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序

    随着我国社会经济的高速发展，城乡面貌发生了深刻的变化。

人们对改善环境污染状况、提高生活质量、建设生态城市的要求与

呼声与日俱增。我国的环境污染经过长期治理，虽然部分地区已经

有所改善，但总体上还是比较严重的。在有些地区要寻找一个合格

的饮用水源也不容易。工业 “三废”的治理依然存在很多技术、工

艺及经济可行性方面的难点。针对这种状况，近几年来，国家和地

方政府加大了环境项目的投资力度，同时允许社会力量参与投资和

建设，用市场经济的方式运作，形成了多元投资的格局。投资的多

元化，排污收费的市场化，大大推动了环境项目的建设。缺少投

资、缺少运行费用的状况得到了很大的改善。

    环境问题很复杂，涉及众多学科，需要很多技术。它的科学研

究和开发已远远超出了传统的学科范畴和科研单位范围。多学科交

叉，多单位合作已经成为环境工程学科发展的重要方向。社会对环

境的需求为环保事业的发展提供了动力，使环境工程成为目前发展

最快的学科之一，近几年来取得了不少新的成果。化学工业出版社

为了大力宣传环保知识，推动环保的科技进步，及时组织了一套环

境工程新技术丛书。这套书能在一定程度上反映国内外环境技术的

进展状况，供有关人员参考。应该说化工出版社是一个很有活力的

出版社，及时出版了不少有参考价值的新书，深受读者的欢迎，是

一座沟通作者与读者的很好的桥梁。在科学技术日新月异，人类进

入数字化、信息化的时代，我们希望这座桥梁更为宽广通畅，共同

为推动我国环保技术的发展做出贡献。

  顾国维

2002年3月
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    电化学在100多年的发展中，不但自身发展迅速，已形成了较

完善的理论与应用体系，且电化学技术作为一门应用技术在许多工

业领域中均获得了应用。其应用领域涉及传感器、自动控制、分

析、腐蚀与防护、表面技术、能源生产、材料和化学品制造、物质

循环利用、污染物处理等。

    近年来电化学技术在环境化工中的应用得到快速、广泛的发

展，其原因主要是因为人们对环境保护的意识逐年增强，对一些具

有潜在危害的污染物和有毒物质的处理的要求也更加严格，此外从

经济或其他方面考虑，有价值化学物质和试剂的回收利用逐渐受到

重视，而在污染物回收、污染去除方面，电化学技术具有其独特的

优势。这些均使环境电化学在理论、技术和工程方面取得了快速的

进展，尤其是用于电化学装备的电极材料和膜材料等的发展更是日

新月异。电化学装备的生产也逐渐形成规模，且商业化的应用也逐

渐扩大。

    无论从污染物治理、有机电合成，还是从能源、资源角度讲，

电化学作为一门 “清洁技术”，其应用领域正在逐渐扩大，例如:

清洁能源体系、有机及无机物的电合成、电化学传感器等，使得电

化学技术成为了解决人类面临的环境问题的有利武器。

    本书是在近年来哈尔滨工业大学和香港大学在环境电化学领域

所开展的科研工作的基础上完成的，书中对作者近几年来在电催化

电极开发、电化学消毒、电分析等方面的内容也做了总结。编写过

程中，既充分体现了电化学学科自身的特点及研究方法，又详细介

绍了相关领域的研究现状和今后的发展方向。书中多处讨论了电催

化电极的开发与研制问题，强调功能性电极在环境电化学体系中的

重要性。



    本书共分9章，除绪论外，全书分为5部分。电化学理论 (第

2章、第3章)、电化学处理 (第4章、第5章)、电化学清洁生产

(第6章)、电化学防护 (第7章)、环境中的电分析技术 (第8

章)、电化学清洁能源 (第9章)等。全书由哈尔滨工业大学冯玉

杰、尤宏，香港大学李晓岩、丁凡共同完成。第1,2,3,6,7章

由冯玉杰执笔，第4, 5章及第3章的部分内容由李晓岩、丁凡共

同完成，第8, 9两章由尤宏执笔。全书由冯玉杰统稿。在编写过

程中，引用了一些参考文献中的图、表和数据，在此向相关作者表

示感谢。

    由于编者水平有限，书中错误和疏漏之处在所难免，请有关专

家和广大读者批评指正。

    作者

2002年4月
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第 1章 绪 论

    环境科学与技术在近年来取得极大的发展，这种发展一方面是

从事环境科学的专家学者与工程技术人员在传统的环境污染物治理

方面不断努力的结果，另一方面也与环境科学与其他交叉学科的密

切合作极为相关。电化学工程在环境污染物检测、环境污染物处

理、清洁生产、清洁能源等方面发挥着越来越大的作用，形成了一

个新的学科分支— 环境电化学或环境电化学工程。本书力求从电

化学在环境工程中应用的角度，全面反映这一领域的特点和研究

范围。

1.1 电化学及其研究与应用内容

    电化学是研究化学能与电能之间相互转化的一门古老学科，从

学科性质上讲，属于物理化学的一个重要分支，在与无机化学、有

机化学、分析化学、化学工程等学科相互渗透、协调发展的过程中

逐渐形成了自己完备的理论与应用体系。1799年伏打 (Valta )将

锌片与铜片折叠，中间用浸有硫酸的毛毡隔开，这就是世界上第一

个化学能转化为电能的化学电源装置，1800年尼克松 (Nichoson)

和卡利苏 (Carlisle)发现伏打电源电解水溶液时在电极上有气体产

生，这也是世界上电解水的第一次实验，此后利用原电池进行电解

的电能转化为化学能的电解工作引起了相当的重视，1882年恩格

斯 (Engels)在自然辩证法中以相当大的篇幅讨论电能、化学能之

间的相互转换问题，足见电化学在自然科学发展中占有很重要的地

位。伏打电源出现后，大量科学实验的积累推动了电化学理论的发

展，1826年发现了欧姆定律，1833年反映电流与化学反应关系的

法拉第定律被发现，这些都极大地促进了电化学理论与应用的发

展。随后，19世纪70年代亥姆霍斯兹 (Helmholtz)首次提出了双



电层的概念，1887年阿伦尼乌斯 (Arrhemus)提出了电离学说，

1889年能斯特 (Nernst)提出了电位的概念，并建立了电极电位与

电极反应各组分浓度之间关系的能斯特方程式，1905年塔菲尔

(Taf e1)公式被提出，揭示了电流密度与氢过电位的关系，即著名

的Taf e1曲线，20世纪50年代前后伏卢姆金 (OPYMK14H)和博

克瑞斯(Bochris)经过大量艰苦研究，发展了鱼担过程动方学，_.使
之成为电化学理论的主体。近几十年，电化学理论在真他学科发展
的带动下，出现了飞跃发展，例如:以量子理论解释溶液界面的电

子转移问题，半导体电极过程特性的研究等丰富了电极与溶液界面

双电层特性的有关内容，一些传统的较为模糊的概念逐渐得到澄

清，使得电化学逐渐由起初的边缘化学学科发展成为独立于化学学

科之外的一个新学科，涉及领域相当广泛，包括电极过程、电合

成、电化学腐蚀，以及带有电荷传递、质量传递和离子传递的表面

过程等。

    将电化学理论应用于生产实际中，形成了应用电化学体系或电

化学工程体系。广义上讲，将电化学理论与任何工程体系结合，所

形成的以解决工程问题为主的工程技术体系均可以称为电化学工

程，它已远远超出了化学或化学工程的领域，其共同的特征就是这

些体系均以电化学理论为共同的理论基础。20世纪60年代常常被

认为是电化学工程发展的一个转折时期。

    1962年，卡尔·瓦格纳 (Carl Wagner)在他的新书《电化学与
电化学工程进展》(Advances in Electrochemistry and Electrochemical

Engineering)中对他本人在电化学工程领域所取得的一些研究结果

进行了总结，当时他的研究一方面集中在以对流扩散为主的质量传

递方面，另一方面集中在电极上的电流密度的分布问题，卡尔·瓦

格纳采用最多的是以精密的数学推理解决电化学问题，例如:电解

质溶液和电极之间的质量传递和电荷传递等。尽管卡尔·瓦格纳的

许多工作并不带有普遍性和系统性，但他在电化学领域提出的鲜明

的观点使得在此后的20年间电化学理论成为人们关注的学术焦点

之一，也正因为如此，卡尔·瓦格纳被认为是电化学工程的创始人



之一。60年代的电化学工程大多局限在化学工程领域，例如:到

60年代氯碱工业已有了近60年的发展历史，电化学冶金也有类似

的发展历程。这些传统的电化学领域的发展在很大程度上依赖室验

结果的直接应用，而对于一些真正影响电化学过程稳定运行的基本

现象缺乏深人的理解和认识。60年代，化工单元操作得到迅速发

展，物理或物理化学现象与化学工程之间的关系逐渐被认识清楚，

化学工程的这种发展推动了电化学的发展，以氯碱为主要研究对

象，对电化学应用中许多现象的研究逐渐深人，对电化学过程的控

制也更加主动。此后电化学与许多工业部门结合，开拓了众多新的

应用领域，同时电化学学科也与其他学科交叉发展，派生了许多新

的边缘学科，如:电分析化学、催化电化学、熔盐电化学、量子电

化学、腐蚀电化学、生物电化学等，这些学科中有一些已得到迅速

发展，成为相对独立的新的学科体系和工业部门。

    不仅如此，1963年Grubb在他的文章中对电极动力学和电催

化进行了较深人的讨论，以及1963年H. Beer发明了DSA电极，

使得利用电极的电催化特性进行电化学过程成为了电化学工程延续

至今的一种共识。今天的电化学应用领域大大超出了瓦格纳 1962

年对电化学工程范围的定义，已成为国民经济中的一大支柱行业。

1.2 环境问题

    从今天的角度看待环境问题，可以将对人类生存和发展产生严

重威胁的环境问题分为两大部分，一是人类活动所排放的废弃物带

来的环境污染;二是生态环境的破坏，这些环境问题有些是全球性

的，有些是局域性的。温室效应与气候变暖、臭氧层的破坏、酸

雨、有毒物质污染、生态环境破坏是目前人类面临的极大挑战。表

1.1中列出了美国公众和U.S. EPA (U.S. Environmental Protec-

tion Agency，美国环境保护局)于90年代初期公布的各自所关心

的环境问题。1972年在瑞典斯德哥尔摩召开的人类环境会议和

1992年在巴西里约热内卢召开的环境与发展大会明确指出，保护
环境必须成为全人类一致的行动，保护环境需改变发展的模式，将
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经济发展与环境保护协调起来，走可持续发展的道路。环境科学技

术体系在新形势下也在发生着变化，由以 “末端治理”为主的技术

体系到现在的污染预防、清洁生产等新的观念和技术，环境科学发

展成了为解决环境问题的各项科学技术体系，以及为保护环境所采

取的政治、法律、经济、行政等各项专门知识的庞大的学科体系。

          表 1.1 美国公众与美国环保局公布的关注的环境问题

          1现行危险矗处还场(67%),废异危险品处理场(65%)、工业录
                }处理 (63%)、职业接触有毒化学品 (63%)、石油泄漏 (60%),臭
                  }氧层的破坏 (60%)、核电站事件 (60%)、工业突发事件释放污染

                }物 (58%),辐射废物污染 (58%)、工业大气污染 (56%)、地下储

  美国共众关心}油罐泄漏 (55%),沿海水污染 (54%)、固体废物和垃圾 (53%),

的 29个环境问}杀虫剂对农民用户的污染 (53%)、农业排水污染 (51%)、工业排

题①

    EPA

水污染 (50%)、交通对空气的污染 (50%)、食物中残存的杀虫剂

(49%),温室效应 (48%)、饮用水污染 (46%),湿地破坏
(42%)、酸雨 (40%)、城市排水污染 (35%)、非毒性废物处理场
(31%)、生物技术 (30%)、室内空气污染 (22%), X射线辐射

(21%)、室内氛污染 (17%),微波辐射污染 (13%)

生态系统问题一
  全球气候变化、臭氧层空洞、动植物栖息地变化、种群灭绝和生

公布 的}物多样性丧失;

EPA最关心的12}健康问题一

个大的环境问题   空气污染及标准 (例如:烟雾污染)、有毒空气污染物 (例如:

苯)、氧、室内空气污染、饮用水污染、职业性化学药品污染、杀虫
剂使用及污染、臭氧层空洞

①括号内数字表示在所调查的数据中列为 “很严重”环境问题的比例。

1.2.1 环境污染物与治理

    环境污染物是指由于人类的活动使某种物质的自然存量超过了

自然状态下环境中该物质的含量，且对所在环境或所在环境中有用

的物质产生净的副作用的一类物质。任何一种污染物均有一个污染

物源头，即污染源，污染源可以是天然的，也可能是人类活动带来

的。按照污染物在环境中存在状态，将常见的污染物列于表

1.2中。

    传统的环境污染控制方法主要集中在污染源附近的 “末端处

理”，例如:燃煤燃烧的工厂往往均树立烟囱以使烟气扩散到高空，

这样虽然保持了工厂周围大气的清洁，但由此引起的酸雨已成为世



表 1.2 环境中常见的污染物类型

有机污染物 无机污染物 微生物污染物

类 型 例子 类型 例子 类型 例子

除草剂

草不绿
去草胺

芬去津

二氧杂芭

金属

铅

锅
汞

铜
铬

细菌

大肠杆菌

沙门氏菌

铜绿色假单胞菌

肠道沙门氏菌
霍乱弧菌等

杀虫剂
狄氏剂

七氛
非金属

砷

硒
病毒

脊髓灰质炎病毒

大肠杆菌噬菌体
肝炎病毒

轮状病毒 (SAII)

溶剂

丙酮

苯

甲苯

苯乙烯
二甲苯

抓仿

阴离子

氛化物

氛化物

硼化物

氮化物
氟化物

磷酸盐

原生

动物
贾第鞭毛虫等

  多环芳烃类碳氢化合

物 (PAHs)
苯并花 气态污染物

S()二

NO,

0,

C02

CO

NH,

染料与表面活性剂

其他工业有机污染物

酚类

甲醛

PCBs

CFCs

界性的一大环境问题。类似的问题还有二氧化碳的释放导致全球气

候变暖、CFCs的大量排放使得臭氧层的破坏日益严重。此外在格

陵兰降雪中发现高水平的铅、在远离大陆的北冰洋检测到了PCBs

和杀虫剂等化学物质，这些环境问题的出现说明环境污染物在环境

中的迁移、转化是一种普遍的现象，从某种意义上讲，末端处理不

可能从根本上解决污染物带来的环境污染问题。尽管如此，面对目

前尚不可能彻底改变的生产与生活方式，环境污染物的分析及处理
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