应用价值。然

而，研究者发现利用合成电化学技术对甘油进行

转化的过程中，C—C键的裂解反应通常占主导地

位，导致电化学体系非选择性地收获 C1 产物 [37]。

因此用于甘油增值转化生成 C2 和 C3 产物的催化

剂要求具有抑制甘油 C—C键裂解的能力。具体

而言，利用甘油转化生成 C2 产物，催化剂需要具

备仅对甘油部分 C—C键进行裂解的能力，而用

于生成 C3 产物的催化剂则只能对甘油的醇基团

进行氧化反应。KIM团队 [38] 通过对比铜氧化物

（Cu-oxide）、钴氧化物（Co-oxide）和铜钴氧化物

（CuCo-oxide）催化剂转化甘油生成增值产物的选

择性和产率，发现 Co-oxide催化剂对 C—C键的

裂解能力弱，当电极电势为 1.31 V vs. RHE时，该

催化剂在 30 min内将 100 mmol/L甘油增值转化

生成 C2 和 C3 产物（乙醇酸和甘油酸）的选择性为

62.9%。然而 Cu-oxide和 CuCo-oxide催化剂倾向

生成 C1 和 C2 产物（甲酸和乙醇酸），选择性分别

为约 66.0% 和 90.0%（图 7（b））。此外，CHOI团队[39]

证明利用弱碱性介质（pH=9~10）和低电极电势

（1.48~1.52 V vs. RHE）可以促进 NiOOH催化剂将

甘油大量转化为 C3 产物（1,3-二羟基丙酮）（图 8）。
总的来说，开发具有弱 C—C键裂解能力的催化

剂以及控制反应条件都是调控甘油选择性增值转

化生成 C2 和 C3 产物的可行方针。KIM团队[40] 针

对甘油增值转化生成 C3 产物甘油酸进行了技术

经济分析，结果显示甘油通过合成电化学技术增

值转化生成的甘油酸的最低销售价格（MSP）为
2 300 美元/t，而其他增值转化技术生成的甘油酸

的MSP为 4 910 美元/t，证明了利用合成电化学技

术对甘油进行增值转化的优势。此外，甘油废水

的含盐量通常高达 20%[41]，且大部分是氯化钠，高

盐度可能使甘油增值转化生成的目标产物纯度下

降，同时产生消毒副产物。为实现甘油高效增值

转化回收价值产物，需要有效分离甘油和盐类物

质。陈源等[42] 提出一种含甘油高盐废水分离处理

系统，该系统耦合了废水预处理单元和蒸发提取

装置，将废水 pH调整至中性后，通过蒸发浓缩使

盐类积累在沉盐池中，含甘油的蒸汽转移至甘油
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图 8    不同 pH 和电极电势对 NiOOH 催化剂转化甘油生成 C1~C3 产物的法拉第效率的影响[39]

Fig. 8    Influence of Faradaic efficiency of the glycerol transformation toward C1-C3 products via NiOOH catalyst under

different pH values and electrode potentials
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提浓蒸发器中，使甘油与盐类物质分离。TANG
团队[43] 报道了一种变温溶剂萃取技术，利用二异

丙胺作为溶剂，成功使含 10%~80% 甘油的高盐废

水脱盐率达到 92.88%~93.86%，该技术具有实现

甘油和盐类物质有效分离的能力。总的来说，为

增加高盐甘油废水中甘油增值转化生成目标产

物的选择性和纯度，需要对甘油和盐类物质进行

分离。 

3.4    含葡萄糖废水增值转化

含葡萄糖废水主要来源于制药、糖果和乳制

品等行业，由于含葡萄糖废水具有有机物含量高

和易生物降解等特点，目前常用的处理方法是利

用微生物的代谢作用对其进行处理[44]。然而这种

处理方法的温室气体（CO2）排放量过高，不利于碳

中和目标的实现。据报道，合成电化学技术可在

低电压驱动的情况下将葡萄糖转化为其他增值产

物，如葡萄糖酸 （GNA）和葡萄糖二酸 （GRA）。

SHEN团队[45] 利用负载在泡沫铜上的钴氮共掺杂

碳纳米片（CF@CoNC-2T）催化剂，构建了低电压

下驱动葡萄糖增值转化生成 GNA和 GRA同步回

收氢气的系统（图 9（a）（b））。在葡萄糖存在的情

况下，系统在电压为 0.9 V时电流密度高达 100
mA/cm2。WANG团队 [46] 利用低电压驱动 Cu2O/
Cu(OH)2 电极持续进行 Cu+/Cu2+氧化还原循环，将

葡萄糖增值转化为 GNA，法拉第效率为 98.7%，该

系统的电流密度达到 100 mA/cm2 时仅需 0.92 V
电压维持（图 9（c））。此外，关于葡萄糖转化生成

GNA和 GRA机制，YU团队 [47] 通过揭示葡萄糖

在 NiFe氧化物（NiFeOx）催化剂表面的转化路径

给出了解释。原位红外光谱等结果证明葡萄糖末

端的醛基进行氧化后生成 GNA，GNA发生进一步

氧化生成 GRA（图 9（d））。KIBRIA团队 [48] 对太

阳能驱动葡萄糖废水增值转化生成 GNA、GRA
和氢气进行了敏感性分析和技术经济分析。敏感

性分析结果表明，葡萄糖原料和产物分离成本对

增值转化过程的经济性有重大影响。通过合成电

化学技术合成的 GRA的 MSP仅为 1 420~6 940
美元/t，远低于市场售卖的 GRA价格 （ 24  000~
200 000 美元/t）。
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(d) 葡萄糖在 NiFeO
x
 催化剂表面转化生成 GNA 和 GRA 的路径图[47]

(b) 电化学体系有/无葡萄糖时达到
100 mA/cm2 所需电压的对比[45]

(c) 葡萄糖在 Cu2O/Cu(OH)2

电极表面催化生成 GNA[46]
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Fig. 9    Generations of GNA and GRA from glucose and the corresponding mechanisms
 
 

3.5    废水中其他污染物增值转化

除了含 HMF、木质素、甘油和葡萄糖的污水，

还应关注合成电化学技术对其他类型的污染物进

行增值转化的可行性，尤其是水中难降解污染物，

如苯酚、含氯有机物和硝基苯等。据报道，WANG
团队[49] 报道负载 Ru纳米粒子的 Ni(OH)2（NiRu）
催化剂在中性条件、槽电压 1.0 V时，在 150 min
内实现对 0.5 mmol/L苯酚高达 96.5% 的转化率
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和 83.4% 的对苯醌产率。以负载 NiRu催化剂的

碳布（NiRu/C）为阳极，装配至流动电解槽并与萃

取-蒸馏分离装置耦合（图 10（a）），24 h后苯酚的

去除率和对苯醌的回收率达到 94.1% 和 60.4%，

法拉第效率为 48.8%。理论计算结果显示，NiRu
催化剂通过增强对苯酚的吸附、削弱对对苯醌的

吸附以及抑制催化剂表面的 OER反应实现苯酚

高效氧化生成对苯醌（图 10（b））。同时，还考察

了 NiRu催化剂对模拟含盐苯酚废水（以 Cl−计含

盐量，100 mmol/L）的增值转化性能，结果显示当

槽电压为 1.0 V、含盐废水中苯酚含量为 0.5 mmol/L
时，NiRu催化剂在 150 min内苯酚的转化率和对

苯醌的产率仍可达到约 90.0% 和 82.0%（无盐情况

下分别为 96.5% 和 83.4%），说明在该槽电压下

Cl−在阳极发生氯化学反应能力弱，对苯酚增值转

化反应影响较小。然而，通过降低槽电压避免

Cl−发生氯化学反应的操作无法处理含较高浓度苯

酚的废水。如 NiRu催化剂在同一槽电压下处理

含 10 mmol/L苯酚的含盐废水时，其在 150 min内

苯酚的转化率和对苯醌的产率仅为 66.7% 和

50.9%。据报道，在催化剂表面覆盖一层硬路易

酸[50]，如 Cr2O3 和 CeO2，可在催化剂活性位点附近

原位形成局部碱性微环境，该环境内富集的

OH−具有抑制 Cl−靠近催化剂表面的作用，从而抑

制催化剂表面的氯化学反应，为在高槽电压情况

下阳极催化剂高效转化含较高浓度苯酚的含盐废

水提供解决方案。

 
 
 

H2O

(a) 以 NiRu/C 为阳极的流动电解槽实际照片和示意图[49]

(c) CoPc/CNT 与其他催化剂还原 DCA

生成乙烯的法拉第效率对比[51]

(f) 阴极 CuNi 催化剂还原硝基苯生成苯胺和阳极
CuNi 催化剂氧化 HMF 生成 FDCA 示意图[52]

(g) 硝基苯还原生成苯胺路径图[52]

(d) 负载 CoPc/CNT 催化剂的
错流式带电膜示意图[51]

(e) CoPc/CNT 催化剂还原 DCA

生成乙烯的自由能计算结果[51]

(b) NiRu 催化剂高效转化苯酚生成对苯醌示意图[49]
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Fig. 10    Valuable products from refractory contaminants conversion in wastewater
 

合成电化学技术还可通过阴极电化学还原反

应增值转化污染物。ELIMELECH团队[51] 通过开

发一种由多壁碳纳米管负载的酞菁钴（CoPc/CNT）

催化剂，在高电流密度和高能量效率下实现水中
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含氯有机物 1,2-二氯乙烷（DCA）的增值转化，该

转化反应在宽电势和反应物浓度范围内，生成

乙烯的法拉第效率约为 100%（图 10（ c） ）。将

CoPc/CNT催化剂负载于错流式带电膜上，对环境

水样的 DCA去除率大于 95%（图 10（d））。理论计

算结果显示，DCA转化为乙烯具有 2个电子耦合

脱氯步骤，包括形成吸附态的氯乙基以及乙烯的

生成（图 10（e））。
除单独利用阳极电氧化反应和阴极电还原反

应转化污染物外，合成电化学技术还可同时耦合

阴极还原反应和阳极电化学氧化反应，实现污染

物的增值转化。ZHENG团队 [52] 利用 CuNi催化

剂在阴极选择性还原硝基苯生成苯胺（图 10（f）），
硝基苯的转化率和苯胺的产率约 100%，同时利用

CuNi催化剂在阳极将 HMF转化为 FDCA。原位

衰减全反射傅里叶变换红外光谱揭示了硝基苯向

苯胺的转化路径，主要是硝基苯通过一系列还原

反应生成亚硝基苯、苯基羟胺，最后生成苯胺（图 10
（g））。对硝基苯转化为苯胺，以及 HMF转化生

成 FDCA的投入能效与产出增值进行技术经济分

析，结果显示硝基苯、苯胺、HMF和 FDCA的

MSP分别为 1  242.8、 1 913.2、 1  070.0和 3  885.0
美元/t，说明对含硝基苯和 HMF的废水进行增值

转化生成苯胺和 FDCA具有较高经济价值。 

4    结论与展望

利用合成电化学技术对水中污染物进行增值

转化是达成“双碳”目标的可行方案之一。本文

以 HMF、木质素、甘油、葡萄糖和其他代表性污

染物作为对象，通过分析与总结污染物转化生成

的增值产物的种类和选择性的影响因素，梳理了

催化剂设计策略、体系反应条件调控和污染物化

学键选择性裂解机理的关系脉络。尽管目前合成

电化学技术在低碳减污回收增值产物领域已取得

显著进展，但仍存在挑战有待进一步研究。 

4.1    催化剂高通量设计与原位表征

近年来，许多具有新颖结构和高活性的催化

剂被开发用于污染物增值转化。然而，不同于析

氢反应（例如，H的束缚自由能，∆GH）和析氧反应

（例如，电化学阶对称指数 ESSI）已建立成熟理论

描述符，目前评价催化剂转化污染物性能仍主要

依赖于实验试错法。造成这种现状的原因在于污

染物转化反应类型的多样性以及目前对其基元反

应机理和动力学研究的不足。为降低高活性催化

剂开发成本，可结合理论计算和机器学习技术，进

行高通量筛选；通过提出并验证适用于不同化学

环境的污染物电子传输性能和催化剂界面结构描

述符，实现对催化剂性能的普适性评估。此外，动

力学同位素实验等方法可用于阐明不同化学键断

裂在氧化反应限速步骤中的作用，建立污染物氧

化速率与化学键解离能的关系，为高活性催化剂

的开发提供数据支撑。

由于不同污染物的转化反应经历步骤各异，

主要包括脱氢/质子耦合电子转移、亲核氧化导致

的键裂解和形成等。为深入探究污染物的转化步

骤，可通过原位表征技术探测催化剂反应过程的

重构现象，以及反应物中间体的生成等，明确污染

物转化生成增值产物的具体路径。 

4.2    增值产物分离与纯化

合成电化学技术转化污染物生成的增值产物

通常溶解于电解质中，其分离纯化过程的难度和

成本是制约该技术经济效益的关键因素之一。现

有萃取和蒸馏工艺，因反应体系中反应物与溶剂

体积比低，导致产物浓度有限，从而造成试剂和能

源消耗过大，经济性差。为解决该问题，可开发具

有靶向吸附能力的电极材料，利用靶向电化学吸

附技术富集增值产物，有望降低分离纯化成本。

此外，探索将污染物转化为疏水性增值产物的途

径，也可有效降低分离成本。
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