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纳米二氧化锰制备方法的研究进展
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摘要!简单介绍了纳米二氧化锰晶型%各晶型的结构与性质及应用领域' 主要介绍了水热法%固相法%共沉淀法%溶胶凝胶

法与电化学法制备纳米二氧化锰的研究进展$并对纳米二氧化锰制备方法的发展进行了分析与探讨'
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<<纳米二氧化锰之所以被广泛研究$是因为其本

身晶体结构的多变性' 纳米二氧化锰存在多种晶型

如
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' 其中
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为碱硬锰矿型二氧化锰$它

的对称性的网络结构形成了(( i()的一维隧道结

构$其隧道空间能接受水分子%[5

( b

%`

b等 * 价或 (

价分子$目前
!

D+/H

(

材料已被用作电极材料%氧化

剂材料及脱色剂材料等其他领域&

$

D+/H

(

具有独

特的层状结构$这种层状结构有利于带电粒子在晶

格中的移动$同时
$

D+/H

(

的特殊结构使其具有优

于其他晶型的较大比表面积的优势$所以
$

D+/H

(

主要应用于催化%吸附等领域&

#

D+/H

(

属于四方晶

系的一种软锰矿$具有较好的热稳定性$但是其

(* i*)的隧道结构导致其中离子不易扩散$而不利

于放电极化$所以
#

D+/H

(

不宜作电极材料&纳米二

氧化锰的晶型具有多变性以及每种晶型结构与性质

复杂性很难被公式化确定$所以研究纳米二氧化锰

晶型之间的转变规律是刻不容缓的'

纳米二氧化锰作为环境友好型催化剂已被大量

研究$其合成方法主要包括水热法%固相合成法%溶

胶凝胶法%电化学沉积法%共沉淀法等多种方法' 制

备方法的不同对纳米二氧化锰的粒度分布%晶粒尺

寸以及晶型的转变都具有不同程度影响&而纳米二

氧化锰的性质%结构和形貌与制备方法和制备条件

有很大关系' 为了合成出实际生产或实验所需要的

特定的结构%形貌%尺寸的纳米二氧化锰$研究纳米

二氧化锰的合成方法具有重要现实意义(* D()

'

;<水热法制备纳米二氧化锰

水热法制备纳米二氧化锰是指在水溶液中$反

应物通过一定配比制成溶液$在高温高压下生成纳

米二氧化锰的方法' 在水热条件下$溶解离子的溶

解度增加$离子的活度增强$能使沉淀物溶解并重结

晶%成核并长大' 水热法制备的纳米二氧化锰纯度

高%分散性好且易于得到可控形貌的纳米颗粒(!)

'

;>;<水热沉淀法

水热沉淀法制备纳米二氧化锰就是在高温高压

下通过可溶的盐与沉淀剂反应生成金属氧化物的

过程'

齐和日玛(#)以 +̀/H
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H为原料水
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热法制备纳米二氧化锰$考察了 +̀/H

#

和 +/JH

#

-

T

(

H的摩尔比与水热温度对产物的影响$结果表

明$固定 +̀/H

#

的用量$随着+/JH

#

-T

(

H用量的增

加与温度的升高$产物逐渐从
$

D

$

b

!

D

!

型二氧化

锰晶型转变&同时随着水热温度的增加$生成的纳米

二氧化锰的粒径在逐渐增加&反应物浓度的增加会

使成核量增加$颗粒变小&同时还通过 "_T

#

#

(

J

(

H

W

和+/JH

#

-T

(

H在一定配比下水热法制备了
#

型的

纳米二氧化锰$实验结果证明$纳米二氧化锰的吸附

性能为
$

n

!

n

#

'

在制备金属氧化物时$水热法不仅能制备晶型

单一且颗粒均匀的颗粒$还能通过掺杂其他金属元

素来制备电化学性能优异的复合金属氧化物' 有研

究表明$在二氧化锰本体的制备中掺杂其他少量元

素进行改性能够引起二氧化锰晶胞参数的异性膨

胀$隧道尺寸的微变$从而提高材料的导电率与

+/DH的强度' 曾建(C)以 +̀/H

#

和+/JH

#

-T

(

H为

原料$通过掺杂含$6%_3的硫酸盐$制备了含 $6%_3

的复合纳米二氧化锰材料' $6%_3掺杂到二氧化锰

晶格中$使得制备产物较纯二氧化锰具有较高比表

面积%较低的电荷转移阻抗'

张立春(")通过制备 _5D[3&+H层状前驱物$通

过改变水热反应体系的温度%反应时间及反应体系

的酸度等参数$成功合成了具有四棱柱%半管及纳米

卷的纳米二氧化锰材料'

;>=<水热分解法

水热分解法制备纳米二氧化锰是将含锰的氢氧

化物或含锰的含氧盐在酸或碱的水溶液中分解形成

纳米二氧化锰的过程' 一般$纳米二氧化锰的热分

解法是通过采用 +̀/H

#

溶液自身发生歧化反应制

备的' 单独 +̀/H

#

溶液自身分解产生纳米二氧化

锰的研究更有利于深入了解氧化锰晶核与溶液可逆

性溶解D析出平衡的关系$及纳米二氧化锰晶面生

长规律+优先生长和抑制生长晶面的研究'

二氧化锰的制备采用水热分解法一般都以

+̀/H

#

为原料$在水溶液中能够自分解$得到皆为

`

H

+/H

(
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H化学式的产物' 张立春(") 通过对

+̀/H

#

溶液单独进行水热反应研究$结果证明$随

着水热温度达到 *#)h$ +̀/H

#

开始自分解产生花

球状的纳米二氧化锰$随着温度继续升高$当温度达

到 (#)h时$ +̀/H

#

开始自分解产生纳米带型的颗

粒$即晶型由
$

D+/H

(

转变为
!

D+/H

(

&当 +̀/H

#

自

分解反应时间少于 * - 时$生成的纳米二氧化锰主

要为毛线球形$超过 ( -后$将生成纳米线型的纳米

二氧化锰' 其生长机理主要是 +̀/H

#

溶液浓度在

达到溶解D析出平衡后成核过程停滞$会生长出片

层结构的球形$随着 +̀/H

#

分解的耗尽$微球的片

层结构趋于破坏$坍塌形成纳米带结构形貌'

=<固相法制备纳米二氧化锰

固相法制备纳米二氧化锰主要是应用化学固相

法制备$根据制备时的温度条件分为低温固相法和

高温固相法' 化学固相法原理简单$将固体反应物

混合$通过高速球磨方法在经过处理后制备纳米级

的二氧化锰(=)

'

=>;<低温固相法

低温制备纳米二氧化锰是指在室温或低温下$

固体反应物经过混合%研磨%离心%焙烧等步骤制备

的' 低温固相法一般分为直接反应法%前驱体法%氧

化法和添加分散剂法'

表面活性剂的添加能够减少产物的团聚现象$

提高分散性$当使用高分子聚合物时$由于聚合物的

交联结构能形成特殊形貌的产物' 蒋蓉蓉(W)将一

定量的醋酸锰添加表面活性剂$在室温下加入草酸

进行研磨得到产物进行煅烧$前驱体法制得的纳米

氧化物粉末相较其他方法可控产物晶型和颗粒大

小' 实验证明$经过焙烧后的草酸锰前驱体制得的

氧化物具有较大的比表面积"(W! 2

(

EM#$())h焙烧

下的样品具有良好的电化学性能' 另外$作者通过

添加表面活性剂三嵌段聚合物 a*(! 与十二烷基硫

酸钠 J?J合成了大比表面积的纳米二氧化锰$当不

添加a*(! 时$产物为表面粗糙的粒子$加入表面活

性剂a*(! 后$产品均为纳米线$且随着a*(! 浓度的

改变$生成的纳米线的直径与长度都发生改变' 而

添加了 J?J 的产物则出现了较薄的片状物' 实验

结果显示$添加了表面活性剂的纳米二氧化锰具有

较大的比表面积$锰离子与表面活性剂之间形成了

特殊的化学键$从而在特定的方向上生长'

杨帆等(B)通过低温固相法$将硫酸锰%氯化锰

和乙酸锰分别和高锰酸钾反应$在室温下按一定比

例研磨%酸洗%洗涤和干燥' 通过实验结果对比$还

原剂阴离子的不同对生成的无定形的+/H

(

有一定

的影响' 其生成物皆为
"

型 +/H

(

$其形貌分别为

*绒刺,结构%*羊绒,结构%片状结构的纳米二氧化

锰' 经过 [ST测算$平均孔径分别为 WY=!%CYBC%

BYWB /2' 生成的颗粒的比表面积也不同$硫酸锰与

氯化锰为还原剂生成的 +/H

(

具有较大的比表面

积$从而影响其电容性$有利于电极表面发生快速%

-#*-
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可逆的氧化还原反应' 合成反应中阴离子的不同会

影纳米二氧化锰的形貌%孔容孔径%比表面积等$其

物理化学性能也会产生相应地改变$但其阴离子的

不同在根本上与纳米二氧化锰的空间结构有很大关

系$其隧道结构容纳的阴离子的迁移与嵌入对骨架

结构的形成都有影响'

=>=<高温固相法

高温固相反应一般是 "))h以上的反应$其反

应较难控制$而纳米二氧化锰在一般情况下高温易

失氧$变为 +/

(

H

!

或 +/

!

H

#

等低价锰离子$所以在

制备纳米二氧化锰中$鲜有学者选用高温固相法'

高温固相法适用于热力学稳定化合物$有人将

_50H

!

和+/0H

!

在 =)) =̂*)h下通入_

(

保护持续

加热 *W 1$期间取出混合固体进行研磨$制备出了层

状前驱体
!

D_5+/H

(

粉末'

B<共沉淀法制备纳米二氧化锰

B>;<共沉淀法

共沉淀法就是利用某一化学反应向溶液中加入

沉淀剂$在沉淀剂作用下$使生成物缓慢生成$制备

的沉淀物颗粒均匀且致密$便于洗涤过滤' 有学者

利用水溶液化学沉积法制备出了纳米二氧化锰$通

过控制 +̀/H

#

和 +/JH

#

-T

(

H的摩尔比%反应温度

及反应时间制备出了粒径范围为 C Ĉ)) /2的

+/H

(

颗粒$随着水浴反应温度的升高"从 #)h到

B)h#$生成的纳米二氧化物晶型转变为
$

D

$

b

"

D

!

$最后在
!

晶型下稳定$其主要影响因素为 +/JH

#

的量%`

b含量(*) D*()

'

B>=<共沉淀法联合使用模板剂

科学家们一直致力于合成可控组成%结构%形

貌%尺寸%取向的纳米材料$而模板法能够帮助实现

这一设想' 相较于传统的共沉淀法$联合使用模板

制备纳米二氧化锰能够更为精确地合成可控尺寸%

形状与结构的颗粒' 但使用模板剂后因为模板与产

物难分离%合成条件受限%反应速度低等因素难以实

现工业化生产'

模板材料可分为软模板和硬模板 ( 种纳米材

料$其中软模板主要有生物分子模板%聚合有机物模

板以及支撑液膜等材料$硬模板包括氧化铝模板以

及分子筛模板等(*! D*#)

'

有研究者以+0+D#* 介孔分子筛为模板$通过

溶胶D凝胶法制备纳米材料$再以氢氟酸溶解去除

二氧化硅模板(*C D*")

' f3等(*=)以中间相炭微球为模

板通过共沉淀的方法制备的纳米尺寸为长 ()) /2%

宽 ") /2的结构单一的 +/H

(

$通过实验测试$在

* 2,6Ef的f3a@

"

溶液中这种新型材料的比电容最

大值达到了 *W! @EM'

陶玉贵(*W)以甘氨酸为模板$高锰酸钾为锰源$

在硝酸体系中通过仿生法制备出了纳米二氧化锰$

当反应时间为 * 1时$通过调控反应温度$当温度为

=)h时晶体形貌主要为片状花球形$当温度为 B)h

时晶体形貌为棒状$当 =)h下反应 W 1时$制得了针

花状的+/H

(

' 随着反应时间增加$纳米二氧化锰形

貌会由球形逐渐转变为针球状结构$与不添加甘氨

酸时的 JL+图对比$可知有机物甘氨酸作模板能够

促进反应生成物生长$且生成物的形貌较规则$能起

到诱导与调控的作用'

B>B<共沉淀法联合超声波技术

超声化学法制备纳米材料已经引起了越来越多

的科学家的重视' 超声技术对纳米材料的形貌与颗

粒大小起到关键作用' 超声共沉淀法是在超声空化

的作用下产生了高温%高压的现象$从而促进了沉淀

晶核的生成和长大'

蒋蓉蓉(W)利用超声波沉淀法以过硫酸铵氧化

乙酸锰制备纳米 +/H

(

$成功制备了
!

与
"

型的

+/H

(

$实验发现$当添加表面活性剂a*(! 的质量分

数为 )Y)(Z时$制备的 +/H

(

具有最大比表面积为

(=B 2

(

EM$该样品在 C 2cE9的扫速下放电容量达到

了 *"W @EM$且循环稳定性良好'

D<溶胶O凝胶法

目前采用溶胶D凝胶法制备纳米二氧化锰主要

利用醋酸锰%柠檬酸为原料$经过溶胶%凝胶%干燥%

热处理等步骤制备' 溶胶D凝胶法制备的纳米二氧

化锰具有化学均匀性好%纯度高%颗粒细等优点' 溶

胶D凝胶法中添加模板剂"有机或无机材料#能制备

出一维或二维规整的纳米材料(*B)

'

汪形艳等(())以氧化铝为模板$利用溶胶D凝胶

法在其微孔中制备出了
!

型二氧化锰$通过实验证

明$在 ( 2,6Ef的"_T

#

#

(

JH

#

溶液中$

!

D+/H

(

具有

优良的电容行为'

楼颖伟((*)以醋酸锰%柠檬酸为原料利用溶胶D

凝胶法制备了纳米二氧化锰$考察了反应物配比%

%T%烧结时间等对产物的影响$实验结果表明$当柠

檬酸与醋酸锰的摩尔比为 )Y#j*和 )YCj*且 %Tl"

时$产物中 +/H

(

的含量最高&烧结温度在 !C)h且

烧结时间大于 *) 1时$产物中+/H

(

的含量较高'

-C*-
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图 *<不同放大比例下以氧化铝为模板的

!

纳米二氧化锰

\18等((()合成出了 !?网状介孔结构的
#

D

+/H

(

材料$由于其高比表面积和合适的孔道结构

使其展示出了很高的电化学性能$与传统的
#

D

+/H

(

比较$其比电容是传统
#

D+/H

(

比电容的 *)

倍以上$而且展现出了良好的循环稳定性' 使用溶

胶D凝胶法联合模板剂制备纳米二氧化锰能够得到

规整形貌的纳米二氧化锰' 溶胶D凝胶法本身制备

纳米氧化物所得的颗粒已经颗粒粒径均匀%纯度高$

当限制在模板剂中生长时$通过控制反应条件就能

得到预想的晶型与固定尺寸的纳米二氧化锰'

E<电化学法

电化学法制备纳米材料方法主要包括直流法%

脉冲法%复合共沉淀法等$其中纳米二氧化锰的制备

目前主要采用控制反应体系中的沉积电位%沉积速

度将被沉积离子沉积到电极板上$获得相应产物'

有人采用电化学法将纳米线型的 +/H

(

沉积到

碳纳米线纸上$得到了复合材料"+_00a#$经过试

验证明$此复合材料具有较高的电容与可逆性$

! ))) 次循环后容量仍超过 WWZ'

刘方园等((!)应用电沉积的方法将 +/H

(

负载

于碳纤维纸上"0@a#材料上$制备出了 +/H

(

E0@a

复合电极$应用此电极对 " 2MEf初始浓度的 aP

( b

进行电吸附$结果表明$在沉积时间为 C)) 9%电压值

为 *Y) c%%T为 CY) 时可获得最佳的电吸附效果$

去除率达到了 BBZ以上'

电化学法制备的纳米材料在耐磨性%硬度%电阻

及电化学性能等方面是不如其他方法制备的材料的

性能的$但通过电化学沉积法能够实现并合成碳纳

米管%纳米磁性材料及纳米复合材料$其应用前景

广阔'

S<其他

除了传统合成纳米二氧化锰的方法外$还有微

乳液法%流变相反应法%

"

射线照射法%臭氧氧化

法等'

微乳液法主要是在 ( 种互不相溶的液体在表面

活性剂作用下形成的 *) *̂)) /2微粒$其主要影响

因素包括表面活性剂种类%助表面活性剂种类%油和

水溶液的比例等' 夏熙等((#)利用正己醇E环己烷E

NAD*))E水溶液微乳法制备了
"

D+/H

(

$并证明其放

电性能较好' 除了微乳液法$还有人用流变相反应

法制备纳米二氧化锰$通过混合一定量的高锰酸钾

和苯甲酸锰$在一定温度下与泡沫状的成型材料反

应$洗涤并干燥后得到粉末状的+/H

(

' 还有人用
+

射线源场照射含锰源与表面活性剂的材料制备出了

纳米+/H

(

$此法得到的产物具有纯度高%粒径分布

窄等优点'

T<结语

纳米二氧化锰制备中影响晶体结构的因素很

多$大致有制备方法%合成温度%压力%煅烧温度%合

成配比%%T%沉淀剂的加料速度等因素' 随着将超

声%微波%射线照射方式引入$使得较传统方法有了

新的发展' 其中制备方法的不同主要影响了合成粒

子的晶型%形貌%团聚度%颗粒大小%颗粒尺寸分

布等((C D(")

'

纳米二氧化锰的晶型形貌具有规律性变化$如

!

D+/H

(

的线状结构%

#

D+/H

(

的棒状结构%

"

D+/H

(

海胆状等其他无定形的结构与
$

D+/H

(

的层状结构

等$各种晶型的纳米 +/H

(

的形貌会随着反应条件

的改变发生相应地改变$为了获得相对固定晶型%固

定结构%固定尺寸的晶体还需要对晶型之间的转换

规律与机理进行研究与探讨' 随着对二氧化锰的研

究深入$对于重金属废水%染料废水%农药废水以及

废气处理$二氧化锰也同样具有较好的处理效果'

获得特定的晶型%结构%形貌%尺寸%粒径的纳米二氧

化锰来处理特定污染物将被重点关注((= D!))

'
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赢创在新加坡再建世界级蛋氨酸工厂

<<赢创工业集团近期开始在新加坡建造第二座世界级

<9D蛋氨酸生产工厂' 新工厂计划年产能 *C 万 :$预计于

()*B年正式投产' 目前$赢创委员会已批准工厂的基础工

程概念$相关基础工程工作已启动' 目前$赢创工业集团在

比利时安特卫普%德国韦瑟灵和科隆%美国莫比亚与新加坡

的世界级工厂中生产<9D蛋氨酸'

投资建设新工厂的决策主要基于当前对可持续性动物

营养需求的不断增长' 赢创董事会主席英凯师表示!*过去

几年$我们顺应市场需求适时地扩大了产能$支持了<9D蛋

氨酸强劲的市场增长' 未来$我们计划再接再厉',特种化

工公司赢创以+.:$+7_H

-为品牌销售其<9D蛋氨酸产品'

新工厂位于新加坡裕廊岛$紧邻已于 ()*# 年末投产的

首座蛋氨酸工厂' 赢创健康与营养有限公司管理董事会主

席>.3/.&[.9:.表示!*新工厂将与首座工厂一样$按照计划

进行建设和投产工作',新工厂项目再次落户新加坡$由此

赢创能够更好地服务亚洲增长市场' 此外$在这座全新的

纵向一体化生产基地中$赢创将继续自主生产所有具有战

略重要性的上游产品' *这确保了产品质量与供应安全',

[.9:.表示'

凭借 ") 多年的用于动物营养的必需氨基酸生产经验$

赢创能够开发出各种解决方案$以满足 *)) 多个国家的客

户不断变化的需求' 目前$赢创正在开发氨基酸之外的创

新营养饲料添加剂解决方案$为客户提供更高效的动物营

养产品' !方圆#

-=*-


