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摘要：以过硫酸钾和乙酸锰为原料，采用固相法制备了氧化锰八面体分子筛(OMS-2PS)，采用 X 射线衍射仪(XRD)，傅里叶变换红外光谱仪(FT-IR)，X 射

线光电子能谱仪(XPS)等手段对OMS-2PS进行表征，考察了OMS-2PS活化过硫酸盐(PS)降解有机污染物的性能，研究了催化剂投加量，PS浓度和初始 pH

值等反应条件对目标污染物去除效果的影响，探究了 OMS-2PS 活化 PS 的作用机制.结果表明，采用固相法成功制备出 OMS-2PS，且呈纳米棒状结

构.OMS-2PS可有效活化 PS降解水中有机污染物，当酸性橙 7(AO7)浓度为 50mg/L，催化剂投加量为 1.0g/L，PS浓度为 2.0mmol/L时，60min内 AO7的去

除率和矿化率分别为 97.4%和 50.1%.离子共存实验结果表明，Cl−，NO3

−和CO3

2−对AO7的去除具有显著的抑制作用，而HA对AO7的去除几乎没有影响.

自由基淬灭实验和电子顺磁共振(EPR)分析结果表明，OMS-2PS/PS体系中主要活性物种为·OH和 SO4

•−，且其中·OH对AO7的去除起主导作用.XPS分析

结果表明，OMS-2PS表面的Mn( )Ⅳ 和晶格氧是活化PS的主要活性位点.结合实验结果，分析OMS-2PS活化PS的机制可能是PS先通过OMS-2PS表面-OH

和OMS-2PS结合，进而PS与OMS-2PS表面的活性位点反应产生活性物种.此外，将OMS-2PS/PS体系用于不同水体及其他有机污染物(双酚A，萘，四环素)

的降解，也展现出良好的降解效果，表明该体系在环境污染治理领域具有广阔的应用前景. 
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Abstract：In the present study, Manganese oxide octahedral molecular sieve (OMS-2PS) was synthesized using K2S2O8 and 

(CH3COO)2Mn·4H2O via a solid-phase method. The physicochemical properties of OMS-2PS were analyzed via X-ray diffraction 

(XRD), Fourier-transform infrared spectroscopy (FT-IR), and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS). The performance of 

persulfate activation by OMS-2PS for degrading organic contaminants was examined. This study also investigated the effect of 

various parameters, including dosage of OMS-2PS, PS concentration, and initial pH, on AO7 removal efficiency. Moreover, the 

mechanism of PS activation by OMS-2PS was explored. The results showed OMS-2PS was successfully synthesized via a solid-phase 

method, which exhibits a nanorod structure. OMS-2PS could activate PS to degrade organic contaminants. The use of 50mg/L AO7, 

1.0g/L OMS-2PS, and 2.0mmol/L PS led to the AO7 removal and mineralization rates of 97.4% and 50.1%, respectively. Ion 

coexistence experiments demonstrated that AO7 removal was considerably inhibited by Cl−, NO3
−, and CO3

2−, while HA had almost 

no effect on it. The free radical quenching experiments and electron paramagnetic resonance (EPR) analysis indicated ·OH and SO4
•− 

were the primary active oxygen species in the OMS-2PS/PS system, and ·OH played the dominant role in the AO7 degradation. XPS 

analysis revealed Mn(IV) and lattice oxygen on the surface of OMS-2PS were the main active sites for PS activation. Based on 

experiment results, a potential activation mechanism of PS by OMS-2PS was proposed that PS combined with OMS-2PS through the 

hydroxyl groups on the surface of OMS-2PS, and then PS reacted with the active sites on the surface of OMS-2PS to produce active 

oxygen species. In addition, The OMS-2PS/PS system effectively removed AO7 from different water bodies, and also degraded 

efficiently other pollutants including bisphenol A, naphthalene, and tetracycline, indicating that the OMS-2PS/PS system have a bright 

application prospect in environmental pollution control. 
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近年来，持久性有机污染物在地下水和地表水

中检出率日益增高
[1]

。由于它们具有生物毒性和潜

在致癌风险，严重威胁人体健康和生态环境
[2]

，引起

了广泛关注。因此，研究持久性有机污染物在水中的 
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去除具有重要的实际意义。 

活化过硫酸盐高级氧化技术由于在有机污染

物治理中具有处理效果好 ，反应速度快和能够彻

底矿化难降解有机物等优势而备受关注
[3]

。过硫酸

盐(PS）自身的氧化能力较低，对有机污染物的氧化

速率较慢 ，故需通过活化过程产生氧化能力更强

的活性氧物种(ROS），如硫酸根自由基(SO4

•−），羟基

自由基(·OH）等
[4]

。常用的 PS 活化方式包括紫外照

射 ，碱活化 ，过渡金属和热活化等
[5-8]

，其中过渡金

属活化因其效果好 ，操作简便及成本较低等优点

而备受关注  

[9-10]
。锰(Mn）作为一种典型的过渡金属，

具有 pH 值适用范围广，生物毒性低，自然丰度高，

环境友好等优点，已被广泛用于活化 PS 降解水中

有机污染物
[11]

。 

氧化锰八面体分子筛(KMn8O16，OMS-2）是一种

类似于沸石分子筛结构的 α-MnO2 型锰氧化合物，

由[MnO6]通过共棱边和共棱角连接形成的2×2一维

隧道结构，孔径约为 0。46nm
[12]

，晶格中存在 Mn( ），Ⅱ  

Mn( ）Ⅲ 和 Mn( ）。OMSⅣ -2 由于具有多种锰价态，高

比表面积，疏水性，易释放酸性位点和晶格氧等特点

而被认为是一种高效且环境友好的催化剂
[13-14]

。最

新研究表明，OMS-2 或过渡金属改性 OMS-2 可高

效活化过硫酸盐降解水中有机污染物
[15-16]

。相关研

究利用 OMS-2 活化 PS 降解水中扑热息痛，反应

180min 后降解率达到 99。5%，显著高于单独使用 PS

或 OMS-2处理的 10。4%和 41。9%
[15]

。 

目前，常见的OMS-2制备方法包括水热法，回流

法，固相法等，其中固相法因具有无需溶剂，操作简便，

成本低及环境友好等特点，被视为一种可实现规模

化制备OMS-2的方法
[17]

。固相法是指将高锰酸钾和

乙酸锰按一定摩尔比混合，并通过研磨和加热等工

序制备 OMS-2 的方法
[18]

。然而，采用固相法制备的

OMS-2在 PS催化性能方面并不如回流法或水热法

制备的材料表现优异
[19-20]

。因此，对 OMS-2 固相法

制备工艺进行改进，提高其对PS的催化性能，具有重

要意义。 

研究表明，锰氧化物中晶格氧含量是影响其催

化降解性能的关键因素。通常认为，锰氧化物中晶格

氧含量越高，其展现出的 PS 催化活性也更佳
[21]

。例

如 ，Wu 等
[22]
研究了不同金属 (Co，Cu，Ce）掺杂对

OMS-2 活化过一硫酸盐(PMS）降解二氯酚酸的影

响，发现 Co 和 Ce 共掺杂 OMS-2 表现出更优异的

PMS催化活性，这主要归因于(Co+Ce）-OMS-2具有

更丰富的晶格氧。另一方面，在锰氧化物的制备过程

中，所用氧化剂的类型会显著影响产物中晶格氧的

含量。Panda等
[23]

采用高锰酸钾或过硫酸铵作为氧化

剂，MnCl2 为还原剂，通过水热法制备了 MnO2，发现

使用过硫酸铵制备的MnO2中晶格氧含量为63。19%，

显著高于使用高锰酸钾制备 MnO2中的晶格氧含量

(50。21%）。 

根据上述分析，如采用过硫酸钾代替高锰酸钾

的策略对固相法进行改进，预期可增加 OMS-2中晶

格氧含量，这不仅可以提升固相法制备的 OMS-2催

化活性，还能满足大规模生产及应用需求。然而，目前

尚未见有关上述改进固相法制备 OMS-2 并将其用

于活化PS去除有机污染物的研究报道。因此，本研究

采用过硫酸钾和乙酸锰为原料，采用固相法制备氧

化锰八面体分子筛(OMS-2PS），并将其作为 PS 催化

剂用于有机污染物的降解，研究OMS-2PS活化 PS去

除有机污染物的效果及机理，同时验证其重用性及

在实际水体中应用的潜力，为 OMS-2的制备工艺优

化及其高效活化 PS 氧化处理有机污染物提供科技

支撑。 

1  材料与方法 

1.1  主要药品与试剂 

过硫酸钠(Na2S2O8，AR），过硫酸钾(K2S2O8，AR），

高锰酸钾(KMnO4，AR），萘(Nap），四环素(TC），甲醇，叔

丁醇，硫酸，氢氧化钠，氯化钠(NaCl），硫酸钠(Na2SO4），

硝酸钠(NaNO3），二水合磷酸二氢钠(NaH2PO4·2H2O）

购自国药集团化学试剂有限公司；酸性橙 7(AO7），双

酚 A(BPA）， 腐 殖 酸 (HA）， 四 水 合 乙 酸 锰

((CH3COO）2Mn·4H2O，AR）购自上海阿拉丁生化科

技股份有限公司，所有实验药品使用时均无需进一

步纯化，所有实验过程中未特殊说明的情况下所用

水均为超纯水。 

1.2  催化剂的制备 

称取 2。4509g 乙酸锰和 2。7032g 过硫酸钾(PS）

于研钵中，混合均匀后充分研磨 20min，将所得混合

物粉末转移至密闭玻璃器皿，80℃加热 1h，反应结束

后，经过滤，蒸馏水洗涤，并在 40℃下干燥 6h，制得

OMS-2PS。 
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本研究也采用传统固相法
[19]
制备了 OMS-2

催化剂，以进行比较分析。称取 2。4509g 乙酸锰和

1。0537g 高锰酸钾(PM）于研钵中，充分混合后研磨

20min，将研磨后的混合物粉末转移至密闭玻璃器

皿，120℃加热 1h。反应结束后，经过过滤和蒸馏水

洗涤，并在 40℃下干燥 6h，最终产物标记为 OMS- 

2PM。 

1.3  催化剂的表征 

利用 X 射线衍射仪(XRD，X’Pert Pro）鉴定催化

剂的物相 ；采用场发射扫描电子显微镜 (SEM，S- 

4800，日立）和透射电子显微镜(TEM，H-7650，日立）

观察和分析催化剂的微观形貌；使用 Zeta 电位分析

仪 (ZetaPALS， 马尔文 ）测定催化剂的零电荷点

(pHPZC）；并采用 X 射线光电子能谱仪 (XPS，Axis 

Supra+）分析催化剂的表面元素组成和化学价态

变 化。 

1.4  降解实验 

降解实验所用 AO7溶液的浓度均为 50mg/L，

反应温度为 25 ，℃溶液初始 pH 值采用 1mol/L 的

H2SO4溶液和NaOH溶液调节。向 250mL玻璃烧杯

中加入 100mL的目标污染物(AO7，四环素，萘，BPA）

溶液，然而分别再加入一定量催化剂(OMS-2PM 或

OMS-2PS） (1g/L）和过硫酸钠(2mmol/L），同时开始

计时，利用磁力搅拌器持续充分搅拌，并在 5， 10， 

15， 30， 60min 时用注射器取样 5mL，过 0。22μm有

机滤膜 ，通过紫外分光光度计测定在最大吸收波

长处的吸光度值 ，或通过高效液相色谱仪测定其

峰面积。利用总有机碳分析仪测定反应 60min后样

品中 TOC 含量。所有实验均重复 3 次以确保结果

可靠，图中误差棒表示标准偏差，实验误差控制在

5%以内。 

1.5  污染物的定量分析 

1.5.1  染料和四环素的定量分析  采用紫外分光

光度法测定 AO7和四环素浓度:在设定时间取样，并

用 0。22 μm有机滤膜过滤，取滤液置于石英比色皿中

测量其最大吸收波长处的吸光度值(AO7:484nm， 

TC:356nm）。 

1.5.2  BPA 和萘的定量分析  采用高效液相色谱

测定BPA和萘的浓度:在设定时间取样，并用 0。22μm

有机滤膜过滤，取滤液进行 HPLC 分析，具体测试条

件如下:所用色谱柱型号为 SinChrom ODS-BP 色谱

柱 (5μm， 4。6×200nm），BPA 的流动相为 V(乙腈 ）: 

V(水）=50:50，检测波长 227nm，萘的流动相为 V(甲

醇）:V(水）=80:20，检测波长 252nm，流速为 1mL/min，

进样量为 20μL，柱温调节为 30 。℃  

1.6  活性物种的鉴定 

1.6.1  自由基淬灭实验  采用甲醇和叔丁醇作为

SO4

•−和·OH 的淬灭剂。反应开始前，向体系内分别加

入一定量的甲醇和叔丁醇，然后加入 PS 开始反应，

在设定时间取样分析。 

1.6.2  电子自旋共振测试  采用电子顺磁共振光

谱仪(EPR，Bruker EMX-10/12）鉴定 OMS-2PS/PS 体

系中的氧化活性物种，加入 2mmol/L PS，在 5min 后

用毛细管吸取少量溶液，测试条件设置为:调制幅度

为 0。2mT，输出功率为 20mW，调制频率为 100kHz。 

1.7  数据分析 

采用准一级动力学模型拟合在不同体系中

AO7的降解速率，根据式(2）计算 AO7降解的表观一

级反应速率常数 kobs。 

 
obs

0

ln
t

C
k t

C
= ⋅  (1） 

式中:C0为目标污染物初始浓度，mg/L；Ct为 t 时刻目

标污染物剩余浓度，mg/L；kobs 为表观一级反应速率

常数， min
-1

。 

2  结果与讨论 

2.1  催化剂表征 

2.1.1  XRD 分析   图 1(a）所示为 OMS-2PM 和

OMS-2PS的 XRD 图谱。由图 1(a）可知，OMS-2PM和

OMS-2PS的 XRD 衍射峰均与 KMn8O16的标准谱图

一致 (PDF#00-29-1020）:2θ 为 12。74° 、 18。06° 、

28。74°、37。62°、42。03°、49。89°、60。24°处分别对应

KMn8O16的(110）、(200）、(310）、(121）、(301）、(411）

和(521）晶面，这与文献报道的一致
[18]

；除此之外，未

观察到其他杂质峰，说明产物为纯净的 KMn8O16。综

上，本研究采用固相法和改进固相法均成功制备出

氧化锰八面体分子筛，且纯度较高。 

2.1.2  FT-IR 分析  如图 1(b）所示，OMS-2PM 和

OMS-2PS在 3446 和 1647cm
-1
附近的峰归属于羟基

拉伸与弯曲振动
[24]

。而在 711、566 和 531cm
-1
附近

的峰则是 MnO6 八面体骨架的振动峰 ，这些是

KMn8O16的特征峰
[25]

，表明成功合成了 KMn8O16，这
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与 XRD分析结果一致。 

2.1.3  SEM 和 TEM分析  通过 SEM分析研究了

OMS-2PM 和 OMS-2PS 的形貌特征 (图 2），发现

OMS-2PM和OMS-2PS均呈纳米棒结构，这是OMS-2

的典型形貌特征
[18]

；OMS-2PM存在明显的团聚现象，

而 OMS-2PS 具有多孔网状结构 。利用 TEM 对

OMS-2PS的微观结构进行了表征，结果如图 3 所示。

由图 3(a）可知，OMS-2PS呈纳米棒状结构，这与 SEM

分析结果一致。此外，图 3(b）可看到清晰的晶格条纹，

晶面间距为 0。49nm，它归属于 OMS-2 晶体的(200）

晶面
[26]

。 

 

 

图 1  OMS-2PM和 OMS-2PS的 XRD和 FT-IR图谱 

Fig.1  XRD and FT-IR spectra of OMS-2 and OMS-2PS 

2.1.4  XPS分析  为了解OMS-2PM和OMS-2PS的

表面锰元素价态分布及氧物种组成情况，对两种催

化剂进行了 XPS 表征。图 4(a）显示了催化剂的 XPS 

Mn2p 谱图，对 Mn 2p3/2 进行分峰拟合发现，结合能

641。1、642。2和643。5eV处分别归属于Mn(II）、Mn(III）

和Mn(IV）
[27-28]

，OMS-2中Mn(II）、Mn(III）和Mn(IV）

占比分别是 10。1%、44。5%和 45。3%，而 OMS-2PS中

Mn(II）、Mn(III）和Mn(IV）的占比分别为 4。0%、38。5%

和 57。5%。如图 4(b）所示，O 1s可以分为 2个峰，结合

能为 529。7和 531。3eV的峰分别归属于晶格氧(Olatt）

和表面吸附氧(Osurf）
[29]

，OMS-2PM 表面 Olatt 和 Osurf

的比例分别为 48。7%和 51。3%，这与 Chen 等
[30]
的研

究报道基本一致；而与OMS-2PM相比，OMS-2PS表面

拥有更丰富的 Olatt，占比达到 62。8%。 

 

 

图 2  OMS-2PM和 OMS-2PS的 SEM图 

Fig.2  SEM images of OMS-2PM and OMS-2PS 

 

 

图 3  OMS-2PS的 TEM图和 HR-TEM图 

Fig.3  TEM image and HR-TEM image of OMS-2PS 
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2.1.5  BET 分析   如图 5 所示 ，OMS-2PM 和

OMS-2PS 的 N2 吸附和解吸等温曲线及孔径分布

(内嵌图）差异显著。结果表明，OMS-2
-PM(图 5(a））和

OMS-2PS (图 5(b））均表现出典型的混合 I/IV 型等

温线和 H3/H4 型滞后回线，这表明两种材料中均

存在微孔(<2nm）和介孔(2~50nm）
[31]

。表 1 列出了

OMS-2PM和 OMS-2PS的孔隙特征，与 OMS-2PM相

比，OMS-2PS 的比表面积，孔容和平均孔径均显著

升高。 

 

 

图 4  OMS-2PM和 OMS-2PS的 XPS光谱 

Fig.4  XPS spectra of OMS-2PM and OMS-2PS 

 

 

图 5  OMS-2PM和OMS-2PS的N2吸附和解吸等温曲线及孔

径分布(内嵌图) 

Fig.5  Isothermal curves of N2 adsorption-desorption and pore 

size distribution (embedded diagram) of OMS-2PM and 

OMS-2PS 

表 1  OMS-2PM和 OMS-2PS的孔隙特征 

Table 1  Pore characteristics of OMS-2PM and OMS-2PS 

材料 比表面积(m
2
/g) 孔容(cm

2
/g) 平均孔径(nm)

OMS-2PM 102.75 0.146 9.69 

OMS-2PS 176.58 0.346 12.23 

 

2.2  不同体系对 AO7的去除效果对比 

 

 

图 6  不同体系对 AO7的去除率 

Fig.6  Removal rate of AO7 in different systems 
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不同体系对 AO7 的去除效果如图 6 所示。在

单独 PS 体系下，AO7 的去除率不足 5%，说明单独

PS 无法有效降解 AO7。当单独 OMS-2PM 和

OMS-2PS存在时，AO7 的去除率为 7。7%和 21。9%，

这与熊易玄等
[20]
的研究结果相似 。然而 ，在

OMS-2PS和 PS共存时，反应 60min后 AO7的去除

率达到 97。4%，表明 OMS-2PS能有效活化 PS 去除

水中 AO7，且该过程符合准一级动力学模型

(R
2
=0。985）。与 OMS-2PM/PS体系相比，OMS-2PS/PS

体系对 AO7 表现出更优异的去除效果，这主要体

现在该体系的 kobs值显著高于 OMS-2PM/PS 体系，

说明 OMS-2PS 具有更强的催化性能，这可能归因

于OMS-2PS拥有更丰富的晶格氧和更大的比表面

积。有研究表明，锰氧化物中晶格氧含量越高，其对

PS 的催化性能则更优异
[32-33]

。此外，OMS-2PS更大

的比表面积为反应提供了更多的活性位点 ，从而

提升催化剂活化 PS的性能
[34]

。 

2.3  反应条件对 OMS-2PS/PS 体系去除 AO7 效果

的影响 

2.3.1  催化剂投加量  OMS-2PS投加量对 AO7 去

除效果的影响如图 7(a）所示。由图可知，当 OMS-2PS

投加量在0。25~1。00g/L范围内时，随着催化剂投加量

的增加，60min内AO7去除率由 61。9%增加至 97。4%， 

kobs值从 0。0156提高到 0。0572；当OMS-2PS投加量继

续增大至 1。25g/L 时，AO7 去除效果变化不显著，但

kobs值由 0。0572 升高至 0。0687。分析认为，OMS-2PS

投加量的增加为 PS 提供了更多催化活性点位，进而

产生更多活性物种，从而促进 AO7 的去除
[16]

。然而，

由于溶液中 PS浓度有限，过高的OMS-2PS投加量可

能造成催化活性位点过剩
[31]

，导致 AO7 的去除率提

升不明显。 

2.3.2  PS 浓度  图 7(b）展示了 PS 的浓度变化对

AO7 去除效果的影响，其他反应条件与之前保持一

致。当 PS 浓度为 0。5mmol/L 时，反应 60min 后 AO7

的降解效率达到95。8%。随着PS的浓度由0。5mmol/L

提升到 10。0mmol/L，反应 60min后 AO7的去除率未

显著变化，但 kobs从 0。0532min
-1
增加到 0。0885min

-1
，

说明提高PS浓度可加快AO7的去除速率，这是因为

随着 PS 浓度的增加，反应体系中活性物种的产率升

高，进而促进 AO7的去除
[35]

。 

   

   

图 7  OMS-2PS投加量,PS浓度,初始 pH值,无机阴离子及 HA对 AO7去除效果的影响 

Fig.7  Effects of OMS-2PS dosage, PS concentration, initial pH and inorganic anions, and HA on AO7 removal 
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2.3.3  初始 pH值  pH值是催化剂活化 PS降解污染

物的重要影响因素。初始 pH 值对 AO7 去除效果的影

响如图7(c）所示。当初始pH值由3。0升高到9。0时，AO7

的去除率从99。7%降低至90。7%，表明酸性条件可促进

AO7的去除，而在碱性条件下AO7的降解受到显著抑

制，这可能与OMS-2PS表面的零电荷点(pHPZC）有关。当

溶液 pH<pHPZC 时 ，催化剂表面带正电 ；当溶液

pH>pHPZC 时，催化剂表面带负电
[36]

。通过 Zeta 电位分

析测得 OMS-2PS的 pHPZC为 3。37。AO7的酸解离常数

pKa1为1。0，pKa2为11。0，所以AO7在溶液中通常带负电

荷
[37]

。因此，当溶液 pH 值增加超过 pHPZC，OMS-2PS表

面电荷由零变负，OMS-2PS与同带负电荷的PS和AO7

之间产生静电效应，静电斥力使得三者的接触减少，从

而导致AO7的去除效率显著下降。 

2.3.4  无机阴离子及 HA  天然水体中存在多种无

机阴离子和腐殖酸 (HA），这些共存物质可能对

OMS-2PS/PS体系中有机污染物的降解产生影响
[34]

。

因此，本研究探讨了常见无机阴离子(Cl
−
、NO3

−
、

CO3
2−

）及 HA在 OMS-2PS/PS体系中对 AO7去除的

影响。如图 7(d）所示，添加 50mmol/L的 Cl
−
、NO3

−
和

CO3
2−
对 OMS-2PS/PS 体系降解 AO7 均具有显著的

抑制作用，且抑制作用强度依次为:Cl
−
>NO3

−
>CO3

2−
。

这种现象可能是由于共存阴离子与羟基自由基

(·OH）反应生成了反应活性较低的活性物种，相关反

应(式(2）~(6））
[38-40]

。在 HA为 20mg/L 时，AO7去除率

由 97。4%下降至 95。2%，说明 HA对 OMS-2PS/PS体

系降解 AO7 的影响相对较小，这与 Ma 等
[41]
的研究

结果类似。 

 Cl OH ClOH
− •−

+ →·  (2） 

 +

2
ClOH +H Cl +H O

•− •

→  (3） 

 
2

Cl Cl Cl
• − •−

+ →  (4） 

 
3 3

NO OH NO OH
− • −

+ → +·  (5） 

 2

3 3
CO OH CO OH

− •− −

+ → +·  (6） 

2.4  活性物种鉴定 

2.4.1  自由基淬灭实验  本研究采用甲醇(MeOH）

作为·OH 和 SO4
•−
的淬灭剂，叔丁醇(TBA）作为·OH

的淬灭剂
[31]

，以鉴定OMS-2PS/PS体系中活性物质的

种类及其对AO7降解的贡献。淬灭实验结果如图 8(a）

所示，当 TBA和MeOH 浓度均为 20mmol/L 时，TBA

的抑制作用大于 MeOH，这是因为 TBA对·OH的淬

灭效果优于甲醇
[42]

。在添加高浓度的 MeOH 

(500mmol/L）和 TBA(100mmol/L）后，AO7 的去效率

分别由 97。4%降至 72。5%和 72。6%。MeOH 与 TBA表

现出一致的抑制效果，表明 OMS-2PS/PS 体系中·OH

对 AO7降解起主导作用，而 SO4
•−
的作用不明显。 

2.4.2  电子顺磁共振(EPR）分析  采用二甲基吡啶

N-氧化物(DMPO）作为自旋捕获剂进行 EPR 分析，

进一步鉴别 OMS-2PS//PS 体系的氧化活性物种，分

析结果见图 8(b）。单一 PS体系加入 DMPO后检测到

微弱的 DMPO-OH 信号(峰强度比 1:2:2:1），表明在

单一 PS体系中产生了少量·OH。在单一 OMS-2PS/体

系中 ，图谱中没有出现明显信号峰 ，表明在单一

OMS-2PS 体系中没有活性物种产生。而 OMS-2PS// 

PS 体系中，EPR 分析检测到带有七元体结构的强峰

DMPO-X(峰强度比 1:2:1:2:1:2:1），这归因于 DMPO

被具有强氧化性的自由基氧化 ，从而间接说明在

OMS-2PS//PS 体系中存在活性物种 ，如 ·OH 或

SO4
•−[43]

，这一发现与自由基淬灭实验结果基本一致。 

综上所述，在 OMS-2PS/PS 体系中存在·OH 和

SO4
•−

，其中·OH对 AO7的降解起主要作用。 

 

 

图 8  自由基淬灭实验及自由基的 EPR谱图 

Fig.8  Radical quenching experiments and EPR spectra of 

radicals 
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2.5  活性位点的鉴定 

研究表明，非均相反应中有机物的降解主要发生

在Mn基催化剂表面，通常 PS通过催化剂表面的羟基

官能团(-OH）与催化剂结合
[44]

。因此，为探究 OMS-2PS/

表面的-OH在OMS-2PS/PS体系降解污染物过程中的

作用，本研究采用 H2PO4
−
作为-OH 掩蔽剂

[45]
，开展

OMS-2PS/表面的-OH 掩蔽实验。由图 9(a）可知，当向

OMS-2PS/PS体系加入H2PO4
−
(50。0mmol/ L）时，AO7的

去除率由 98。7%降低至 19。6%，表明 OMS-2PS表面的

-OH 参与了降解反应。此外，为明确 OMS-2PS 溶出

Mn
2+
在 PS活化中起的贡献，分析了 OMS-2PS的Mn

2+

溶出量及Mn
2+
活化 PS降解 AO7的效果。如图 9(b）所

示，Mn
2+
溶出量随着反应进行先增大后趋于平稳；在最

大 Mn
2+
溶出浓度 18。9mg/L和 PS 浓度为 2mmol/L 条

件下，AO7 的去除效果不明显，表明在 OMS-2PS/PS 体

系中 OMS-2PS溶出 Mn
2+
在 PS 活化中起的贡献可以

忽略不计。上述实验结果进一步说明 OMS-2PS表面的

-OH在 PS活化过程中起关键作用。 

为进一步鉴定 OMS-2PS催化 PS 的活性位点，

本研究采用 XPS 对 OMS-2PS反应前后 Mn 元素价

态和氧物种的变化进行分析。由图 10(a）可知，Mn 2p

谱图可以拟合为 3 个峰:Mn(II） (641。1eV）， Mn(III） 

(642。2eV）和 Mn(IV） (643。5eV）。反应前，OMS-2PS中

Mn(II）， Mn(III）和 Mn(IV）的相对含量分别是 4。0%， 

38。5%和 57。5%；而在反应后，OMS-2PS中 Mn
4+
的相

对含量由反应前的 57。5%下降至 50。7%，表明在

OMS-2PS在活化 PS 过程中 Mn(IV）充当活性位点。

如图 10(b）所示，O 1s 谱图可分为两个峰，分别为晶格

氧(529。7eV）和表面吸附氧(531。3eV），OMS-2PS 中晶

格氧(Olatt）的相对含量由反应前的 62。77%下降至

58。41%，进一步证明晶格氧参与了降解反应。 

 

 

图 9  H2PO4

−对 AO7去除效果的影响和Mn2+溶出量及

Mn2+/PS体系对 AO7的去除率 

Fig.9  Effects of H2PO4

− on the removal rate of AO7 and 

leaching quantity of Mn2+ from OMS-2PS and removal  

rate of AO7 in the Mn2+/PS system 

 

 

图 10  反应前后 OMS-2PS的 XPS谱图 

Fig.10  XPS spectra of OMS-2PS before and after reaction 

2.6  活化机制分析 

基于上述实验结果，系统分析 OMS-2PS活化 PS

的机制。氧化剂PS通过其表面-OH与OMS-2PS结合，

促使 PS 与 OMS-2PS表面的活性位点反应产生活性

物种。OMS-2PS表面的Mn( ）Ⅳ 被 PS 还原生成Mn( ）Ⅲ

和 S2O8
•−

(式 7），Mn( ）Ⅲ 进一步通过电子转移导致 PS
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中 O-O 断裂产生 SO4
•−

(式 8）
[11]

。在 OMS-2PS/PS 体

系中产生的 SO4
•−
可以与 H2O/OH

−

反应生成·OH(式

9-10）
[31]

。大量的·OH被释放到体系中，实现了有机污

染物的高效降解。 

 2

2 8 2 8
S O Mn( ) S O Mn( )− •−

+ → ≡+≡ Ⅳ Ⅲ  (7） 

 2 2

2 8 4 4
S O Mn( ) SO SO Mn( )− •− −

+ → ≡+ +≡ Ⅲ Ⅳ  (8） 

 2

4 2 4
SO H O OH+SO H

•− − +

+ → +·  (9） 

 2

4 4
SO OH OH+SO

•− − −

+ →·  (10） 

2.7  OMS-2PS/PS体系中 AO7的降解过程 

图 11 展示了 OMS-2PS/PS体系降解 AO7过程

中的紫外可见光谱。结果显示，AO7 主要在 230， 310

和 484nm处具有特征吸收峰，分别对应AO7的苯环，

萘环和发色基团偶氮键
[46]

。随活化反应的进行，位于

230， 310和 484nm处的 AO7特征峰强度逐渐减弱，

表明 AO7 的苯环结构，萘环结构和偶氮键不断地被

·OH 氧化；60min 后，苯环，萘环和偶氮键的特征峰均

接近消失。此外，为探究 OMS-2PS/PS体系对 AO7 的

矿化能力，本研究还测定了反应 60min 后溶液的

TOC 含量。单独 OMS-2PS和单独 PS体系对 AO7的

矿化率分别为 13。2%和 7。5%；而在OMS-2PS/PS体系

中，AO7 的矿化率达到 50。1%。上述实验结果表明， 

OMS-2PS/PS 体系对 AO7 不仅有良好的去除效果，

而且具有一定的矿化能力。 

 

图 11  AO7降解紫外可见光谱 

Fig.11  UV-Vis spectra for degradation of AO7 

2.8  OMS-2PS的循环利用性能 

循环利用性能是评估催化剂优劣的重要指标。

如图12(a）所示，循环使用5次后，OMS-2PS/PS体系对

AO7 的去除率由 97。4%降至 87。5%，表明 OMS-2PS

具有良好的可重用性。结合 XPS 光谱测试结果分析，

性能下降的主要原因可能为OMS-2PS/PS在活化 PS

过程中相关活性位点被逐渐消耗。通过 XRD考察了

OMS-2PS在反应前后的晶体结构变化。由图 12(b）可

知，反应前后 OMS-2PS的晶体结构未发生明显变化，

表明催化剂具有良好的结构稳定性。 

 

 

图 12  OMS-2PS的循环利用性能和反应前后 OMS-2PS的

XRD谱图 

Fig.12  Recycling performance of OMS-2PS and XRD spectra 

of OMS-2PS before and after reaction 

2.9  OMS-2PS/PS体系在实际水体中应用 

 

图 13  OMS-2PS/PS体系对不同水体中 AO7的降解 

Fig.13  Degradation of AO7 in different waters bodies by the 

OMS-2PS/PS system 
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为了研究 OMS-2PS/PS 体系在实际水体中去除

AO7 的效果，本研究选取了 3 种不同来源的实际水

体进行试验:实验室自来水，某研究机构园区景观水

和自然河流水体。如图 13 所示，当初始 pH 值为 3。0，

材料投加量为 1。0g/L，PS 浓度为 2。0mmol/L 时 ， 

OMS-2PS/PS体系对 3种实际水体中 AO7 均具有良

好的降解效果 ，AO7 去除率均超过 95。0%。因此 ， 

OMS-2PS/PS体系可以有效地去除实际水体的 AO7，

而且对实际水体表现出良好的适用性。 

2.10  OMS-2PS/PS 体系对不同有机污染物的降解

效果 

 

图 14  OMS-2PS/PS体系对不同污染物的降解 

Fig.14  Degradation of different contaminants in the 

OMS-2PS/PS system 

表 2  有机污染物在不同体系中的去除率 

Table 2  Removal efficiency of organic pollutants in several 

reported systems 

催化剂浓度 

(g/L) 

PS 浓度

(mmol/L) 

污染物浓度

(mg/L) 

去除率

(%) 
参考文献

MnCeOx(0.7) 4.0 AO7(10) 86.4 [47] 

MnFe2O4(0.4) 3.15 AO7(50) 99.0 [48] 

Fe3O4-α-MnO2(1.2) 3.0 BPA(30) 92.0 [44] 

α-MnO2(0.5) 1.0 BPA(10) 66.7 [49] 

OMS-2PS(1.0) 0.5 AO7(50) 97.0 本研究

OMS-2PS(1.0) 2.0 BPA(10) 90.7 本研究

 

进一步选择双酚A(BPA），萘(Nap）和四环素(TC）

等作为目标污染物 ，考察 OMS-2PS/PS 体系对其

(10mg/L）的去除效果。如图 14 所示，OMS-2PS/PS 体

系对 BPA，NaP 和 TC 的降解率分别达到 90。7%、

98。9%和 78。3%，表明 OMS-2PS/PS 体系对多种有机

污染物均能达到较好的降解效果。因此，OMS-2PS 可

推荐作为优良的 PS 活化剂用于多种有机污染物的

处理。表 2比较了有机污染物(AO7和BPA）在不同催

化剂体系中的去除效果。由表 2 可知，本研究建立的

OMS-2PS/PS 体系对有机污染物的氧化效率显著高

于其他催化剂，且消耗的氧化剂 PS 量更少。 

3  结论 

3.1  利用过硫酸钾和乙酸锰为原料，通过固相法成

功制备氧化锰八面体分子筛催化剂(OMS-2PS）。表征

结果显示，OMS-2PS 为纳米棒状结构，具有丰富的晶

格氧，比表面积和孔隙结构。 

3.2  在 AO7 浓度为 50mg/L，OMS-2PS 投加量为

1。0g/L，PS 浓度为 2。0mmol/L，温度为 25 ℃时，反应

60min 后，AO7 和 TOC 的去除率分别达 97。4%和

50。1%。在OMS-2PS/PS体系中，增加OMS-2PS投加量，

提高 PS 浓度及降低初始 pH 值均能有效促进 AO7

的去除，而 HA 对 AO7 的去除几乎没有影响；Cl
−
， 

NO3
−
及 CO3

2−
对 AO7 的去除具有显著的抑制作

用。OMS-2PS在循环使用 5次后仍保持 96。0%的AO7

去除率。 

3.3  淬灭实验，EPR和XPS分析结果表明，OMS-2PS

表面的Mn(IV）和晶格氧是PS活化的主要活性位点，

可与 PS 反应生成 SO4
•−
和·OH，其中·OH 在 AO7 的

降解中起主导作用。此外，OMS-2PS表面的-OH 作为

PS 的结合位点参与 AO7 的降解过程。总体而言， 

OMS-2PS/PS 体系对不同水体表现出良好的适用性，

且对有机污染物降解具有一定的普适性，综合性能

优异。 
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