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摘要：制备了立方相 MnFe2O4与碳纳米管(CNT)的复合材料 MnFe2O4/CNT,评估 MnFe2O4/CNT的电催化降解苯酚的效能,探讨其电催化还原氧气生成

H2O2并活化为·OH的机理,旨在筛选出一种高效、稳定的可用于电催化降解有机污染物的阴极材料.结果表明,在最佳实验条件为MnFe2O4:CNT=19:2、

外加电压为-0.9V、pH=3、催化剂负载量为 0.44mg/cm2和氧气通量为 0.5L/min时,30min内MnFe2O4/CNT对苯酚的降解率达 99.9%,90min内 TOC去

除率为 72.4%,5 次循环实验后 MnFe2O4/CNT 的电催化降解效率仍可达 84.5%.CNT 的引入不仅提升了 MnFe2O4/CNT 对电子的传递效率,而且致使

MnFe2O4与 CNT 之间发生了电子转移,从而引起 MnFe2O4中非晶格氧的相对含量增加,在上述双重作用下,MnFe2O4/CNT 呈现出优于 MnFe2O4的电催

化还原 O2生成 H2O2并原位将其活化为·OH的能力;H2O2的活化主要通过Mn2+和 Fe2+参与的均相活化和MnFe2O4/CNT的非晶格氧等活性位点激发的

非均相活化过程共同完成,活化产生的·OH对苯酚实现了较为彻底的氧化分解. 
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Abstract：A composite of cubic spinel MnFe2O4 and carbon nanotubes (CNTs) was synthesized, denoted MnFe2O4/CNTs. This study 

evaluates the efficacy of MnFe2O4/CNT for electrocatalytic degradation of phenol, investigating the mechanism of electrocatalytic 

oxygen reduction to generate H2O2 and its subsequent activation into ·OH. The aim is to identify a highly efficient and stable cathode 

material suitable for electrocatalytic degradation of organic pollutants. Results demonstrate that under optimized conditions 

(MnFe2O4:CNT mass ratio = 19:2, applied voltage = -0.9V, pH = 3, catalyst loading = 0.44mg/cm
2, O2 flow rate = 0.5L/min), 

MnFe2O4/CNTs achieved a remarkable phenol degradation efficiency of 99.9% within 30minutes and a total organic carbon (TOC) 

removal rate of 72.4% after 90minutes. Notably, the composite maintained 84.5% degradation efficiency of phenol after five 

consecutive cycles. The incorporation of CNTs not only improve electron transfer efficiency within the system, but leads to electron 

transfer between MnFe2O4 and CNTs induces an increase in the relative concentration of non-lattice oxygen species within MnFe2O4. 

Under the above dual effects, MnFe2O4/CNTs boost the capability to electrocatalytically reduce O2 to H2O2 and subsequently activate 

it in situ to generate ·OH, surpassing the performance of pristine MnFe2O4. The activation of H2O2 is mainly accomplished through a 

combined process of homogeneous activation involving Mn2+ and Fe2+ and heterogeneous activation excited by active sites such as 

non-lattice oxygen in MnFe2O4/CNT. The ·OH generated by the activation achieves a relatively thorough oxidation and 

decomposition of phenol. 
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酚类物质具有高毒性以及难降解等特点,含酚

废水中苯酚通常是高分子量芳烃氧化途径的中间

体为主要污染物
[1-2].目前对于含酚废水的处理方法

主要有膜分离、吸附法、化学氧化法和生物降解
[3].

其中,电芬顿技术因其占地面积小、处理效率高、环

境友好等优点,在处理难降解有机污染物方面受到

了广泛关注.传统的芬顿工艺是指在酸性环境下,过

氧化氢(H2O2)与亚铁离子(Fe2+)反应生成羟基自由

基(·OH),从而降解有机污染物[4-6],但其存在产泥量 
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大、药剂成本高和操作要求严格等缺点
[7].而电芬顿

技术可以实现原位电催化氧气还原产生 H2O2 并活

化为·OH,因此减少了化学试剂的外部添加,从而有

效降低处理成本.研究表明电极材料的组成和结构

对于提升氧气还原效率及 H2O2 的有效活化具有重

要影响
[8-9].因此,电极材料的选择对提升电芬顿技术

的性能至关重要
[10-11]. 

在催化领域,尖晶石结构材料由于其内在的带

隙较小以及多价态金属氧化物的特点被广泛应用

于光催化领域和电催化领域中,如燃料电池、析氧

反应和电容器等方面的研究,但较少研究关注其在

电催化去除有机污染物领域的应用.磁性尖晶石型

铁氧体是一类通式为 MFe2O4(M=Mn、Co、Ni、Cu、

Zn 等)的混合金属氧化物[12],已有研究关注其光催

化降解污染物的性能 ,钴(CoFe2O4)和锌(ZnFe2O4)

铁氧体纳米晶体可见光驱动下可有效脱除水中双

酚 A[13];Co-Ni-Mn铁氧体其对 4-硝基苯酚的光降

解率在 68%~92%之间[14].此外,最近的研究表明 M

位的金属种类可以影响 MFe2O4 的电催化性能
[15],

结果发现Cu或 Zn基的MFe2O4可以明显促进电催

化氧气还原选择 2e 过程产生 H2O2,并可进一步活

化 H2O2 为·OH,从而促进甲基橙脱色.然而,纳米颗

粒在反应过程中经常会发生团聚从而降低催化性

能.因此有研究将纳米材料固定在碳质材料上以降

低其团聚程度,常见的碳材料如石墨烯[16-17]
、石墨

毡
[18]
和碳纳米管(CNT)[19

-20].CNT 具备优异的导电

性和空心多孔结构,因此在电催化过程中展现更优

的电催化还原 O2生成 H2O2的能力以及化学稳定

性,因而受到广泛关注[21-23].此外,相关研究表明,Mn

可以有效促进电催化反应过程中 Fe2+/Fe3+之间的

转化,同时增强材料的稳定性,这对电催化反应极为

有利
[16-17,24]. 

综上所述,MFe2O4/CNT复合材料理论上具备电

催化还原 O2生成 H2O2并活化为·OH 的能力,因此,

本文利用水热法制备了 MnFe2O4/CNT 复合材料,将

苯酚作为典型的污染物来评估其电催化效能并进

行机理探索,重点研究 CNT的引入对MnFe2O4/CNT

体系的电子传递能力,及其电催化氧气生成 H2O2并

原位活化为·OH 的能力进行评估分析,以期为设计

高效尖晶石结构的电催化剂用于有机污染物的去

除提供一种新的策略. 

1  材料和方法 

1.1  实验试剂 

四水合氯化锰(MnCl2·4H2O,AR)、六水合氯化

铁(FeCl3·6H2O,AR)、无水乙酸钠(C2H3NaO2,AR)、

氯化钾(KCl,99%)、氯化铵(NH4Cl,98%)、无水乙醇

(C2H5OH,AR)、叔丁醇 (C4H9OH,98%)、苯甲酸

(C7H6O2,AR)购自西陇科学股份有限公司 .硫酸

(H2SO4,95%)、硝酸 (HNO3,65%)、苯酚 (C6H5OH, 

99%)、异丙醇(C3H8O,98%)、乙二醇(C2H6O2,AR)、

硫酸钠(Na2SO4,AR)购自国药集团化学试剂有限公

司 .铁氰化钾(K3[Fe(CN)6],AR)、4-氨基安替比林

(C11H13N3O,AR)购自麦克林(中国)试剂公司.CNT购

自深圳穗恒石墨烯科技有限公司.本文中所有溶液

的配置均采用超纯水制备. 

1.2  材料制备 

将2.5mmolMnCl2·4H2O和5mmolFeCl3·6H2O溶

解于 80mL乙二醇中,随后加入 50mmol无水乙酸钠,

在 60℃下搅拌 30min 后,将溶液转移至聚四氟乙烯

内衬的高压反应釜中,在 200℃下反应 18h,待自然冷

却至室温后,取出并洗涤干燥得到MnFe2O4. 

将 20mL65%的 HNO3与 60mL95%的 H2SO4混

合,随后将一定量的 CNT加入混合酸中,并持续超声

4h以实现酸化.超声结束后将酸化处理后的 CNT静

置,去除上层混酸溶液,加入超纯水,重复该步骤,直

到溶液接近中性,最后进行抽滤,将酸化后的 CNT置

于 40℃真空干燥箱中烘干. 

MnFe2O4/CNT 的制备方法与 MnFe2O4类似,通

过加入不同质量比的 CNT 分别制备了 MnFe2O4/ 

CNT=19:1、19:2、19:3的催化剂. 

1.3  阻抗测试 

通过阻抗测试观察不同催化剂导电性能的差

异,具体操作步骤按照先前的研究[25],将导电玻璃从

装有无水乙醇的烧杯中取出,待其自然干燥后,使用

万用电表检测出导电面.在导电面的一端用胶带划

出一个 0.5cm×0.5cm的区域,在该区域内滴加 10 µL

超声处理后的待测样品悬浊液,在样品外围均匀涂

抹一层环氧树脂.待环氧树脂完全干燥后,即可进行

后续测试.导电玻璃作为工作电极,Pt 电极作为对电

级,含饱和 KCl的 Ag/AgCl电极作为参比电极,利用

电化学工作站进行阻抗测试. 
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1.4  电催化实验 

1.4.1  工作电极的制备  (1)催化剂浆料的制备:称

取 4mg 催化剂放入 2mL 的离心管中,按照特定的比

例和顺序依次加入 250μL 的超纯水、720μL 的异丙

醇和 30μL 的 Nafion 溶液,得到 1mL 的催化剂浆料,

随后进行超声处理 1h.(2)电极的预处理:将剪切后

3cm×3cm 规格的泡沫铜依次放入分别盛有一定量的

无水乙醇和超纯水的烧杯中各超声 20min.超声后的

泡沫铜置于 40℃真空干燥箱中烘干备用.(3)工作电

极的制备:将超声后的催化剂浆料均匀滴加在处理后

的泡沫铜上,待催化剂浆料干燥后用于循环伏安测试

(CV)、线性扫描伏安测试(LSV)和电催化实 验. 

1.4.2  电催化降解实验  工作电极采用 3cm×3cm

负载有 MgFe2O4/CNT 催化剂的泡沫铜,对电极采用

2cm×2cm 的 Pt 片,参比电极采用含饱和 KCl 的

Ag/AgCl 电极.工作电极与对电极之间距离为 2cm,

电催化降解实验所用电解液为 150mL0.1mol/L 的

Na2SO4 溶液.在实验前向电解液中加入一定浓度的

苯酚溶液,并通入纯氧 30min.进行电催化降解实验

时,电化学工作站模式设置为 I-t模式,工作电压设置

为-0.9V,每隔一段时间取样,通过紫外分光光度法测

定苯酚的浓度,以评估苯酚的降解情况. 

1.5  材料表征及相关测试方法 

1.5.1  材料表征   采用捷克 TESCAN 公司的

MIRALMS扫描电镜(Scanning electron microscope, 

SEM)观察 MnFe2O4/CNT 的形貌 ,辐射源为单色

CuKα(λ=1.5406Å),扫描范围为 10°~80°,扫描速率为

10°/min;采用美国 ThermoScientificK-Alpha 仪器进

行 X 射 线 光 电 子 能 谱 (X-ray photoelectron 

spectroscopy,XPS) 表 征 ;透 射 电镜 (Transmission 

electron microscope,TEM)研究采用美国 FEI 公司

TecnaiF20 仪器;电感耦合等离子体发射光谱仪采用

美国PerkinElmer公司220Max仪器测定溶液中金属

元素浓度. 

1.5.2  苯酚和H2O2浓度测定方法  取 1mL样品溶

液于 50mL 试管中,按顺序向试管中加入 20%(m/V)

氯化铵缓冲溶液 1mL、2%(m/V)4-氨基安替比林溶

液 1mL、8%(m/V)亚铁氰化钾溶液 1mL,加水稀释至

刻度线.摇匀静置显色 10min,在 510nm波长处,以水

做参比,测定吸光度.最终,从标准曲线上查得电催化

实验过程中的苯酚浓度.取 1mL 样品溶液于 25mL

试管中,按顺序向试管中加入 3.0mol/LH2SO4标准液

4mL、0.05mol/L 草酸钛钾溶液 4mL,加水稀释至刻

度线,摇匀静置显色 10min,在 400nm波长处,以水做

参比,测定吸光度.最终,从标准曲线上查得电催化实

验过程中的 H2O2浓度. 

1.6  计算方法 

矿化电流效率(MCE)采用总有机碳(TOC)计算

电化学反应的平均电流效率,是作为评价电催化降

解有机污染物效率的指标,计算方法如下: 

 
ΔTOC

MCE 100%
12000

nFV

mIt
= ×  (1) 

式中:n为每个有机物分子完全矿化为CO2所需的电

子数,根据公式(2)可知,每个苯酚分子完全矿化共需

28 个电子;F为法拉第常数,96485C/mol;V 为反应液

的体积,L;ΔTOC为去除的 TOC浓度,mg/L;12000是

单位的转换系数(12000mg/mol 碳相对原子质量);m

为单个有机物分子中的 C原子数(苯酚 C6H6O中 C

原子数为 6);I为电流,A;t为时间,s. 

 C6H6O+11H2O→6CO2+28H
++28e

-

 (2) 

以 TOC为基准进行能耗计算,计算公式如下: 

 
TOC

EC
TOC

EIt

V
=

Δ
 (3) 

式中:ECTOC表示能耗,kWh/(gTOC);E 为电压,V;I 为

电流,A;t 为时间,s;V 为反应液的体积,V;ΔTOC 为去

除的 TOC浓度,mg/L. 

1.7  数据统计学分析 

使用 Microsoft Office Excel®2013进行统计学

分析平均值、标准差、方差和 t检验,使用单/双因素

方差分析(ANOVA)检验结果的差异显著性,P<0.05

认为具有统计学意义. 

2  结果与讨论 

2.1  MnFe2O4/CNT表征及电催化性能 

由图1可知,在2θ=29.66°、34.93°、42.44°、56.10°、

61.59°处均有衍射峰 ,可以分别归属于立方相

MnFe2O4(PDF#74-2403)的(220)、(311)、(400)、(333)

和(440)晶面.未观察到 CNT 的峰,这可能是因为较多

的MnFe2O4负载在 CNT表面覆盖了 CNT的优势晶

面,导致 CNT 的衍射峰不可见,或者是由于 MnFe2O4

的衍射峰太强,掩盖了 CNT 的衍射峰.XPS 谱图显示

出Mn、Fe、O、C元素的特征峰,表明MnFe2O4/CNT
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的成功合成.MnFe2O4的形貌为球形,粒径约为200nm

且被 CNT 缠绕 ;通过 HRTEM 测试进一步观察

MnFe2O4/CNT的微观结构,晶面间距为0.192nm的晶

格条纹,其对应于MnFe2O4的(311)晶面. 

 

图 1  MnFe2O4/CNT的 XRD(a)、XPS(b)、SEM(c)、TEM(d)和 HRTEM(e)表征 

Fig.1  Characterization of MnFe2O4/CNT by XRD(a), XPS(b), SEM(c-d), TEM(e), and HRTEM(f) 

由图 2(a)可知,单一的 MnFe2O4在 30min 内可

降解 78.8%的苯酚,当加入不同比例的 CNT 后, 

MnFe2O4/CNT 降解苯酚的效果相较于单一

MnFe2O4均有不同程度提高,当MnFe2O4/CNT的质

量比从 19:1增加到 19:2时,30min内对苯酚的降解

效率从 87.7%增加到 97.2%.但当 MnFe2O4/CNT的

质量比继续增加到 19:3 时,30min 内苯酚的降解效

率又有所下降,这可能是因为 MnFe2O4 含量不足,

不能有效活化H2O2为·OH,导致降解效率降低,因此

选择 MnFe2O4/CNT=19:2 进行后续实验.外加电压

是电催化体系的反应动力来源,如图 2(b)当电压从

-0.7V 增加至-0.9V,35min 内苯酚降解效率从

88.1%增加到 98.2%,当电压继续增加至-1.1V时,苯

酚降解速率相较于-0.9V 时提升幅度不大,考虑到

能耗和经济性问题,选择-0.9V 为最佳外加电压用

于后续实验. 

电解液 pH值是H2O2能否有效被活化的重要因

素,由图 2(c)可知,当 pH值为 2、3和 5时,35min内

苯酚降解效率分别为 94%、98.2%和 23.5%,说明

MnFe2O4/CNT 在酸性条件下降解苯酚的性能更佳.

但当酸性过强时,H2O2 活化后产生的·OH 会与酸性

溶液中的 H+
反应生成 H2O

[18],这可能是在 pH=2 时

的苯酚降解率低于 pH=3 时的原因,因此选择 pH=3

进行后续实验.如图 2(d),当催化剂负载量为 0.11mg/ 

cm2
时,30min内苯酚降解效率为 81.2%,当MnFe2O4/ 

CNT 负载量提升至 0.44mg/cm2
时,30min 内苯酚降

解效率提升至 99%,当MnFe2O4/CNT负载量继续提

升至 0.77mg/cm2
和 1.11mg/cm2

时,30min 内苯酚降
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解效率分别为 97.9%和 97.2%,因此选择 0.44mg/cm2

作为最佳催化剂负载量进行后续实验. 

氧气通量是影响电催化还原氧气生成 H2O2 的

一个重要因素,从图 2(e)可以看出,当氧气通量从

0.3L/min增加到 0.5L/min时,30min内苯酚降解效率

由 85.2%提升至 99%,当氧气通量继续增加至

0.7L/min 时,苯酚降解效率与 0.5L/min 氧气通量时

接近,说明 0.7L/min 的氧气通量是过量的,因此选择

0.5L/min 作为最佳氧气通量.通过以上对影响苯酚

降解效率因素的探究,最终确定最佳实验条件为: 

MnFe2O4/CNT=19:2、外加电压为-0.9V、pH=3、

MnFe2O4/CNT 负载量为 0.44mg/L、氧气通量为

0.5L/min,在最佳条件下MnFe2O4/CNT30min内可将

苯酚 99%降解.图 2(f)为 MnFe2O4/CNT 电催化降解

苯酚过程中 TOC 去除率,可以看出,当反应进行了

30、50、70和 90min时,TOC去除率分别为 36.4%、

49.8%、 65.5%、 72.4%,说明延长电催化时间

MnFe2O4/CNT 能够较彻底地将苯酚降解为无机碳.

通过式(1)计算得出上述时刻对应的矿化电流效率

分别为 15.2%、9.2%、10.4%和 4.7%,矿化电流效率

随时间的延长不断下降,说明苯酚降解过程中的中

间产物可能比苯酚更难降解. 

 

图 2  不同因素对MnFe2O4/CNT降解苯酚的影响 

Fig.2  The effects of different factors on phenol degradation by MnFe2O4/CNT 

 

图 3  5次循环实验中MnFe2O4/CNT降解苯酚的效率 

Fig.3  The efficiency graph of phenol degradation by 

MnFe2O4/CNT in 5cycle of experiments 

表 1  不同催化剂电催化降解有机污染物的能耗比较 

Table 1  Comparison of energy consumption for electrocatalytic 

degradation of organic pollutants with different catalysts 

序号 材料 污染物 
能耗 

(kW⋅h/g TOC)
参考文献

1 SrFeCuO6 可替宁 0.571 [19] 

2 改性聚四氟乙烯 盐酸普鲁卡因 0.106 [20] 

3 Fe-C/碳布 柠檬黄 0.15 [26] 

4 改性碳毡 苯酚 0.225 [27] 

5 
涂覆石墨烯的碳纤

维刷 
苯酚 0.1 [28] 

6 Ti/SnO2-Sb 苯酚 0.8 [29] 

7 MnFe2O4/CNT 苯酚 0.087 本研究

 

如图 3 所示,MnFe2O4/CNT 在经过 5 次循环使
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用后,苯酚降解效率仍可达 84.5%,说明 MnFe2O4/ 

CNT 具有良好的可重复使用性和稳定性.根据式(3)

计算了 MnFe2O4/CNT 体系的能耗为 0.087kWh/ 

gTOC,通过与其他电催化降解有机污染物研究能耗

的对比(表 1),MnFe2O4/CNT 的能耗处于较低水平,

说明该体系具有实际废水处理的前景. 

2.2  MnFe2O4/CNT的电催化降解机理 

由图 4可以看出,MnFe2O4/CNT在相同 O2通量

下的电流密度均高于 MnFe2O4,且 MnFe2O4/CNT在

pH=3 时表现出最高的电流密度(5.31mA/cm2),由此

说明 MnFe2O4/CNT 电催化还原 O2 的性能优于

MnFe2O4.这可能与 CNT 能够快速传递外源电子有

关,正如图 4(c)所示,相较于 MnFe2O4,MnFe2O4/CNT

展现出更小的圆弧直径,说明 MnFe2O4/CNT 的内阻

更小,在电催化过程中具有更快的电子转移速率从

而呈现出较优的电催化还原 O2的活性
[30]. 

本文测试了MnFe2O4和MnFe2O4/CNT在电催化

反应过程中 H2O2的浓度,结果如图 5(a)所示,在电催

化过程中 MnFe2O4/CNT 在不同时间段的 H2O2浓度

均高于 MnFe2O4,且此阶段 MnFe2O4/CNT 体系降解

苯酚的效率显著高于 MnFe2O4体系(图 3(a)),由此说

明与 MnFe2O4相比,MnFe2O4/CNT 不仅能尽可能多

的电催化还原O2产生H2O2,并且能原位快速将H2O2

活化.为此,通过苯甲酸荧光法评估了 MnFe2O4 和

MnFe2O4/CNT体系中·OH的相对含量,结果如图 5(b)

所示,MnFe2O4/CNT在405nm处的·OH荧光峰强度高

于 MnFe2O4,说明其产生的 ·OH 更多 .综上所述 , 

MnFe2O4/CNT 在同等氧气通量下不仅能产生更多

H2O2,并且能高效地活化H2O2为·OH.此外,在H2O2活

化为·OH 的过程中是否会产生其他活性物质,为此本

文进行了·OH的猝灭实验.从图 5(c)、(d)中可以看出,

当反应液中加入 100mmol/L的叔丁醇时,30min内苯

酚的降解率由99%降至18%,在405nm处还能检测出

较微弱的羟基与苯甲酸形成的物质的荧光峰;当叔丁

醇投加量增加至 150mmol/L时,苯酚的降解效率进一

步降低,30min 内苯酚降解率降低至 16.6%,此时位于

405nm 处的荧光峰强度极低 ,由此说明 ·OH 是

MnFe2O4/CNT体系中起主要氧化作用的活性物种. 

 

图 4  MnFe2O4和MnFe2O4/CNT的电催化性能 

Fig.4  The electrocatalytic performance of MnFe2O4 and MnFe2O4/CNT 

前期研究表明,虽然 CNT电催化还原 O2产 H2O2

的能力较高但其并不能有效的活化 H2O2为·OH[25],因

此本文探究 MnFe2O4/CNT 通过何种途径活化 H2O2

为·OH.首先观察了MnFe2O4和MnFe2O4/CNT电催化

过程中的金属离子溶出情况,从而评估均相反应对活

化 H2O2为·OH的贡献,结果如图 6(a)所示.在不同时间

段MnFe2O4/CNT体系中的Mn离子和 Fe离子的浓度

均高于 MnFe2O4体系.值得注意的是,除传统芬顿体系

中 Fe离子的作用外,本文进行了Mn2+活化 H2O2的实

验,结果表明当溶液中存在 Mn2+和 H2O2苯酚的降解

效果明显高于单一 H2O2 存在的情况,由此说明该体

系的均相溶液中 Mn2+可以与 Fe2+共同活化 H2O2生

成·OH,这与 Li 等[17]
的研究类似,且 Mn2+更容易在催

化反应中再生 ,从而有利于 H2O2 的分解 .然而 , 

MnFe2O4体系的降解效率明显低于 MnFe2O4/CNT 体

系,说明 MnFe2O4/CNT 体系还存在其他有效活化

H2O2 为·OH 的途径,为此利用 XPS 对 MnFe2O4 和

MnFe2O4/CNT 进行了深入的元素价态分析 ,探索

MnFe2O4/CNT 体系的非均相反应活化 H2O2生成·OH

的途径.如图 6(b~d)所示,Mn 2p3/2主峰位于 641.1eV,介

于 Mn2+与 Mn3+标准值之间 ,说明材料中的锰以

Mn2+/Mn3+混合价态存在;Fe 2p3/2主峰位于 710.8eV,且
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出现 Fe3+特征卫星峰(719eV),说明复合材料中的铁主

要以 Fe3+形式存在.相较于MnFe2O4,MnFe2O4/CNT中

Mn和O元素的主要特征峰均不同程度向高结合能方

向移动,说明 MnFe2O4 和 CNT 之间发生了电子转

移 

[31-32],而电子转移会导致 MnFe2O4中氧空位等非晶

格氧的增加
[33-34],这可以从图 6(d)给出的 O1s 的 XPS

谱图中得到印证.图 6d中 529.9eV处的特征峰归属于

晶格氧(Olatt),如Mn-O、Fe-O;位于 531.6eV处的特征

峰归属于氧空位(Vo);位于 533.2eV处的特征峰归属于

表面吸附氧(Oads). 

 

图 5  H2O2浓度随时间变化关系及猝灭实验结果 

Fig.5  H2O2 concentration variation over time and quenching experiments 

 

图 6  电催化降解苯酚过程中的离子浓度和催化剂的 XPS谱图 

Fig.6  The ion concentration during the electrocatalytic degradation of phenol and XPS spectra of catalyst 
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有文献表明氧空位和表面吸附氧都可以成为

催化过程中的活性位点
[35-37],通过计算得出

MnFe2O4和 MnFe2O4/CNT的(Vo+ Oads)/Olatt的比值

分别为 0.83和 2.03,比值的增加说明 MnFe2O4/CNT

体系中的活性位点多于 MnFe2O4 体系 ,因此

MnFe2O4/CNT 能够更加有效的促进 O2 的吸附和

H2O2的活化,这与之前的研究一致[35,38-39]. 

如图 7 所示,首先,溶液中的 O2 被有效吸附在

MnFe2O4/CNT 表面,而 CNT 快速的将外源电子转移

至吸附态的 O2,然后优先选择 2e
-

过程被原位还原为

H2O2;生成的 H2O2 通过两条路径被活化为·OH:一个

是溶液中的 Mn2+和 Fe2+通过均相反应将 H2O2活化

为·OH,另一个是通过MnFe2O4/CNT体系中的活性位

点原位活化H2O2为·OH,最终苯酚在·OH的氧化作用

下被有效降解 .值得注意的是 ,在本研究中的

MnFe2O4/CNT 催化剂为粉末材料,制备成电极需要

在合适的电极载体表面进行涂覆粘合等操作,还需探

索更便捷的电极制备方法,以满足实际应用的需求. 

 

图 7  MgFe2O4/CNT材料电催化机理示意 

Fig.7  Schematic diagram of the electrocatalytic mechanism of MgFe2O4/CNT 

3  结论 

3.1  采用水热法制备了 MnFe2O4/CNT 复合材料,

作为电催化剂原位还原 O2生成 H2O2并活化为·OH

降解苯酚,通过优化实验参数,在最佳条件下实现了

MnFe2O4/CNT对 20mg/L的苯酚在 30min内 99.9%

的降解率,以及 90min内 72.4%的 TOC去除率. 

3.2  机理研究表明,MnFe2O4和CNT之间的内部电

子转移使 MnFe2O4 中的氧空位和表面吸附氧的含

量大大增加,从而促进更多氧气选择 2e
-

过程电催化

产生 H2O2,另外 ,非晶格氧含量的增加提升了

MnFe2O4/CNT 通过非均相活化途径促进 H2O2原位

转化为·OH的能力. 
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