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摘要：以二沉出水驱动氧化铟锡(ITO)、聚四氟乙烯(PTFE)和导电铝胶带制备的摩擦纳米发电机(TENG)发电,用其产生的电能降解甲基橙废水.结果表

明 ,TENG 单元输出电压最高达 23.52V,电流最高达 2.15µA.采用铝、铁、铜和不锈钢作电极降解 40mg/L 的甲基橙废水 ,其脱色率分别为

83.21%,82.88%,75.27%和 51.38%.用铝电极降解甲基橙废水时,当其浓度小于 60mg/L时,脱色率大于 80%,当其浓度大于 60mg/L时,脱色率逐渐降低,当

甲基橙浓度增加到 150mg/L时,其脱色率仅为 27.85%.TENG单元数量增加可提高脱色率,其单元数量从 1个增加到 6个时,甲基橙脱色率从 85.05%升高

至 91.05%.甲基橙废水降解过程符合一级动力学方程:ln(C0/Ct)=0.027t-0.0815. 
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Research on degradation of methyl orange wastewater with triboelectric nanogenerator (TENG) driven by secondary effluent. 
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Abstract：The triboelectric nanogenerator (TENG), which was constructed of indium tin oxide (ITO), polytetrafluoroethylene 

(PTFE), and conductive aluminum tape, was utilized in this study. It was driven by secondary effluent to generate electricity for 

degrading methyl orange wastewater. Experimental results showed that a maximum output voltage of 23.52V and a current of 2.15µA 

were achieved by a single TENG unit. When aluminum, iron, copper, and stainless steel were used as electrodes to treat 40mg/L 

methyl orange wastewater, decolorization rates of 83.21%, 82.88%, 75.27%, and 51.38% were obtained respectively. With aluminum 

electrodes, decolorization rates exceeding 80% were achieved for methyl orange concentrations<60mg/L, but they declined gradually 

for methyl orange concentrations>60mg/L, and only 27.85% was reached at 150mg/L. When the number of TENG units was 

increased from one to six, the decolorization rate was increased from 85.05% to 91.05%. The degradation process was fitted to the 

first-order kinetic equation: ln(C0/Ct) = 0.027t-0.0815. 

Key words：triboelectric nanogenerator (TENG)；secondary effluent；methyl orange wastewater degradation；decolorization rate 

 

甲基橙废水具有色度高
[1-2]
、生物毒性强

[3-4]
、

难降解物质占比大等特点
[5-6]

.这类废水若未经有效

处理直接排放,不仅会破坏水体生态平衡
[7-9]

,影响水

生生物的生存,残留的甲基橙还可能转化为有毒芳

香胺
[10-12]

,通过食物链富集对人类健康构成潜在威

胁
[13-14]

. 

甲基橙废水的处理早期多采用化学法
[15-16]

,化

学法虽能在一定程度上降低污染物浓度,但存在成

本高、效率低、加药系统复杂且易造成二次污染等

问题
[17-18]

.电化学技术因应用范围广
[19-20]

、设备简

单、操作方便、温度要求低等优势
[21-23]

,在难降解染

料废水处理中受到广泛关注.其中,高压脉冲放电等

离子体法、超声法
[24-26]

、光电催化
[27]
等虽然处理效

果好,但存在设备昂贵、技术要求高、能耗大等缺陷,

难以实现工业化应用
[28]

.而直流电絮凝法凭借机理 
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研究成熟、实际应用理论依据坚实、设备制造难度

小、对操作人员要求低、电源技术成熟、安全系数

高及电极材料易获取等特点
[29]

,展现出良好的应用

前景,阴阳两电极通电后产生氢氧化物及气体,借助

絮凝沉淀、气浮效应和氧化还原等作用去除污染物,

在多种实际染料废水处理中取得了较好效果
[30]

.然

而,直流电电解处理甲基橙废水仍面临一些技术难

点.电催化氧化过程中,存在能耗过高的问题,限制了

其实际应用;此外,如何在保证处理效果的前提下,进

一步降低设备成本和运行费用,也是亟待解决的关

键问题.摩擦纳米发电机(TENG)是一种可以收集低

频、低能和高熵能量的技术
[31-33]

,其发电是由接触起

电和静电感应两个现象完成的.任意两种不同的材

料接触,核外电子轨道被共用使得电子在两个原子

间发生转移,由于介电材料不导电,接触的介电材料

分开后,之前获得或失去电子的状态得以保留,两种

介电材料一个带负电一个带正电
[34]

.固-液 TENG的

输出性能主要受水质、介电层、频率等因素影

响 

[35-36]
,目前 TENG 技术已用于降解有机污染物罗

丹明 B
[37]
和二甲酚橙

[38]
. 

生活污水中存在大量易被忽略的低频能量
[39]

,

基于此,本文利用氧化铟锡(ITO)膜、聚四氟乙烯

(PTFE)膜和导电铝胶带制备出 TENG 单元,用于收

集达到一级 A 标准的二沉出水的能量,并以此作为

降解甲基橙废水的外接电源,研究 TENG 单元供电

对甲基橙废水降解的影响,探究这种供电方式下的

反应动力学关系,旨在为高效利用生活污水能量降

解甲基橙废水提供参考. 

1  材料与方法 

1.1  TENG单元的制备 

将一片玻璃(40mm×30mm×1mm)分别浸入丙

酮(国药集团 ,99.5%)和乙醇(国药集团 ,97%)中各

10min,然后在电热鼓风干燥箱内烘干(上海博讯).在

玻 璃 片 上 平 整 地 贴 上 一 层 (30mm×20mm× 

0.125mm)ITO 薄膜,并贴上导线.再将 PTFE 膜(厚度

0.05mm)完全覆盖在 ITO薄膜上,并将一小片导电铝

胶带(厚度 0.065mm)剪成 L 型贴在 PTFE 薄膜上,同

时将导线与铝胶带连接
[40]

.将带有膜组件的玻璃片

放置在支架上,生活污水由带阀门的导管控制滴落

在铝胶带上,滴落的液滴由带排水口的容器收集(图

1所示). 

实验所用的生活污水来自兰州交通大学居民

区 (氨氮 (NH4
+
-N):48.576~83.103mg/L,总氮 (TN): 

49.135~83.134mg/L,总磷(TP):1.64~4.105mg/L,化学

需氧量 (COD):127.241~201.105mg/L,电导率 (EC): 

1217~1638µS/cm,总溶解固体(TDS):543~814×10
-6
V, 

pH 值:7.13~7.26),生活污水由实验室内多级 AO 处

理装置处理,TENG单元所用液滴均来自达到一级A

标准(GB 18918-2002)的二沉出水,通过阀门控制滴

落在 TENG 单元的的铝电极表面,该过程中产生的

电流经整流器整流后输出 .实验所用试剂均为分

析 纯. 

1.2  电解甲基橙废水的实验方法 

在 250mL的锥形瓶中加入 150mL的甲基橙废

水,加入 0.03mol/L 的氯化钠,锥形瓶放置在磁力搅

拌器(苏瑞 85-2A)上.整流器整流后的正负极接口分

别连接在降解甲基橙废水的金属电极上,金属电极

插入到甲基橙废水中.反应开始时打开生活污水滴

管阀门,一定时间后,取一定量甲基橙废水测量其吸

光度的
[41]

. 

 

图 1  电解甲基橙废水实验装置 

Fig.1  Diagram of the experimental setup for the degradation 

of methyl orange wastewater 

1.支架;2.导管;3.导管阀门;4.摩擦纳米发电机(TENG)单元膜组件;5.二沉

出水液滴;6.导电铝胶带;7.导线;8.收集液滴容器;9.整流器;10.金属电

极;11.磁力搅拌器 

1.2.1  不同电极降解甲基橙废水的实验  实验选

用铝电极、铁电极、铜电极和不锈钢电极分别对

40mg/L 的甲基橙废水进行电解,甲基橙废水加入

0.03mol/L的NaCl,电极尺寸为 3.5cm×1.5cm.每个周

期降解时间为90min,之后测量甲基橙废水的吸光度

并计算脱色率.每个周期结束后将电极取出,并用蒸
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馏水冲洗擦干,再次放入新的 40mg/L的甲基橙废水

中进行电解,每个电极均使用 10个周期. 

1.2.2  降解不同浓度甲基橙废水的实验  实验选

用铝电极,分别对 10~150mg/L的不同甲基橙废水降

解90min,甲基橙废水加入0.03mol/L的NaCl,计算脱

色率. 

1.2.3  甲基橙废水降解对 pH值的影响  实验选用

铝电极,分别对浓度2,5,10,20,30,40mg/L的甲基橙废

水降解 120min,测量降解前后的 pH值.对 10mg/L的

甲基橙废水降解 120min,间隔一定时间测量甲基橙

废水的 pH值. 

1.2.4  添加氯化钠降解甲基橙废水的实验  实验

选用铝电极,配置 2组 40mg/L甲基橙废水,一组加入

0.03mol/L的NaCl,一组不加NaCl,降解 120min,间隔

一定时间测量吸光度并计算脱色率. 

1.2.5  甲基橙废水降解的动力学  用蒸馏水配置

不同浓度的甲基橙废水并测量吸光度,绘制甲基橙

浓度标准曲线.实验选用铝电极,对40mg/L的甲基橙

废水降解 120min,间隔一定时间测量吸光度并计算

甲基橙浓度,对实验结果进行动力学方程拟合. 

1.2.6  TENG 单元数量对甲基橙废水降解的影

响    配置 6组 40mg/L甲基橙废水,实验选用铝电极,

分别与 1个、2个、3个、4个、5个和 6个 TENG

单元并联输出端连接,降解 120min,间隔一定时间测

量吸光度并计算脱色率. 

1.3  分析方法 

二沉出水中的 NOx-N、COD、NH4
+
-N、总氮

(TN)和总磷(TP)浓度依据《水和废水监测分析方

法》 

[42]
测定.总溶解固体(TDS)和电导率(EC)采用便

携式多参数水质检测仪(般特 901P-CN,中国)测定. 

TENG 单元的输出电压和电流通过静电计(Keithley 

6517,美国)进行测量.pH 值使用 pH 计(上海雷磁

PHF-2F,中国)测定.吸光度通过紫外-可见分光光度

计(上海尤尼柯 UV-4802,中国)测定. 实验中每个样

品设 3个平行样,结果以均值表示. 

 脱色率(%) = (1-At/A0) ×100% (1) 

式中:At 表示降解 t 时刻的甲基橙吸光度;A0 表示初

始甲基橙的吸光度. 

2  结果与讨论 

2.1  TENG单元的输出性能 

单个 TENG 单元的输出电压波动范围为 7.05~ 

23.52V,输出电流波动范围为 0.1~2.15µA(图 2). 

 

图 2  TENG单元的输出性能 

Fig.2  Output performance of the TENG unit 

尽管生活污水出水液滴通过 TENG 单元产生的

电流强度相对较低,但其输出电压较高,可提供稳定

的电能进行甲基橙废水的降解.污水水质对 TENG的

输出性能有很大的影响,二沉出水水质越好, TENG

的输出性能越好.TENG 的输出性能随着污水水质的

波动而波动,二沉出水达到一级 A 标准时, TENG 的

最大输出电压在 16.75~26.71V范围内波动
[43]

. 

纺织印染在工业中是属于高耗水的行业,每天

排放的印染废水量大于 400 万 t,每年排放的印染废

水量大于 15 亿 t
[44]

.降解 150mL 的甲基橙废水, 

TENG单元最高可节约5.06×10
-5
W,如果该技术应用

到实际废水处理中,每天为纺织印染行业废水处理

最高可节约 1.35×10
6
W. 

2.2  TENG 单元作为外接电源对甲基橙废水降解
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的影响 

从图 3 可以发现,0min 时,甲基橙废水浓度越高,

在464nm处的吸光度也越高,不同浓度的甲基橙废水

在 464nm处的吸收峰均随着降解时间的延长而逐渐

降低.后续实验的脱色率均以464nm的吸光度进行计

算.甲基橙废水由初始时的橙红色逐渐变为淡黄色,

这可能是因为甲基橙分子(C14H14N3NaO3S)的偶氮键

(-N=N-)被破坏,使得甲基橙颜色发生变化 

[45-46]
,甲

基橙废水逐渐被降解. 

 
图 3  不同浓度甲基橙废水的吸光度 

Fig.3  Absorbance of methyl orange wastewater at different 

concentrations 

降解的原因可能是 NaCl 在溶液中解离为 Na
+

和 Cl
-

,NaCl 溶液的电解还会产生氢氧化钠(NaOH)

和氯气(Cl2)
[47]

,反应过程如下: 

 NaCl → Na
+
 + Cl

-

 (2) 

 Cl
-

 + Cl
-

 → 2Cl
-

 + 2e
-

 (阳极) (3) 

 2Cl → Cl2 (阳极) (4) 

 Cl2 + H2O → HOCl + HCl (5) 

 HOCl → H
+
 + OCl

-

 (6) 

 2H2O + 2e
-

 → H2 + 2OH
-

 (阴极) (7) 

 Na
+
 + OH

-

 → NaOH (8) 

C14H14N3NaO3S(甲基橙)+ OH
-

 + Na
+
 + Cl

-

 →  

 中间产物 + H2O + CO2 (9) 

Cl
-

,OH
-

和 HOCl 都对甲基橙的降解起到作用,

可促使偶氮键断裂.同时 OH
-

和金属电极可以形成

氢氧化物,氢氧化物可起到絮凝剂的作用,将甲基橙

吸附在其表面.这表明 TENG 单元作为电解甲基橙

废水的外接电源,能够对甲基橙废水进行有效的降

解.与传统外接电源相比,该方式不使用外部电源,从

而降低电解处理废水的运行成本. 

2.3  不同电极对甲基橙废水降解的影响 

 

图 4  不同电极对甲基橙废水脱色率的影响 

Fig.4  Effect of electrodes on decolorization rate of methyl 

orange wastewater 

从图 4可以看出,铝、铁、铜和不锈钢作为电极

其脱色率分别为 83.21%,82.88%,75.27%和 51.38%,

铝、铁电极去除甲基橙废水的效果更优,这可能是因

为铁和铝容易失电子形成金属阳离子,之后与 OH
-
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形成沉淀
[48]

.单次降解过程中,形成的氢氧化物可以

起到絮凝剂的作用,可将甲基橙吸附在氢氧化物的

表面上,从而达到去除甲基橙的目的,形成的氢氧化

物越多,越有利于甲基橙的去除. 

拟合曲线的斜率越接近于 0,电极的稳定性越好.

不锈钢电极的拟合曲线斜率为-0.101,稳定性最好,

铜电极的拟合曲线斜率为-0.363,铝电极的拟合曲

线斜率为-0.967,铁电极的的拟合曲线斜率为-1.075,

铝电极和铁电极的稳定都较差,这可能是因为随着

循环次数增加,阳极的金属电极损耗会逐渐增多,

促使形成的氢氧化物减少,从而降低了对甲基橙的

去除能力,使得脱色率随着循环次数的增加逐渐减

小.为避免因阳极电极损耗使脱色率降低这种情况

的发生,可及时更换阳极电极. 

2.4  甲基橙废水浓度对降解的影响 

甲基橙废水浓度在 10~60mg/L 时,脱色率均达

到了 80%以上(图 5),当甲基橙废水浓度从 60mg/L

升高至 150mg/L 时,甲基橙废水的脱色率从 81.04%

降低到 27.85%.这说明 TENG 可以降解较低浓度的

甲基橙废水.甲基橙的降解和溶液中 Cl
-

,OH
-

和氢氧

化物有关,溶液中氢氧化物表面可与甲基橙结合的

位点有限,甲基橙的浓度逐渐升高后,氢氧化物表面

吸附位点逐渐饱和,达到饱和后再增加甲基橙溶液

浓度,氢氧化物表面无法再吸附甲基橙,使得脱色率

逐渐降低. 

 

图 5  甲基橙废水在不同浓度时的脱色率 

Fig.5  Decolorization rate of methyl orange wastewater in 

different concentrations 

当使用直流稳压电源供电降解100mg/L的甲基

橙废水,电流密度为 30mA/cm
2
时,其脱色率可达

99.59%
[29]

,提高电流密度可加快电子在溶液中的转

移速度,使得溶液中 Cl
-

,OH
-

和氢氧化物浓度增大,从

而提高对甲基橙的去除能力. 

2.5  TENG单元对降解甲基橙废水 pH的影响  

从图 6(a)可以观察到,与初始状态相比,电解后

甲基橙废水的 pH值均增大了,这可能是因为在阳极

Al 失电子变成 Al
3+
,H2O 在阴极得到电子生成 OH

-

.

废水中的 Al
3+
会与其他一些离子或离子团形成铝的

羟基络合物、多核羟基络合物和氢氧化物等,这些物

质都具有较大的比表面积、带电特性或很强的吸附

能力,他们能起到絮凝作用,再结合电解产生的气泡,

一部分甲基橙因气浮作用被带到液面,一部分因絮

凝和氢氧化物的沉淀被去除
[48]

.从图 6(b)可以发现, 

10mg/L 甲基橙废水在 0~60min 时,pH 值快速升高, 

80~120min时,废水的 pH值趋于稳定,这有利于絮凝

体的生成,能够更好地去除甲基橙. 

 
(b) 甲基橙废水浓度为 10mg/L 时 pH 值变化 

图 6  甲基橙废水降解过程中 pH值的变化 

Fig.6  The change of pH during methyl orange wastewater 

degradation 

2.6  氯化钠对甲基橙废水降解的影响 

从图 7可以发现,添加 0.03mol/L氯化钠的甲基

橙废水的脱色率远大于没有添加电解质的甲基橙
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废水,添加氯化钠的甲基橙废水脱色率可达 85.05%,

而没添加氯化钠的甲基橙废水脱色率仅为 23.85%.

这可能是因为氯化钠提高了废水的导电性. 

 

图 7  氯化钠对甲基橙废水脱色率的影响 

Fig.7  Effect of NaCl on the decolorization rate of methyl 

orange wastewater 

同时,在电解过程中 Cl
-

在阳极会被氧化生成氯

气(Cl2),氯气与水进一步反应生成次氯酸(HClO)和

盐酸(HCl)
[49]

,其中次氯酸是强氧化剂,可有效氧化

甲基橙,提高甲基橙的降解效率.当使用金属铝作为

阳极时,氯化钠的加入能促进电极溶解,生成更多

Al
3+
,这些离子在废水中水解生成氢氧化铝等胶体

物质,具有强吸附性,可吸附废水中的甲基橙,有助于

甲基橙的去除. 

2.7  TENG单元数量对甲基橙废水降解的影响 

 

图 8  TENG单元数量对甲基橙废水脱色率的影响 

Fig.8  Effect of TENG units on decolorization rate of methyl 

orange wastewater 

从图 8 可以看出,随着 TENG 单元数量的增多,

甲基橙废水的脱色率逐渐增大,当 TENG 单元数量

是 1时,甲基橙废水的脱色率是 85.05%,当 TENG单

元数量是 6 时,脱色率是 91.05%,脱色率提高了 6%.

这可能是因为 TENG 数量越多,电流强度越大,加快

了溶液中电子转移的速度,从而提高了甲基橙废水

的脱色率 ,电催化降解甲基橙的最优电流是

0.03A
[47]

,然而单个 TENG 可提供的最大电流仅为

2.15 µA,因此在场地允许的情况下,通过增大 TENG

数量可提高电流强度,进而加快电子转移速度,提高

甲基橙的去除能力. 

2.8  TENG降解甲基橙废水的动力学分析 

 

 

 

图 9  甲基橙废水降解的动力学方程 

Fig.9  The kinetic equations of methyl orange wastewater 

degradation 
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如图 9 所示,零级动力学方程,一级动力学方程,

二级动力学方程R
2
分别为 0.867,0.928,0.689,可见甲

基橙废水的降解过程更符合一级动力学反应模型,

其拟合方程为 ln(C0/Ct)=0.027t-0.0815,说明甲基橙

的降解速率与其初始浓度相关. 

3  结论 

3.1  采用达到一级 A 标准的二沉出水制备的

TENG 单元输出电压最高可达 23.52V,输出电流最

高可达 2.15µA.以 TENG 作为降解甲基橙装置的外

接电源,降解 60mg/L 的甲基橙废水,脱色率可达

81.04%. 

3.2  TENG对不同浓度的甲基橙废水降解,pH值均

呈现增大的趋势.铝电极对甲基橙废水的脱色效果

最好,脱色率为 83.21%,不锈钢电极的稳定性最好. 

3.3  添加 0.03mol/L氯化钠的甲基橙废水脱色率可

达 85.05%,而没添加氯化钠的甲基橙废水脱色率仅

为 23.85%.TENG单元数量从 1升高到 6个时,脱色

率从 85.05%升高到 91.05%. 

3.4  TENG 作为外接电源降解甲基橙废水的反应

符合一级动力学方程:ln(C0/Ct)=0.027t-0.0815,甲基

橙废水降解速率与其初始浓度有关. 
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