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摘　要　目前关于含硫废水处理技术的研究已取得有效进展，但难以在去除含硫污染物的同时实现硫资源的回

收利用。为此，通过化学浸渍法制得了锰氧化物负载聚苯胺 (MnxOy-PANI)催化剂。XRD、FTIR、XPS和 SEM表

征结果表明，MnxOy 已成功负载于 PANI载体。以空气为氧化剂，探究了该催化剂对含硫废水 (以 Na2S为模拟污

染物)的选择性氧化性能。结果表明：MnxOy-PANI催化剂表现出优异的Na2S选择氧化性；当催化剂用量为 0.2 g∙L−1、

Na2S初始质量浓度为 100  mg∙L−1 时， 240  min内 S2−可被完全氧化为单质硫 (S0)。MnxOy-PANI反应后的 XPS、
XRD、Raman表征结果证明，S0 在催化剂上稳定存在。此外，考察了催化剂投加量、Na2S初始浓度、反应温

度、初始 pH和不同反应气氛对催化氧化 Na2S的影响。循环实验结果表明，MnxOy-PANI具有较好的稳定性。最

后，提出了选择性氧化的可能反应机理，为含硫废水的治理和回收提供参考。
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化工生产及皮革制造等相关行业生产废水中所含的硫化物 (S2−)具有高毒性、腐蚀性和臭味，

可对人类健康造成危害 [1-7]。目前 S2−常用的去除方法包括酸化吸收法、化学絮凝法和化学氧化法 [8]。

其中，酸化吸收法设备易腐蚀且操作复杂；化学絮凝法药剂成本高且二次污泥产量大。化学氧化

法有过渡金属催化氧化、过氧化氢、次氯酸钠、高锰酸钾、臭氧氧化等。其中以锰盐为催化剂，

催化空气氧化法成本最低，且具有条件温和、去除率高等优点 [5]。但均相锰盐在处理含硫废水的过

程中会产生大量沉淀，且重金属锰离子对水体会造成二次污染。

近年来，众多学者致力于开发高效的金属氧化物等非均相催化剂用于含硫废水的处理 [6-13]。郭

二亮等[10] 采用等体积浸渍法制得MnO2 负载 γ-Al2O3 催化材料，该材料对初始质量浓度为 1 000 mg∙L−1

的模拟废水中的 Na2S去除率可达 98%。NHI等 [11] 制备了 Mn-Co-Cr-聚乙烯棒，用于催化氧化初始

质量浓度为 1 000 mg·L−1 的 Na2S模拟废水，在 60 ℃ 下，3 h内 Na2S去除率可达 90%。以上反应体

系均已取得较好的含硫废水处理效果，但难以实现单质硫 (S0)的有效回收利用。目前，将富氮材

料应用于硫化物选择性氧化的研究工作已取得有效进展 [14-22]。SUN等 [14] 通过在碳中掺杂高浓度的

氮原子，制备了无金属催化剂 (NMC)，该 NMC在低温下对 H2S的氧化展现出较高的催化活性和选

择性；进一步的研究表明，吡啶氮原子对 H2S氧化的催化活性起到了关键作用。YANG等 [15] 通过
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直接热处理商用聚苯胺 (PANI)获得了富氮碳，用于在相对较低的温度 (180 ℃)下连续选择性氧化

H2S，可实现 99%的催化转化率和 95%的选择性。据文献调研，目前还未见关于将锰氧化物负载

于富氮材料表面且将其用于水溶性硫化物催化氧化的报道。

基于此，本研究以 PANI为载体，以高锰酸钾 (KMnO4)为前驱体，通过化学浸渍法制得了锰氧

化物复合聚苯胺材料 (MnxOy-PANI)，并以空气为氧化剂，在常温、常压下将该材料应用于 S2−的催

化氧化。评价了该催化剂对 S2−的选择性氧化性能，并探究了反应体系中可能的反应机理，以期为

含硫废水的处理及有效利用提供参考。 

1    材料与方法
 

1.1    实验试剂和仪器

1)实验试剂。高锰酸钾 (KMnO4)、聚苯胺 (PANI)、硫化钠 (Na2S)、碘 (I2)、淀粉 ((C6H10O5 )n)、
碘 化 钾 (KI)、 碘 酸 钾 (KIO3)、 硫 代 硫 酸 钠 (Na2S2O3)、 盐 酸 (HCl， 99%)、 氯 仿 (CHCl3)、 乙 醇

(C2H5OH)、甲醛 (CH2O)、亚硫酸钠 (Na2SO3)、醋酸 (CH3COOH)、磷酸二氢钾 (KH2PO4)、磷酸氢二

钾 (K2HPO4)、碳酸钠 (Na2CO3)均购于国药控股集团化学试剂有限公司。

2)实验仪器。纯水仪 (PCDX，武汉品冠仪器公司 )，烘箱 (DZG-6 020，天津华北实验有限公

司 )，恒温磁力搅拌水浴锅 (ZNCL-S，科尔仪器设备有限公司 )，紫外分光光度计 (UV-2 600，
Shimadzu，Japan)，离子色谱 (Dionex，ICS-1 100)，电感耦合等离子体发射光谱 (ICP‒OES, Optima 8 300,
PerkinElmer, U.S.)。 

1.2    MnxOy-PANI 催化剂的制备

采用化学浸渍法，以 KMnO4 为前驱体，向 1 000 mL浓度为 2 mmol·L−1 的 KMnO4 溶液中缓慢投

加 1.0 g聚苯胺，常温下搅拌 24 h使其充分反应。将反应后溶液固液分离，对所得材料进行洗涤，

置于 60 ℃ 烘箱内干燥 24 h，即得到锰氧化物复合聚苯胺材料MnxOy-PANI。 

1.3    MnxOy-PANI 催化剂的表征

通过 N2 物理吸脱附仪表征材料比表面积和孔容；使用傅立叶红外分析仪 (FTIR)表征材料表面

含有的官能团；使用场发射扫描电子显微镜 (FE-SEM)对材料进行形貌分析；使用 X射线光电子能

谱仪 (XPS)对材料表面锰物种的化学价态进行分析；使用 X射线衍射技术 (XRD)表征材料的物相

和晶体结构。 

1.4    Na2S 去除实验及分析方法

分别配制质量浓度为 50、100、150、200 mg·L−1 的 Na2S溶液，通过 NaOH溶液调节溶液 pH为

10.4，向其中加入一定量催化剂，反应于恒温磁力搅拌水浴锅中进行。在一定的时间间隔内，取

10 mL反应溶液，经 20 μm滤头过滤后进行分析测定。

S2O2−
3 SO2−

3 SO2−
4

采用国标 HJ/T60-2 000测定反应溶液中 S2−质量浓度，按式 (1)计算 S2−的去除率。通过离子色

谱测定反应后溶液中 、 、 质量浓度。离子色谱测定条件：淋洗液为 4.5 mmol·L−1 碳酸

钠和 0.8 mmol·L−1 碳酸氢钠，流速为 1.0 mL∙min−1，进样量为 20 μL。S0 的测定方法：通过氯仿萃

取，并旋转蒸发体系中氯仿，用氯仿反复萃取反应体系中产生的单质硫，旋转蒸发去除氯仿后加

入无水乙醇，稀释后为待测溶液。向其中加入 pH=7.6的磷酸盐缓冲溶液、0.01 mol·L−1 亚硫酸钠溶

液、0.5 mol·L−1 甲醛溶液、15 mol·L−1 醋酸溶液，KIO3-KI混合标准溶液 (1.67×10−4 mol·L−1KIO3，0.6 mol·L−1

KI，0.5 g∙L−1Na2CO3)。混合溶液中单质硫通过紫外分光光度计进行测定，检测波长为 350 nm。

η =
C0−Ct

C0
×100% (1)

式中：η为 S2−的去除率，%；C0 为含硫废水中 S2−初始质量浓度，mg∙L−1；Ct 为含硫废水中反应 t时
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刻 S2−的质量浓度，mg∙L−1。 

2    结果与讨论
 

2.1    MnxOy-PANI 催化剂的表征

图 1(a)为 PANI和 MnxOy-PANI的 XRD图。在 15.1°、20.0°、25.2°处的特征峰分别对应 PANI的
(010)、 (100)、 (011)平面衍射。这些峰可以归因于聚苯胺的聚合物链平行或垂直的周期性 [23]。然

而，MnxOy-PANI图谱中并未出现锰氧化物的特征衍射峰。这一结果可归因于 MnxOy-PANI中锰氧化

物的低结晶度和无定形结构 [24]。催化剂的红外图谱如图 1(b)所示。1 575、1 460、1 290、815 cm−1

处出现的特征峰分别对应 PANI的 C=C伸缩振动峰、C—N伸缩振动峰、C—H弯曲振动峰以及

C—H在平面内外的振动峰 [24]。而在 MnxOy-PANI红外图谱中， 709 cm−1 和 517 cm−1 处出现对应

MnO2 中 Mn-O的特征峰，644 cm−1 处出现对应 Mn2O3 中 Mn—O的特征峰 [25-26]。这表明，生成的锰

氧化物为 MnO2 和 Mn2O3。图 1(c)为催化剂的 XPS图谱。PANI图谱中只出现了 C1s、N1s、O1s的
结合能峰；而 MnxOy-PANI的图谱中出现了明显的 Mn2p结合能峰。如图 1(d)所示，对 MnxOy-
PANI的 Mn2p3/2 峰进行分峰拟合，在 646.6 eV和 642.9 eV处的峰归属于 Mn(Ⅳ)，641.4 eV处的峰归

属于 Mn(Ⅲ)[27]。这与红外表征结果一致。XRD、FTIR、XPS表征结果共同证明，锰氧化物以

MnO2 和Mn2O3 的形式成功负载于 PANI载体上。

由图 2(a)、图 2(b)中可观察到 PANI堆积团簇呈珊瑚状，而图 2(c)、图 2(d)中 MnxOy-PANI的表

面结构更为粗糙。这说明锰氧化物包覆在 PANI表面。由图 2(e)可以看出，PANI和 MnxOy-PANI吸
 

图 1    PANI 和 MnxOy-PANI 的 XRD、FTIR 和 XPS 图

Fig. 1    XRD pattern, FTIR and XPS spectra of PANI and MnxOy-PANI
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附脱附等温曲线为典型Ⅱ型等温线。表明其为介孔材料，这一结果可以由其孔径分布图 (图 2(f))进
一步证实。样品比表面积和孔径数据如表 1所示。MnxOy-PANI的比表面积 (22  m2∙g−1)远大于

PANI(8 m2∙g−1)。这可归因于聚苯胺载体上高孔隙率锰氧化物的形成 [27]。MnxOy-PANI比表面积的增

大能为其吸附和氧化提供更多反应活性位点。 

2.2    MnxOy-PANI 催化剂去除 Na2S
如图 3所示，在仅有空气而没有催化剂的

条件下，Na2S几乎没有被去除。加入单一

PANI后，在 240 min内 Na2S的去除率为 40%。

表 1    PANI 和 MnxOy-PANI 的比表面积和孔径

Table 1    Surface area and pore size of PANI and MnxOy-PANI

样品 比表面积/(m2∙g−1) 总孔容/(cm3∙g−1) 孔径/nm

PANI 7 0.023 210 23.581 9

MnxOy-PANI 22 0.093 676 19.805 1

 

图 2    PANI 和 MnxOy-PANI 的 SEM 和 N2 物理吸脱附图

Fig. 2    SEM images, N2 adsorption-desorption characterization results of PANI and MnxOy-PANI
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以 MnxOy-PANI为催化剂，以空气为氧化剂

时，Na2S的去除速率显著提升，在 240 min内

Na2S可被完全去除。这表明 MnxOy-PANI具有

较好的催化氧化性能。 

2.3    不同反应条件对 Na2S 去除的影响

如图 4(a)所示，当催化剂投加量为 0.05 g∙L−1

时，Na2S的氧化去除率仅为 23%；增大投加量

至 0.1 g∙L−1 和 0.15 g∙L−1 时，Na2S的去除率显著

提升至 50%和 78%；继续增大投加量至 0.2 g∙L−1

时，Na2S可被完全氧化。这主要归因于催化剂

活性位点的增多。进一步增大催化剂投加量至

0.4  g∙L−1 时，Na2S的去除率则提升不大，因

此，后续实验催化投加量采用 0.2 g∙L−1。Na2S
初始质量浓度对 Na2S去除率的影响如图 4(b)所示。随着初始浓度的增加，Na2S的去除率逐渐降

低。这可能是由于催化剂上的反应活性位点不足。但即使 Na2S质量浓度高达 200 mg∙L−1，MnxOy-
PANI仍保持较好的催化氧化性能，反应 240 min内可去除 80% Na2S。当初始质量浓度为 100 mg∙L−1

时，反应 240 min内 Na2S可被完全去除，因此，后续实验的 Na2S初始质量浓度设为 100 mg∙L−1。

 

图 3    MnxOy-PANI 对 Na2S 的去除

Fig. 3    Removal efficiency of Na2S by MnxOy-PANI

 

图 4    催化剂投加量、Na2S 初始浓度、反应温度对 Na2S 去除率的影响

Fig. 4    Influence of catalyst dosage, Na2S initial concentration and reaction temperature on Na2S removal
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不同反应温度对 Na2S去除率的影响及准一级动力学拟合速率如图 4(c)、图 4(d)所示。当反应

温度为 25、45和 65 ℃ 时，反应速率分别为 0.019 0、0.031 6、0.036 7 min−1。当继续升高温度至 85 ℃
时，反应速率的提升并不明显。这表明，此时反应已达到平衡，温度不再继续影响反应去除速率[10]。

因此，后续实验均在室温 25 ℃ 下进行。在 25 ℃，Na2S初始质量浓度为 100 mg∙L−1，催化剂投加量

为 0.2 g∙L−1 时，考察了初始 pH对 MnxOy-PANI催化氧化性能的影响。由图 5(a)可见，随着 pH的升

高，反应 240 min内 Na2S均可被完全去除。这表明 MnxOy-PANI具有良好的适用性。在反应体系自

然 pH(10.4)下探究了不同反应气氛对 Na2S去除的影响。如图 5(b)和图 5(c)所示，在氧气饱和条件

下，Na2S氧化速率为 3.87 min−1，是空气的 91倍 (0.042 1 min−1)。这说明氧气在反应体系中扮演着重

要角色。向反应体系中通入足够的氩气排除氧气，240 min内 Na2S的去除率不超过 10%。这一结果

进一步证实氧气在氧化中的关键作用。 

2.4    MnxOy-PANI 循环利用性

将反应后的催化剂在 60 ℃ 下干燥后再重复利用，以考察 MnxOy-PANI的循环利用性。由图 6
可以看出，催化剂连续重复使用 5次后，反应 240 min内 Na2S的去除率仍可达 85%。这表明该催化

剂具有良好的循环稳定性。MnxOy-PANI催化氧化 Na2S反应过程中锰的溶出量变化如图 6(a)所示。

240 min时溶液中锰离子含量为 0.82 mg∙L−1，未超过《污水综合排放标准》(GB 8 978—1996)中总锰

最高允许排放质量浓度 1.0 mg·L−1。因此，可认为不会对水体造成二次污染。采用同等锰含量的硫

酸锰在相同条件下催化氧化 Na2S，结果如图 6(b)所示。反应 240 min内 Na2S的去除率为 18%，表

明溶出的锰对 Na2S去除贡献并不大。 

2.5    MnxOy-PANI 催化剂的选择性氧化

SO2−
4 SO2−

3

S2O2−
3

据文献报道 [5,8,11]，含硫废水处理体系中可能的含硫产物包括硫酸根 ( )、亚硫酸根 ( )、
硫代硫酸根 ( )以及单质硫 (S0)。具体反应机制如式 (2)~式 (6)所示。

2S2−+2O2+H2O→ S2O2−
3 +2OH− (2)

S2O2−
3 +O2+OH−→ SO2−

3 +SO2−
4 +H2O (3)

S2−+O2→ SO2−
3 (4)

SO2−
3 +O2→ SO2−

4 (5)

2S2−+O2+2H2O→ 2S0+4OH− (6)

S2O2−
3 SO2−

3 SO2−
4

对反应后可能存在的各类含硫物种进行了测定，结果如图 7(a)所示。反应过程中并未检测到

、 、 ，而 S2−浓度随时间的延长不断下降，S0 含量逐渐增多，且反应 240 min内 S2−几

 

图 5    pH 和反应气氛对 Na2S 去除率的影响

Fig. 5    Influence of pH and reaction atmosphere on Na2S removal
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乎完全转化为 S0。图 7(b)为 MnxOy-PANI反应前后 S2p的 XPS图谱。反应前催化剂图谱中未出现任

何含硫物种信号峰，而反应后催化剂图谱中在 164.0 eV处出现明显对应 S0 的信号峰 [28]，且并未出

现对应其他含硫物种的信号峰，这证明 S2−最终已完全氧化为 S0。反应生成的 S0 可通过氯仿萃取与

催化剂分离，将氯仿旋馏蒸发后可得到 S0。 

2.6    反应过程机制

催化剂上的缺电子金属离子有利于结合溶液中的富电子离子 [29]，负载锰氧化物后的 MnxOy-
PANI对 S2−的吸附能力增强。反应物 S2−被吸附在活性位点上后，被催化剂上的 Mn4+和吸附的氧气

氧化为 S0，Mn4+转化为 Mn3+，催化剂表面的氧空位又将 Mn3+重新氧化为 Mn4+，从而实现 MnxOy-
PANI持续催化氧化 Na2S，具体过程如式 (7)~式 (9)所示。MnxOy-PANI反应前后 Mn2p3/2 的 XPS图谱

如图 8所示。在 646.6 eV和 642.9 eV处的峰归属于 Mn(Ⅳ)，641.4 eV处的峰归属于 Mn(Ⅲ)。反应前

Mn(Ⅳ)和 Mn(Ⅲ)含量分别为 75%和 25%，反应后 Mn(Ⅳ)和 Mn(Ⅲ)含量分别为 52%和 48%，这表

明部分Mn4+转化为Mn3+。

Mn4++O2−→Mn3++V0+1/2O2(g) (7)

S2−+Oads+Mn4+→Mn3++V0+S0+H2O (8)

Mn3++V0+O2(g)→Mn4++O2−
2 →Mn4++Oads+O2− (9)

 

图 6    MnxOy-PANI 对 Na2S 去除的循环实验、锰溶出量图和溶出锰对 Na2S 去除的影响

Fig. 6    Reusability of MnxOy-PANI on Na2S removal and influence of manganese leaching on Na2S removal

 

图 7    S2-转化率和反应前后 MnxOy-PANI 的 S2p 轨道的 XPS 图

Fig. 7    Transformation rate of S2− and XPS spectra of MnxOy-PANI
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在这个过程中，催化剂 MnxOy-PANI上氮

的含量也十分关键，其主要作用表现在以下

2个方面。1)如图 9(a)、图 9(b)所示，PANI的
N 1s的 XPS图谱中在 399.6 eV和 401.6 eV处分

别出现了对应吡咯氮和四价氮的信号峰 [15]。此

外，MnxOy-PANI的谱图中在 398.2 eV处出现了

对应吡啶氮的信号峰 [15]。氧分子扩散到催化剂

孔中更容易被缺陷位点的吡啶氮原子吸附 [14]，

吡啶氮含量的增加使得 MnxOy-PANI催化剂对

氧分子吸附能力增强，从而使催化氧化 S2−反
应更易发生。2)有研究[30] 表明，在碱性较强的

情况下，S2−氧化生成的 S0 之间会通过相互作用生成以稳定的链状或者环状结构存在的聚硫化物 (α-
S8 分子)；在碱性较弱的情况下，S2−氧化生成的 S0 高度分散，会被进一步氧化成更高价态的含硫化

合物；在酸性条件下，S2−易转换成 H2S分子，通常难以被 O2 或其他氧化剂氧化至 S0 或更高价态的

含硫化合物。MnxOy-PANI催化氧化 S2−反应在通常碱性溶液中进行，催化剂上的碱性含氮基团使得

反应活性位点的局部碱性进一步增加。因此，在 MnxOy-PANI催化氧化 S2−的最终产物以 S0 的形式

稳定的存在于催化剂的孔隙中。图 9(c)为 MnxOy-PANI催化剂反应前后的 XRD图谱。催化剂反应

后的 XRD图谱中出现了对应 α-S8 的特征衍射峰 (JCPDS: 83-2 284)，这表明反应后生成了 α-S8 分子[31]。

MnxOy-PANI反应前后的拉曼图谱如图 9(d)所示。反应后的图谱中在 411 cm−1 和 516 cm−1 处出现对

应 S0 的信号峰 [32]，这表明催化剂上 S0 的存在。XRD、Raman表征结果共同证明：MnxOy-PANI催化

 

图 8    MnxOy-PANI 反应前后的 Mn2p3/2 的 XPS 图

Fig. 8    XPS spectra of fresh and used MnxOy-PANI

 

图 9    PANI 和 MnxOy-PANI 的 XPS 图、MnxOy-PANI 反应前后的 XRD、Raman 图

Fig. 9    XPS spectra of PANI and MnxOy-PANI, XRD patterns and Raman spectra of fresh and used MnxOy-PANI
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氧化 S2−的最终产物 S0 已在催化剂上稳定存在。 

3    结论

1)以聚苯胺 (PANI)为载体，以高锰酸钾为前驱体，通过化学浸渍法制备了 MnxOy-PANI催化

剂；XRD、FTIR、XPS和 SEM表征结果表明，锰氧化物已成功负载到 PANI表面。

2)在常温、常压下，以空气为氧化剂，MnxOy-PANI催化剂投加量为 0.2 g∙L−1 时，催化氧化初

始质量浓度为 100 mg∙L−1 的 Na2S模拟废水，在反应 240 min内，Na2S的去除率达到 100%。同时，

该催化剂具有较好的循环稳定性，连续循环 5次后，Na2S去除率未见明显下降。

3)  MnxOy-PANI对 Na2S的氧化表现出较高的催化活性和选择性。这得益于催化剂上的

Mn4+/Mn3+氧化还原对和表面含氮基团。催化剂表面的含氮基团一方面能够增强对氧气的吸附能

力，协同 Mn4+氧化 S2−；另一方面起可增强反应活性位点局部碱性，催化氧化 S2−并生成难以被进一

步氧化的聚硫化物，最后以 S0 的形式稳定存在于系统中。
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Efficiency  and  mechanism  of  sulfide  selective  oxidation  by  manganese  oxides
supported polyaniline
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Abstract    An effective progress has been made for sulfide wastewater treatment technology development, but
the  recovery  of  sulfur  resources  is  hard  to  be  achieved  while  alleviating  environmental  pollution.  Here  a
manganese  oxides  supported  polyaniline  material(MnxOy-PANI)  was  prepared  by  a  chemical  impregnation
method.  XRD,  FTIR,  XPS and SEM results  indicated  that  manganese  oxides  were  successfully  loaded on  the
polyaniline  substrate.  When  air  was  taken  as  the  oxidant,  effect  of  catalyst  on  sulfide  wastewater  (Na2S  as
simulated contaminant) selective oxidation was investigated. The results demonstrated that MnxOy-PANI catalyst
had an excellent catalytic activity and selectivity on Na2S oxidation. When the catalyst dosage was 0.2 g∙L-1 and
the initial Na2S concentration was 100 mg∙L−1, S2− could be completely oxidized to element sulfur(S0) within 240
minutes.  S0  existence  on  catalyst  was  confirmed  by  XPS,  XRD  and  Raman  detection  of  used  MnxOy-PANI.
Besides,  the  influences  of  catalyst  dosage,  reaction  temperature,  initial  Na2S  concentration,  initial  pH  and
different reaction atmospheres on the catalytic oxidation of Na2S were studied. Cycling experiments suggested
that MnxOy-PANI had a superior stability. Finally, the possible mechanism of selective oxidation was proposed,
providing a new insight into the treatment and recovery technology of sulfide wastewater.
Keywords    manganese oxides; polyaniline; selective oxidation; elemental sulfur
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