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不同方式硫化的软锰矿除镉性能 
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(纳米矿物与污染控制安徽省普通高校重点实验室，合肥工业大学资源与环境工程学院，合肥 230009) 
 

摘  要：软锰矿作为含硫化物废水、废气、沼气、工艺气体等脱硫材料已得到广泛应用，然而其脱硫产物的特性和应用还缺

少深入研究。实验模拟废水脱硫、常温废气脱硫、工艺气体高温脱硫工况获得相应的软锰矿硫化产物，探究不同方式硫化软

锰矿的物相组成、废水除镉效果及其作用机制。考察了溶液的 pH 值、初始镉浓度、反应时间、温度等因素对除镉效率的影

响，通过 X 射线粉末衍射、扫描电镜对不同方式硫化软锰矿除镉前后样品进行表征。结果表明，废水脱硫、常温废气脱硫、

工艺气体高温脱硫工况获得产物除镉能力分别为 73.93、66.76、44.96 mg/g。脱硫产物除镉机理是其中的 MnS 与 CdS 在溶度

积差推动下发生的溶解–沉淀反应。不同硫化方式导致形成的 MnS 晶体结构、形态、结晶度差异是其除镉效果不同的主要原

因。软锰矿脱硫产物对重金属镉具有良好的去除效果，在环境污染治理中具有广阔的应用前景。 
 
关键词：软锰矿；脱硫；硫化；重金属；除镉 

中图分类号：X75     文献标志码：A    文章编号：0454–5648(2022)08–2129–07 
网络出版时间：2022‒07‒04 

 

Cadmium Removal Performance of Sulfureted Pyrolusite by Different Ways 
 

LI Xiaoxiao, CHEN Tianhu, PENG Shuchuan, LIU Haibo, ZOU Xuehua 
(Key Laboratory of Nano-minerals and Pollution Control of Anhui Higher Education Institutes, School of Resources & 

Environmental Engineering, Hefei University of Technology, Hefei 230009, China) 
 

Abstract: Pyrolusite is widely used as desulfurization materials for sulfide-containing wastewater, sulfide-containing waste gas, 
biogas and process gas. However, some studies on the characteristics and applications of its desulfurization products still are lack. 
This paper simulated the conditions of wastewater desulfurization, normal temperature waste gas desulfurization and 
high-temperature desulfurization of process gas to obtain the corresponding pyrolusite sulfide products, and investigated the phase 
composition of sulfureted pyrolusite in different ways and the effect of cadmium removal from wastewater and its mechanism. The 
effects of solution pH value, initial cadmium concentration, reaction time and temperature on the cadmium removal efficiency were 
investigated. The samples before and after cadmium removal of sulfureted pyrolusite in different ways were characterized by X-ray 
powder diffraction and scanning electron microscopy. The results show that the cadmium removal capacity of the products obtained 
under the conditions of wastewater desulfurization, normal temperature waste gas desulfurization and process gas high-temperature 
desulfurization are 73.93, 66.76 mg/g and 44.96 mg/g, respectively. The mechanism of removing cadmium from desulfurization 
products is the dissolution precipitation reaction between MnS and CdS due to the solubility product difference. The difference of 
crystal structure, morphology and crystallinity of MnS formed by different sulfuration methods is a main reason for its different 
cadmium removal effect. Pyrolusite desulfurization products have a good removal effect on heavy metal cadmium ions, which can 
have promising application prospects in environmental pollution control. 
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镉对微生物、动物和人体均具有严重的毒害作

用[1]。镉污染的土壤、水体经生物富集作用进入人

类食物链能够引起慢性中毒[2‒3]，在我国已被列为头

号重金属污染物[4]。镉污染主要源自采矿、电镀、 
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电池、染料、磷肥、农药等生产过程中的污水排    
放[5–6]。近年来镉及含镉化合物污染事故时有发生对

我国镉污染防治带来了的巨大挑战[7]。常用的含镉

废水处理方法有化学沉淀法、吸附法、离子交换法

和电化学处理法等[8]。然而，这些除镉技术通常存

在处理成本高，镉去除率低的弊端，处理后生成的

废渣如不能有效回收利用又会造成二次污染。因

此，利用工业废弃物除镉对降低处理成本具有重要

的意义。 
天然锰氧化物矿石中矿物为纳米粒级，孔隙率

高、比表面积大，在室温下即具有很高的吸附、氧

化还原活性，可以高效处理石油化工厂、石油炼厂、

煤气厂、焦化厂、硫化染料厂、制革厂等工业排水

中的硫化物[9–12]，深度净化沼气、填埋气、天然气、

水煤气等气体中的 H2S[13–14]，还可以用于高温煤气

脱硫[15–16]，是一种廉价易得并具有稳定容量的脱硫

剂。软锰矿脱硫产物主要成分是硫化锰和硫磺。硫

化锰露天放置易被氧化，导致土壤酸化和酸性废水

的形成，引发土壤肥力下降、有毒金属离子淋溶、

水体酸化而污染环境[17]。硫磺属于危险物品，易燃

并会被缓慢氧化引发安全及生态问题。脱硫产物的

处置存在着成本高、二次污染隐患的等问题，然而

利用软锰矿脱硫产物处理重金属废水并将处理饱和

后的滤料送到冶炼厂回收金属，能够有效实现资源

的循环利用。然而不同方式脱硫产物的结构、特性

和应用还缺少深入研究。 
分别利用常温下处理含硫废水、硫化氢气体以

及高温下与黄铁矿混合焙烧硫化 3 种方式硫化软锰

矿以模拟不同的脱硫工艺，利用 XRD、SEM 对软

锰矿脱硫产物进行表征，比较不同硫化方式硫化软

锰矿产物在除镉过程中的性能差异，研究 pH 值、

初始浓度、时间、温度对除镉的影响，最后探讨了

软锰矿脱硫产物的除镉机制，为软锰矿脱硫产物的

资源化利用以及含镉废水的处理提供理论依据。 

1  实验 
1.1  样品制备 

所用软锰矿矿石(P)采自安徽省青阳县。将样品进

行破碎、筛分，得到 80~100 目的颗粒，储存备用。含

硫废水硫化软锰矿(SP-SW)：实验在 500 mL 用橡胶

塞、铝盖密封的血清瓶中进行，在血清瓶中装入Na2S
溶液及软锰矿颗粒后密封并置于振荡器(150 r/min)，在

预先设定的时间间隔，向玻璃瓶内注射H2SO4 (10%)，
反应进行 48 h 后，抽取样品进行离心，使用冷冻干

燥机冷冻干燥。H2S 气体常温硫化软锰矿(SP-HS)：
通过自制 H2S 发生装置产出 H2S 气体硫化软锰矿，

具体实验方法及装置参照文献[13]。高温煅烧黄铁

矿硫化软锰矿(SP-Py)样品制备方法：将过 200 目筛

并酸洗冷冻干燥后的黄铁矿与软锰矿颗粒按质量比

为 4:1 的比例均匀混合，称取混合后的样品约 5 g
置于特制陶瓷瓶中，放入改装后的马弗炉，连续通

入高纯 N2，控制气速为 60 mL/min，550 ℃保温 2 h，
保持通 N2直到样品冷却至室温，取出样品过 120 目

筛，筛上物即为 SP-Py 样品。样品制备完成后低温

无氧密封保存。 
1.2  测试表征方法 

反应前后样品物相组成采用丹东浩元 DX-2700
型 X 射线粉末衍射仪检测，Cu 靶 Kα 线 (波长    
0.154 2 nm)，管电压为 40 kV，管电流为 30 mA，扫

面速率 4 (°)/min，扫描范围 2θ=10°–70°。采用火焰

原子吸收法(FAAS，WYS2 200，皖仪)测定镉。

采用带有 EDS 元素分析功能的高分辨场发射扫

描电子显微镜观察反应前后样品的形貌变化和

元素组成。 
1.3  除镉实验 

除镉静态实验在 150 mL 血清瓶瓶中进行，加

入 100 mL 浓度分别为 10~100 mg/L 的 CdCl2 溶液，

按照固液比为 2 g/L 加入 0.2 g 硫化产物样品，橡胶

塞、铝盖密封，用 N2 吹扫 10 min 脱氧，置于恒温

振荡器中 150 r/min 振荡。按照预先设定的时间间隔

用注射器取出 2 mL 悬浮液并通过 0.22 μm 过滤膜，

滤液稀释定容进行镉、锰浓度测定。所有实验重复

3 次取平均值。 

2  结果与讨论 
2.1  硫化软锰矿产物的组成与特征 

图 1 中为软锰矿、硫化软锰矿产物及除镉反应

后样品的 XRD 对比。由图 1 可知，天然软锰矿矿

石主要成分是软锰矿和石英，3 种硫化软锰矿产物

中都出现了 MnS 和石英的特征峰，说明反应后都生

成了 MnS。软锰矿 28.68°、37.44°、56.78°的特征衍

射峰消失，表明大部分软锰矿被硫化反应消耗。 
MnS 通常具有 3 种形态：稳态的 α-MnS，绿色，

具有八面体配位的岩盐结构，以及两种粉红色的亚

稳态四面体结构 β-MnS (闪锌矿型)和 γ-MnS (纤锌

矿型)[18–19]。不同方式硫化软锰矿产物的 MnS 衍射

峰有明显差别，SP-Py 中检测到 α-MnS (JCPDS 
65–2919)的特征峰，衍射峰强度高，其晶胞参数为： 
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图 1  软锰矿、硫化产物及除镉反应后样品的 XRD 谱 

Fig. 1  XRD patterns of pyrolusite、sulfidization products and 
samples after cadmium removal 

 
a=b=c=5.217 2，α=β=γ=90°，同时 SP-Py 样品呈棕

绿色，可以确定 SP-Py 主要成份为稳态的 α-MnS[20]。

SP-HS 以及 SP-SW 的样品中出现了亚稳态 γ-MnS 
(JCPDS 40–1289)[21]的衍射峰以及相对衍射强度较

高的硫磺，SP-SW 的晶胞参数为：a=b=3.973 3，
c=6.449 1，α=β=90°，γ=120°，SP-HS 的晶胞参数为

a=b=3.973 3，c=6.449 1，α=β=90°，γ=120°。相对

SP-Py，SP-HS 以及 SP-SW 中的 MnS 衍射峰较弱、

较宽。经计算，SP-Py、SP-SW 及 SP-HS 的结晶度

分别为 64.08%、14.28%、4.47%，可以表明 SP-Py
的结晶度高，SP-SW 及 SP-HS 的结晶度相对较低。

XRD 结果表明：不同方式硫化的软锰矿产物中 MnS
的结晶度和形态差异显著。 

图 2 为软锰矿矿石及其硫化产物的 SEM 照片。

图 2a 为天然软锰矿样品，其中棒状晶体为软锰矿，

少量片状晶体为赤铁矿。由图 2 可知，硫化软锰矿

产物均已改变了原来棒状形貌特征，其中 SP-SW  
(图 2b)产物呈圆形的纳米颗粒，大小不一，粒径尺

寸约为 10~50 nm，SP-HS (图 2c)呈不规则颗粒，而

SP-Py (图 2d)颗粒较大，粒径尺寸约为 300 nm。结合

图 1 的 XRD 结果可知 SP-Py 的结晶度最高，晶体

颗粒最大。 
2.2  pH 值对除镉的影响 

在初始浓度为 90 mg/L、反应时间为 24 h、反

应温度为 25 ℃的条件下，图 3 展示了 pH 值变化对

硫化软锰矿产物除镉的影响。溶液 pH 值变化对不

同方式硫化软锰矿产物除 Cd2+效果均有显著影响，

总体趋势为当 pH 值从 2 增加到 6 时，去除率随 pH
值的增加而增加，当 pH 值大于 6 时，去除率基本 

 

(a) Pyrolusite 

 

(b) SP-SW 

 

(c) SP-HS 

 

(d) SP-Py 

图 2  软锰矿、硫化软锰矿产物的 SEM 照片 
Fig. 2  SEM images of pyrolusite, sulfidization products 
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图 3  pH 值对除镉效率的影响 
Fig. 3  Effect of pH value on cadmium removal efficiency 

 
不变。其中 SP-SW 的去除效果最好，SP-SW、SP-HS、
SP-Py 在反应平衡时对 Cd2+的最大去除能力分别为

43.38、40.85、28.91 mg/g。 
本研究中，溶液 pH 值为弱碱性时，硫化软锰

矿产物除镉效果最好。这是因为在强酸性条件下溶

液中H＋
与硫化软锰矿产物主要成分MnS溶出的S2–

结合形成 HS–或 H2S，消耗了溶出的 S2–，处理效果

不理想[22]，同时强碱性条件下 Cd2+会与 OH–形成

Cd(OH)2 沉淀促进了镉的去除[23]。 
2.3  初始浓度对除镉的影响 

在反应时间为 24 h、反应温度为 25 ℃的条件

下，图 4 显示了溶液不同初始浓度对于硫化软锰矿

产物除镉的影响。硫化软锰矿产物对 Cd2+的去除率 

 

Qe is cadmium removal quantity at balance. 

图 4  初始浓度 ce对除镉效率的影响 
Fig. 4  Effect of initial concentration ce on cadmium removal 

efficiency 

随着反应平衡时 Cd2+浓度(ce)的增加而降低，平衡去

除量(Qe)逐渐增加。SP-SW、SP-HS、SP-Py 对镉的

最大去除能力分别为 50.33、44.86、27.22 mg/g。Cd2+

的初始浓度对 3 种硫化软锰矿产物对 Cd2+的去除效

果有显著的影响。 
2.4  反应时间对除镉的影响 

在初始浓度为 70 mg/L，温度为 25 ℃的条件下，

反应时间对硫化软锰矿产物除镉的影响如图 5 所

示。不同硫化软锰矿产物除镉效率随着反应时间变

化的总体趋势相同，去除率随接触时间的增加而增

加，镉的去除率在反应的前 120 min 呈线性增长，

反应速率较快，超过 120 min 后，反应明显放缓直

至平衡。SP-SW 对镉的去除率在 120 min 时接近

90%，此后反应缓慢，最终去除率达到 96.3%，SP-SW
对镉的去除量在前120 min占到了总去除量的90%，

SP-HS 对镉的去除量在前 120 min 占到了总去除量

的 82%。SP-Py 在 120 min 时去除率只有 36.9%，此

后的 10 h 缓慢反应达到了 53.04%，SP-Py 对镉的去

除量在前 120 min 只占到了总去除量的 69 %。可以

看出 SP-SW 和 Cd2+的反应活性最强，SP-SW 的去

除量高于 SP-HS 和 SP-Py。 

 

图 5  反应时间对除镉效率的影响 
Fig. 5  Effect of reaction time on cadmium removal efficiency 
 
2.5  温度对除镉的影响 

在 298、308 K 和 318 K 下考察了温度对硫化软

锰矿产物除镉的影响。如图 6a~图 6c 所示，随着

温度的升高，3 种硫化软锰矿产物对 Cd2+的去除

率不断上升，平衡去除量也显著变化。当反应温

度从 298 K 升高到 318 K 时，SP-SW (图 6a)、SP-HS 
(图 6b)、SP-Py (图 6c)的最大除镉能力分别从 50.33、
44.86、27.22 mg/g 增加到 73.93、66.76、44.96 mg/g。
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这表明 3 种硫化软锰矿产物对 Cd2+的去除反应是吸

热的，同时最大除镉能力随着温度的升高而增加，

这表明控制反应过程的机制可能是化学反应。 
2.6  机理探讨 

由图 1 的 XRD 谱可以检测到 SP-SW 以及

SP-HS 除镉反应后的样品有 CdS 特征峰(JCPDS：
2-563)。这表明 SP-SW 及 SP-HS 中 MnS 与水溶液

中Cd2+进行了离子交换反应生成了CdS沉淀。SP-Py
除镉反应后没有检测到明显的 CdS 特征峰的生成，

但 SP-Py 反应后 MnS 的特征峰强度明显降低。 
硫化软锰矿产物除镉过程中，随着初始浓度(c0)

的变化，Mn2+溶出和溶液中 Cd2+变化曲线如图 6d~

图 6f 所示，其中 Mn2+的释放量与 Cd2+的去除量

均表现出相同的化趋势。图 6 表明，SP-SW 在镉

溶液中迅速释放Mn2+，同时Cd2+浓度也迅速降低，

达到平衡后 Cd2+的去除和 Mn2+的释放量分别为

34.91 mg/g 和 23.75 mg。与 SP-SW 相比，SP-HS 和

SP-Py 溶出曲线变化速率相对较慢。其中，SP-HS
对 Cd 的去除和 Mn 的释放量分别为 31.24 mg/g 和

19.67 mg，SP-Py 对 Cd 的去除和 Mn 的释放量分别

为 18.45 mg/g 和 8.82 mg。SP-SW、SP-HS 和 SP-Py
离子溶出曲线中 Mn2+溶出量和 Cd2+去除量的摩尔

比分别为 1.408:1，1.33:1，1.06:1，除镉反应过程之

中 SP-SW 溶出的 Mn2+最多，除镉效果最好。 

 
(a) SP-SW                                   (b) SP-HS                                  (c) SP-Py 

 

(d) SP-SW                                   (e) SP-HS                                   (f) SP-Py 

图 6  温度对于软锰矿脱硫产物的影响及除镉过程中 Mn2+溶出和溶液中 Cd2+变化 
Fig. 6  Effect of reaction time on cadmium removal efficiency and dissolution of Mn2+ and change of Cd2+ in solution during 

Cadmium removal 
 

图 7 显示了硫化软锰矿产物除镉后元素谱分

析。硫化软锰矿产物除镉反应 24 h 后，样品中的 S
和 Cd 分布基本重叠，这表明 MnS 中的部分 Mn2+

被 Cd2+取代，这一结果与 XRD 的结论相一致，表

明反应中形成了 CdS 沉淀。同时在 S 分布之外的地

方也有 Cd 的分布，是因为未反应完全的锰氧化物

以及铁氧化物也对 Cd2+有一定的吸附作用[24–25]。 
不同硫化软锰矿产物的主要成分均为 MnS，

MnS 的溶度积 Ksp(MnS)=2.5×10–13，CdS 的溶度积

Ksp(CdS)＝8.0×10–27，MnS 的溶度积是 CdS 溶度积

的 1014 倍[23]，当溶液中同时存在 Cd2+和 MnS 时，

溶度积差推动了 CdS 沉淀的产生。结合以上研究结

果可知，软锰矿脱硫产物对 Cd2+的去除机制主要是

MnS 和 CdS 溶度积差异推动的离子交换反应，反应

方程式如下： 
MnS+Cd2+→CdS+Mn2+                   (1) 
本研究中制备的软锰矿脱硫产物主要成分为不

同形态及结晶度的 MnS，其中亚稳态 MnS 只能存
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在于较低的温度下，在高温或高压条件下，很容易

转变成稳态相 α-MnS，并且这种变化不可逆[18–19]。

亚稳态的 γ-MnS 存在着很多 α-MnS 并不具备的优

点，具有独特的光电磁和化学性能[26–27]。除镉实验

为无氧状态，SP-SW、SP-HS 除镉效果相对较好，

可知 MnS 的形态及结晶度直接影响软锰矿脱硫产

物的除镉效率。结合 XRD 及 SEM 结果可知，SP-Py
主要成分是稳态的 α-MnS，晶体颗粒大，溶液中

Mn2+较难被释放，矿物溶解速率相对较小。而结晶

度差的亚稳态 γ-MnS 在反应过程中除镉有效成分

MnS 更加容易溶解，释放出更多的 Mn2+和 S2–，因

此有更多的 S2–与 Cd2+反应生成 CdS，所以 SP-SW、

SP-HS 除镉效果更好。不同软锰矿脱硫产物除镉效

果之间存在差异，其原因在于不同硫化方式导致其

主要成分 MnS 的结构、形态及晶体颗粒大小都有显

著差异，从而影响其除镉效率。 

 

图 7  软锰矿硫化产物除镉后的 EDX 元素分布谱 
Fig. 7  EDX element distribution spectra of pyrolusite sulfide product after cadmium removal 

 

3  结论 
软锰矿脱硫化氢产物中均生成 MnS，不同的脱

硫方式产物中 MnS 的结构、形态、结晶度都有显著

差别，并影响其去除重金属离子的反应活性。SP-SW
对镉的去除能力最大可达到 73.93 mg/g，除镉效果

最好。软锰矿脱硫产物除镉主要机制是溶度积差推

动的离子交换反应。软锰矿脱硫产物除镉效果受溶

液 pH、初始浓度、反应时间以及温度的影响。除镉

反应遵循准二级动力学模型。软锰矿脱硫产物作为

一种工业废渣用于含镉废水处理和镉的回收有着巨

大的应用潜力。 
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