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酞菁铁/MXene 复合阴极的制备及电芬顿 

降解磺胺间二甲氧嘧啶 

刘会来 1,2, 李志豪 1,2, 孔德峰 1,2, 陈 星 1,2 
(合肥工业大学 1. 资源与环境工程学院; 2. 工业与装备技术研究院, 合肥 230009) 

摘 要: 研发具有高活性和高稳定的电极材料, 是实现电芬顿体系高效降解磺胺类抗生素污染物的关键。本工作以

MXene 材料作为载体负载酞菁铁(FePc), 制备了 FePc/MXene 纳米复合材料, 并利用其作为阴极催化剂构建的电芬

顿体系对磺胺间二甲氧嘧啶(SDM)进行降解。负载 FePc 后, 纳米复合材料依然保持手风琴状的片层结构, 并且表

面略粗糙, 层间间距变小; FePc/MXene 中 FeNx的配位数约为 4, 且 FePc 与 MXene 之间的相互作用促进了电极表面

的电子转移。在构建的电芬顿体系中, FePc/MXene 电极在 50 min 内对 SDM 的降解率达到 97.2%, 且在较宽的 pH

范围内表现出优异的催化性能和稳定性。降解性能显著提高主要归因于复合材料中引入 FeN4 增强了 O2 电催化还

原为 H2O2 的活性。电芬顿体系主要通过自由基(·OH 和·O2
–)与非自由基(1O2)共同降解 SDM。利用前沿轨道理论和

Fukui 函数阐明了 SDM 被不同活性物种攻击的位点, 降解途径主要有苯环的羟基化、苯环上氨基的氧化、C–S 和

S–N 键断裂。此外, 循环和离子浸出实验证明所制备的阴极催化剂具有优异的稳定性。 
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Preparation of FePc/MXene Composite Cathode and Electro-Fenton  
Degradation of Sulfadimethoxine 

LIU Huilai1,2, LI Zhihao1,2, KONG Defeng1,2, CHEN Xing1,2 

(1. School of Resources and Environmental Engineering, Hefei University of Technology, Hefei 230009, China; 2. Institute of 
Industry and Equipment Technology, Hefei University of Technology, Hefei 230009, China) 

Abstract: Development of electrode materials with high activity and stability is a key issue to achieve efficient 

degradation of sulfonamide pollutants by electro-Fenton (EF) system. In this work, FePc/MXene nanocomposites were 

prepared by using MXene material as carrier to load iron phthalocyanine (FePc) and employed as cathodic catalyst to 

construct EF system for the degradation of sulfadimethoxine (SDM). After loading FePc, the nanomaterials retained 

accordion-like lamellar structure with slightly roughened surface and narrowed interlayer spacing. Coordination 

number of FeNx in FePc/MXene was about 4, in which the interaction between FePc and MXene was favorable to 

promote the electron transfer at the electrode surface. In the EF system, the FePc/MXene electrode achieved a 97.2% 
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degradation rate of SDM within 50 min, showing excellent catalytic performance and stability over wide pH range. 

The significant improvement in degradation performance was mainly attributed to the enhanced activity of O2 

electrocatalytic reduction to H2O2 by the introduction of FeN4 in the composites. Free radical (·OH and ·O2
–) and 

non-radical (1O2) pathways were co-operative in the degradation of SDM by EF system. Frontier orbital theory and 

Fukui function theoretically elucidated the sites where SDM was attacked by different reactive oxygen species, 

primarily degrading through hydroxylation of the benzene ring, oxidation of the amino group on the benzene ring, and 

cleavage of C–S and S–N bonds. In addition, cycling and ion leaching experiments demonstrated the excellent stability 

of the prepared cathode catalysts. 

Key words: electro-Fenton; FePc/MXene; sulfadimethoxine; reactive oxygen species; degradation pathway 

磺胺间二甲氧嘧啶(SDM)抗生素是一种新型污

染物, 主要通过危害环境中的微生物和水生动物直

接或间接地对生态系统和人类健康产生威胁[1]。与

传统处理技术相比 , 电芬顿高级氧化技术能够高

效、快速矿化水体中的磺胺类抗生素, 是处理磺胺

类抗生素废水的有效策略[2]。 

自然界中细胞色素氧化酶会利用铜中心和亚铁

血红素活性中心将 O2 还原成水, 受此启发, 一系列

金属卟啉和酞菁分子催化剂被开发合成并应用于氧

还原反应(ORR)[3]。通常, 金属–酞菁分子结构中的金

属–N4部分作为活性位点, 可以产生与Pt相当甚至超

过 Pt 的高 ORR 活性[4]。因此, 识别和设计活性位点, 

使其充分暴露是提高 ORR 效率的关键因素[5]。为了

优化金属–酞菁分子结构, 需要开辟新的途径, 而引

入载体催化剂是优化金属–酞菁分子结构的一种有

效策略。Taniguchi 等[6]利用还原氧化石墨烯(rGO)

为载体 , 通过自组装策略将酞菁铁 (FePc)负载在

rGO 上 , 制备的 FePc/rGO 复合材料具有优异的

ORR 催化活性。MXene 作为二维过渡金属碳/氮化

合物, 具有出色的导电性、独特的层状结构以及亲

水性等优点[7-8], 但其电催化性能较差, 限制了其作

为电催化剂的应用[9-10]。MXene 与 rGO、MoS2 等其

他二维材料类似, 也存在固有缺陷, 这为引入杂原

子、调控材料带隙提供了便利。不同于其他二维材

料的是, MXene 更容易解离成单层结构, 并可通过

调节端基官能团来实现对材料结构和性能的调控, 

进而改善材料亲水性、导电性和稳定性等, 同时也

可以在合成过程中控制缺陷位点的生成, 使 MXene

成为制备复合催化剂的理想载体材料[11-12]。 

基于此, 本研究设计合成 FePc/MXene 复合材

料并对其进行相关表征, 以探究复合材料的形貌、

物相及配位结构。以 SDM 为目标污染物, 探究溶液

初始 pH、电流密度以及污染物初始浓度等因素对降

解性能的影响。此外, 通过密度泛函理论(DFT)计算

结合实验结果, 探究电催化降解 SDM 的催化机理、

降解路径和稳定性。 

1  实验方法 

1.1  材料与试剂 

钛碳化铝(Ti3AlC2), 购于中国佛山新曦科技有

限公司。石墨板购于中国河北瑞通碳素有限公司。

钛板购于中国宝鸡巨成钛业公司。酞菁铁 (FePc, 

95%)购于上海阿拉丁生化科技股份有限公司。磺胺

间二甲氧嘧啶(SDM)、氢氟酸(HF)、盐酸(HCl)、氢

氧化钠(NaOH)、硫酸钠(Na2SO4)、萘酚均为分析纯, 

购于国药集团化学试剂有限公司。N, N-二甲基甲酰

胺(DMF)、5,5-二甲基-1-吡咯啉-N-氧化物(DMPO)、

叔丁醇(TBA)、对苯醌(BQ)、L-组氨酸均为分析纯, 

购于上海麦克林生化科技有限公司。 

1.2  MXene 的制备 

采用 HF 蚀刻法制备 MXene[13], 具体过程如下: 

将 1g Ti3AlC2 加入到 20 mL HF(质量分数 40%)溶液

中, 并在室温下搅拌 24 h; 将收集到的粉末用去离

子水洗涤至 pH>6, 并在 60 ℃下干燥; 然后将其置

于二甲基亚砜(DMSO)中搅拌 24 h, 并在氮气气氛

中超声处理 24 h; 最后进行离心、洗涤并真空干燥, 

得到黑色粉末 MXene。 

1.3  FePc/MXene 电极的制备 

将 1 g 的 MXene 和 200 mg 的 FePc 分别分散在

100 mL DMF 中并超声处理 1 h, 随后将 FePc-DMF

溶液加入到 MXene-DMF 溶液中继续超声处理

0.5 h。然后持续搅拌混合溶液 20 h, 使 FePc 负载在

MXene 上。最后, 离心收集 FePc/MXene 材料, 用

DMF 和乙醇分别清洗三次, 并在 60 ℃下真空干燥

过夜。 

将 FePc/MXene 催化剂分散在水(2.95 mL)中, 
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加入质量分数 5%的 Nafion 溶液(5 μL)并超声处理

1 h。然后将悬浮液均匀滴在石墨板(4 cm×2 cm)的两

边, 在 60 ℃下真空干燥, 得到 FePc/MXene 阴极电

极备用。 

1.4  SDM 降解实验 

在电芬顿反应器中进行污染物的降解实验。电

芬顿系统的阳极和阴极分别为钛板和滴涂催化剂的

石墨板 , 两板之间的距离为 1 cm。制备浓度为

0.1 mol/L 的 Na2SO4 溶液作为电解质, 用 0.1 mol/L

的 HCl或 NaOH溶液来调节 pH, 所有电催化实验都

在恒定的直流电流下进行, 在特定的空气流速下提

供氧气以确保连续产生 H2O2。在固定的时间间隔内, 

提取 1 mL 的反应液, 并使用 0.22 μm 的滤头过滤后

快速分析样品中残留污染物浓度。所有实验均设置

三组平行, 以三组平均值作为最终的实验结果。 

1.5  表征分析 

采用固定靶 X 射线衍射仪(XRD, χ’Pert PRO 

MPD 型, 荷兰帕纳科公司)分析材料的晶型结构。采

用热场发射扫描电子显微镜(SEM, Ge mini 500 型, 

德国卡尔蔡司公司)和透射电子显微镜(TEM, JEM- 

2100F 型, 日本 JEOL 公司)分析材料的形貌。采用

X 射线光电子能谱仪(XPS, ESCALAB250Xi 型, 美

国赛默飞公司)分析材料的键合构型和价态。采用同

步辐射 X 射线源(XANES, BL07A1 射线源, 中国合

肥国家同步辐射研究中心)分析材料的配位结构。所

有电化学测试均在容积为 10 mL 的电解池中进行, 

采用三电极系统, 工作电极选用玻碳电极(GCE)或

改性 GCE, 对电极选用 Pt, 参比电极选用 Ag/AgCl, 

并利用 CHI 760e 型计算机控制的电位器来处理传

感数据。在含有 Fe(CN6)3–/4–的溶液中, 使用循环伏

安法(CV)和电化学阻抗谱(EIS)研究制备催化剂的

电化学特性。其中 , CV 测量的电压范围为

–0.2~0.6 V, 扫描速率为 0.1 V/s。EIS 测量的相关参

数为: 频率范围 1~106 Hz; 开路电压 0.20 V; 振幅

5 mV 。采用反相高效液相色谱法 (RP-HPLC, 

Shimadzu LC-20 A, 日本)分析 SDM 及其降解产物, 

配备紫外可见检测器(SPD-20A)和 C18 柱(4.6 mm× 

250 mm), 柱温保持在 25 ℃, 其中流动相成分为

40%(质量分数)甲醇和 40%(质量分数)甲酸, 流速

为 1.0 mL/min, 检测波长为 274 nm。所有计算均

基于 Materials Studio 中 DMol3 2020 版软件包[14]。

采 用 最 小 化 广 义 梯 度 近 似 (GGA) 和 Perdew- 

Burke-Ernzerhof(PBE)交换函数来处理化合物的

几何优化和交换相关电子能 , 其中平面波基组

的截止能量为 380 eV; 在几何优化中 , 系统的

能量收敛准则设置为 1×10–5 eV, 每个原子的力

<0.03 eV/Å。 

2  结果与分析 

2.1  FePc/MXene 的表征结果 

2.1.1  形貌结构 

利用 SEM和TEM观察 FePc/MXene复合材料的

形貌, SEM 照片如图 1(a)所示, 制备的 FePc/MXene

复合材料保持了 MXene 材料手风琴状的片层结构, 

且表面略粗糙[15]。TEM 照片显示 FePc/MXene 呈二

维片状结构(图 1(b)), 与 SEM 结果保持一致。虽然

FePc 分子结构较小, 无法准确识别, 但是元素映射

结果显示 Ti、C、O、Fe 和 N 元素均匀分布在

FePc/MXene 中, 证实 FePc 成功负载在 MXene 上。 

2.1.2  晶型结构 

利用 XRD 对 MXene、FePc 以及 FePc/MXene

复合材料的晶型结构进行表征, 结果如图 2 所示。

MXene 在 2θ=8.4°、36.2°、44.33°和 60.4°处存在四个 
 

 
 

图 1  FePc/MXene 的 SEM 照片(a)、TEM 照片(b)和 EDS 元素映射图像(c) 

Fig. 1  (a) SEM image, (b) TEM image, and (c) EDS elemental mappings of FePc/MXene 
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图 2  MXene、FePc 和 FePc/MXene 纳米复合材料的 XRD

图谱 

Fig. 2  XRD patterns of MXene, FePc, and FePc/MXene  
 

衍射峰, 分别对应 MXene 的(002)、(0010)、(0012)

和(110)晶面[16]。FePc 在 2θ=6.7°、15.3°和 25.9°处具

有尖锐的衍射峰[17]。FePc/MXene 衍射峰与 MXene

衍射峰相似, 表明引入掺杂剂不会改变 MXene 的结

构。然而, FePc/MXene 的 XRD 图谱中出现部分锐钛

矿峰, 这可能是因为掺杂过程使 MXene 薄片轻度氧

化, 这也与 SEM 结果一致, 即引入掺杂剂后, 形成了

一些纳米颗粒并附着在 MXene 上形成粗糙的表面。 

2.1.3  比表面积和孔结构 

利用 N2 吸附-脱附等温线探究掺杂 FePc 对

MXene 比表面积和孔径分布的影响, 结果如图 S1

所示。根据国际纯粹和应用化学联合会(IUPAC)的

标准, MXene 和 FePc/MXene 两种材料都呈现典型

的 IV 型吸附等温线, 表明介孔结构在 MXene 和

FePc/MXene 两种材料中都占主导地位[18]。计算得 

出MXene和 FePc/MXene纳米复合材料的比表面积

分别为 30.99和 17.14 m2/g, 负载 FePc后, 催化剂总

孔体积也从 0.095 cm3/g 减小至 0.088 cm3/g。比表面

积和孔径的减小可能是掺杂填充效应引起的。 

2.1.4  表面官能团 

利用傅里叶红外光谱 (FT-IR)分析 MXene 和

FePc/MXene材料表面官能团的性质, 结果如图S2所

示。在波数 933、715 和 588 cm–1 处的吸收峰分别由

C–F、C–H 以及 Ti–O 弯曲振动引起。在 MXene 中引

入 FePc 后, 在波数 1421、1336 和 757 cm–1 处的吸收

峰分别由 C–N、C=C 以及 Fe–N 弯曲振动引起[19]。 

2.1.5  键合构型和价态 

利用 XPS 表征 FePc/MXene 中 Ti、O、C、N

和 Fe 的键合构型和价态。在结合能 736.4、525.8、

455.9、394.1 和 281.7 eV 处的五个峰, 分别对应于

Fe2p、O1s、Ti2p、N1s 和 C1s(图 3(a)), 进一步证

实 MXene 中掺杂了非均相的 Fe 原子和 N 原子。

FePc/MXene 的高分辨率 N1s XPS 光谱图如图 3(b)

所示, 其中, 398.1、398.5、399.8 和 402.0 eV 处的

峰分别来自于吡啶氮、Fe–Nx、吡咯氮和石墨氮, 表

明样品中的 N 原子与 Fe 原子进行了配位[20]。高分

辨率 C1s XPS 光谱图如图 3(c)所示, 位于 282.5、

284.8、286.1、288.9 和 289.7 eV 的峰分别与 C–Ti、

C–C、C–N、C–O 和 C=O 键有关[21]。图 3(d)为样

品的高分辨率 O1s XPS 光谱图, 位于 530.1、531.6

和 533.2 eV 的峰分别对应 Ti–O–C、Ti–O 和 
 

 
 

图 3  FePc/MXene 的 XPS 谱图 

Fig. 3  XPS spectra of FePc/Mxene  
(a) Survey; (b) N1s; (c) C1s; (d) O1s; (e) Ti2p; (f) Fe2p 
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Ti–O–H 键, 表明样品中 O 原子基本上与 Ti 原子进

行了配位结合[22]。图 3(e)是高斯拟合后高分辨率 Ti2p 

XPS 光谱图, 位于 455.1 和 462.2 eV 的峰对应 Ti–C

键, 位于 456.3 和 464.4 eV 的峰对应 Ti2+, 位于 458.9

和 465.2 eV 的峰对应 Ti3+, 位于 460.2 和 465.9 eV 的

峰对应 Ti–O 键[23]。样品的高分辨率 Fe2p XPS 光谱

图如图 3(f)所示, 位于 710.1 和 723.9 eV 附近有两个

自旋轨道双峰, 分别对应于 Fe2p3/2 和 Fe2p1/2。此外, 

位于710.0和723.4 eV处的峰归属于Fe2+, 位于712.3

和 725.5 eV 处的峰归属于 Fe3+[24]。 

2.1.6  配位结构 

为了进一步确定样品中 Fe和N配位情况, 利用

XANES 和扩展 X 射线吸收精细结构(EXAFS)分析

复合催化剂中 Fe 的价态和局部配位环境。图 4(a)

的 XANES 曲线中 FePc 在 7119.4 eV 附近有一个弱

峰, 这归属于 FePc 中 Fe2+–N4 配位的指纹峰[25]。但

在 FePc/MXene 催化剂中基本上看不到这一弱峰, 

这可能是 FePc 与 MXene 之间的相互作用导致中心

Fe 远离 N4平面, 进而引发 D4h构型配位对称性发生

畸变[26]。为了确认 FePc/MXene 催化剂中 Fe 的配位

结构 ,  利用傅里叶变换 k3 加权 χ(k)函数分析了 

EXAFS, 结果如图 4(b)所示。FePc/MXene 催化剂在

~1.5 Å 处有一个强峰, 对应于 Fe–N 峰, 并且未出现

Fe–Fe 峰。利用最小二乘法拟合 EXAFS 曲线, 定量

得出了 FePc 和 FePc/MXene 中 Fe 的中心配位数和

键长等参数 (如图 S3(a, b)和表 S1), 证实 FePc/ 

MXene 中 FeNx 配位数为 4.1, 与 FePc 的配位数 4.0

接近。 

2.1.7  电化学性能 

在 0.1 mol/L KCl/5 mmol/L Fe(CN6)3–/4–的氧

化还原探针溶液中, 利用 CV 和 EIS 表征材料的

电化学性能。图 5(a)为 MXene、FePc、FePc/MXene

修饰GCE的CV曲线, 可以观察到 FePc/MXene修饰

GCE 具有最高的氧化还原峰值电流和最小的峰电位

差, 说明 FePc与MXene之间的相互作用可以促进电

极表面的电子转移[27]。为了探索不同电极表面-电解

质溶液之间的界面过程, 采用 EIS 对其进行了表征, 

结果如图 5(b)所示。三个改性电极的电子转移电阻

(Ret)大小排序如下: MXene>FePc>FePc/MXene。进一

步通过等效电路(图 5(b)右上插图)模拟, 分析了三种

不同修饰电极的电化学阻抗数据, 其中 MXene、FePc

和FePc/MXene的Ret分别为552.67、454.07和232.06 Ω。 

 

 
 

图 4  Fe 箔、FePc 和 FePc/MXene 的 Fe K-edge XANES 曲线(a)和 R 空间 EXAFS 曲线(b) 

Fig. 4  Fe K-edge XANES curves (a) and EXAFS curves in R space (b) of Fe foil,  
FePc and FePc/MXene 

 

 
 

图 5  MXene/GCE、FePc/GCE 和 FePc/MXene/GCE 的 CV 曲线(a)和 Nyquist 谱图(b) 

Fig. 5  CV curves (a) and Nyquist plots (b) of MXene/GCE, FePc/GCE and FePc/MXene/GCE 
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2.2  FePc/MXene 阴极电芬顿体系降解 SDM 的

影响因素 

以 SDM 为目标污染物考察不同阴极催化剂的

电芬顿性能。图 6(a)为 SDM 在不同电芬顿系统中

的降解曲线, 其中, FePc/MXene 的催化活性优异, 

50 min 内降解 97.2%的 SDM, 明显优于 MXene。

此外 , 还进行了吸附和阳极氧化实验 , 结果显示

SDM 的降解效率较低, 在 60 min 内, 两者的去除

率仅为 12.6%和 5.7%, 这进一步表明电芬顿系统

对 SDM 的降解效果更好。SDM 拟一级动力学与其

降解率的趋势变化保持一致。在所有系统中 , 

FePc/MXene 降解 SDM 的反应速率常数 k 最高, 达

到 0.0647 min–1。 

图 6(b)显示了不同 SDM 初始浓度对其降解效率

的影响, 可以看出当 SDM 的初始浓度从 10 mg/L 增

加到 40 mg/L 时, 降解率相应从 98.8%(40 min)下降

至 71.8%(60 min), 反应速率常数 k 也从 0.1010 min−1

降低至 0.0205 min−1。SDM 初始浓度升高导致降解

率下降是由于较低初始浓度条件下生成的中间体较

少, 几乎不存在与 SDM 竞争的活性位点, 但随着

SDM 初始浓度增加, 产生的中间体与 SDM 之间开

始激烈竞争, 从而降低 SDM 的降解效果。因此, 本

实验选择的 SDM 初始浓度为 20 mg/L。 

电流密度是影响电芬顿体系中降解效率的关

键因素。当电流密度较低时, 不能激发氧化还原反

应 ; 当电流密度过高时 , 可能会产生副反应 , 如

H2O 的形成和 H2O2 的分解等[28]。本实验选择的电

流密度范围为 5~20 mA/cm2。SDM 在不同电流密

度下的降解曲线如图 6(c)所示 , 当电流密度从

5 mA/cm2 逐渐增大到 15 mA/cm2 时 , SDM 降解率

也从 70.3%(60 min)增大到 97.2%(50 min), 对应

的反应速率常数 k 则从 0.0194 min–1 提高至

0.0647 min–1。但是当电流密度继续增加到 20 mA/cm2

时, SDM 的降解率却下降至 96.1%。 

当电流密度≤15 mA/cm2 时, 电流密度增加会

促进阴极附近的氧发生还原反应生成 H2O2。当电

流密度持续增加至 20 mA/cm2 时, 尽管 H2O2 的生

成量仍在增加 , 但系统需要提供更高的电压才能

保持较大的电流密度 , 这将加速析氢反应和副反

应 , 从而抑制主要反应。因此 , 本实验的电流密

度选择为 15 mA/cm2。在电芬顿过程中, 溶液初

始 pH 对污染物降解的催化活性产生显著影响。

在 pH=3.0~9.0 的范围内研究了 SDM 的降解率, 

结果见图 6(d)。在所有 pH(即 3.0、5.0、5.97(未调整, 

溶液自身 pH)、7.0 和 9.0)下, SDM 的降解率均在 90%

以上。随着 pH 增加, 反应速率常数 k 略有下降, 这

是因为在中性和碱性条件下, 阴极缺少所需的 H+ 

 

 
 

图 6  电芬顿体系中不同实验条件下 SDM 的降解率和动力学曲线 

Fig. 6  SDM degradation rates and kinetics curves in the electro-Fenton system under different experimental conditions 
(a) Different cathode materials; (b) Initial SDM concentration; (c) Current density; (d) Initial pH 
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离子, 减少了 H2O2 的生成量, 从而影响了 SDM 的

降解效果。上述结果表明, 在电芬顿处理 SDM 过程

中, FePc/MXene 电极展现出优异的催化性能和稳定

性, 并且适用于较宽的溶液 pH 范围。因此, 为了降

低 pH 的调节成本, 本研究选择初始溶液的 pH, 即

pH 为 5.97。 

2.3  降解机理分析 

活性氧物种(如·OH、·O2
–和 1O2 等)在电芬顿降解

污染物过程中起到至关重要的作用。在自由基淬灭

实验中, 分别使用 50 mmol/L 的 TBA 和 50 mmol/L

的 BQ 作为·OH 和·O2
–清除剂, 结果如图 7(a)所示。

加入 TBA 和 BQ 抑制了 SDM 的降解, 50 min 内的

降解率分别为 43.7%和 74.6%, 表明反应体系中·OH

和·O2
–两种自由基都对 SDM 的降解起作用, 且·OH

的作用显著大于·O2
–。随后, 利用 L-组氨酸作为 1O2

的猝灭剂来确定非自由基途径对 SDM 降解的贡献, 

结果显示, L-组氨酸对降解过程表现出显著的抑制

作用, 50 min 内仅去除了 42.5%的 SDM, 这说明
1O2 也是降解过程中的主要活性物种。 

为了进一步验证活性氧 (ROS)的存在 , 使用

DMPO 和 2, 2, 6, 6-四甲基-4-哌啶醇(TEMP)分别作

为自由基和非自由基的捕获剂进行了电子自旋共

振(ESR)实验, 结果如图 7(b)所示。在 FePc/MXene

作 为 阴 极 电 极 的 电 芬 顿 体 系 中 分 别 检 测 到

DMPO-·O2
–、DMPO-·OH 和 TEMP-1O2 三种特征信

号, 表明该催化剂在电芬顿体系中可以活化 H2O2

产生·OH、·O2
–和 1O2。 

2.4  降解途径分析 

为了探究SDM的降解途径, 利用DFT进行计算

模拟, 得到了 SDM 上可能存在的反应位点。SDM

的优化几何结构、最高占据分子轨道(HOMO)和

最低占据分子轨道(LUMO)分别如图 8(a~c)所示。

由图可知, HOMO 和 LUMO 都主要位于与 8N 和 7S

原子相连的苯环以及杂环根上的 13N, 这些位置是

电子得失的主要区域[29]。SDM 分子范德华表面的静

电位分布如图 8(d)所示。Fukui 函数不仅可以预测反

应位点 , 还可以确定发生亲电和亲核反应的可能

性。亲电和亲核反应都包含在电芬顿过程中 , 包

括·OH、·O2
–和 1O2 的攻击。图 8(e)中, 13N、5C 以

及 3C 原子的亲电电子指数 f(–)值相对较高, 容易受

到·OH 和 1O2 等亲电物质的攻击; 而 2C、7S 和 4C

原子的亲核电子指数 f(+)值较高, 这些位置容易受

到亲核物质(·O2
–)的攻击。 

为此, 根据 DFT 计算得到的活性位点, 并结合

液相色谱–质谱联用技术(LC–MS)对 SDM 降解的中

间产物进行了检测, 提出了 SDM 去除的四种可能

途径(图 8(f)): (I)S–N 键的断裂; (II)苯环上氨基的氧

化; (III)苯环上 C–S 键的断裂; (IV)苯环的羟基化。

最后, 由于这些芳香中间体的苯环断裂, 最终矿化

为 CO2、H2O 和无机盐等。 

2.5  稳定性评估 

稳定性是评估电极材料在实际水处理中高效应

用的关键参数, 本研究利用循环和离子浸出实验考

察了电极材料的稳定性。在与单因素实验相同的条

件下, 对 FePc/MXene 阴极电极连续进行五次 SDM

降解实验, 结果如图 S4(a)所示。连续五次循环反应

后, SDM 的降解率仅下降了 6.4%。此外还监测了每

次循环实验中铁离子的浸出情况, 如图 S4(b)所示。

每次循环中铁离子的浸出量都小于 0.11 mg/L, 远低

于欧盟和中国规定的地表水排放阈值(2.0 mg/L)。 

对反应前后电极材料进行 SEM 和 XRD 分析, 

进一步评估电极材料的稳定性。反应前后电极的

SEM 形貌如图 S5(a)所示, 电极材料的形貌在反应后

基本保持不变, 依然保持层状结构。反应前后阴极材 

 

 
 

图 7  BQ、TBA 和 L-组氨酸对 SDM 降解的影响(a)以及电芬顿体系中产生的·OH、·O2
–和 1O2 的 ESR 谱图(b) 

Fig. 7  (a) Effects of BQ, TBA and L-tryptophan radical scavengers on SDM degradation, and 
(b) ESR spectra of ·OH, ·O2

– and 1O2 generated by catalyst in the electro-Fenton system 
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图 8  SDM 的几何优化构型 

Fig. 8  Molecular geometry optimization of SDM 
(a) Optimized geometric structure; (b) HOMO and (c) LUMO distributions; (d) Molecular electrostatic potential; 

(e) Calculated Fukui index; (f) Degradation pathways of SDM 

 
料的XRD图谱如图S5(b)所示, 反应后催化剂的衍射

峰强度有所下降, 这可能归因于反应后的催化剂吸附

了部分降解的中间产物。上述表征结果进一步证明

FePc/MXene阴极电极具有良好的可回收性和稳定性。 

3  结论 

1)利用 MXene 材料作为载体负载 FePc 合成了

FePc/MXene, 同步辐射结果证实 FePc/MXene 催化剂

中 FeNx的配位数约为 4, 且MXene与 FePc之间强相

互作用可以增强 FePc/MXene 复合材料的 ORR 催化

活性。 

2)FePc/MXene 电芬顿体系在 50 min 内对 SDM

降解率达到 97.2%, 且在较宽的 pH 范围内表现出优

异的催化性能和稳定性。 

3)电芬顿体系降解 SDM 的过程中, 自由基(·OH

和·O2
–)途径和非自由基(1O2)途径是共同作用的。 

4)DFT 计算结合 LC–MS 分析表明, SDM 降解主

要通过苯环上氨基的氧化、苯环的羟基化、S–N 键

和 C–S 键断裂来完成。利用循环实验和铁离子浸

出实验证实 FePc/MXene 是一种理化性质稳定的阴

极催化剂。 
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图 S1  MXene 和 FePc/MXene 的 N2 吸附-脱附等温线(a)及相应的孔径分布曲线(b) 

Fig. S1  N2 adsorption-desorption isotherms (a) and corresponding pore size distribution curves (b) of MXene and FePc/MXene 
Colorful figure is available on website 

 

 
 

图 S2  MXene 和 FePc/MXene 的 FT-IR 谱图 

Fig. S2  FT-IR spectra of MXene and FePc/MXene 
Colorful figure is available on website 

 

 
 

图 S3  FePc(a)和 FePc/MXene(b)在 R 空间的 EXAFS 拟合曲线 

Fig. S3  EXAFS fitting curves in R space of FePc (a) and FePc/MXene (b) 
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图 S4  FePc/MXene 的循环稳定性(a)和循环实验中铁的浸出浓度(b) 

Fig. S4  Cycling stability of FePc/MXene (a) and iron leaching concentration in the cycle experiment (b)  
 

 
 

图 S5  FePc/MXene 电极反应前后的 SEM 照片(a)和 XRD 图谱(b) 

Fig. S5  SEM images (a) and XRD patterns (b) of FePc/MXene electrode before and after reaction 
Colorful figure is available on website 

 

表 S1  FePc 和 FePc/MXene 中 Fe K-edge 的 EXAFS 拟合参数 

Table S1  EXAFS fitting parameters of Fe K-edge in FePc and FePc/MXene 

Sample Shell CN R/Å σ2/(×10–3, Å2) ΔE0/eV R factor/% 

FePc Fe–N 4.0 1.93 7.9 3.2 1.8 

FePc/MXene Fe–N 4.1 1.96 1.1 5.1 1.5 

 


