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碳纤维锚定铁锰双金属电催化剂构筑及噻虫嗪
高效降解机制
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摘 要：双金属电催化剂能发挥协同作用，高效催化降解新烟碱类杀虫剂，但其应用受限于金属纳

米颗粒团聚导致的活性位点减少。利用静电纺丝将金属物种锚定于纳米纤维，进一步通过热处理

实现金属氧化物与碳纤维的原位紧密结合，成功构建碳纤维锚定铁锰双金属电催化剂（FM@N-

CNF），其中金属氧化物平均粒径仅 6 nm。电化学表征测试结果证实 FM@N-CNF 具有优于单金

属的电化学活性表面积和电子传输能力。以 FM@N-CNF 为阴极材料，在-0.5 V vs. SCE 电压

下，90 min 内可完全降解噻虫嗪，10 次循环降解率均高于 80%。在污染物浓度为 5~100 mg/L、pH
值为 3~11 和常规无机盐共存条件下，FM@N-CNF 具有良好耐受性。淬灭实验及电子顺磁共振

波谱结果均表明其主要活性氧物种为 1O2。液相色谱-质谱联用分析表明，噻虫嗪降解过程主要包

括羧基化和羰基化反应。
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Construction of carbon fiber-anchored ferromanganese 
bimetallic electrocatalyst and efficient degradation mechanism 

of thiamethoxam
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Abstract: Bimetallic electrocatalysts have been shown to exhibit synergistic effects, facilitating the efficient 
catalysis of neonicotinoid pesticides degradation. However, their application is constrained by diminished active 
sites arising from the aggregation of metal nanoparticles. By anchoring metallic species onto nanofibres through 
electrospinning and achieving the in-situ integration of metal oxides with carbon fibres via thermal treatment, we 
successfully constructed a carbon fiber-anchored ferromanganese bimetallic electrocatalyst (FM@N-CNF), 
featuring uniformly dispersed metal oxides with an average particle size of 6 nm. Electrochemical 
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characterisation confirmed that FM@N-CNF exhibited a superior electrochemically active surface area and 
electron transfer capability compared with monometallic catalysts. When employed as a cathode material at 
-0.5 V vs. SCE, FM@N-CNF achieved complete degradation of thiamethoxam within 90 minutes and 
maintained degradation rates above 80% over 10 consecutive cycles. The catalyst demonstrated favorable 
tolerance under the conditions of pollutant concentrations ranging from 5~100 mg/L, pH values of 3~11, and 
the coexistence of common inorganic salts. Quenching experiments in combination with electron paramagnetic 
resonance (EPR) spectroscopy consistently identified singlet oxygen (1O2) as the predominant reactive oxygen 
species. Liquid chromatography-mass spectrometry analysis revealed that the degradation pathway of 
thiamethoxam primarily involves carboxylation and carbonylation reactions.
Keywords: bimetallic oxides； electrospinning； electrocatalysis； thiamethoxam； singlet oxygen

新烟碱类杀虫剂通过选择性作用于昆虫中枢

神经系统，广泛应用于城市绿化及农业系统 [1-3]。噻

虫嗪作为第二代新烟碱类杀虫剂，具有高水溶性和

持久性，对水生态环境构成潜在威胁。采用传统生

化法处理水中新烟碱类杀虫剂的降解速率与转化

率不佳，物理吸附法仅转换污染物的存在形式，容

易对环境造成二次污染 [4-5]。高级氧化法通过化学

反应使污染物被降解为低毒中间产物甚至矿化，为

水中新烟碱类杀虫剂降解提供了有效途径 [6]。

凭借高效、清洁以及操作简便等优势，电催化

水处理技术在水中新烟碱类杀虫剂净化领域展现

出显著应用潜力 [7-9]。Meijide 等 [10]构建碳毡阴极 -掺

硼金刚石阳极体系，在 300 mA 电流下 15 min 内完

全 降 解 了 噻 虫 嗪（pH=2. 8），但 由 于 投 加 了 0. 2 
mmol/L 的 Fe2+，体系无法适用碱性环境。Yao 等 [9]

采用三维多孔 PbO2-CeO2电极在 90 min 内完全降解

了噻虫嗪，单次反应 Pb2+浸出量达 0. 68 mg/L，存在

重金属污染风险。过渡金属 -碳复合电催化剂通过

可控组装策略实现了高活性金属物种与碳基载体

的灵活调配，有望提升反应活性和环境耐受性 [11-12]。

Guo 等 [13]构建了 MnOx-in-CNT 流通式阴极，限域效

应能有效保护 MnOx 位点，但后掺杂制备策略易引

发金属不可控团聚，制约其本征催化活性。Zhao
等 [14]通过 ZIF-8 前驱体制备单原子 FeCuSA-NPC 作

为阴极，降解对氯苯酚的反应动力学常数（k 值）达

5. 4 h－1，但由于其金属载量受限，活性位点的动态

失活对降解性能影响较大。因此，开发兼具高活性

和高稳定性的过渡金属 -碳复合电催化剂已成为提

升电催化污染物降解应用效能的关键突破方向。

碳纤维因优异的化学稳定性和导电性被认为

是酶和催化剂的高效载体 [15]。笔者采用铁锰双金属

离子盐与聚丙烯腈纺丝液共混策略，通过静电纺丝-

原位碳化耦合技术实现金属一步掺杂，成功构筑了

氮掺杂碳纤维锚定铁锰双金属电催化剂（FM@N-

CNF）。碳纤维的限域锚定效应策略能有效保障金

属纳米颗粒分散度，增强金属与碳基底的结合力，

从 而 提 升 FM@N-CNF 的 活 性 与 稳 定 性 。 将

FM@N-CNF 作为气体扩散电极的阴极，可有效活

化 O2，高效降解噻虫嗪。

1　材料与方法

1. 1　实验材料与仪器

实验材料：聚丙烯腈（PAN，重均分子量 150 000）、
乙酸铁、乙酸锰、无水硫酸钠、噻虫嗪、2,2,6,6-四甲

基哌啶（TEMP）和甲基苯基砜（PMSO）为分析纯，

购自上海麦克林生化科技股份有限公司；N,N-二甲

基甲酰胺（DMF）、苯甲酸、乙腈、磷酸二氢钾、超氧

化物歧化酶（SOD）和过氧化氢酶（CAT）均为色谱

级，购自上海阿拉丁生化科技股份有限公司；叔丁

醇（TBA）、糠醇（FFA）、甲醇（MeOH）和无水乙醇

为色谱级，购自南京化学试剂股份有限公司；Nafion
（DUPONT D520，5%）购自苏州晟尔诺科技有限

公司。

实验仪器：高效液相色谱仪（LC-2040C），日本

岛津公司；电感耦合等离子体发射光谱仪（iCAP 
8000）、透射电子显微镜（Talos F200S）、X 射线光电

子能谱仪（K-Alpha），美国赛默飞世尔科技公司；电

化学工作站（CHI760E），上海辰华仪器有限公司；

全自动比表面及孔隙度分析仪（ASAP 2460），麦克

默瑞提克（上海）仪器有限公司；X 射线衍射分析

（MiniFlex600），日本理学公司；电子自旋共振谱仪

（EMX-10/12），德国布鲁克公司；液相色谱 -质谱仪

（1290Uplc-Qtof6550），安 捷 伦 科 技（中 国）有 限

公司。

1. 2　实验方案与测试方法

1. 2. 1　材料制备

如图 1 所示，将 0. 4 g 乙酸铁、0. 4 g 乙酸锰溶解

于 8. 5 g DMF 中，加入 1. 4 g PAN，搅拌至完全溶解
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后，移入注射器，在高压电场下，溶剂迅速挥发，聚

丙烯腈固化为长纤维并锚定双金属物种，制得纤维

原丝（静电纺丝参数设置为：电压 20 kV，纺丝液流

速 1. 0 mL/min；纺丝针尖到滚筒的距离为 15 cm，

滚筒转速为 800 r/min）。在空气气氛下将纤维原丝

以 2 ℃/min 的速率升温至 250 ℃，保温 1. 5 h 进行预

氧化处理。在氩气气氛下将预氧化后的棕黑色纤维

以 5 ℃/min 的速率升温至 800 ℃并保温 2 h，得到碳

纤维锚定铁锰双金属电催化剂（FM@N-CNF）。其

他条件相同，制备过程不投加铁盐和锰盐，所得产

物记为 N-CNF；不投加锰盐，所得产物记为 Fe@N-

CNF；不投加铁盐，所得产物记为 Mn@N-CNF。

制备工作电极：将油墨（6 mg 上述制得材料，

6 µL Nafion，100 µL 纯水和 400 µL 无水乙醇）滴涂

于直径约 2. 8 cm 的疏水碳布上（台湾碳能科技有限

公司），常温干燥，制得负载电催化剂的工作电极。

1. 2. 2　降解性能测试

污染物降解实验：采用气体扩散反应器，将制

得的工作电极作为三电极体系阴极。反应过程中

持续通入 O2，从未负载催化剂的一侧流过，流速设

置为 10 mL/min。以 0. 05 mol/L Na2SO4 溶液作为

电解液，10 mg/L 噻虫嗪作为污染物，反应体系为

15 mL，反应温度为室温，不进行搅拌操作。溶液

pH 值通过 NaOH 和 H2SO4进行调节，如果没有特别

说明，实验使用初始 pH值。设置恒定电压为-0. 5 V 
vs.  SCE，间隔取 0. 2 mL 样品于 1 mL 甲醇溶液中

淬灭。将所取样品经 0. 22 µm 微孔膜过滤器过滤，

采用高效液相色谱分析噻虫嗪浓度。

淬灭实验：向反应初始溶液中投加定量淬灭剂

并分散均匀。其中，以 MeOH/TBA、FFA、SOD、

CAT、PMSO 分别作为·OH、1O2、·O2
-、H2O2、高价

金属氧物种的淬灭剂。

1. 2. 3　电化学表征测试

将 4 mg 催 化 剂 超 声 分 散 在 15 µL Nafion 和

800 µL 无水乙醇中；用氧化铝在麂皮上打磨玻碳电

极至光滑；取 10 µL 分散液滴加到玻碳电极导电层

上，自然风干。以负载催化剂的玻碳电极为工作电

极，铂片电极为对电极，饱和甘汞电极为参比电极，

在 N2 或 O2 饱和的 0. 05 mol/L Na2SO4 电解液中，采

用电化学工作站进行测试。

为 比 较 不 同 催 化 剂 的 电 化 学 活 性 表 面 积

（ECSA），在 N2 饱 和 下 ，选 择 非 法 拉 第 区 间（0~
-0. 1 V vs.  SCE）并 在 不 同 扫 描 速 度 下（5~50 
mV/s）进行循环伏安测试，以确定双层电容（Cdl）；

在开路电压和 N2饱和条件下，采用 100 kHz至 0. 1 Hz
测试频率范围进行电化学阻抗测试（EIS）；在 O2 饱

和的电解质溶液中，使用旋转圆盘电极测试转速

1 600 r/min 下 0~0. 7 V vs.  RHE 区间范围的线性

扫描伏安测试（LSV）曲线，确定二电子氧还原反应

（2e- ORR）选择性。

2　实验结果与讨论

2. 1　材料表征

2. 1. 1　微观形貌

为明确碳基底锚定和金属受限生长模式对减

少金属团聚的作用，测试 FM@N-CNF 的透射电镜

图（TEM）见图 2。图 2（a）显示，大量金属氧化物纳

米颗粒（平均粒径约 6 nm）分布在 FM@N-CNF 碳

纤维基底上。从能量色散 X 射线谱图（图 2（b））中

可以看出，Fe 和 Mn 元素在整个碳基底上均有分布，

结合 TEM 可知 FM@N-CNF 双金属在高载量下的

高度分散特性。这归因于二者在元素周期表中位

图 1　电催化剂的制备流程图

Fig. 1　Flow chart of electrocatalyst preparation

（a） FM@N-CNF 的 TEM 与纳米颗粒粒径计数图

（b） FM@N-CNF 的能量色散 X 射线谱图

图 2　FM@N-CNF的微观结构图

Fig. 2　Microstructure diagram of FM@N-CNF
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置相邻且原子半径相近，在氧化物形成过程中更容

易互相稳定，从而降低尺寸 [16]。FM@N-CNF 的 N
元素来源于 PAN 前体。研究表明，O2 的侧向吸附

易导致生成 H2O 路径，降低 1O2生成的选择性；而 N-

M-O（M 代表过渡金属）位点与 O2 的“端接”吸附构

型可促进 •OOH 中间体的形成 [17]。通过 N2 吸附 -解

吸法测试 FM@N-CNF 的比表面积和孔隙结构，如

图 3 所示。 N-CNF 平均孔径为 9. 44 nm，FM@N-

CNF 平均孔径则减小至 4. 78 nm，呈现出典型介孔

结构特征。N-CNF 孔体积为 0. 019 cm3/g，远小于

FM@N-CNF（0. 21 cm3/g）。此外，双金属掺杂后，

FM@N-CNF 的 BET 比表面积从 203. 11 cm2/g 增

加至 350. 99 cm2/g，归因于金属氧化物生长过程中

体积膨胀带来的部分孔隙。FM@N-CNF 较大的比

表面积和孔体积为 O2 和噻虫嗪的传输和反应提供

了充足空间 [18]。

2. 1. 2　组分表征

采 用 X 射 线 衍 射 分 析（XRD）测 试 来 揭 示

FM@N-CNF 在高温处理过程中的复杂相变行为。

如图 4 所示，不同煅烧温度下，制备的 FM@N-CNF
均在 2θ=26°处出现一个宽峰，对应于碳纤维（002）
晶面，该晶面层间距为 3. 4 Å[19]。35. 5°和 40. 4°处的

特征峰分别归属于 Fe3O4 和 MnO，表明金属氧化物

成功嵌入了碳基体中 [20-21]。当碳化温度为 600 ℃时，

FM@N-CNF 中铁氧化物主要以在预氧化阶段形成

的 Fe3O4形式存在。当煅烧温度超过 700 ℃时，生成

了部分 Fe3C。当温度超过 800 ℃时，通过 XPS 可观

察到 FM@N-CNF 具有 Fe—C 键的特征峰（图 4），

表明部分铁与碳基底通过金属 -碳共价键形成强界

面结合，Fe3C 的存在加强了碳基体与金属物种的电

子传输作用 [22]。同时，PAN 预氧化纤维中直链分子

和环状分子进一步发生交联、环化和缩合反应，伴

随 CO 和 H2 等还原性气体释放。这些气体在高温

下对生成锰氧物种起到关键作用 [23]。

通 过 X 射 线 光 电 子 能 谱（XPS）分 析 确 定

FM@N-CNF 中元素化学组成及价态，结果见表 1。
由 XPS 总谱可以确定 Fe 在 FM@N-CNF 中的占比

约 4. 1%，Mn 占比约 3. 5%，二者最终的含量占比与

投加比例接近。对氮物种进一步分析可得，N-CNF
吡咯氮与吡啶氮比值约 0. 85。相比之下，Fe@N-

CNF、Mn@N-CNF 和 FM@N-CNF 的比值分别增

加至 2. 35、2. 40 和 2. 20，表明吡咯氮在金属氧化物

稳定过程中发挥了重要作用。此外，热解过程中生

成了氧空位（OV）。Mn@N-CNF 和 FM@N-CNF 中

OV的占比分别为 44% 和 45%，而 Fe@N-CNF 中 OV

的占比仅 25%，可见，OV的生成与 MnO 密切相关。

在 FM@N-CNF 的 Fe 2p3/2 精细谱中（图 5），结

合能为 710. 22、711. 34 eV 处的峰分别对应 Fe(Ⅱ)
和 Fe(Ⅲ)，707. 41 eV 处的特征峰则对应 Fe-C 键 [22]。

Mn 2p3/2精细谱中，641. 50 eV处的峰归因于Mn(Ⅱ)[24]。

FM@N-CNF 在 642. 9 eV 处的峰归因于 Mn( Ⅲ)，
XRD 中并未出现 Mn2O3的峰值，可能是因为其含量

不高且结晶度低。Fe3C 仅在 FM@N-CNF 中出现，

而 Fe@N-CNF 中没有，这归因于 Mn 推动 Fe 与周

围的碳基质结合，促进了 Fe3C 的形成 [25]。值得注意

的是，Fe@N-CNF 中 Fe(Ⅱ)和 Fe(Ⅲ)峰的结合能相

较 FM@N-CNF 更大，分别为 710. 78、712. 68 eV，

表明在 FM@N-CNF 中由于 Mn 的掺杂使 Fe 2p 结

合能负移。故可推断 FM@N-CNF 发生了电子结构

图 4　不同温度煅烧材料的 XRD光谱图

Fig. 4　XRD spectra of materials calcined at different 
temperatures

图 3　FM@N-CNF的孔径分布和 N2吸附解吸曲线

Fig. 3　Pore size distribution and N2 adsorption-desorption 
profiles of FM@N-CNF

表 1　材料的 XPS分析结果

Table1　XPS analysis results of materials

材料

N-CNF
Fe@N-CNF
Mn@N-CNF
FM@N-CNF

金属价态

Fe(Ⅱ)/Fe(Ⅲ)
Mn(Ⅱ)

Fe(Ⅱ)/Fe(Ⅲ)

吡咯氮/吡啶氮

0. 85
2. 35
2. 40
2. 20

OV占比/%
16
25
44
45
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优化，双金属复合使得 Fe 的 d 带中心下移 [26]，有效

降低对•OOH*的过度吸附，促进其脱附为 1O2
[27]。

2. 2　电化学性能

电 催 化 本 征 活 性 由 ECSA 和 电 荷 转 移 电 阻

（Rct）表征 [28]。如图 6（a）所示，将扫描速度与电流密

度线性拟合，其斜率即为 Cdl。由 Cdl 与 ECSA 的相

关 关 系 可 知 ，N-CNF 的 ECSA 最 低 ，而 FM@N-

CNF 因双金属协同效应具有最高的 ECSA，证实了

金属掺杂可有效提升活性 [29]。EIS 谱图中，高频区

半圆直径反映 Rct 的大小 [30]。如图 6（b）所示，N-

CNF、Fe@N-CNF、Mn@N-CNF 和 FM@N-CNF 的

拟 合 Rct 分 别 为 36. 84、32. 76、41. 91、26. 6 Ω。

FM@N-CNF 和 Fe@N-CNF 的电荷转移电阻均低

于 N-CNF，这归因于 Fe 物种（Fe3O4和少量 Fe3C）加

速了电子传输。锰掺杂导致 Rct 升高，可能与 MnO
生成伴随的 OV及孔隙结构相关。

在阴极电催化系统中，多数研究聚焦 2e- ORR
生成 H2O2，H2O2 被进一步活化产生·OH[31-32]。采用

旋转环盘电极在 1 600 r/min 转速下测试了 LSV 曲

线，以验证 FM@N-CNF 的 H2O2 生成能力 [33]。如图

6（c）所 示 ，Mn@N-CNF 的 H2O2 选 择 性 最 高 ，在

-0. 45 V vs.  SCE 条件下达 39. 4%，较 N-CNF 有

所提升。然而，Fe@N-CNF 和 FM@N-CNF 的 H2O2

选择性较低，在同电位下仅约 10%。这种低选择性

表明，FM@N-CNF 难以通过 2e- ORR 生成 H2O2。

因此，FM@N-CNF 在电催化阴极反应中产生的活

性氧物种不依赖于 H2O2，存在其他活化 O2 的反应

路径。

2. 3　降解性能及其影响因素

2. 3. 1　FM@N-CNF 的降解性能

双金属协同效应通过对照实验验证（图 7），空白

碳布对噻虫嗪的降解贡献可忽略（k=0. 004 min-1）。

N-CNF 的 k 值为 0. 013 min-1，而单金属掺杂 Fe@N-

CNF 和 Mn@N-CNF 的 k 值 分 别 提 升 至 0. 019、
0. 020 min-1。双金属掺杂的 FM@N-CNF 表现出

显著性能提升，k 值达 0. 049 min-1，约为纯碳纤维的

3. 8 倍。通过测试 FM@N-CNF 在不同时间的 TOC
降解率来明确结构性转化与矿化程度。在反应最

初 45 min 内，TOC 去除率仅 10. 2%，表明该阶段主

要发生目标物的结构性转化；至 120 min 时矿化率

为 33. 2%（图 8）。

（a） 电化学活性表面积图

（b） 电化学阻抗图

（c） 产 H2O2的选择性

图 6　材料的电化学性能

Fig. 6　Electrocatalytic properties of materials

图 5　材料的 XPS精细谱图

Fig. 5　XPS fine spectra of materials
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2. 3. 2　噻虫嗪降解的影响因素

以噻虫嗪为代表的新烟碱类农药废水通常具

有高浓度、高盐度和强碱性等特点 [34]。鉴于此，对

FM@N-CNF 催化活性与污染物初始浓度、pH 值变

化以及盐分共存条件的关系进行验证。如图 9（a）
所示，由于过低浓度的不利扩散与过高浓度的活性

位点竞争作用，FM@N-CNF 对 10 mg/L 的噻虫嗪

降解速率最高。噻虫嗪初始浓度在 5~100 mg/L 范

围内，FM@N-CNF 对其降解率稳定在 85% 以上，

表明 FM@N-CNF 能针对不同浓度的噻虫嗪进行有

效降解。与此类似，FM@N-CNF 在不同 pH 值条件

下均展现出卓越的催化活性，即使在强碱性条件

（pH 值为 11）下，对噻虫嗪的降解率仍达到 93. 8%
（图 9（b））。 常 规 无 机 盐（HCO3

- 、Cl- 、NO3
- 和

H2PO4
-）对噻虫嗪降解性能的影响如图 9（c）所示，

在加入 100 mmol/L 的 HCO3
-后，噻虫嗪降解基本

不受影响；加入 Cl-后，噻虫嗪的降解率较对照组仅

降低了 2. 8%。而当相同浓度 H2PO4
-共存时，噻虫

嗪的降解率略有降低，约 86. 2%，这可能归因于

H2PO4
-竞争吸附于活性位点或其在材料表面形成

的钝化层 [35]。NO3
-共存对降解噻虫嗪表现出显著

促进作用，这可能与硝酸盐还原反应中间产物的促

进效应有关 [36]。综上，FM@N-CNF 适用于复杂水

环境中噻虫嗪的高效降解。

2. 4　反应机理

2. 4. 1　FM@N-CNF 对 O2的吸附能力

通过氧程序升温脱附监测材料表面吸附 O2 随

温 度 变 化 的 脱 附 行 为 。 如 图 10 所 示 ，在 100~
200 ℃，N-CNF 出现了一个较弱的脱附峰，这主要归

因于 O2在碳材料表面的物理吸附，此类吸附结合能

较低，仅能提供有限的 O2 储存能力；而 FM@N-

CNF 在中低温区（200~350 ℃）表现出明显脱附峰，

代表 Fe/Mn 的 d 轨道电子与 O2 分子的 π 轨道相互

作用形成的化学吸附态，其结合能远高于物理吸

附。进一步，在中高温区（350~550 ℃），FM@N-

CNF 仍存在一个明显的脱附峰，归因于 O2 在缺陷

位点上的解离吸附。这种强吸附能力为电催化过

程中 O2活化提供了稳定的基础。

（a） 不同噻虫嗪浓度对降解的影响

（b） 不同 pH 值对降解的影响

（c） 常规无机盐对降解的影响

图 9　FM@N-CNF降解噻虫嗪的影响因素探究

Fig. 9　Investigation of factors affecting 
thiamethoxam degradation by FM@N-CNF

图 8　FM@N-CNF降解噻虫嗪不同时间的 TOC降解率

Fig. 8　TOC degradation rate of thiamethoxam by FM@N-

CNF at different times

图 7　FM@N-CNF双金属协同促进噻虫嗪降解

Fig. 7　Bimetallic synergistic of FM@N-CNF for 
promoting thiamethoxam degradation

225



第  48 卷土 木 与 环 境 工 程 学 报（中 英 文）

2. 4. 2　活性氧物种鉴定

通过电子顺磁共振波谱（EPR）对反应体系中

活性氧物种进行鉴定。当 TEMP 作为 EPR 捕获剂

时，FM@N-CNF 电催化体系出现明显三重峰信号，

证明体系存在 1O2（图 11），未检测到·OH 和·O2
-信

号。利用苯甲酸定量不同体系·OH 的产量，结果表

明 ，N-CNF 产 量 最 高（ 图 12），FM@N-CNF、

Mn@N-CNF和Fe@N-CNF产量接近，90 min的·OH
产量仅约 5 μmol/L。 Mn@N-CNF 表现出最高的

H2O2 选择性（39. 4%），其 H2O2 产量最高。然而，

Mn@N-CNF 的·OH 生成量低于其他样品，表明

Mn@N-CNF 对 H2O2的活化能力较弱，H2O2难以通

过类芬顿反应转化为强氧化性·OH，因此对噻虫嗪

降解的直接贡献有限。

为进一步明确体系中起主导作用的活性氧物

种，进行了淬灭实验（图 13）。向反应体系中加入

500 mmol/L 淬灭剂（MeOH/TBA）后，降解未受到

显著抑制，表明·OH 在降解过程中几乎不起作用。

CAT 能够催化分解体系中的 H2O2，即使投加过量

CAT，对反应抑制效果也十分有限，证实了其降解

机制为非 H2O2 依赖的反应路径，与 H2O2 选择性测

试结果相符。投加 25 mmol/L 的 FFA 后，90 min
对噻虫嗪的降解率仅为 39. 5%，提高 FFA 浓度至

50 mmol/L，90 min 降解率进一步降低至 16. 5%，

表明 1O2 是实现高效降解的关键。在投加 SOD 后，

90 min 后仍有约 30% 的噻虫嗪未被降解，表明存在

部分抑制。但 EPR 并未检测到·O2
-信号，表明其主

要存在于材料表面，并转化为 1O2。加入 PMSO 对

降解 抑 制 有 限 ，排 除 Fe(Ⅳ)=O 或 者 Mn(Ⅴ)=
O/Mn(Ⅵ)=O 对降解噻虫嗪的贡献。根据 Mn(Ⅲ)/
Mn(Ⅱ)（1. 51 V）和 Fe(Ⅲ)/Fe(Ⅱ)（0. 77 V）的标准

氧化还原电位可知，Mn(Ⅲ)可以热力学氧化 Fe(Ⅱ)。
推测体系中的反应过程为

Fe(Ⅱ)+Mn(Ⅲ)→Mn(Ⅱ)+Fe(Ⅲ)
*O2+e-→·O2

-

·O2
-+H+→·OOH

·O2
-/·OOH+Mn(Ⅲ)→Mn(Ⅱ)+1O2

·O2
-/·OOH+Fe(Ⅲ)→Fe(Ⅱ)+1O2

·O2
-+·OH→H2O+1O2

*O2+·OOH→1O2

2. 4. 3　噻虫嗪降解的中间产物分析

FM@N-CNF 降解噻虫嗪的中间产物如表 2 所

示，图 14 展示了不同中间产物出现的时间以及丰

度。在 FM@N-CNF 降解噻虫嗪的过程中，羧基化

和羰基化反应起到主导作用。P1是噻虫嗪的 1,3,5-

噁二嗪环裂解后的产物，是新烟碱类杀虫剂的一种

（噻虫胺）。在测得中间产物中，仅 P1 和 P6 的一级

质谱展现出结构中含 Cl 的特征。P3 是反应初期的

图 11　FM@N-CNF电催化反应的 EPR测试

Fig. 11　EPR test of FM@N-CNF electrocatalytic reaction

图 10　FM@N-CNF和 N-CNF的氧程序升温脱附曲线

Fig. 10　O2 temperature-programmed desorption profiles 
of FM@N-CNF and N-CNF

图 12　FM@N-CNF的·OH产量

Fig. 12　·OH yields of FM@N-CNF

图 13　FM@N-CNF降解噻虫嗪的淬灭实验

Fig. 13　Quenching experiments of thiamethoxam 
degradation by FM@N-CNF
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产物，仅在 15 min 出现，此时仍保留硝基胍基团。

P2 发生羰基化反应同时脱去氯和硝基胍基团。P4
的硝基被还原为氨基，这是典型的氨基化反应。通

过羧基化反应，噻虫嗪脱去氯代噻唑环（P5），这是

90 min 时主要存在的物质，这种羧酸类化合物可继

续被氧化最终生成 CO2和 H2O。

2. 5　应用潜力

为验证 FM@N-CNF 在复杂水体环境中的实际

应用潜力，考察了其在真实湖水及自来水体系中的

催化性能（图 15）。在模拟实际水处理条件下，自来

水体系与去离子水体系降解效率无显著差异。天

然湖水未经过滤直接使用，其成分包含自然存在的

微生物群落、腐殖酸及多种无机离子（如 Ca2+ 、

Mg2+、SO4
2-）。湖水体系中噻虫嗪的降解率与去离

子水体系差异小于 5%。

为评估 FM@N-CNF 的稳定性和可重复使用

性，以 90 min 为一个周期，每次反应后仅用清水简

单洗涤，进行循环实验。在 10 次循环中噻虫嗪降解

率均保持在 80% 以上（图 16），证明 FM@N-CNF 多

次使用后仍能保持较高催化活性。对每次循环尾

样分析发现，铁离子（Fe2+/Fe3+）和锰离子（Mn2+）

的浓度均保持在极低水平（图 17），单次循环最大泄

漏量分别为 0. 011、0. 156 mg/L。表明碳包覆结构

有效减少了金属活性组分浸出，能确保 FM@N-

CNF 长期稳定性和环境安全性。此外，电催化产

生 1O2这一路径能避免传统电芬顿对 H2O2的过度依

赖，减少对 pH 值变化的敏感性，拓宽体系在实际废

水处理中的应用范围 [43-44]。进一步对循环前后材料

进行 XRD 表征（图 18），结果表明，Fe/Mn 的组分不

图 14　不同中间产物的出现时间与丰度

Fig. 14　Occurrence time and abundance of different 
intermediates

图 16　FM@N-CNF降解噻虫嗪的循环实验

Fig. 16　Cycling experiments on the degradation of 
thiamethoxam by FM@N-CNF

表 2　中间体的质荷比及结构式

Table 2　m/z and structural formulae of intermediates

产物

噻虫嗪

P1
噻虫胺

P2

P3

P4

P5

P6

P7

P8

m/z

292

250

198

274

211

219

218

258

242

结构式
保留时

间/min

3. 07

4. 58

6. 17

20. 78

3. 07

7. 10

9. 11

21. 78

6. 18

参考文

献

[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

[42]

图 15　FM@N-CNF在不同水质下的降解性能

Fig. 15　Degradation performance of FM@N-CNF under 
different water qualities
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变，仅含量和结晶度略有降低，证明 FM@N-CNF 具

有优异的稳定性。

不同催化体系对新烟碱类杀虫剂的降解性能

及多种双金属 -碳复合催化剂的性能差异如表 3 所

示。表 3 表明，FM@N-CNF 催化剂在降解效率和

循环稳定性方面均具优势。

3　结论

基于静电纺丝一步掺杂策略成功制备了介孔

结构 FM@N-CNF 催化剂，其锚定的铁锰双金属氧

化物平均粒径为 6 nm，表现出优异的电化学性能

（Rct=26. 6 Ω，Cdl=19. 62 mF/cm2）。 FM@N-CNF
作为气体扩散阴极在-0. 5 V vs.  SCE 条件下可在

90 min 内完全降解噻虫嗪，其降解动力学常数（k=
0. 049 min-1）分别是单金属 Fe@N-CNF 和 Mn@N-

CNF 的 2. 45 倍和 2. 58 倍。经过 10 次循环使用后，

FM@N-CNF 对噻虫嗪的降解率仍可达 84. 1%，且

单次循环中铁、锰最大浸出量仅 0. 011、0. 156 mg/L，

显示出良好的结构稳定性。在复杂水质条件下（污

染物浓度 5~100 mg/L、pH 值 3~11、共存无机盐），

FM@N-CNF 对噻虫嗪的降解表现出优异的环境耐

受性。FM@N-CNF 在阴极活化 O2生成 1O2，通过羧

基化和羰基化路径实现噻虫嗪的降解与矿化。
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表 3　FM@N-CNF降解性能的系统对比

Table 3　Systematic comparison of degradation performance of FM@N-CNF

催化体系

电催化

电催化

电催化

电催化

电催化

电催化

电催化

光催化

PMS 氧化

H2O2氧化

材料

FM@N-CNF
3D/PbO2-CeO2

BDD
MnOx-in-CNT

ZVI
FeCuSA-NPC

Fe/Ni@C
SO4-Ag3PO4

Mn-NC

Meso-CuFe2O4

污染物

10 mg/L 噻虫嗪

10 mg/L 噻虫嗪

0. 29 mg/L 噻虫嗪

6. 4 mg/L 双酚 A
30 mg/L 二氯吡啶酸

20 mg/L 对氯苯酚

10 mg/L 土霉素

5 mg/L 噻虫嗪

1 mg/L 噻虫嗪

10 mg/L 吡虫啉
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20 mA/cm2

-2. 5 V
50 mA/cm2

-0. 6 V
60 mA

0. 8 g/L 材料；1 mW/cm 可见光

0. 05 g/L 材料；

0. 75 mmol/L PMS
0. 3 g/L 材料；

40. 0 mmmol/L H2O2

k/
min-1

0. 049
0. 049
0. 033
0. 05

0. 028
0. 058
0. 037
0. 008

0. 026

0. 017

pH 值

6
6
7
6. 5
5. 2
5
3

3

稳定性

10 次循环降解率大于 80%
单次反应Pb2+浸出 0. 68 mg/L

5 次循环降解率大于 90%

5 次循环降解率 100%
4 次循环降解率大于 90%

5 次循环降解率大于 100%
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