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摘  要 

随着抗生素在医疗与养殖业的广泛使用，其在湖泊、河流等水体中的残留已成为严峻的环境问题。传统

生物处理法对难降解抗生素效率有限，电化学技术因其高效、可控、环境友好等特性，在抗生素深度去

除领域展现出巨大潜力。本文综述了电化学氧化、电吸附、生物电化学系统及耦合工艺在去除水体典型

抗生素(磺胺类、氟喹诺酮类、四环素类等)中的应用进展，分析了其作用机制、关键影响因素(电极材料、

水质条件、操作参数)并对未来发展方向进行了展望。 
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Abstract 
With the widespread use of antibiotics in healthcare and aquaculture, their residues in lakes, rivers, 
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and other water bodies have become a serious environmental problem. Traditional biological treat-
ment methods have limited efficiency in treating difficult-to-degrade antibiotics, while electro-
chemical technology has shown great potential in the field of deep removal of antibiotics due to its 
high efficiency, controllability, and environmental friendliness. This article reviews the application 
progress of electrochemical oxidation, electroadsorption, bioelectrochemical systems, and coupling 
processes in the removal of typical antibiotics (sulfonamides, fluoroquinolones, tetracyclines, etc.) 
from water bodies. The mechanism of action, key influencing factors (electrode materials, water 
quality conditions, operating parameters), and future development directions are analyzed. 
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1. 引言 

1.1. 入湖河道抗生素污染现状与迁移特征 

抗生素在人类疾病治疗和畜禽养殖业中不可或缺，但其大量使用和不当排放导致其在全球水环境中

广泛检出。湖泊是重要的水源地，也是生态系统的汇集单元和接纳污染物的终端，湖泊的水质情况直接

关系到区域水生态安全和水资源的可持续利用。入湖河道是连接流域污染源和湖泊水体的关键通道，它

已经成为抗生素迁移和转化的主要途径。研究表明，典型抗生素如磺胺类(SAs)、氟喹诺酮类(FQs)、四环

素类(TCs)等，在入湖河道中频繁检出，浓度范围从 ng/L 到 μg/L 不等[1]。这些污染物主要来源于沿线城

镇污水处理厂尾水、养殖废水排放和农业面源污染，并随水文动态不断输入湖泊，构成持续性生态威胁。 

1.2. 抗生素残留对湖泊生态系统的危害 

抗生素残留在入湖河道和最终流入的湖泊里，不仅破坏水生生态平衡，还具有明显的迁移性和生物

累积性。生物长期生活在低浓度抗生素的环境中，会让水生生物产生抗药性，进而导致抗生素耐药基因

(ARGs)广泛传播。这一现象会大大削弱抗生素在医疗和养殖领域的治疗效果[2]。此外，抗生素对藻类、

鱼类及底栖动物的生长、繁殖与发育具有抑制作用，从而影响湖泊生态系统的结构与功能。更需要注意

的是，有些湖泊是饮用水的来源地。虽然从河道进入这些湖泊的抗生素残留浓度较低，但这些残留会通

过食物链不断富集，最终可能威胁人类健康。所以，控制入湖河道的抗生素污染，是从源头保障湖泊水

质安全的关键环节。 

1.3. 电化学技术在入湖河道治理中的优势与适用性 

传统生物处理工艺(比如活性污泥法)，它处理难降解抗生素的效率比较有限。尤其是面对低浓度、高

毒性、难被生物分解的污染物时，这种工艺的去除效果不太好[3]。入湖河道水体具有低抗生素浓度、高

背景有机物、水质波动大等特点，这些特点对处理技术的适应性和效率提出了更高的要求。电化学技术

因其高效、可控、环境友好、无需投加大量药剂等优势，特别适用于河道水体的深度净化与应急处理。

电化学技术会通过多种机制发挥作用，像电氧化、电还原、电吸附以及生物电化学等。通过这些机制，
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它能高效降解多种典型抗生素。而且它还有模块化、容易集成、响应速度快等优点，为入湖河道污染治

理提供了有前景的技术方向[4]。所以，系统地研究电化学技术处理入湖河道典型抗生素的性能和机制，

对于湖泊流域的污染治理来说，具有重要的理论价值和现实意义。 

2. 入湖河道水体的典型特征及对电化学技术的挑战 

2.1. 低离子强度与高电阻率 

入湖河道的水体，大多属于地表Ⅱ~Ⅲ类水。这类水体的离子强度比较低，具体表现为电导率通常低

于 500 μS/cm，而离子强度低会直接导致水体的电阻率变高。这种高电阻率的情况，对电化学技术来说会

带来明显影响。在使用电化学技术处理时，即使施加相同的电压，水体里的电流密度也很难提升。电流

密度上不去，就会让水体里物质的传递效率变低，最终导致处理过程消耗的能量显著增加。 
除此之外，在低电导率的环境下，电极表面的双电层结构会变得更厚。双电层结构变厚后，可能会

对电化学技术中的电吸附过程，以及电极表面发生的化学反应效率产生不利影响，进而影响整体的抗生

素处理效果[5]。 

2.2. 高背景有机质(NOM) 

入湖河道的水体里，含有较多腐殖酸、富里酸这类物质，它们都属于天然有机质(简称 NOM)。它们

在电化学处理过程中会与目标抗生素竞争氧化剂(如∙OH)或吸附位点，严重抑制抗生素的降解效率，并可

能导致更多有害副产物的生成[6]。与此同时，这些天然有机质自身在处理过程中也会被氧化。这个氧化

过程会消耗大量电流，而电流消耗增多，最终会让整个处理过程的成本变高。 

2.3. 水质季节性波动 

入湖河道的水质，会受到降雨、径流、水温等多种因素的明显影响。这些因素导致河道水质不仅有

强烈的季节性变化，还会出现突发性的波动。例如，在丰水期的时候，河道里的水量比较大，之前存在

的污染物浓度会因为水量增加而被稀释。但与此同时，地表径流会增多，这可能让水体里的天然有机质

(NOM)含量跟着升高。而在枯水期时，河道水量减少，污染物没办法被充分稀释，可能会出现污染物浓

度更高的情况。这种波动性对电化学系统的稳定运行和参数控制提出了极高要求，要应对这种挑战，就

需要电化学系统具备良好的抗冲击负荷能力，这样才能在水质变化时依然保持较好的处理效果[7]。 

2.4. 低浓度与复合污染下河道抗生素的电化学处理难题 

河道中抗生素多以 ng/L~μg/L 级浓度存在，属于微量污染。在此低浓度下，电化学反应的传质限制

尤为突出，这就导致电流效率往往比较低，电化学技术的处理效果也会跟着受影响。除此之外，河道水

体里除了抗生素，还可能同时存在其他多种微量污染物，比如重金属、其他类型的药物等。这些污染物

和抗生素一起存在，会让电化学处理过程变得更复杂，而且处理结果的不可预测性也会增加，给稳定处

理带来更多挑战[8]。 

3. 电化学处理技术的基本原理 

3.1. 电化学氧化 

电化学氧化是利用电极表面产生的强氧化性物质(如羟基自由基∙OH、臭氧等)将抗生素氧化分解为无

害物质的过程。在电解过程中，阳极发生氧化反应，除了抗生素直接在阳极失去电子被氧化外，还会产

生具有强氧化性的中间产物，这些中间产物能够进一步氧化降解抗生素[4]。 
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电化学氧化分为直接电化学氧化和间接电化学氧化。直接氧化法是污染物在电极表面直接发生电子

转移反应而被氧化降解，间接氧化法则是通过电化学作用产生的强氧化剂(如∙OH、ClO−、H2、O2、O3等)
降解污染物。 

不同的电极材料对电化学氧化效果有显著影响。如直接氧化法中硼掺杂金刚石(BDD)电极具有较高

的氧化电位，能够产生大量的∙OH。研究表明，BDD 电极对 TAIC 生产废水中的有机污染物(包含抗生素

类似物)展现出高效降解能力[9]；铁基电极则通过电芬顿反应产生∙OH，强化对难降解抗生素的氧化分解，

如图 1 和图 2 所示。 
 

 
Figure 1. Schematic diagram of a two-electrode cell for electrolysis in an acidic medium [4] 
图 1. 用于酸性介质中进行电解的双电极电池示意图[4] 

 

 
Figure 2. Electrocatalytic treatment mechanism of tetracycline antibiotics 
图 2. 四环素类抗生素的电催化处理机制 

3.2. 电化学还原 

电化学还原是使抗生素在阴极得到电子，发生还原反应而被降解的过程。对于一些含硝基、偶氮基

等易被还原基团的抗生素，电化学还原具有较好的处理效果。在还原过程中，电极表面提供电子，使抗

生素分子中的不饱和键被还原，从而破坏其结构，达到降解的目的[10]。 
直接电子转移(DET)：吸附物直接从电极获得电子被还原(如 3BrO− 在阴极直接 6e−还原为 Br−) (如图 3

所示)。 
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Figure 3. Direct electron transfer process of electrochemical reduction (tak-
ing bromide ions as an example) 
图 3. 电化学还原直接电子转移流程(以溴离子为例) 

 
间接电子转移(IET)：通过介质(如 Fe (Ⅲ))传递电子间接还原污染物(如 Cr (Ⅵ)被 Fe (Ⅲ)还原为 Cr (Ⅲ)) 

(如图 4 所示)。 
 

 
Figure 4. Electrochemical reduction indirect electron transfer process (tak-
ing chromium ions as an example) 
图 4. 电化学还原间接电子转移流程(以铬离子为例) 

3.3. 电化学吸附 

电吸附是利用电极表面的静电引力将水体中的抗生素分子吸附到电极表面，从而实现分离去除的过程。

该技术适用于处理低浓度的抗生素废水，具有能耗低、操作简单等特点[11]。电吸附效果受电极材料、电

压、溶液 pH 等因素影响，通过选择合适的电极材料和优化操作参数，可以提高电吸附效率(如图 5 所示)。 
 

 
Figure 5. Schematic diagram of coupled electrodialysis and MFCs in the electrochemical adsorption hybrid process 
图 5. 电化学吸附混合过程中耦合电渗析和 MFCs 示意图 
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3.4. 生物电化学技术 

生物电化学技术是将微生物的代谢作用与电化学过程相结合的一种技术。在生物电化学系统中，微

生物作为催化剂，将抗生素分解为无害物质，同时产生电能或其他形式的能量[12] [13]。该技术不仅能够

去除抗生素，还能实现能源的回收，具有良好的可持续性。 
以上四种电化学方法处理抗生素的具体效果，优缺点及适用场景见表 1。 
 

Table 1. Comparison of effects and applicable scenarios of different electrochemical technologies for treating typical antibi-
otics [1] [9] [11] 
表 1. 不同电化学技术处理典型抗生素的效果比较与适用场景[1] [9] [11] 

处理技术 电化学氧化 电化学还原 电化学吸附 生物化学技术 

抗生素品类 
四环素 

环丙沙星 
阿莫西林 

氯霉素 
甲硝唑 
氟苯尼考 

磺胺类 
头孢类 

青霉素 
红霉素 
土霉素 

去除率范围 80%~99% 70%~92% 85%~98% 60%~90% 

适用水体基质 高浓度工业/医疗废水 含特定还原基团废水 低离子强度，低浓

度废水 
市政污水，低浓度有

机废水 
初始浓度范围

(mg/L) 10-100+ 5~50 0.001~5 0.1~10 

能耗 
(kWh/m3) 10-100+ 5~30 0.5~5 <5 

技术成熟度 实验室–中试 实验室 实验室–中试 实验室–中试 

操作条件 
需控制电流密度 

pH 6~8 
电极(BDD/DSA) 

碱性条件 
阴极材料 

电压 0.5~2.0 V 
吸附电极 
中性 pH 

温度 25℃~35℃ 
DO2~4 mg/L 

污泥龄 15~30 d 

能耗 能耗较高 
无药剂消耗 

能耗中等 
需控制 pH 

能耗低 
但电极需再生 

能耗低 
但需投加营养剂 

主要优势 
氧化能力强 
矿化率高 
反应速度快 

针对性降解易还原基

团的抗生素 
选择性高 

富集低浓度抗生素 
再生后电极可重复

使用 
无二次污染 

成本低廉 
适合大规模处理 

环境友好 

主要局限性 

电极易钝化 
高浓度废水能耗激增 
可能产生有毒中间产

物 

适用抗生素类型有限 
部分中间产物毒性可

能增加 

吸附容量有限 
高浓度废水需频繁

再生 
仅物理分离(非降解) 

处理周期长 
对难降解抗生素效果

差 
易受毒性抑制 

适用场景 
工业/制药高浓度废水

预处理 
医疗废水深度处理 

特定结构抗生素定向

处理 
工业废水预处理(含难

氧化基团) 

低浓度抗生素废水

(如市政尾水)预处理 
抗生素回收 

市政污水中低浓度抗

生素处理 
制药废水生化段(预处

理后) 

4. 电化学处理湖河道典型抗生素的研究进展 

4.1. 磺胺类抗生素 

磺胺类抗生素是一类广泛使用的人工合成抗菌药物，磺胺类抗生素的高残留与农业面源污染(如畜禽

粪便)和水产养殖直接相关，在湖河道中经常被检测出。研究表明，电化学氧化技术对磺胺类抗生素具有

较好的降解效果。例如，采用 BDD 电极对磺胺嘧啶进行电化学氧化处理，在适宜的工艺条件下，磺胺嘧

啶的去除率可达 90%以上[9]。其降解机理主要是通过∙OH 等强氧化性物质攻击磺胺嘧啶分子中的氨基和

苯环，使其发生开环、断键等反应，最终分解为 CO2、H2O 和无机离子。 
生物电化学技术也被应用于磺胺类抗生素的处理。陶玥彤等研究发现，生物电化学系统对河道沉积
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物中的磺胺类抗生素具有强化去除作用，通过微生物的代谢和电极反应的协同作用，提高了抗生素的降

解效率[14]。 

4.2. 喹诺酮类抗生素 

喹诺酮类抗生素具有抗菌谱广、疗效好等特点，在环境中的残留也较为普遍，常与水产养殖和医疗

废水排放相关。电化学还原技术对喹诺酮类抗生素的处理具有一定的优势。柯辉等研究了钴基催化剂电

化学去除水体中低浓度喹诺酮类抗生素的性能及机理，结果表明，在阴极还原作用下，喹诺酮类抗生素

分子中的酮基被还原，结构遭到破坏，从而实现降解[15]。 
电吸附技术也可用于去除水体中的喹诺酮类抗生素。董雪通过试验研究发现，基于电吸附技术能够

有效处理含喹诺酮类抗生素的高盐废水，通过优化电极材料和操作参数，可提高抗生素的去除率[11]。 

4.3. 四环素类抗生素 

四环素类的残留主要源于兽用抗生素的大量使用，其在土壤中的吸附性较强，通过淋溶进入水体。

四环素类抗生素在水体中具有较高的稳定性，难以被生物降解。电化学氧化技术是处理四环素类抗生素

的有效方法之一。采用铁基电极进行电化学氧化处理，在电芬顿的作用反应下，产生大量的∙OH，能够快

速降解四环素[16]。研究表明，溶液 pH、电流密度、反应时间等因素对四环素的降解效果有显著影响，

在最佳工艺条件下，四环素的去除率可达到 85%以上。 

5. 影响电化学处理效果的因素 

5.1. 电极材料 

电极材料是影响电化学处理效果的关键因素之一。不同的电极材料具有不同的电化学活性、导电性

和稳定性。例如，BDD 电极具有较高的氧化电位和化学稳定性，对有机物的降解效率高，但成本较高；

铁基电极在电芬顿反应中表现出良好的性能，成本相对较低，但易被腐蚀[16]。因此，选择合适的电极材

料对于提高电化学处理效果和降低成本至关重要。 
 

 
Figure 6. Comparison diagram of antibiotic removal rates by different electrode materials 
图 6. 不同电极材料对抗生素去除率对比图 

 
从图 6 可以看出，BDD 电极对磺胺类抗生素的去除率最高，达到 92%，这是因为 BDD 电极能够产
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生大量的∙OH，氧化能力强[9]；石墨电极去除率相对较低，为 75%；铁电极通过电芬顿等反应，去除率

为 80% [16]。 

5.2. 电流密度 

电流密度直接影响电化学反应的速率和能耗。在一定范围内，随着电流密度的增大，抗生素的降解

率会提高，因为较高的电流密度会产生更多的强氧化性物质或提供更多的电子。但当电流密度超过一定

值后，副反应(如析氧、析氢反应)加剧，会导致能耗增加，而降解率的提升不再明显[4]。因此，需要确定

适宜的电流密度。 
 

 
Figure 7. Effect of current density on degradation rate and energy consumption of quinolone antibiotics 
图 7. 电流密度对喹诺酮类抗生素降解率及耗能的影响 

 
由图 7 可知，随着电流密度的增大，喹诺酮类抗生素的降解率逐渐提高。当电流密度为 15 mA/cm2

时，降解率达到 85%；继续增大电流密度至 20 mA/cm2，降解率提升至 87%，但提升幅度减小，此时能

耗会显著增加[4]。因此，15 mA/cm2左右是较为适宜的电流密度。 

5.3. 溶液 pH 值 

溶液 pH 值会影响抗生素的存在形态、电极表面的电荷性质以及反应中产生的氧化性物质的种类和

浓度。例如，在酸性条件下，电芬顿反应能够产生大量的∙OH，有利于抗生素的降解；而在碱性条件下，

可能会发生其他反应，影响处理效果[17]。不同的抗生素在不同 pH 值条件下的降解效果存在差异，因此

需要根据具体情况优化溶液 pH 值。 
多个研究表明，溶液 pH 是影响四环素去除效果的重要因素之一。例如，Daneshvar 等研究发现，随

着溶液 pH 从 2 增加至 8 时，微藻对四环素的去除率从 0%分别增加至 49%和 37%；而当 pH 从 8 增加到

10 时，去除效率下降。这表明 pH 对微生物去除四环素具有显著影响，可能与微藻表面电荷和四环素的

电离状态有关[18]。 
随着 pH 值的增加，四环素的去除率逐渐上升，当 pH 值达到约 6 时，去除率达到峰值，随后在 pH

值为 8 时，去除率略有下降，但总体保持较高水平。这表明在中性偏碱条件下，去除效果最佳[19]。 

5.4. 反应时间 

反应时间也是影响处理效果的重要因素。在反应初期，抗生素的浓度较高，降解速率较快；随着反
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应的进行，抗生素浓度逐渐降低，降解速率减慢。当反应达到一定时间后，抗生素的降解率趋于稳定[9]。
因此，需要确定合理的反应时间，以在保证处理效果的前提下，提高处理效率(如图 8 所示)。 

随着反应时间的延长，喹诺酮类抗生素的降解率逐渐提高。在反应前 60 分钟，降解速率较快，60 分

钟时降解率达到 78%；90 分钟后，降解率趋于稳定，120 分钟时为 87% [9]。 
 

 
Figure 8. Relationship diagram of reaction time and quinolone degradation rate 
图 8. 反应时间与喹诺酮降解率关系图 

5.5. 共存物质 

湖泊河道水体中存在多种共存物质，如氯离子、硫酸根离子、有机物等，这些共存物质会对电化学

处理效果产生影响。例如，氯离子在阳极可能被氧化产生氯气或次氯酸等物质，这些物质具有氧化性，

可能促进抗生素的降解；但高浓度的氯离子也可能导致电极腐蚀，影响电极寿命[11]。共存有机物可能与

抗生素竞争氧化剂，从而降低抗生素的降解率。 
 

 
Figure 9. Effect of different coexisting substances on the degradation rate of sulfonamide antibiotics 
图 9. 不同共存物质对于磺胺类抗生素降解率的影响 

 
从图 9 可以看出，低浓度的氯离子对电化学处理磺胺类抗生素有促进作用，去除率从 90%提高到

95%；硫酸根离子对处理效果影响较小，去除率为 88%；而有机物的存在则会显著降低处理效果，去除
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率降至 75%，这是因为有机物与抗生素竞争氧化剂[11]。 

6. 结论 

综上所述，电化学处理技术在湖河道典型抗生素去除中展现出显著优势和应用潜力。其核心技术包

括电化学氧化、电化学还原、电吸附及生物电化学技术等，通过电极反应产生强氧化性物质、电子转移、

静电吸附或微生物-电极协同作用等机制，可有效降解磺胺类、喹诺酮类、四环素类等常见抗生素。不同

技术各有特点：BDD 电极电化学氧化降解效率高但能耗与成本较高；生物电化学技术能耗低且环境友好，

但对高浓度抗生素耐受性有限；电吸附技术操作简便，适用于低浓度场景。 
然而，该领域仍存在诸多挑战：部分技术能耗偏高、高效电极材料成本昂贵且稳定性不足[5]；湖河

道水体成分复杂，共存物质易干扰处理效果[11]；现有研究多处于实验室阶段，处理规模与实际应用存在

差距，且缺乏统一的技术标准[18]。 
未来，研究应聚焦于开发高效低成本电极材料(如新型铁基、钴基复合催化剂) [15] [17]，优化工艺参

数以提升复杂水体适应性，推动电化学技术与生物处理、膜分离等技术的联用[3]；同时需扩大处理规模

验证工程可行性，降低运行成本，并建立相关技术标准[20]，从而促进电化学技术在湖河道抗生素污染治

理中的实际应用，为保护水体生态环境提供有力支撑。 
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