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摘 要：铁/锰硫矿物广泛存在于缺氧地下环境中，铁（Fe）、锰（Mn）和硫（S）元素的循环过程控制

着地下环境的物质循环和能量转化过程。氧气（O2）扰动下，铁硫矿物可通过双电子路径还原 O2，

产生活性氧（ROS），但锰硫矿物与 O2 反应产生 ROS 的反应过程还不清楚。以自然界中普遍存在

的典型锰硫矿物硫化锰（MnS）为研究对象，探究 MnS 活化 O2产生 ROS 的种类、动力学原理及反应

机制。结果表明，MnS 可以活化 O2 产生大量 ROS，包括羟基自由基（·OH）、过氧化氢（H2O2）和超

氧阴离子自由基（O2
·-）；相同条件下，MnS/O2 体系中产生·OH 累积量高达 389.0 μmol/L，其产量

分别为相同浓度马基诺矿（FeS）和黄铁矿（FeS2）体系的 4.4、149.6 倍；O2 首先被 MnS 提供的单电

子还原，产生 O2
·-，继而再获得一个电子，生成 H2O2；溶解性 Mn2+催化 O2/H2O2 产生·OH 的效率比

较低，但结构态 Mn(Ⅱ)可以高效催化 H2O2 产生·OH，因此，非均相催化 H2O2 是产生·OH 的重要途

径；溶解性的 S2-将电子传递至高价态的 Mn(Ⅲ)/Mn(Ⅳ)，促进了结构态 Mn(Ⅱ)的再生，强化了 Mn(Ⅱ)/
Mn(Ⅲ)电子循环，进而提升了·OH 的产生效率；以苯酚为目标污染物，MnS/O2体系 3 h 内对 5 mg/L
苯酚的降解效率高达 97.4%，表明利用 MnS 活化 O2具有较好的环境修复应用前景。
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Abstract: Iron/manganese sulfides exist widely in the anoxic underground environment. The element cycling 
process of Fe, Mn and S controls the material cycling and energy conversion process in the underground 
environment. Usually, iron sulfides can produce reactive oxygen species (ROS) with O2 disturbance by 
providing electrons to reduce O2. However, the specific mechanism of ROS production by the reaction between 
manganese sulfides and O2 is still unclear. Herein, manganese sulfide (MnS), a prevalent natural form of 
manganese sulfide minerals, was studied to explore the species, kinetics and reaction mechanisms of ROS 
generated by the activation of O2 by MnS. The results showed that MnS could activate O2 to produce a large 
number of ROS, including ·OH, H2O2 and O2

·- . The maximum cumulative ·OH reached 389.0 μmol/L 
using 1 g/L MnS with initial pH 3 at 200 r/min stirring speed, and the yield of ·OH was 4.4 and 149.6 times 
greater than that of FeS and FeS2 oxygenation under the same molar concentration, respectively. The reduction 
of O2 by MnS resulted in the generation of O2

·- through the transfer of single electron, followed by the 
acquisition of an additional electron to form H2O2. The dissolved Mn2+ catalyzed O2/H2O2 to produce ·OH with 
low efficiency, but the structural Mn(II) could efficiently catalyze H2O2 to produce abundant ·OH, indicating 
that heterogeneous catalysis of H2O2 played an important role in ·OH production. Additionally, the soluble S2- 
might facilitate electrons transfer to high-valence Mn( Ⅲ)/Mn( Ⅳ) to promote the regeneration of structural 
Mn(Ⅱ), which further promoted the production efficiency of ·OH via strengthening the electron cycle of Mn(Ⅱ)/
Mn( Ⅲ). Furthermore, the degradation efficiency of phenol (5 mg/L) by MnS/O2 system was up to 97.4% 
within 3 h, indicating that the activation of O2 by MnS showed great potential in the environmental remediation.
Keywords: manganese sulfide； oxygen； hydroxyl radical； hydrogen peroxide； structural Mn(Ⅱ)

锰（Mn）是地壳中丰度仅次于铁和钛的过渡金

属元素，其在地壳中的丰度为 0. 096%，主要存在于

淡水、海水、沉积物和各种矿物中。一般地下水中

溶解性 Mn2+浓度量级为 mg/L，而自然地表水体中

Mn2+的浓度通常在 0. 1~1 mg/L 之间 [1-2]。在富含

还原性硫（如 S2- 和  硫单质 S0）的地下环境中，溶解

态 Mn2+易与还原性硫反应，产生锰硫矿物（如硫化

锰 MnS、三硫化二锰 Mn2S3 和二硫化锰 MnS2 等）[3]。

在缺氧的海洋和淡水沉积物中广泛存在还原性

MnS 矿床，如在南大西洋和南极洲的海底中 MnS 含

量极高，甚至可以达到数 kg/m3 [4-6]。MnS 和天然铁

硫化物（FexSy），如马基诺矿（FeS）和黄铁矿（FeS2）

等通常在沉积岩、热液矿床、接触变质岩等不同的

地质环境中广泛共存。铁、锰硫矿物广泛赋存于缺

氧环境中，但由于自然过程和人类活动，如潮汐、采

矿、河岸过滤、疏浚、地下水补给等过程，铁、锰硫矿

物所处的无氧条件常常受到干扰，局部地变成有氧

环境 [7-9]。有氧条件下，FeS 和 FeS2可以通过双电子

路径还原氧气（O2），产生过氧化氢（H2O2），随后

Fe2+介导的均相或结构态 Fe（Ⅱ）介导的非均相芬

顿（Fenton）反应，产生羟基自由基（·OH），从而影

响环境污染物（如三价砷 As(Ⅲ)、苯酚、三氯乙烯和

硝基苯等）的迁移转化过程 [9]。MnS（k(MnS)sp=1×
10-11）的溶解度显著高于 FeS（k(FeS)sp=5×10-18），

因此，在富含硫化物的沉积物环境中，MnS 相比

FeS 更易溶解，从而附着在 FeS(s)表面，使 MnS(s)像

FeS(s)一样可以影响污染物的迁移和转化 [10]。

然而，MnS与O2的反应机制与FexSy/O2体系显著

不同。众所周知，无论溶解态 Fe2+还是结构态 Fe(Ⅱ)
均易与 O2 反应，产生活性氧物种（ROS），如超氧阴

离子（O2
·−）、过氧化氢（H2O2）和羟基自由基（·OH）。

虽然 Mn(Ⅱ)/Mn2+与 O2反应产生 Mn(Ⅲ)/Mn(Ⅵ)在
热力学上可行，但其动力学过程极为缓慢 [11]。根据

马库斯电子转移速率理论预测，Mn2+和 O2 发生单

电子反应的速率为 1. 6×10-18 mol/(L·s)，而 Fe2+和

O2的反应速率远高于Mn2+，为1. 6×10-6 mol/(L·s)[12]。

一般 Mn(Ⅱ)的生物氧化过程通过高效、复杂的酶系

统主导，Mn(Ⅱ)生物氧化的速率远快于表面催化氧

化等非生物氧化过程，是环境中 Mn(Ⅱ)氧化的最主

要途径。因此，与 FeS 相比，MnS 活化 O2产生 ROS
的种类、动力学原理和反应机制还不清楚。此外，

在 FeS 和 FeS2 氧化过程中，还原态 S2-/S2
2-可以传

递电子给 O2，促进 ROS 的产生。但在 MnS 有氧氧

化过程中，MnS 结构中的 S 是否会对其氧化过程中

ROS 的产生过程产生影响还需开展深入研究。

笔者以自然界中普遍存在的典型锰硫矿物

MnS 为研究对象，探究有氧条件下 MnS 氧化过程中

ROS 的种类、产量和影响因素（如 MnS 质量浓度、

pH 值及溶解氧 DO 含量等）；利用场发射扫描电子

显微镜（FESEM）、X 射线衍射（XRD）和 X 射线光

电子能谱分析（XPS）等表征方法，探究 MnS 反应前

后的物相组成差异；以苯酚为模型污染物探究 MnS
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氧化过程中产生的 ROS 对污染物的氧化去除机制。

1　实验部分

1. 1　试剂与仪器

主要试剂：MnS 颗粒为 α-MnS。制备 β-MnS 进

行有氧氧化反应，几乎没有检测到 ROS 生成，因此，

除 非 特 殊 说 明 ，所 述 MnS 均 指 α -MnS。 苯 甲 酸

（BA）、对羟基苯甲酸（p-HBA）、苯酚、H2O2、高氯酸

（HClO4）和氢氧化钠（NaOH）等，均来自麦克林和

阿拉丁试剂，实验用水均为超纯水。

主要仪器：SU8220 型场发射扫描电镜（日本

Hitach 公司）、Escalab 250 Xi 型 X 射线光电子能谱

仪（Thermo Fisher 公司）、D8-Advance 型 X 射线衍

射仪（德国 Bruker 公司）、Alliance e2695 型高效液相

色谱（美国 Waters 公司）、DR6000 型紫外可见分光

光 度 计（美 国 HACH 公 司）、HQ 30d 型 哈 希

（HACH）探 头 式 溶 解 氧 仪（美 国 HACH 公 司）、

PHS-3E 型 pH 计（上海雷磁仪器有限公司）、AMM-

12 型磁力搅拌器（上海楚柏实验室设备有限公司）、

PURELAB Chorus 型超纯水制备系统（威立雅水处

理技术（上海）有限公司）。

1. 2　实验方案

MnS 活化 O2 实验在 150 mL 敞口烧杯中进行

（反应温度为（25±1）°C）。将 50 mL 含 20 mmol/L
的 BA 溶液加入到 150 mL 烧杯中，以捕获·OH，使

用 2 mol/L 的 HClO4 或 NaOH 溶液调节初始 pH 值，

最后加入一定质量 MnS 启动反应，在设定的时间间

隔内从体系中取悬浊液，立即用 0. 22 μm 的针式微

孔滤膜过滤，取 0. 5 mL 样品，立即加入 0. 5 mL 甲醇

淬灭反应，采用高效液相色谱测定 p-HBA 浓度，以

计算  ·OH 的累积产量，·OH 转化系数为 5. 87，即
[·OH 累积量]=5. 87×[p-HBA][13-14]。分别取 1 mL
分析 p-HBA、S0、S2O3

2-和 SO4
2-浓度，取 0. 2 mL 分

析 H2O2浓度，取 0. 5 mL 分析总溶解性 Mn 浓度。

MnS 厌氧氧化及催化 H2O2实验在密闭 100 mL
厌氧瓶中进行，反应前通入 30 min 氮气（N2），以除

去溶液中的 DO，起始反应后密封厌氧瓶，保持缺氧

环境。实验用水均为除氧超纯水，其他操作和条件

与有氧条件下实验保持一致。所有实验至少进行 3
次平行实验，同时给出平均值与标准偏差。

1. 3　分析方法

1. 3. 1　表征方法

采 用 EPR 图 谱 鉴 别 MnS/O2 体 系 中 产 生 的

ROS，包括硫酸根自由基（SO4
·−）、·OH 和 O2

·−。分

别用 FESEM、XRD 和 XPS 进行氧化前后（0、2、5 h）
MnS 颗粒形貌和表面物种变化分析。FESEM 测试

条件：加速电压 15 kV，工作距离 4 mm；着陆电压

1 kV，工作距离 1. 5 mm。放大倍率：低倍模式 20~
2 000；高倍模式 100~1 000 000。XRD 测试条件：

Cu 靶，电压 40 kV，电流 40 mA，扫描角范围 5° ~
90°，扫描速度 2 （°）/min。XPS 检测条件：激发光源

Al 和 Ka，X 射线源（Al 靶）的束斑是 650 μm，电压

15 kV，电流 15 mA，射线能量 1 486. 6 eV，宽 0. 7 eV，

扫描步长为 1. 0 eV。

1. 3. 2　产物定量分析方法

p-HBA、苯酚和 S8（甲醇萃取）浓度采用高效液

相色谱仪（Alliance e2695，Waters）进行分析，测定

参数包括使用 XBridge C18 柱（250 mm×4. 6 mm，

5 μm）作为固定相，流速为 1 mL/min，p-HBA 流动

相设为 50% 甲醇和 50% 乙酸溶液（0. 1%），波长为

254 nm；苯酚流动相设为 70% 甲醇和 30% 乙酸溶

液（0. 1%），波长 270 nm；S8流动相设为 95% 甲醇和

5% 乙酸溶液（0. 1%），波长 255 nm。H2O2 浓度采

用 ABTS 法用紫外分光光度计（DR 6000，HACH）

在波长 415 nm 进行测定 [15]，溶解 Mn 采用电感耦合

等离子体发射光谱仪（iCAP 7000 SERIES，赛默飞）

进行测定，S2O3
2- 和 SO4

2- 用离子交换色谱（AQ-

1200，赛默飞）进行测定，DO 浓度由哈希探头式溶

解氧仪（HQ 30d，HACH）测定，矿化率通过总有机

碳测定仪（TOC-L 岛津）测定。

2　结果与讨论

2. 1　MnS/O2体系中产生的 ROS
已有研究 [14,16] 利用 BA 作为探针证明 FeS 和

FeS2 可以活化 O2 产生·OH。先采用 EPR 来验证

MnS 在有氧条件下能否产生 ROS。如图 1（a）所示，

无氧时没有·OH 产生，当 1 g/L 的 MnS 发生有氧氧

化时，EPR 光谱显示出 DMPO 与·OH 反应所形成

产物的特征峰（1：2：2：1 峰），表明 MnS/O2体系中产

生了·OH。在有氧条件下还检测出 DMPO-O2
·-特

征峰，证明体系中产生了 O2
·-。然而，该体系并没

有检测到 DMPO-SO4
·-反应所形成产物的特征峰，

表明 MnS/O2体系没有产生 SO4
·-。

通过 p-HBA 探针反应定量 FexSy/O2和 MnS/O2

体系中产生的·OH，如图 1（c）所示，缺氧对照体系

几乎没有检测到·OH。但有氧条件下，MnS/O2 体

系 7 h 产生的·OH 浓度高达 389. 0 μmol/L，分别是

FeS/O2 体 系（87. 5 μmol/L）和 FeS2/O2 体 系（2. 6 
μmol/L）的 4. 4、149. 6 倍。由于 Mn2+和 O2 发生单

电子反应速率 1. 6×10-18 mol/(L·s)远小于 Fe2+和

O2 反应速率 1. 6×10-6 mol/(L·s) [12]，因此，该实验

现象超出预期，需要进一步深入探究其原因。
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2. 2　MnS/O2体系产·OH的影响因素

众所周知，·OH 的氧化还原电位高达 2. 8 V，是

氧化能力最强的活性物种 [17]，因此，以·OH 为研究

重点，探究不同 MnS 质量浓度、初始 pH 值和 DO 对

MnS/O2体系产生·OH 的影响效应。

2. 2. 1　MnS 质量浓度

如图 2 所示，MnS 投加量影响·OH 累积量。当

MnS 颗粒浓度从 0. 2 g/L 增加到 1. 0 g/L，·OH 累

积量也随之增大；当浓度继续增加到 1. 5 g/L 时，·OH
累积速度虽然在前 2 h 时有显著增加，但其浓度在

3 h 时达到峰值后便不再增加，反应 7 h 时 1. 5 g/L 
MnS 产 生 的·OH 浓 度（256. 3 μmol/L）甚 至 小 于

0. 5 g/L 的 MnS 体系（288. 9 μmol/L）。这可能是因

为过高浓度的 MnS 颗粒或者溶解性 Mn2+或者 S 中

间产物会捕获·OH，产生淬灭效应 [18]。MnS 是一种

强还原性物质，会与 BA 竞争·OH，因为 Mn2+与·OH
的反应速率常数（k2(Mn2+,·OH)=3×107 mol/(L·s)[19]）

与 BA 与·OH 反应速率常数（k2(BA, ·OH) =5. 7×
109 mol/(L·s)）相当。如果用总 Mn(Ⅱ)代替 MnS浓

度，则 Mn(Ⅱ)浓度（1. 5 g/L的 MnS包含的 Mn(Ⅱ)最
大为 17. 2 mmol/L）与苯甲酸浓度（20 mmol/L）相

近，因此，MnS 浓度越高，对·OH 淬灭效应越明显。

溶解的硫化物形态主要是双质子化的 H2S 和单

质子化的 HS−，而 BA 易与硫化物竞争·OH，因为

（k2(BA，·OH)=5. 7×109 mol/(L·s)）与 HS− 与·OH
的反应速率（k2(HS− ，·OH) =9×109 mol/(L·s)）相

当 [19]。因此，HS−及其氧化产物竞争·OH 可能是高

浓度 MnS 体系产生·OH 淬灭效应的主要原因。综

上，MnS 的最佳投加量为 1. 0 g/L。

2. 2. 2　溶液 pH 值

高浓度 MnS 溶解会消耗大量质子，导致溶液

pH 值快速上升，使 MnS 的溶解速率减慢，ROS 产生

效率明显降低。如图 3 所示，当投加量为 1. 5 g/L
时，反应 3 h 时 pH 值快速上升到 7. 88，之后·OH 累

积量便不再增加。不同 pH值条件下MnS体系中·OH
产生率也说明了这一问题。如图 4（a）所示，相同质

量分数（1. 0 g/L）、不同初始 pH 值条件下 MnS/O2

体系中·OH 产生率显著不同。当初始 pH 值从 3. 0
增加至 4. 0 时，反应初始阶段·OH 的产生速率逐渐

增加，但反应结束时·OH 的积累量却逐渐减小。当

pH 值大于 4. 0 时，由图 4（b）可知，pH 值在短时间内

快速上升至碱性条件，致使不论是·OH 的产生速率

还是积累量均显著减小，特别是 pH 值为 5 时，·OH
的累积量小于 10 μmol/L。以上结果表明，溶液 pH
值是影响 MnS/O2体系·OH 产生效能的重要因素之

一，最佳初始 pH 值为 3. 0。

（a） DMPO-·OH 图谱 （b） DMPO-O2·-图谱 （c） 不同铁锰硫化物体系中产生的·OH累积量

图 1　MnS/O2 (N2)体系 EPR图谱和 MnS、FeS、FeS2有氧体系产生的·OH累积量

Fig. 1　EPR spectra in MnS/O2 (N2) system and ·OH accumulation during MnS, FeS, FeS2 oxygenation

图 2　MnS质量浓度对·OH累积量的影响

Fig. 2　Effects of MnS initial concentration on cumulative
·OH

图 3　MnS质量浓度对溶液 pH值的影响

Fig. 3　Effects of MnS initial concentration on pH 
variations
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2. 2. 3　DO 浓度

为厘清 DO 和·OH 产生效率之间的关系，监测

了不同搅拌速度下 MnS/O2体系中 DO 浓度的变化

趋势。如图 5（a）所示，在搅拌速度为 100~400 r/min
时，在反应 20 min 内 DO 浓度显著降低，然后逐渐返

回到初始饱和值，表明在反应的初始阶段 MnS 与

DO 反应剧烈。根据气体溶解的双膜理论，O2 溶解

速率是由 MnS 溶液中氧含量与饱和 DO 之间的浓

度差决定的。因此，当 DO 含量为 0 时，O2溶解速率

最大，表明此时 MnS 氧化通量最大 [20]。从图 5（b）可

以看出，反应开始阶段，MnS/O2体系中高·OH 产生

效率也证实了 DO 是产生·OH 的主要限制性因素。

当转速从 100 r/min 增加至 200 r/min 时，MnS/
O2 体系中·OH 产率显著增加，但奇怪的是，当 DO
补给速度较快时（转速 300~400 r/min），·OH 的初

始产生率虽然明显增加，但·OH 的总累积浓度却降

低了，这种现象在高转速 400 r/min 时更为明显（见

图 5（b））。理论上，更多的 DO 应该产生更多的·OH，

但与实际实验结果并不相符。这一结果表明，·OH
的累积量是由 O2 的减少和被还原物种（如硫化物）

消耗·OH 之间的平衡决定的。因此，最佳搅拌速度

为 200 r/min。综上所述，MnS 投加量为 1. 0 g/L、初

始 pH 值为 3. 0、搅拌速度为 200 r/min 是 MnS 体系

的最佳反应条件。

2. 3　·OH产生机理

2. 3. 1　H2O2的产生途径

根据 Haber-Weiss 机理，H2O2 是 Fenton 反应过

程中生成·OH 必不可少的中间产物。如图 6（a）所

示，无氧条件下所有体系 H2O2 浓度均在检测限以

下 ，有 氧 条 件 下 ABTS 显 色 反 应 证 明 有 H2O2 生

成 [21] 。 定 量 结 果 表 明 ，MnS/O2 体 系 H2O2 产 生

量（1 119. 2 μmol/L）远超 FeS/O2（<2 μmol/L）和

FeS2/O2（14. 4 μmol/L）体系，表明 MnS 相较 FexSy

催化 O2生成 H2O2能力更强。在反应前 4 h 内，H2O2

瞬时浓度随着时间的增加而增加，但是在 4 h 后，

H2O2瞬时浓度不增反降，其浓度整体变化趋势与·OH
产生率保持一致（图 1（c）），即在反应前期 H2O2产生

量大于消耗量，其瞬时浓度呈上升趋势；在反应后

期，H2O2产生率降低，但是 H2O2消耗量却不断增加，

所以 H2O2瞬时浓度逐渐降低。

有文献 [22-23]报道，O2 还原生成 H2O2 有两种途

径，一是两步单电子转移（O2+e− →O2
·− ，O2

·− +
e− +2H+→H2O2），二 是 一 步 双 电 子 转 移（O2+
2H++2e− →H2O2）。为了验证 H2O2 的电子产生途

径，在 MnS/O2 体系中加入对苯醌（p-BQ），以淬灭

O2
·− ，因 为 p-BQ 与 O2

·− 反 应 速 率 较 高 k2(p-BQ, 
O2

·−) =9. 8×108 mol/(L·s) [19]。 结 果 如 图 6（b）所

示，加入 10 mmol/L 的 p-BQ 后，体系中没有检测到

H2O2 存在，也几乎没有检测到·OH（图 6（c）），表明

（a） 初始 pH 值对·OH 累积量的影响

（b） 不同初始 pH 值条件下溶液 pH 值的变化趋势

图 4　初始 pH值对·OH累积量及溶液 pH值的影响

Fig. 4　Effects of MnS initial pH on cumulative 
·OH and pH variation

（a） 不同搅拌速度条件下 DO 浓度的变化趋势

（b） 搅拌速度对·OH 累积量的影响

图 5　不同搅拌速度对 DO浓度及·OH累积量的影响

Fig. 5　Effects of stirring speed on DO concentration 
and cumulative ·OH
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MnS/O2体系中 O2
·−是形成 H2O2的重要前体物。

综上所述，O2 先被 MnS 提供的电子还原，产生

O2
·−，然后再获得一个电子，生成 H2O2，即还原 O2，

生成 H2O2是连续的单电子传递过程。这与文献[22-

23]报道的 FeS 和 FeS2 均是通过双电子路径还原

O2，直接产生 H2O2的路径显著不同。

2. 3. 2　H2O2向·OH 转化路径

如图 7（a）所示，在初始 pH 值为 3、MnS 投加量

为 0. 5 g/L 和搅拌速率为 200 r/min 时，无氧体系基

本没有·OH 产生，外加 0. 1 mmol/L 的 H2O2 后，产

生 15. 9 μmol/L 的·OH，但仍然低于 MnS/O2 体系

中的 288. 9 μmol/L，表明 O2 不存在时，MnS 可以活

化 H2O2，产生·OH，但其催化效果有限。当额外将

0. 1 mmol/L 的 H2O2 加入 MnS/O2 体系，发现·OH
累积量最高可达 337. 8 μmol/L，与无 H2O2 体系相

比，增加了 48. 9 μmol/L，表明 MnS/O2 体系中产生

了某种活性物种可以显著提升 MnS 活化 H2O2，产

生·OH。

由于 MnS 在水溶液中溶解度较高，因此，MnS
颗粒在水溶液中的氧化过程总是伴随着溶解过程。

检测 MnS/O2体系溶解及氧化过程中各物质的生成

量，如图 7（b）所示，在无氧条件下，MnS 的溶解速度

缓慢，7 h 内溶解 Mn 浓度为 7 005. 6 μmol/L，但有

O2 存在时，MnS 的溶解速率迅速提升，7 h 内溶解

Mn 浓度增加至 10 095. 2 μmol/L，说明 O2促进大量

结构 Mn（Ⅱ）转化生成溶解性 Mn。还检测了溶液

中溶解性 S 中间产物（如 S8、S2O3
2−、SO4

2−）的浓度。

如图 7（b）所示，MnS/O2 体系中单质 S0/S8是所有 S

（a） 不同体系内 H2O2瞬时浓度 （b） MnS/O2体系内 H2O2淬灭实验 （c） MnS/O2体系内·OH 淬灭实验

图 6　H2O2浓度变化趋势及淬灭实验

Fig. 6　Variation trends of H2O2 concentration and quenching experiment in MnS/O2 system

（a） 有/无氧下 MnS 催化 H2O2产·OH 的效率比较

（c） 不同 Mn/S 中间产物催化 O2/H2O2产·OH 量

（b） 溶解性 Mn 和 S 物种的生成量

（d） 不同硫化物对 MnO 催化 O2/H2O2产·OH 量影响

图 7　MnS/O2体系中 H2O2转化为·OH机理分析

Fig. 7　Mechanism analysis of H2O2 conversion to ·OH in MnS/O2 system
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中间产物中浓度最高的（5 211. 6 μmol/L），表明

MnS 溶解产生的 S2−主要被 O2 氧化，生成了 S0/S8，

其次是 SO4
2−（413. 9 μmol/L），但 MnS/O2体系中产

生的 S2O3
2−浓度较低（8. 0 μmol/L），这可能是因为

S2O3
2− 较 容 易 水 解 为 S8 和 亚 硫 酸 根（SO3

2−），而

SO3
2−又极易被 O2氧化，产生 SO4

2−。

Mn 的溶解是一个缓慢的过程，在 0~7 h 内，溶

液中共存着较高浓度的溶解性 Mn2+、结构态 Mn(Ⅱ)、
S0/S8、SO3

2−、S2O3
2−和 SO4

2−，为验证这些产物是否

会提供电子给 O2产生·OH，在体系中投加上述中间

产物，分别与 O2 和 H2O2 反应，以探究其催化能力。

因为氧化锰（MnO）是最简单结构态 Mn(Ⅱ)物质，采

用 MnO 代表结构态 Mn(Ⅱ)进行实验。

如图 7（c）所示，单一 Mn2+、MnO、S0/S8、SO3
2、

S2O3
2− 及 SO4

2− 均不能有效催化 O2 产生·OH。当

H2O2存在时，Mn2+、S2−、S8、SO3
2−、S2O3

2−及 SO4
2−也

不 能 有 效 催 化 H2O2 向·OH 转 化 。 但 MnO 活化

H2O2则产生了较高浓度的·OH（55. 3 μmol/L），表明

结构态 Mn（Ⅱ）具有催化 H2O2 产生·OH 的能力。

由 图 7（d）可 知 ，当 向 MnO/H2O2 体 系 中 加 入 与

MnS/O2 体系中产生的浓度相近的硫产物时，发现

加入硫产物可以不同程度地提高·OH产量。加入 S2−

后 ，MnO/S2−/H2O2 体 系 中·OH 产 量 高 达 168. 8 
μmol/L。加入所有硫产物后，MnO/S/H2O2体系中  
·OH累积量提高到 199. 6 μmol/L，这可能是因为溶

解性的 S 中间产物（如 S2−、S8及 S2O3
2−）传递电子给

高价态的 Mn(Ⅱ)/Mn(Ⅳ)，促进了结构态 Mn(Ⅱ)的
再生，强化了 Mn(Ⅱ)/Mn(Ⅲ)电子循环，进而促进

了·OH 的产生效率。

2. 3. 3　MnS 表征分析

1）　XRD 分析。XRD 表征显示了 MnS 有氧氧

化前后晶体结构的变化。图 8 表明 MnS 为 α-MnS，

衍射峰为 29. 6°、34. 3°、49. 3°、58. 3°、61. 5°和 72. 3°，
对应于（111）、（200）、（220）、（311）、（222）和（400）
晶格平面（JCPDS: 19 406-0 518）[24]，反应进行到 2、
5 h 时出现新的晶相为 α-S8，特征衍射峰为 21. 87°、
22. 66° 、23. 06° 、24. 91° 、25. 83° 、26. 71° 、27. 71° 和
28. 66°，对应于（220）、（131）、（222）、（133）、（026）、

（311）、（117）和（313）晶格平面（JCPDS: 83-2 283）[25]，

证实了氧化过程中 MnS 表面发生了硫化物氧化

反应。

2）　FESEM 分析。利用 FESEM 对反应前后

MnS 颗粒的形貌进行表征，结果显示 MnS 颗粒粒径

为 μmol/L 级别。如图 9（a）所示，新鲜 MnS 颗粒表

面有规则的多面体结构，大小不一，分布较为均匀；

反应进行 2 h 时，如图 9（b）所示，颗粒表面规则多面

体结构消失，有球状和鱼鳞状颗粒附着在表面，相

互交错，表明生成的其他物质附着在 MnS 颗粒表

面，这些物质可能是其他锰氧化物和硫化物。如图

9（c）所示，与反应 2 h 时相比，反应进行 5 h 时 MnS
颗粒表面更加粗糙和不规则，形成很多相互交叠的

层状结构，表明生成的更多锰氧化物和其他硫化物

包裹在 MnS 表面，导致其反应钝化。

图 8　MnS的 XRD图谱

Fig. 8　XRD spectra of MnS

（a） 原始 MnS （b） 反应 2 h 的 MnS （c） 反应 5 h 的 MnS

图 9　MnS扫描电镜图

Fig. 9　FESEM images of MnS
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3）　XPS 分析。利用 XPS 对 MnS 的表面化学

性质进行详细表征，考察 MnS 有氧氧化反应前后

Mn、S 的氧化状态。图 10（a）中 XPS 光谱显示了颗

粒中含有 Mn、O、C 和 S，但没有检测到其他元素，证

实了 MnS 材料纯度较高。如图 10（b）所示，Mn 2p3/2

光谱中位于 640. 9、642. 2、643. 5 eV 附近的 3 个峰

分别对应于 Mn(Ⅱ)、Mn（Ⅲ）、Mn(Ⅳ)[26-27]，此外，在

645. 8 eV 附近出现了 Mn(Ⅱ)的卫星峰。新鲜 MnS

颗粒只有 Mn(Ⅱ)，但随着反应的进行，高价态锰的

比例逐渐增加。在反应 2 h 时，Mn(Ⅱ)、Mn（Ⅲ）、

Mn（Ⅳ）含量分别为 65. 04%、22. 00%、13. 96%， 但
反应 5 h 时，Mn(Ⅱ)、Mn（Ⅲ）、Mn（Ⅳ）含量即变化为

55. 28%、28. 62% 和 16. 10%。 该 现 象 为 结 构 态

Mn(Ⅱ)参与催化 O2 和 H2O2 反应提供了直接证据，

表明 Mn(Ⅱ)发生了显著氧化反应。

高分辨率的 S 2p XPS 谱表明，S 物种也发生了

显著的氧化反应。图 10（c）表明，S 2p 的主峰分别

分配于 S2−、S2
2-、Sn

2-、S8、SOx
2- [18,28]，新鲜 MnS 颗粒

中 S 已经发生轻微氧化，但还是以 S2−为主；随着反

应的进行，S2−、S2
2−含量减少，多硫化物 Sn

2−及硫单

质 S8含量增加，证实了结构 S(Ⅱ)发生了显著的氧化

反应。

2. 4　MnS/O2体系对苯酚降解

为探究有氧条件下 MnS 介导产生 ROS 对有机

污染物的降解效果，在 MnS/O2体系中加入 5 mg/L
苯酚，以分析其浓度变化（反应条件：1 g/L 的 MnS、

pH 值为 3、搅拌速度为 200 r/min）。如图 11（a）所

示 ，有 氧 条 件 下 5 mg/L 苯 酚 在 3 h 时 降 解 率 为

97. 4%，无氧吸附降解率小于 2%（见图 11（b））。

MnS/O2体系中 2 h 时苯酚降解率为 93. 6%，远高于

文献报道的 FeS 氧化体系中的苯酚降解率（35. 0%、

1 g/L 的 FeS、5 mg/L 苯酚、pH 值 7. 0、降解 时 间

2 h）[9]。

由于 O2并不能直接氧化苯酚，所以苯酚很可能

被 MnS/O2 体系中产生的 ROS 氧化降解。用淬灭

实验验证主导苯酚降解的 ROS 物种，如图 11（b）所

示，加入 100 mmol/L TBA 后，MnS/O2体系中苯酚

降解率减少至 21. 7%，表明·OH 主导着苯酚的降解

过程。采用 10 mmol/L p-BQ 淬灭后，苯酚的降解

效率降低至 15. 8%，这可能是因为 O2
·−是生成 H2O2

的重要前体物，采用 p-BQ 淬灭后，抑制了 H2O2的产

生，从而阻碍了·OH 的产生过程。因此，·OH 是

MnS/O2体系中主导苯酚降解的主要 ROS 物种。同

时，总有机碳（TOC）检测结果表明，苯酚的矿化率

在 3 h 内即高达 44. 0%，这是因为苯酚与·OH 反应

可以快速生成对苯二酚、邻苯二酚和对苯醌等中间

（a） XPS 总谱图 （b） Mn 2p 图谱 （c） S 2p 图谱

图 10　MnS的 XPS图谱

Fig. 10　XPS spectra of MnS

（a） MnS/O2体系内苯酚的有氧降解及矿化率

（b） 不同淬灭剂对 MnS/O2体系内苯酚降解率的影响

图 11　不同因素下苯酚的降解情况及矿化率

Fig. 11　Degradation and mineralization rate of phenol 
under different factors in MnS/O2 system
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产物，这些中间产物又可进一步被·OH 氧化，生成

羧酸类物质，最后矿化成二氧化碳和水 [29-31]。

2. 5　MnS/O2体系中 ROS产生机理

MnS 常处于缺氧的地下含水层沉积物中，然而

当一些自然或者人为因素导致 O2扰动时，MnS 可以

提供 1 个电子还原 O2，产生 O2
·−，O2

·−再获得一个电

子 ，生 成 H2O2。 溶 解 态 Mn2+ 及 S2− 催 化 H2O2 产

生  ·OH 的动力极其缓慢。然而，结构 Mn(Ⅱ)催化

H2O2 生成·OH 和高价态的 Mn(Ⅲ)/Mn(Ⅳ)的效率

却较高。在此过程中，富含电子的溶解性 S 中间产

物（如 S2−和 SO3
2−）又进一步传递电子给 Mn(Ⅲ)/

Mn(Ⅳ)，促进结构态 Mn(Ⅱ)的再生，强化了 H2O2

向·OH 的转化效率（见图 12）。MnS/O2体系中产生

的·OH 主导着苯酚的降解过程，3 h 内超过 97. 4%
的苯酚被降解，矿化率达 44. 0%。

铁、锰硫化物广泛赋存于地球表层环境中，目

前对 FexSy 活化 O2 产生 ROS 的作用机制的认识已

较为清楚。虽然 Mn 和 Fe 同属过渡金属元素，但

Mn(Ⅱ)和 Fe(Ⅱ)的化学性质差异显著，无论是结构

态 Mn(Ⅱ)还是溶解态的 Mn2+与 O2的化学反应速率

均小于 Fe(Ⅱ)/Fe2+/O2体系。但由于结构态 S 和溶

解态 S 中间产物（如 S2−和 SO3
2−）的电子传递效应，

MnS/O2体系中 ROS 的产生效能远大于 FexSy/O2体

系。在基于原位注射 H2O2/过硫酸盐的土壤和地下

水有机污染修复过程中，铁氧化物及 FexSy常被认为

是催化 H2O2和过硫酸盐产生·OH 氧化的重要催化

剂，锰硫化物的催化作用常被忽视。

3　结论

围绕 MnS 介导的有氧界面 ROS 的产生过程开

展研究，分析 MnS/O2 体系中 ROS 的种类、生成动

力学及影响因素，探究 MnS 介导的有氧界面电子传

递路径和 ROS 产生机制。得到以下主要结论：

1）MnS 可以活化 O2产生大量 ROS，包括·OH、

H2O2和 O2
·−。当 MnS 质量浓度为 1. 0 g/L、初始 pH

值为 3. 0、搅拌速度为 200 r/min 时，·OH 累积量最

高，达到 389. 0 μmol/L，其产量分别为相同浓度

FeS 和 FeS2 体系的 4. 4、149. 6 倍。在 MnS/O2 体系

中，O2还原形成  H2O2是连续的单电子传递过程。

2）溶解性 Mn2+催化 O2/H2O2 产生·OH 的效率

比较低，但结构态 Mn(Ⅱ)却可以高效催化 H2O2 产

生·OH，非均相催化 H2O2是产生·OH 的重要途径。

溶解性S2-还可能传递电子给高价态Mn(Ⅲ)/Mn(Ⅳ)，
促进结构态Mn(Ⅱ)的再生，进而催化H2O2生成·OH。

3）以苯酚为目标污染物，MnS/O2体系在 3 h 内

对 5 mg/L苯酚的降解率高达 97. 4%，矿化率为 44%， 
·OH 是主要的活性物种，表明 MnS 活化 O2 具有较

好的环境污染修复应用前景。
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