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摘　要　地下水的硝酸盐污染日趋严重,尤其在广大农村地区以及城市近郊区问题更加严重.长期饮用硝酸盐

含量超标的地下水,会影响人体健康引发疾病.因此,必须采取有效的方法对地下水中的硝酸盐进行处理使其达到

饮用水水质标准要求.在众多的去除硝酸盐的方法中,电化学法因反应设备简单、操作简便易控、无剩余污泥产生及

投资成本低等优势而被人们所关注,而电极材料在去除硝酸盐的过程中起着最关键的作用.对近年来电化学法去除

地下水中硝酸盐反应过程中使用的电极材料进行了研究,发现使用多金属复合纳米电极材料去除硝酸盐的效果较好

且是未来研究发展的趋势.
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　　地下水是重要的饮用水源,人们的生产生活几

乎离不开地下水,特别是在绝大多数农村地区和城

市近郊区,地下水甚至是唯一的生产生活供水水源.
例如在美国,７５％~８０％的灌溉用水使用地下水,同
时城市居民生活用水的５０％也来自地下水[１],农村

居民生活用水将近９０％依靠地下水.在我国,许多

城郊地区,地下水甚至是唯一的饮用水源[２Ｇ３],２０１４年

全国以地下水作为水源的供水量为１１１７亿 m３,占全

国总供水量的１８􀆰３％.水资源短缺问题制约了社

会经济的发展,而地下水的污染更加剧了水资源的

短缺问题.在众多的地下水污染物中,硝酸盐类污

染物因污染严重、危害大,越来越受到人们的关注,
地下水的硝酸盐污染变成了一个日趋严重而且广泛

存在的世界性问题.早在２０世纪６０年代,美国就

有关于地下水中硝酸盐污染的报道,在接下来的几

十年中,欧洲也陆续出现地下水中硝酸盐污染的报

道[４].金赞芳[５]和浮梅梅等[６]对我国４１个城市的

地下水水质监测数据进行了分析,分析结果显示４１
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个城市中,有近１/３的城市地下水不同程度受到了

硝酸盐污染.
硝酸盐虽然是植物生长必需的营养成分,但对

人体却无益.地下水中的硝酸盐不仅会破坏生态平

衡、污染环境,而且还会危害人类的身体健康.医学

研究表明,人体内硝酸盐质量浓度超过９０mg/L时,
将会危及健康.地下水中硝酸盐污染不仅会危害人

类健康,而且由于地下水本身的自净能力较差,因此

地下水一旦遭受污染就会因治理难度大、治理费用

较高,从而产生较大的经济损失.由于地下水中硝

酸盐的污染严重、危害巨大,人们研究采用各种不同

的方法去除硝酸盐,在众多的方法中,电化学法被认

为是一种前景广阔的方法.电化学催化还原处理硝

酸盐污染地下水技术不会产生活性污泥,占地面积

少,操作相对简单,同时是投资成本较低的技术[７Ｇ９],
这种方法具有处理过程快速并且处理效果稳定等优

势,因此具有广阔的应用前景.
在进行电化学法脱除硝酸盐的研究中,发现电

极是制约硝酸盐去除效率的主要因素.由于电极在

电化学法中起着重要的作用,电极材料及其微观结

构在去除硝酸盐中起着关键的作用,因此选择适合

的电极材料可解决电化学法去除硝酸盐效率低的问

题.电极材料的研究经历了单质电极、合金电极、纳
米电极,而纳米电极又将是未来的研究趋势.

１　单质电极

１􀆰１　单金属电极

近年来,研究者分别将 Pb、Zn、Ni、Pt、Cu、Fe、

Ti、Al、Pd、Cd、Sn、Ru、Rh、Ir、Ni等多种单金属作为

电极材料应用于电化学反应过程中,主要研究了这

些材料对硝酸盐的还原效果[１０].金属Fe具有来源

广泛、价格低廉、还原速度快等优点,所以很早就被

用做电极去除水中的硝酸盐[１１].金属 Al作为电极

去除硝酸盐则主要应用于放射性废物和有毒废物

中,但研究发现pH 对地下水中硝酸盐的还原作用

影响很大,由于氧化物的保护作用,当pH 较低时,

Al不能使硝酸盐和硫酸盐还原.而pH 过高又会

在还原硝酸盐的同时还原掉其他物质,因此存在一

个最佳的pH 范围,在此范围内,Al只还原去除硝

酸盐而不去除其他物质[１２].研究中发现还有一些

电极具有较 好 的 硝 酸 盐 还 原 效 果.Katsounaros
等[１３]研究发现,使用Sn作为电极时,Sn对氮气的

选择性达到了９２％.Keijiro等[１４]研究了Sn修饰

电极,发现硝酸根离子在电极表面的吸附是影响还

原速率的关键步骤.Dash等[１５]研究了 Al、C、Fe和

Ti作为电极还原硝酸盐的效果,发现 Ti作为电极

时对氮气的选择性最高.大量研究表明,对硝酸盐

去除效果最好的单金属材料是Cu,因为Cu具有良

好的催化活性,同时对反应过程中产生的氢气也具

有很好的吸附性.

１􀆰２　其他单质电极

使用电化学还原法去除地下水中硝酸盐氮多使

用金属单质,但也有使用石墨、石墨烯等材料的.

Wang等[１６]使用石墨电极去除硝酸盐,发现使用石

墨做阳极,电解９０min后硝酸盐去除效率为８４％.

Ma等[１７]使用石墨烯做阴极去除硝酸盐,发现电解

１２０min后硝酸盐去除效率为９２％.

２　合金电极

２􀆰１　阴极合金电极

通过大量研究发现,对硝酸盐去除效果最好的

单金属材料是Cu,但Cu主要是将硝酸盐还原成了

氨氮,而氨氮是一种还原副产物.为了弥补这一缺

陷,人们将研究的重点放在了如何改性 Cu以及研

发各种各样Cu合金材料方面.与使用纯 Cu作为

阴极相比,有些 Cu合金材料具有更高的还原效率

和反应活性.Vooys等[１８]的研究表明,使用 CuＧPd
合金作为阴极材料去除水中硝酸盐,可将溶液中的

硝酸盐转化为氮气,而且氮气生成率高达６０％~
７０％,但是CuＧPd合金的制备方法严格,制备过程

中稍有偏差,制备的 CuＧPd合金就可能无法使用.

Macova等[１９]的研究结果显示,在纯Cu中加入活泼

金属Zn制成 CuＧZn合金,CuＧZn合金作为阴极材

料去除硝酸盐时可显著改善 Cu的催化性能,提高

硝酸盐的去除效率.Reyter[２０]通过研究发现,使用

CuＧNi合金作为阴极材料去除硝酸盐,除了具备较

高的反应活性,还具有良好的抗腐蚀能力.Reyter
的研究表明,以 Hg/HgO 为参比电极进行实验时,
阳极电势应严格控制在２􀆰３V 左右,这样做的目的

是为了提高电化学反应过程中次氯酸的生成率,从
而实现最大化氧化氨氮等副产物的目的[２０].在整

个电化学反应过程中,除了会发生以上间接氧化的

反应外,氨氮等还原副产物还可被直接吸附于阳极

表面而氧化分解.由于对环境和人类无害,因此氮

气是最理想的还原产物.Innocenzo等[２１]利用Pd/

Sn 电 极、Kerkeni等[２２] 利 用 Cu/Pt 电 极、Tada
等[２３]利用 Pd/Sn/Au电极进行了消除硝酸盐的实

验研 究.其 他 合 成 金 属 电 极,如 Ti/PdＧCoＧCu、

􀅰２２２􀅰
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PdRh１􀆰５/Ti、CuＧZn、PdＧCu、Tu/Au、Pd/Sn/Au、

Cu/Ta、B/C等,也被用于电化学法中去除硝酸盐.
电解过程中,在阴极附近硝酸盐主要被还原为

氨和氮气,氨和氮气一般较稳定,而亚硝酸盐会进一

步被还原成氨或者氮气,生成的其他还原产物较少,
存在的主要问题就是如何去除生成的副产物氨.采

用电催化还原法尽管大部分硝酸盐能转化为氮气,
但仍有２０％左右的硝酸盐转化为氨氮.催化剂还

原法和电催化还原法都会产生副产物氨氮,如何抑

制氨氮的生成并提高催化剂活性是目前催化还原法

尚未解决的问题.

２􀆰２　阳极合金电极

因为极板材料在电化学法去除硝酸盐中起着至

关重要的作用,所以人们不仅对阴极材料进行了研

究,在过去的几十年间也对阳极材料进行了研究.
研究较多的阳极材料有 Pt/Ir、掺硼金刚石(BDD)
等,主要研究方向集中在对硝酸盐还原过程中产生

的副产物氨氮的氧化特性方面.如果反应在酸性条

件下进行,BDD 阳极表面可产生大量的羟基自由

基,将氨氮氧化.然而,使用BDD材料作为阳极的

一大缺陷是其造价昂贵,这一缺陷限制了其规模化

应 用.Kim 等[２４] 的 研 究 表 明,Ti/IrO２ＧPt、Ti/

RuO２、Ti/IrO２ 等形稳型合金阳极可有效地将溶液

中的氯离子转化为次氯酸,从而去除电化学反应过

程中产 生 的 副 产 物 氨 氮.Jeong 等[２５]分 别 使 用

BDD、Pt、Ti/IrO２ＧPt、Ti/RuO２ 和 Ti/IrO２ 作为阳

极,研究不同阳极材料对活性氯等氧化剂性能的影

响.研究结果表明,以上阳极材料产氯能力从大到

小依次为 Ti/IrO２＞Ti/RuO２＞Ti/PtＧIrO２＞BDD
＞Pt.形稳型合金电极材料不仅具有更高的产氯能

力,而且与BDD材料相比造价更低,因此,形稳型合

金电极材料被认为是最适宜的氧化氨氮的阳极材

料.

３　纳米电极

与普通块状材料相比,纳米结构显示出了独一

无二的性能.实践证明,金属表面的纳米结构可以

进一步提高金属电极的电化学还原性能.这可能是

由于纳米结构增大了电极的比表面积.纳米材料具

有较高的活性和较大的比表面积,因此受到了越来

越多的关注.用含有纳米结构的材料制作的电极被

称为纳米电极,纳米电极主要分为单金属纳米电极

和多金属纳米电极.

３􀆰１　单金属纳米电极

李铁龙[２６]对纳米铁的制备与修复地下水进行

了基础研究.刘雨[２７]对纳米铁的制备及去除水中

硝酸盐氮进行了研究.Wang等[１６]用金属 Ti制成

Ti纳米电极去除硝酸盐,发现９０min后硝酸盐的去

除效率为６０􀆰１％.

３􀆰２　多金属纳米电极

李铁龙[２６]在纳米铁的基础上对铁铜及铁钯复

合材 料 的 制 备 与 修 复 地 下 水 进 行 了 研 究.Liu
等[２８Ｇ２９]开发出PdＧTiO２、CuＧTiO２、CuＧPdＧTiO２、CuＧ
ZnＧTiO２４种新型高效多金属纳米电极,使用 PdＧ
TiO２、CuＧTiO２ 双层纳米电极和 CuＧPdＧTiO２、CuＧ
ZnＧTiO２ 多金属纳米电极作阴极,Pt电极作阳极,
并且使用阴极和阳极未分离的完整电解槽,添加质

量浓度为０􀆰５０mg/L的硫酸钠(Na２SO４)作为支持

电解质,在电流密度为 ３０mA/cm２ 条件下,电解

９０min后,这４种电极对地下水中硝酸盐的去除效

率分别达到９０􀆰３％、７１􀆰８％、８１％、９７􀆰５％.由此可

知:电极在硝酸盐去除过程中发挥了重要的作用,而
添加的金属元素又在电极制作过程中发挥了重要的

作用,Cu和Zn是最合适的元素搭配,因此制作出的

CuＧZnＧTiO２ 多金属纳米电极对硝酸盐有最佳的去

除效率.

４　结语

电化学法去除地下水中硝酸盐的研究已经进行

了多年,人们对于电极材料的研究也经历了从单质

电极到合金电极再到纳米电极的过程,研究方向也

从之前的阴极材料扩展到了阳极材料.纵观电极发

展的历史过程,可以看到新型多金属纳米电极对硝

酸盐的去除效果最好,因此多金属纳米电极将是未

来一段时间研究的热点和趋势.
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