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不同晶相 MnS 制备及光解 H2S 制氢性能研究 

淡 猛 1,2, 张 骞 2, 钟云倩 2, 周 莹 1,2 
(西南石油大学 1. 油气藏地质及开发工程国家重点实验室; 2. 材料科学与工程学院, 新能源材料及技术研究中心, 

成都 610500)  

摘 要: 采用溶剂热法成功制备了具有立方结构的 α-MnS 和六方结构的 γ-MnS。通过 X 射线衍射(XRD), 扫描电子

显微镜(SEM), 透射电子显微镜(TEM)、高分辨透射电镜(HRTEM)、选区电子衍射(SAED)和紫外可见吸收光谱

(UVVis), 对样品的物相组成、显微形貌、光学性质进行了研究, 并对不同晶相 MnS 在可见光(λ > 420 nm)和全光

谱下光解 H2S 制氢性能进行了研究。结果表明: α, γ-MnS 在可见光下都具有光解 H2S 制氢活性, 且相比于热力学稳

定相的 α-MnS (4.24 μmol/(g·h)), 亚稳态的 γ-MnS (23.38 μmol/(g·h))具有更好的催化性能。相对于可见光, α, γ-MnS

在全光谱下的产氢速率明显提高 , 其中 γ-MnS 在全光谱下具有最大的光解 H2S 制氢活性 , 其产氢速率可达  

2272.69 μmol/(g·h)。值得注意的是, 在 6 h 的光催化测试过程中, α, γ-MnS 都展示较好的抗光腐蚀能力和光催化稳

定性。此外, 对 α, γ-MnS 光催化分解 H2S 制氢机理进行了分析, 通过对 α, γ-MnS 光电化学性质的研究, 对其光催

化活性存在差异的原因进行了探讨。 
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Preparation of MnS with Different Crystal Phases for Photocatalytic  
H2 Production from H2S 
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Abstract: Cubic α-MnS and hexagonal γ-MnS were successfully prepared by a one-pot solvothermal method. X-ray 

diffraction (XRD), scanning electron microscope (SEM), transmission electron microscope (TEM), high-resolution 

transmission electron microscopy (HRTEM), selected area electron diffraction (SAED), and UV-Vis absorption spec-

trum were used to investigate the phase, microstructure, morphology, and optical property of the obtained samples. The 

photocatalytic H2 production performances from H2S of α-MnS and γ-MnS were evaluated both under visible light (λ > 

420 nm) and UV-Vis light irradiation. The results revealed that both α-MnS and γ-MnS possess photo-splitting H2S ac-

tivity under visible light, and the metastable state γ-MnS showed better photocatalytic H2 evolution performance 

(23.38 μmol/(g·h)) than the stable form α-MnS (4.24 μmol/(g·h)). Comparing the photocatalytic activity under visible 

light, it was found that the hydrogen production rate of α, γ-MnS under the full spectrum irradiation increased re-
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markably. A maximum H2 production rate of 2272.69 μmol/(g·h) was achieved over γ-MnS under the full spectrum ir-

radiation. It is noteworthy that during the process of 6 h photocatalytic testing, α, γ-MnS displayed a good stability and 

resistance to the photocorrosion. In addition, the catalytic mechanism of α, γ-MnS was investigated. Finally, the reason 

for the difference in photocatalytic activity between these two MnS phases was explored. 

Key words: manganese sulfide; photocatalysis; hydrogen sulfide; hydrogen; crystal structure 

随着化石燃料不断消耗, 环境污染和能源短缺

已成为全球性问题。自从1972年日本科学家Fujishima

和 Honda利用紫外光照射 n型半导体 TiO2可以实现

分解水产生氢气以来[1], 光催化技术引起了广泛关

注[2-3]。其中光催化制备氢气是同时解决环境污染和

能源短缺两大问题的有效途径之一, 因此在过去几

十年里, 大量的研究集中在通过光催化分解水制备

氢气 [4-7]。然而, 光解水制氢需要克服较大的势垒

(284.7 kJ/mol), 效率较低。H2S 具有相对较低的解离

能(39.4 kJ/mol)[8-10], 作为一种潜在的氢能来源, 逐

渐引起人们的关注。此外, H2S 是一种有毒气体, 当

浓度大于 700106 时就会导致死亡[11]。传统的 H2S

分解技术是通过克劳斯工艺 (H2S+1/2O2→H2O+S)

实现的[12]。克劳斯工艺虽然可以实现 H2S 的分解, 

但是需要高温处理, 且在处理过程中会产生大量的

副产物, 造成一系列的环境问题。更重要的是, 储存

在 H2S 中的氢能并没有被有效利用。近年来, 光催

化分解 H2S 逐步引起人们的关注[13-15], 然而, 寻找

合适的光催化剂用于 H2S 分解制氢依然是一个挑战。 

MnS 是一种重要的 VIIB-VIA 族弱磁性宽禁带

(Eg =3.7 eV) p 型半导体[16], 在光学、电子学和磁学

等方面具有独特的性质[17], 因而, MnS 常被用作电

池材料的窗口材料、光电材料、太阳光选择性涂层

和光学存储器等[18-19]。近年来, 随着光催化技术的

发展, MnS 作为一种光学半导体又被广泛应用于光

催化领域[20-23]。MnS 具有三种物相, 分别是具有稳

定形态的 α-MnS(立方相)、亚稳态的 β-MnS(闪锌矿

结构)和 γ-MnS(纤锌矿结构)[24]。其中亚稳态 MnS

只能存在于较低的温度下, 在高温或高压条件下, 

很容易转变成稳态相[25-26]。α-MnS 的 Mn2+与 S2离

子均以八面体配位的稳定形式存在, 因此在自然界

可以大量稳定存在; 而 β-MnS 和 γ-MnS 中 Mn2+与

S2-离子均以不稳定的四面体配位存在。已有的研究

主要集中在单独的亚稳态相 MnS 或者稳定相 MnS, 

很少系统地对比不同晶相 MnS 之间的光催化性能

差异。 

本工作通过溶剂热法制备出具有立方块状形貌

的 α-MnS 和棒状形貌的 γ-MnS, 分别研究了 α, 

γ-MnS 在可见光(λ > 420 nm)和全光谱下光解 H2S制

氢性能, 并对光解 H2S 制氢机理进行了研究和分

析。此外, 通过光电化学测试, 探讨了 α, γ-MnS 光

催化活性存在差异的原因。 

1  实验方法 

1.1  α, γ-MnS 的制备 

制备过程中所用到的药品都是分析纯级别, 没

有进行进一步纯化处理。 

α-MnS 的制备：以吡啶为溶剂, 利用溶剂热法

制备具有立方块状形貌的 α-MnS, 具体步骤如下：

将 2 mmol Mn(CH3COO)2·4H2O 和 9.0 mmol 硫代乙

酰胺溶解到 25 mL 吡啶溶液中, 搅拌使其形成均一

溶液。将上述溶液转移到 50 mL 高温反应釜中, 并

在 180℃保温 18 h。待反应完成后自然冷却到室温, 

利用离心法回收得到的固体样品。最后用乙醇和丙

酮多次清洗得到的固体样品, 并在真空干燥箱里55℃

保温 10 h 得到绿色的 α-MnS 粉末。 

γ-MnS 的制备：以水为溶剂, 利用溶剂热法成

功制备具有棒状形貌的 γ-MnS, 具体步骤如下：   

6 mmol L-胱氨酸溶解到 20 mL 0.75 mol/L 的 NaOH

溶液中, 记为溶液 A。1 mmol Mn(CH3COO)2·4H2O

溶解到 10 mL 去离子水中, 记为溶液 B。将上述两

溶液分别放在磁力搅拌器上搅拌30 min使其形成均

匀溶液。然后, 在搅拌状态下将溶液 B 逐滴加入到

溶液 A 中。最后, 将上述溶液转移到 50 mL 的高温

反应釜中在 130℃保温 10 h。待反应完成后自然冷

却到室温, 利用离心法回收所得到的固体样品, 并

用乙醇和丙酮进行多次清洗。最后将清洗的固体样

品在真空干燥箱里 55℃保温 10 h, 得到粉红色的

γ-MnS 粉末。 

1.2  材料表征及分析方法 

采用荷兰帕纳科公司生产的 X Pert 型 X 射线衍

射仪对样品的物相组成进行分析, 靶材为铜靶, 加

速电压和电流分别为 40 kV 和 40 mA, 扫描范围

10°~70°, 扫描步长 0.05°/s。采用 JEOL JSM-7800F

扫描电子显微镜观察样品形貌。采用 200 kV 的 FEI 
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Tecnai G2 20 型透射电子显微镜对产物形貌、微观

尺寸、晶体结构和晶体取向进行分析。采用岛津公

司生产的 UV2600 对 MnS 进行 UV-Vis 吸收光谱  

测试。 

1.3  光催化分解 H2S 实验 

光解 H2S 分解反应在如图 1 所示的 50 mL 光反

应器中进行, 反应器含有 50 mL 的 Na2S-Na2SO3 

(0.1, 0.6 mol/L)溶液以及 2.5 mg MnS 催化剂。首先, 

在搅拌条件下, 通入氩气约 25 min 以除去反应器中

及溶液中的空气。接着将 3 mol 的 H2S 缓慢地通入

到光反应器中, 未被反应溶液吸收的过量的 H2S 进

入装有高浓度NaOH溶液的吸收装置。最后, 以300 W

的氙灯为光源进行光解 H2S 测试。每隔 1 h, 用气体

取样器量取 0.5 mL 反应器中的气体, 通过气相色谱

仪 GC-2010 Plus(日本岛津公司, 以氩气作为载气, 

采用热导检测器和 0.5 nm 分子筛色谱柱)对其含 H2

量进行定量分析。 

1.4  光电测试实验 
利用电化学工作站(仪器型号 CHI660E)进行光

电测试实验。采用传统的三电极系统 , 电解质为  

0.1 mol/L Na2S, 0.6mol/L Na2SO3 溶液。以涂有 MnS

的 ITO 为工作电极, 铂丝为对电极, 饱和甘汞电极

为参比电极。300 W 的氙灯透过石英反应器窗口照

射到涂有 MnS 薄膜的 ITO 电极上, 并保持光源与

ITO 玻璃电极之间的距离约为 10 cm。 

MnS 膜的制作：首先, 利用超声法清洗 ITO 玻

璃, 以除去表面的杂质。然后, 称量 200 mg 的 MnS

粉末样品在研钵中研磨, 再滴加 6 滴 N, N 二甲基甲

酰胺溶液, 研磨 20 min 完成浆液的制备。将浆液涂

在 ITO 玻璃上, 用刮刀刮涂厚度为 50 μm 薄膜。在

室温下自然干燥 12 h, 再放入高温干燥箱中 180℃

煅烧 120 min, 升温速率为 3℃/min。最后, 取面积

为 2 cm2 cm 作为测试面。 

2  结果与讨论 

2.1  X 射线衍射图谱(XRD)分析 

通过 X 射线粉末衍射对所制备样品的物相成分 
 

 
 

图 1  H2S 光分解装置示意图 

Fig. 1  Schematic diagram of photo-splitting H2S reaction 
equipment 

进行了分析, 结果如图 2 所示。以吡啶为溶剂制备

的样品, 其衍射峰与 α-MnS 标准卡片(JCPDS 06– 

0518)一一对应, 并且吸收峰较为尖锐, 说明在溶剂

热条件下制备得到了具有高结晶度 , 无杂质的

α-MnS (图 2(a)), 其对应的晶体结构如图 2(a)插图所

示, 具有典型的简单立方结构。Mn2+与 S2离子均以

八面体配位的稳定形式存在, 正负离子之间直接接

触, 故在自然条件下以电中性的形式稳定存在。以

水为溶剂制备的样品的 XRD图谱如图 2(b)所示, 样

品所有的衍射峰都具有相对较强的衍射强度且所有

的峰都与 γ-MnS标准卡片 JCPDS 40-1289完全一致, 

说明以水为溶剂的条件下制备了高结晶度的 γ- 

MnS。γ-MnS 对应的晶体结构如图 2(b)插图所示, 其

具有典型的六方纤锌矿结构, Mn2+与 S2离子均呈四

面体配位。 

值得注意的是以吡啶和水为溶剂成功合成了不

同晶相的 MnS。文献研究显示, MnS 的晶相可以通

过控制反应条件来实现可控生成[27-29]：(1)反应温度

和时间。稳定相 α-MnS 与亚稳态相 γ-MnS 对反应温

度和时间有一个较强的依懒性, 亚稳定相 γ-MnS 只

能在相对较低的温度下存在, 当温度较高时就会转

换为稳定相 α-MnS, 且在反应温度一定时, 反应时

间足够长也会发生 γ-MnS 向 α-MnS 转变; (2)硫源。

由于不同的硫源在溶液中分解能力的差异, 会影响

S2离子在溶液中释放速度和浓度, 这会直接影响产

物 MnS 的成核和生长。而硫源释放 S2的速度越快

越有利于促进 α-MnS 的形成; (3)反应溶剂, 当反应

溶剂为含-NH2 的有机溶剂时更容易生 α- MnS, 当

反应溶剂为含-OH 的溶剂时更容易生成 γ-MnS。因

此, 结合上述分析, 以吡啶为溶剂, 以硫代乙酰胺

为硫源在 180℃下反应 18 h 更有利于 α-MnS 的形成;  
 

 
 

图 2  采用吡啶(a)和水(b)作为反应溶剂制备的 MnS 样品的

XRD 图谱 

Fig. 2  XRD patterns of MnS sample prepared with pyridine 
(a) and water (b) as the reaction solvents 
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以水为溶剂, 以 L-胱氨酸为硫源在 130℃下反应  

10 h 更有利于 γ-MnS 的形成。 

2.2  形貌分析 

通过 SEM 对制备的 α, γ-MnS 的形貌进行观察, 

如图 3 所示。当反应溶剂为吡啶时, 制备的 α-MnS

具有相对规整的立方块状形貌(图 3(a)), 这主要是

因为 α-MnS 具有稳定的立方相晶体结构, 其各个晶

面的表面能相同, 因此, 在晶体生长过程中各个晶

面的生长速度相等, 进而形成规整的立方体形貌[30]。

当反应溶剂为水时, 得到了具有棒状形貌的 γ-MnS 

(图 3(b)), 这是由于反应过程中胺吸附在 γ-MnS 的

(100)面上抑制了其横向生长, 使 γ-MnS 会遵循紧密

堆积原则沿(002)面生长, 进而形成棒状形貌[31-32]。 

为了进一步研究 MnS 的微观结构, 对 α, γ-MnS

进行了 TEM、HRTEM 和 SAED 分析, 结果如图 4

所示。通过 TEM 分析(图 4(a))进一步证明以吡啶为

溶剂制备的 α-MnS 具有立方体块状形貌。此外, 从

HRTEM 图 (图 4(b) )中可以得出其对应的晶面 

 

 
 

图 3  (a) α-MnS 和(b) γ-MnS 样品的 SEM 照片 

Fig. 3  SEM images of samples (a) α-MnS and (b) γ-MnS 

 

 
 

图 4  α-MnS(a,b)和 γ-MnS(c,d)的 TEM 和 HRTEM 照片 

Fig. 4  TEM and HRTEM images of the α-MnS (a, b) and 
γ-MnS (c, d) 
Insets are the corresponding SAED patterns 

分别是立方相 α-MnS 的(200)和(220)晶面, 两晶面

之间的夹角为 45。图 4(b)插图为 α-MnS 的选区电

子衍射图, 其衍射花样呈规则的斑点, 可知以吡啶

为溶剂制备的产物为单晶 , 且对应的衍射面与

HRTEM 是一致的。图 4(c)为对应 γ-MnS 的 TEM 图

片, 从图中可以看出其具有特殊棒状形貌。对应的

HRTEM 如图 4(d)所示, 可以发现样品具有清晰的

衍射条纹, 对应 γ-MnS 的(002)面, 这进一步说明, 

γ-MnS形成棒状形貌是由于晶体沿(002)面生长造成

的。图 4(d)插图为 γ-MnS 的选区电子衍射图, 其衍

射的花样呈规则的斑点, 故可知以水为溶剂制备的

样品为单晶, 且对应的衍射晶面分别为 γ-MnS 的

(101)、(110)和(102)面。 

2.3  紫外-可见漫反射光谱分析 

图 5 为 MnS 的紫外可见漫反射吸收光谱, 其

中 α-MnS 的吸收边约为 482.5 nm, 对应的带隙大小

为 2.57 eV。相比于以往文献中的 MnS 只能吸收紫

外光, 以吡啶为溶剂制备的 α-MnS 具有可见光吸收

能力。γ-MnS 的吸收边约为 384.2 nm, 对应的带隙

大小约为 3.2 eV, 小于 3.7 eV 的块状 MnS 的带隙。

通过对比可以发现, α-MnS 具有更好的可见光吸光

性能(400~450 nm), γ-MnS 具有更好的紫外光吸光

性能(<350 nm), 但相比于 α-MnS, γ-MnS 在可见光

区具有更宽的吸收范围(≤ 800 nm)。值得注意的是, 

α, γ-MnS 在可见光区都出现了附加的峰, 这可能是

由于形成的杂质能级或缺陷态引起的[33-34]。 

2.4  光催化分解 H2S 产氢性能研究 

分别在可见光和全光谱下对制备的 α, γ-MnS光

催化剂进行光解 H2S 制氢研究。首先测试了无 H2S、

无催化剂和无光照条件下的光催化产氢活性, 发现

这三种情况下 α-和 γ-MnS 都不具有产氢性能。在通

入 H2S 条件下, 对 α, γ-MnS 进行产氢性能研究, 结 

 

 
 

图 5  样品 MnS 的紫外可见漫反射光谱图 

Fig. 5  UV-Vis DRS of MnS sample 
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果如图 6 所示。通过观察可以发现, α, γ-MnS 在可见

光和全光谱照射下, 6 h 的光催化反应过程中都具有

稳定的光催化制氢活性, 这是由于：(1)MnS 作为一

种金属硫化物, 可以抑制由 H2S 引起的光催化剂失

活; (2)Na2S/Na2SO3既可作为吸收剂, 用于酸性气体

H2S 的吸收, 又可作为空穴牺牲剂, 用来提高光催

化制氢活性和压制光腐蚀的发生(HS + 2h+
VB → H+ + 

S0), 同时还作为掩蔽剂, 用于抑制分解 H2S 过程中

产生的黄色 S2
2-和 S 单质在催化剂表面富集(SO3

2 + 

S2
2 → S2O3

2 + S2, S0 +SO3
2 → S2O3

2)。在可见光

下, α-MnS 的产氢速率为 4.24 μmol/(g·h), 全光谱下

达到 877.68 μmol/(g·h); 在可见光和全光谱条件下, 

γ-MnS 对应的产氢速率分别为 23.38 μmol/(g·h)和

2272.69 μmol/(g·h) (表 1)。MnS 制氢活性比文献[35]

报道的光催化活性有较大提高。此外, 通过对比 α, 

γ-MnS 光催化活性可以发现, 无论在可见光还是全

光谱照射下, γ-MnS 比 α-MnS 都具有更高的光催化

制氢活性。 

结合上述研究结果, 对 MnS 光解 H2S 制氢机理

进行了探讨, 如图 7 所示。当半导体光催化剂受到

能量大于其间隙能的光子激发时, 其价带上的电子

就会在光的激发下跃迁至导带, 同时在价带上形成

相应的正电荷中心即空穴。而这种光生电子空穴对

是一种亚稳定状态, 很容易发生相应的氧化还原反 
 

 
 

图 6  MnS 产氢性能图 

Fig. 6  Photocatalytic H2 production of MnS  
Under reaction conditions: catalyst, 2.5 mg; light source, 300 W Xe 
lamp 

 

表 1  不同晶相 MnS 在不同光照条件下光解 H2S 制氢性能 

Table 1  Photocatalytic H2 production under different light 
irradiation over two different MnS 

H2 production/(μmol·g1·h1) 
Samples 

Visible light (λ>420 nm) Full spectrum 

α-MnS 4.24 877.68 

γ-MnS 23.38 2272.69 

 
 

图 7  MnS 光解 H2S 制氢机理示意图 

Fig. 7  Schematic representation of the mechanism for pho-
to-splitting H2S by MnS 

 

应。在这个过程中氧化反应主要包括以下两步：(1) 

光生空穴氧化 HS和 SO3
2/S2到 S 和 S2O3

2; (2) SO3
2

和反应生成的黄色 S2
2和 S 单质生成无色可溶的

S2O3
2。因此, 氧化过程一方面可以消耗空穴来提高

光催化剂对光的利用率和降低光腐蚀现象的发生, 

另一方面通过与生成的 S2
2和 S 单质反应生成无色

的 S2O3
2来提高催化剂对光的吸收和降低 S2

2和 S 单

质对活性位点的占据。而还原反应为 H+被还原为

H2 的过程。 

具体的光催化分解 H2S 制氢过程主要包括下面

6 个反应： 

 H2S + OH ↔ HS + H2O (1) 

 Photocatalyst + hν → h+
VB + eCB (2) 

 HS+2h+
VB → H++S0 (3) 

 2H+ + 2eCB → H2↑ (4) 

 S0 +SO3
2 → S2O3

2 (5) 

 SO3
2+S2+2h+

VB → S2O3
2 (6) 

H2 的产生可以证明在光催化过程中发生了(1)、

(2)和(4)反应, 而为了证明光催化过程中发生了(3)、

(5)和(6)的反应, 需要证明反应过程中生成了 S2O3
2。因

此 , 为了证明 S2O3
2的存在 , 利用通过碘量法对

γ-MnS 在全光谱下光催化反应前后的溶液进行了检

测。具体研究方法如下：首先, 在反应前后的溶液

中加入过量的淀粉(10 g/L), 利用 I2-KI 溶液对 S2O3
2

的含量进行反滴定, 结果表明反应前的溶液中不存在

S2O3
2, 而在反应 6 h后的溶液中检测到了 35.52 μmol

的 S2O3
2, 证明反应过程中确实发生了(3)、(5)和(6)

反应。 

2.5  光电性能测试 

为了研究 α, γ-MnS之间光催化活性存在差异的

原因, 对 α, γ-MnS 的光电化学性能进行了测试。众

所周知, 影响半导体的光催化活性的一个关键因素
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就是光生电子和空穴的分离效率, 这可以通过半导体

材料在不同光照下瞬时光电流的变化进行评价[36-37], 

而光电流的变化与阻抗的变化是成反比关系, 因此

本工作通过测试样品在不同条件下的阻抗变化, 对

其电子和空穴的分离能力进行了研究, 结果如图 8

所示。对比可以发现, α, γ-MnS 从暗场到可见光再到

全光谱对应的阻抗都是逐渐变小的, 说明 α, γ-MnS

都可以被可见光激发产生光电流; 紫外光的引入更

有利于激发半导体产生空穴和电子。对比 α, γ-MnS

在相同的光照条件下的阻抗可以发现, 不管是在暗

场、可见光还是全光谱, γ-MnS 比 α-MnS 都具有更

小的阻抗, 因此, γ-MnS 比 α-MnS 具有更好光生载

流子分离能力, 这与 γ-MnS 的晶体结构有直接关

系。γ-MnS 具有典型的六方纤锌矿结构, Mn2+和 S2

离子均呈四面体配位。由于 Mn2+和 S2之间离子半

径的差异使得正负离子之间接触不良, 进而在晶体

内部形成局部正电荷中心和负电荷中心[38]。这些正

负电荷中心的存在有利于光催化过程中光生电子和

空穴的分离, 这是 γ-MnS 具有更好光催化活性的主

要原因[39-40]。 

3  结论 

利用溶剂热法成功制备了具有立方块状形貌的

α-MnS 和棒状形貌的 γ-MnS。研究了 α, γ-MnS 在可

见光(λ > 420 nm)和全光谱下光解 H2S 制氢性能, 结

果表明: 两种 MnS样品在可见光下都有一定的光催

化性能, 其中亚稳态相 γ-MnS 比稳定相 α-MnS 具有

更好的光催化活性。γ-MnS 在全光谱下实现了最大的

光催化分解 H2S 制氢活性, 可达 2272.69 μmol/(g·h)。

α-MnS 和 γ-MnS 光催化活性差异主要是由于 γ-MnS 
 

 
 

图 8  MnS 样品在 0.1 mol/L Na2S 和 0.6 mol/L Na2SO3溶液中的

EIS 电化学阻抗谱 

Fig. 8  EIS of MnS samples in 0.1 mol/L Na2S and 0.6 mol/L 
Na2S solution 

有特殊的六方纤锌矿晶体结构, 从而具有更好的光

生电子和空穴的分离能力。 
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