
DOI：10.19965/j.cnki.iwt.2022-0171

第 42卷第 12 期

2022年 12 月

Vol.42 No.12
Dec.，2022

工业水处理

Industrial Water Treatment

122

改性 TiO2/GAC光电协同处理甲基橙废水

张 黎，王春昊，黄殿男，张 磊
（沈阳建筑大学市政与环境工程学院，辽宁沈阳 110168）

[摘要 ] 通过溶胶-凝胶法制备了颗粒活性炭（GAC）负载过渡金属和氮元素共掺杂改性的 TiO2（X-N-TiO2/GAC，
X=Fe或 Cu或 Mn），以光电协同催化处理甲基橙废水。阳极为铱钽钛板，阴极为钛板，长弧氙灯作光源，以 20 mg/L
模拟甲基橙废水在 180 min时的降解率为评价指标，优化材料的制备条件和反应电压，并进行 SEM和 XRD表征。结

果表明，锐钛矿型改性 TiO2成功负载到 GAC表面，溶胶-凝胶法的负载效果良好，掺杂均匀。在过渡金属离子掺杂方

面，与 Cu-N-TiO2/AC和 Mn-N-TiO2/AC相比，Fe-N-TiO2/AC表现出更高的催化效率。在 Fe掺杂量为 0.6%、N掺杂

量为 10%、反应电压为 14 V、反应时间为 180 min的条件下，甲基橙降解率可达到 92.27%，高于光催化降解率

（32.81%）和电催化降解率（55.79%），也优于 P25光催化的处理效果。Fe和 N的掺杂使 TiO2/GAC产生可见光波段的

响应。GAC负载后的改性 TiO2虽然光催化效率有所下降，但具有易回收的优点，且可充当粒子电极，在光电协同催

化体系中降解污染物，大幅提高降解效率。
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Modified TiO2/GAC photoelectric synergistic treatment
of methyl orange wastewater

ZHANG Li，WANG Chunhao，HUANG Diannan，ZHANG Lei
（School of Municipal and Environmental Engineering，Shenyang Jianzhu University，Shenyang 110168，China）
Abstract：Granular activated carbon（GAC）loaded with transition metal and nitrogen co-doped modified TiO2（X-N-
TiO2/GAC，X=Fe or Cu or Mn）was prepared by sol-gel method to treat methyl orange wastewater by photoelectric
synergistic catalysis. The anode was an iridium-tantalum titanium plate，the cathode was a titanium plate，and a long-
arc xenon lamp was used as the light source. The degradation rate of 20 mg/L simulated methyl orange wastewater at
180 min was evaluated，and the preparation conditions and reaction voltage of the materials were optimized and
characterized by SEM and XRD. The results showed that the anatase type modified TiO2 was successfully loaded onto
the surface of GAC with good loading effect by sol-gel method and uniform doping. In terms of transition metal ion doping，
Fe-N-TiO2/AC exhibited higher catalytic efficiency compared with Cu-N-TiO2/AC and Mn-N-TiO2/AC. Under the
conditions of 0.6% Fe doping，10% N doping，14 V at reaction voltage and 180 min reaction time，the degradation rate
of methyl orange could reach 92.27%，which was higher than the photocatalytic degradation rate（32.81%）and
electrocatalytic degradation rate（55.79%），and also better than the treatment effect of P25 photocatalysis. The doping
of Fe and N enabled visible wavelength response of TiO2/GAC. The modified TiO2 after GAC loading has the advantage
of easy recovery although the photocatalytic efficiency decreases，and it can act as a particle electrode to degrade
pollutants in the photoelectric synergistic catalytic system，which substantially improves the degradation efficiency.
Key words：three-dimensional electrode；TiO2；photoelectrocatalytic；methyl orange；ion doping

甲基橙作为常见的偶氮染料，具有致癌性和难

生物降解的特点，其废水直接排放会对人类和其他

生物的健康造成危害。电催化氧化技术在处理染料

废水方面具有效率高、操作便捷、无二次污染等优
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点，但电极材料易损耗、电流效率低、能耗较高的缺

点限制了其大规模应用。三维电极电催化氧化技术

在传统二维电极的基础上，在极板间添加活性炭、

γ-氧化铝等粒子电极材料，使其在电场作用下极化

为微电极，染料分子在每个微电极上分解，提高了反

应物的接触面积，从而提高电流效率〔1-2〕。

TiO2是一种价格低、耐腐蚀、活性强、无毒无害、

绿色环保的光催化材料，有大量研究将其应用于难

生物降解废水的处理。但锐钛矿型 TiO2的带隙能为

3.2 eV，相当于波长 387.5 nm的光子能量〔3〕，电子-空
穴对无法被可见光激发并分离，因此没有可见光活

性。研究表明，将过渡金属离子和氮元素掺杂到

TiO2晶格中，可使其具有可见光催化活性，提高其对

太阳光的利用率〔4〕。S. DOUVEN等〔5〕研究发现 Fe和
N掺杂的 TiO2具有比 P25更高的光催化性能。此

外，直流电场可促进 TiO2产生的光生载流子分离〔6〕。

将 TiO2负载到活性炭粒子电极，组成光电协同催化

体系，可进一步提高对污染物的降解效果。周俊我

等〔7〕制备了颗粒活性炭负载铁掺杂二氧化钛（Fe-
TiO2/AC），对叶酸废水进行光电协同催化处理，TOC
去除率达到 82.4%。

笔者采用溶胶-凝胶法制备颗粒活性炭（GAC）
负载三种过渡金属离子（Fe或 Cu或Mn）与氮元素共

掺杂的 TiO2粒子电极材料，比较该材料在由铱钽钛

板阳极、钛板阴极和长弧氙灯组成的光电协同催化

体系中对甲基橙废水的降解率，对材料制备条件和

反应电压进行优化，对不同催化体系进行对比。

1 实验部分

1.1 实验试剂

颗粒活性炭，0.85~2.36 mm（8~16目）；甲基橙，

纯度 96%；其他试剂均为分析纯。

1.2 粒子电极的制备

改性 TiO2溶胶的制备：向 100 mL无水乙醇中加

入 50 mL钛酸四丁酯，混合均匀后，加入 0.356 g九水

硝酸铁，磁力搅拌 30 min，得到 A液。向 50 mL无水

乙醇中加入 13.3 mL蒸馏水和 12.6 mL乙酸，混合均

匀后加入 0.882 g尿素，磁力搅拌 15 min，得到 B液。

在磁力搅拌下，向 A液中缓慢滴入 B液。滴加完成

后继续磁力搅拌 1 h，得到 Fe掺杂量（掺杂量均为物

质的量比）为 0.6%、N 掺杂量为 20% 的 TiO2 溶胶

（Fe-N-TiO2）。将九水硝酸铁替换为三水硝酸铜和

四水硝酸锰，可制备 Cu-N-TiO2和Mn-N-TiO2溶胶。

GAC负载改性 TiO2粒子电极的制备：将改性 TiO2
溶胶陈化15 h，使其充分水解，投加120 g酸洗后的GAC，
倾斜烧杯并缓慢旋转，使溶胶充分浸润活性炭，陈化36 h
使其转化为凝胶，在 105 ℃干燥箱中烘干 24 h。用

0.25 mm（60目）筛网去除其中未负载的 TiO2粉末。将

材料在 250 ℃空气中热处理 1 h，然后在氮气中升温至

400 ℃煅烧 2 h，得到 GAC负载 Fe-N-TiO2（Fe-N-TiO2/
GAC），以及 Cu-N-TiO2/GAC和Mn-N-TiO2/GAC。
1.3 实验方法

光电催化反应器见图 1。

主体为长 20 cm、宽 10 cm、高 10 cm的有机玻璃电

解槽。涂层钛阳极具有形态稳定，寿命长，对废水无二

次污染的优点〔8〕，因此阳极选用铱钽钛板。阴极则选

用钛板，尺寸均为 17.7 cm×10 cm，厚度 1 mm，紧贴容

器内壁放置。长弧氙灯放置在容器上方，调整放置高

度并使用照度计测量液面处的照度，使其约等于中国

北方夏天中午的照度。光照目的是模拟太阳光，因此

未使用滤光片滤去紫外光。整个装置放置在暗箱内，

避免环境光照对实验结果产生影响。

每次实验处理的甲基橙废水质量浓度为 20 mg/L，
体积为 1 L。初始条件为极板间电压 2 V，电解质

（Na2SO4）质量浓度为 1 g/L，曝气量为 400 mL/min，改性

TiO2/GAC投加量 30 g。粒子电极投加前在 20 mg/L甲
基橙溶液中浸泡 24 h，以排除活性炭吸附对降解率的

影响。未负载的改性 TiO2及 P25的光催化实验中催化

剂投加量为 1.0 g，反应前进行 60 min的暗反应并超声

分散。反应时间为 3 h，每 20 min取 3 mL样品待测。

在甲基橙溶液的可见光最大吸收波长 465 nm处测量

样品吸光度，使用标准曲线 y=0.077 3x+0.004 1，R2=
0.999 7转化为甲基橙浓度并计算甲基橙降解率。

图 1 光电催化反应器

Fig. 1 Photoelectrocatalytic reactor
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2 结果与讨论

2.1 金属离子类型和掺杂量对甲基橙降解率的影响

在光催化和光电催化（2 V）体系中，考察改性

TiO2/GAC（N掺杂量为 20%）中掺杂金属离子类型和

掺杂量对甲基橙降解率的影响，结果见图 2。

由图 2可知，Fe掺杂量为 0.6% 的 Fe-N-TiO2/
GAC光催化和光电催化体系对甲基橙的降解率最

高，分别为 29.87%和 63.77%。向 TiO2晶格内掺杂过

渡金属离子可以在晶格内产生缺陷（捕获中心），通

过捕获电子或空穴，抑制光生载流子的复合，也可以

引入杂质能级，降低禁带宽度〔9〕，使 TiO2具有可见光

响应并提高其光催化性能〔10〕。而掺杂量较低时，晶

格内的金属离子含量较低，对光生电子的捕获能力

较差，且对可见光的吸收能力较差。而掺杂量过高，

晶格内过多的金属离子成为电子-空穴对复合中

心，降低电子-空穴对的存在时间；另一方面，过量

的金属离子会在 TiO2表面形成金属氧化物，降低

TiO2的受光面积，使其光催化性能下降。不同金属

离子类型对改性 TiO2/GAC的催化性能影响程度不

同，结果为 Fe>Cu>Mn，而且不同金属离子的最佳掺

杂量也不完全相同。造成这种现象的原因与金属氧

化物的生成焓、离子半径、金属的化合价及变价有

关。金属氧化物生成焓越低，离子半径和化合价越

接近 Ti4+，其离子掺杂 TiO2的光催化性能越强〔11〕。

2.2 氮掺杂量对甲基橙降解率的影响

在光催化和光电催化（2 V）体系中，考察 Fe-N-
TiO2/GAC（Fe掺杂量为 0.6%）的氮掺杂量对甲基橙

降解率的影响，结果见表 1。

由表 1 可 知 ，氮 掺 杂 量 为 10% 的 Fe-N-TiO2/
GAC光催化和光电催化对甲基橙的降解率最高，分

别为 32.81%和 66.59%。向 TiO2晶格内掺杂氮元素

后，N可以取代 TiO2晶格中的 O，形成的 N 2p轨道会

改变 TiO2的能带结构，降低 TiO2的禁带宽度，也可以

在晶格中形成氧空位，从而使其吸收光谱红移，产生

可见光响应〔12〕。氮元素掺杂量较低时，改性 TiO2中
的 N 2p轨道和氧空位较少，对可见光响应不明显。

氮元素掺杂量过高，过多形成的氧空位会成为光生

载流子的复合中心，使 Fe-N-TiO2/GAC在紫外光和

可见光波段的催化效率整体下降。

2.3 粒子电极的表征

对Fe掺杂量为 0.6%、N掺杂量为 10%的 Fe-N-
TiO2/GAC 进 行 SEM 和 XRD 表 征 。 GAC 和 Fe-N-
TiO2/GAC的 SEM照片见图 3。

由图 3可知，未负载改性 TiO2的 GAC表面相对

光滑，而负载后表面变得非常粗糙，说明活性炭表面

覆盖了大量改性 TiO2颗粒，溶胶-凝胶法的负载效

果良好。

对负载前后的 Fe-N-TiO2进行 XRD表征，结果

见图 4。

图 2 金属离子类型和掺杂量对甲基橙降解率的影响

Fig. 2 Effect of metal ion type and doping amount on
the degradation rate of MO

表 1 氮掺杂量对甲基橙降解率的影响

Table 1 Effect of nitrogen doping amount on the
degradation rate of MO

氮掺杂量/%
0
5
10
15
20
25

Fe-N-TiO₂/GAC
光催化降解率/%

11.3
25.26
32.81
31.59
29.87
21.42

Fe-N-TiO₂/GAC
光电催化降解率/%

49.43
61.17
66.59
64.48
63.77
58.38

（a）GAC （b）Fe-N-TiO2/GAC
图 3 50 000倍扫描电镜照片

Fig. 3 50 000x SEM images
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与TiO2标准衍射卡片（JCPDS 21-1272）对比后

发现，两个样品在 25.4°、38°、48.2°、55°、62.9°有明显

的锐钛矿峰型，分别为锐钛矿晶型 TiO2的（101）、

（004）、（200）、（211）、（204）晶面的 X射线衍射特征

峰〔13〕。Fe-N-TiO2/GAC样品在 26.7°处有微弱的石

墨相碳元素的特征峰，是因为活性炭不完全由无定

形碳组成，其内部也有一定量的石墨相碳。图 4中
均未见铁的氧化物及金属氮化物的特征峰，原因可

能是 Fe和 N分散在 TiO2的晶格内，没有形成独立的

物相〔14〕。（101）晶面的衍射峰相比 TiO2的标准特征

峰略微向右偏移，原因是 Fe的掺杂导致晶格结构发

生轻微改变〔15〕。

2.4 电压对甲基橙降解率的影响

在Fe-N-TiO2/GAC（Fe掺杂量 0.6%，氮掺杂量

10%）光电催化体系中，考察电压对甲基橙降解率的

影响，结果见图 5。

由图 5可见最佳电压为 14 V，相应的甲基橙降

解率为 92.27%。电压是电催化氧化有机物的推动

力，单位时间内极板上产生的氧化性物质的量与极

板间电压成正比，故极板间电压较低时，电催化降解

污染物的效率较低。随着电压升高，阳极直接氧化

污染物效率提高，阴极还原溶解氧并产生的·OH增

多，粒子电极两端电压随之升高，其电催化降解污染

物的效率也提高〔16〕。但电压过高时，阳极析氧和阴

极析氢的副反应愈加剧烈，大部分电能用于电解水，

造成电能浪费〔17〕。电压为 20、26 V时，阴阳极表面

可以观察到大量气泡生成，这些气泡也会影响甲基

橙分子向极板移动。在光催化方面，提高电压可促

进光生载流子分离，提高光催化效率。但光催化效

率随电压提高的增幅不是无限制的，当电压足够光

生载流子有效分离后，继续提升电压不会使光催化

效率提高。

2.5 不同催化体系的降解效果对比

不同催化体系对甲基橙的降解率见图 6。

由图 6可知，Fe-N-TiO2/GAC+光电协同的处理

效 果（92.27%）明 显 优 于 Fe-N-TiO2/GAC+光 催 化

（32.81%）和 Fe-N-TiO2/GAC+电催化（55.79%），且

前者的降解率高于后两者降解率之和，说明光催化

和电催化存在协同作用。Fe-N-TiO2/GAC+光电协

同的效果优于 TiO2/GAC+光电协同（62.06%），说明

Fe和 N的掺杂使 TiO2产生可见光波段的响应。Fe-
N-TiO2+光 催 化（86.83%）的 效 果 优 于 Fe-N-TiO2/
GAC+光催化，原因可能是未负载的改性 TiO2可在溶

液中较好地分散，受光照面积较大，而本研究所用颗

粒活性炭负载改性 TiO2只有表面受光部分进行光催

图 5 电压对甲基橙降解率的影响

Fig. 5 Effect of voltage on degradation rate of MO

图 6 不同催化体系对甲基橙的降解率

Fig. 6 Degradation rates of MO by different catalytic systems

图 4 改性 TiO2负载前后的 XRD图谱

Fig. 4 XRD patterns of modified TiO2 before and after loading
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化。但是，颗粒活性炭具有反应后易回收的优点，未

负载的 TiO2材料极易随溶液流失。且颗粒活性炭作

为载体可以充当粒子电极，在光电协同催化体系中

降解污染物，大幅提高降解率。另外，改性 TiO2/GAC
光电协同催化体系和改性 TiO2光催化体系对甲基橙

废水的处理效率均优于 P25二氧化钛（53.27%），因此

该催化体系和改性方法有一定应用前景。

2.6 甲基橙降解机理分析

Fe-N-TiO2/GAC在长弧氙灯发射的紫外光和可

见光的照射下，TiO2的电子被激发至导带，产生电

子-空穴对。直流电场降低了电子-空穴对的复合

率，使其更易转移到材料表面发生氧化还原反应。

其中空穴是氧化剂，可直接氧化甲基橙或与 H2O和

OH-反应生成·OH氧化甲基橙。电子是还原剂，无

法氧化甲基橙，但可与水中的溶解氧发生一系列自

由基反应，生成·OH氧化甲基橙〔4〕，如式（1）~式（8）
所示。·OH的来源还包括阴阳极和粒子电极的电

催化作用〔18〕。

OH-+h+¾®¾¾ ·OH （1）
H2O+h+¾®¾¾ ·OH+H+ （2）
O2+ e-¾®¾¾ O2 ·- （3）

H2O+O2 ·-¾®¾¾ ·OOH+OH- （4）
2·OOH¾®¾¾ H2O2 +O2 （5）

H2O2 + ·OOH+e-¾®¾¾ H2O2 +OH- （6）
H2O2 +O2 ·-¾®¾¾ ·OH+OH-+O2 （7）
H2O2 + e-¾®¾¾ ·OH+OH- （8）

参考前人研究，分析甲基橙的降解机理。甲基橙

中的—N==N—键能极高，为 510 kJ/mol〔19〕，不会在·OH
的攻击下优先断裂。—N==N—靠近—SO3-的一侧优

先与苯环断裂，生成对羟基苯磺酸根和 4-二氮烯基-
N，N-二甲基苯胺（见图 7）。

对羟基苯磺酸根在 O2、H+和·OH的作用下，先

后脱去—OH和—SO3-，生成苯和 SO42-。 4-二氮烯

基-N，N-二甲基苯胺的 HN==N—在 O2作用下生成

N2逸出反应体系，—N（CH3）2转化为—NH2生成苯

胺，再脱去—NH2生成苯和 NH4
+。之后苯在·OH的

作用下开环生成己二酸。己二酸的—COOH被·OH
氧 化 为 CO2 和 H2O 减 少 一 个 碳 原 子 。 链 末 端 的

—CH3在·OH作用下，经历醇、醛、羧酸转化为 CO2和
H2O，最 终 将 脂 肪 族 有 机 物 完 全 降 解 为 CO2 和
H2O〔20〕。

3 结论

（1）将 TiO2的过渡金属-氮共掺杂改性与活性

炭的负载相结合，解决了 TiO2光生载流子复合率高、

太阳光利用率低、在废水中易流失的问题，并提高了

甲基橙废水的降解率。

（2）Fe-N-TiO2/GAC在模拟太阳光下的光催化

和光电催化降解甲基橙的性能优于 Cu-N-TiO2/GAC
和 Mn-N-TiO2/GAC。 Fe-N-TiO2/GAC 的 最 佳 制 备

条件：n（Fe）∶n（Ti）=0.6%，n（N）∶n（Ti）=10%。极板

间电压为 14 V，光电协同催化反应 3 h时，对 20 mg/L
甲基橙废水降解率为 92.27%，高于光催化降解率

（32.81%）与电催化降解率（55.79%）之和。

（3）SEM表征表明改性 TiO2成功负载到 GAC上，

XRD表征表明负载的改性 TiO2晶型为锐钛矿型。

（4）Fe和 N的掺杂使 TiO2在模拟太阳光下的光

催化性能优于 P25，但 Fe-N-TiO2负载到 GAC上会

降低其光催化效率。负载后的材料可以作为粒子电

极组成光电协同催化体系，对甲基橙的降解率大幅

提升，同样优于 P25的光催化处理效果。
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