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锰矿产品硫酸锰制备锰钾矿型八面体分子筛的

实验研究

范晨子，鲁安怀，王长秋
（北京大学 地球与空间科学学院，北京 %##7$%）

摘 要：利用锰矿山现有初级产品089,:·;!,低成本制备锰钾矿型八面体分子筛。在液相环境中089,:和<,;
反应生成08（,;）!沉淀后，在溶解氧和,;=的参与下，生成<型水钠锰矿，在高温下发生结构的调整转化为锰钾

矿。通过实验获得的最佳条件为：在>##?-反应体系中用#@!0的089,:·;!,与%0的<,;在室温环境中、通

空气流量为A#-／?B8、振荡搅拌转速为%##C／?B8的条件下反应AD，离心洗涤至E;F%!，样品干燥后在"##G下煅

烧%D。为大规模开展锰矿山产品的深加工提供了重要的实验依据。
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锰钾矿是一种具有!g!型孔道结构的八面体分子筛，已

被证明在离子交换、电池材料、核废料固定、催化以及环境修

复领域具有重要的应用前景，是继!#世纪大规模开发利用沸

石型四面体分子筛的研究之后又一崭新的分子筛研究领域

（(DPVZJCP[，%HH$；.O[!"#$5，!##!；鲁安怀等，!##A；hB8S!"
#$5，!##>）。特别是锰钾矿型八面体分子筛对含酚废水以及

印染废水具有很好的氧化降解效果，对工业污水的治理和环

境生态保护具有重要作用（李改云等，!##A；杨欣等，!##A）。

国内外大部分报道合成锰钾矿主要有A种方法：!高温固相

法，即在高温条件下由<离子交换的水钠锰矿转化而成，但

研究非常有限，缺乏对这种合成条件以及锰钾矿表征和应用

的研究（’DJ8!"#$5，%H7"；.34QJ8!"#$5，%H7"）；"热液法，

即在酸性介质中，用<08,:、<!9!,7等强氧化剂氧化 08!i

热液回流合成（hJ.OL?P8!"#$5，%HH:；-B!"#$5，!##"）；#
溶胶 凝胶法，即利用有机还原剂还原<08,:，产物多形成溶

胶或凝胶的状态（’DB8S!"#$5，%HH$；jP8S!"#$5，!##"）。现

阶段研究热点主要集中在热液法和溶胶 凝胶法上，这两种方

法可以合成大比表面积的纳米级锰钾矿，具有良好的催化性
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能，但合成工艺较复杂，生产成本较高。

长期以来，我国锰矿山深加工基础一直较为薄弱，锰矿多

以粗产品外销，价格低廉，附加值相当低，企业综合效益差。

与此同时，随着生产开发，锰矿资源越来越少，逐渐出现匮乏

和枯竭，具有明显的一次性资源属性，开发锰矿产品深加工对

提高资源 的 附 加 值 有 着 重 大 意 义（周 柳 霞，!"""；刘 春 杰，

!""#）。本文利用锰矿山粗加工产品硫酸锰开发新型产品

———锰钾矿型八面体分子筛，具有工艺简单、耗材少、成本低

的特点，为我国锰矿山矿产品深加工开拓了一条新途径。

# 实验

!$! 材料

实验采用锰矿山粗加工产品工业级硫酸锰样品，其纯度

达到 工 业 一 级 标 准，即 %&’()·*!(!+,-".，铁 含 量"
"-"").，氯化物含量""-"!.，水不溶物""-"/.。其他试

剂包括氢氧化钾（分析纯）、去离子水。

!$" 实验方法与仪器

%&’()溶液与不同浓度的0(*溶液混合后，置于一定

温度的水浴中曝气，振荡搅拌一定时间，离心洗涤、风干后获

得0型的水钠锰矿，在一定温度下煅烧转化成锰钾矿。实验

所用仪器主要有*1’2*型水浴恒温振荡器、,"2!3离心机、鼓

气机、马弗炉。实验样品物相表征用4567082479射线粉

晶衍射仪，以:;0!辐射分析，扫描范围/<"="<，扫描速度

,<／>?&，常温下连续扫描，电压)"@A，电流#"">7。锰钾矿

形貌用BCD&E?9FG"’HI6高分辨扫描电镜观察，样品在酒精

溶液中经超声分散后滴在硅片上镀碳膜后进行观察，并由该

仪器自带的电子能谱仪进行化学成分分析。J’:2B67曲线

用K2L""热重 差热同步测定仪获得，气氛为空气氛，加热速

率#"M／>?&。

! 结果与讨论

"$! 碱浓度的影响

在碱性条件下合成水钠锰矿时，只有在过量的碱环境中

才有利于产物的生成及结晶度的提高（:E?!"#$$，!""!）。而

在前人的研究中，没有考虑到经济和环境效益，往往采用高浓

度的碱液（［(*N］：［%&!O］##"）（%D0C&P?C，#+=#；F;Q!"
#$$，#++,）。本文在/"">F反应体系中用"-!% %&’()·

*!(分别与!-=/、#-/、#、"-)%的0(*在#"M、通空气流量

为G"F／>?&、振荡搅拌转速为#/"R／>?&的条件下反应/S，

然后离心洗涤至T*U+"#"，样品干燥后在L""M下煅烧/
S。如图#所示，［(*N］V［%&!O］U!V#时，在充分氧化的条

件下，主要的产物为六方水锰矿，在高温条件下相变获得的产

物主要是黑锰矿。在过量的(*N的环境中，六方水锰矿的物

相逐渐减少，转化成为0型的水钠锰矿，在高温下可以获得

结晶度较好的锰钾矿。而随着碱浓度的进一步增加，过多的

(*N影响了六方水锰矿的转化，最终导致了锰钾矿的结晶度

变差。因此，在［(*N］：［%&!O］U（=-/"/）V#的碱浓度范围

内，有利于锰钾矿的生成。

"$" 通空气流量的影响

0%&()、*!(!、(!等强氧化剂也常被应用于碱性条件下

低价锰向高价锰的快速转化（:SC&!"#$$，#+,L；HC&W!"#$$，

#++L；F;QE&X’;?Y，#++=）。选用空气作为氧化剂，在/""
>F反应体系中用"-!%的%&’()·*!(与#-/%的0(*在

#"M、通空气流量分别为G"、#/和"F／>?&、振荡搅拌转速为

#/"R／>?&的条件下反应/S，然后离心洗涤至T*U+"#"，样

品干燥后在L""M下煅烧/S。如图!所示，在不通空气只搅

拌的情况下，只能获得低氧化态的黑 锰 矿 的 物 相，并 且 在

L""M高温下无法转化成为锰钾矿。在［(*N］V［%&!O］U=-/

图# 不同碱浓度条件下合成产物的94J图

H?W$# 94JTEZZCR&[Q\TRQX;DZ[EZX?\\CRC&ZYE[?D?Z]
3—0型水钠锰矿；:—锰钾矿；H—六方水锰矿；*—黑锰矿

3—02Y?R&C[[?ZC；:—DR]TZQ>ĈE&C；H—\C?Z@&CDSZ?ZC；*—SE;[>E&&?ZC
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图! 不同空气流量条件下合成产物的"#$图

%&’(! "#$)*++,-./01)-0234+/*+2&11,-,.+1506-*+,01*&-
7—8型水钠锰矿；9—锰钾矿；%—六方水锰矿；:—黑锰矿

7—8;<&-.,//&+,；9—4-=)+0>,5*.,；%—1,&+?.,4@+&+,；:—@*3/>*..&+,

AB的CDD>E反应体系中，当通空气的流量大于BCE／>&.的

情况下，就可以稳定地获得锰钾矿的物相，并且随着通气量的

增大，锰氧化物的氧化程度增加，能获得更纯净的8型水钠

锰矿物相，使锰钾矿的结晶程度更好。

!(" 温度的影响

本实验在CDD>E反应体系中用DF!G的G.HIJ·:!I与

BFCG的8I:分别在BD、!C、CDK下进行反应，通空气流量为

LDE／>&.，振荡搅拌转速为BCD-／>&.，反应C@后，离心洗涤至

):MN!BD，样品干燥后在ODDK下煅烧C@。如图L所示，在

!C!LDK的环境下能获得8型水钠锰矿物相，但比!BCK的环

境中的产物含有更多的六方水锰矿，但是二者煅烧后的产物锰

钾矿并未表现出大的差别。当温度逐渐升高，在水浴温度为

CDK时，黑锰矿的生成速度大大加快，无法获得8型水钠锰

矿。温度升高后，黑锰矿的生成速率增大，与水钠锰矿相互竞

争，因此碱性条件下合成水钠锰矿常在低温条件下进行，有利

于避免黑锰矿杂质的产生（G48,.P&,，BNQB；冯雄汉等，!DD!）。

图L 不同液相温度条件下合成产物的"#$图

%&’(L "#$)*++,-./01)-0234+/*+2&11,-,.++,>),-*+3-,
7—8型水钠锰矿；9—锰钾矿；%—六方水锰矿；:—黑锰矿

7—8;<&-.,//&+,；9—4-=)+0>,5*.,；%—1,&+?.,4@+&+,；:—@*3/>*..&+,

!(# 搅拌速度的影响

在CDD>E反应体系中用DF!G的 G.HIJ·:!I与BFC
G的8I:在BDK、通空气流量为LDE／>&.、振荡搅拌转速

分别为BCD、BDD、CD-／>&.的条件下反应C@，然后离心洗涤

至):MN!BD，样品干燥后在ODDK下煅烧C@。如图J所

示，虽然随着搅拌速度的增加，氧化速率变快，有更多的六方

水锰矿转化为8型水钠锰矿。但是整体上来说，振荡搅拌的

速度对合成产物的影响不大，尤其是对终产物锰钾矿的影响

不明显。在较强的曝气环境中，气流会带动体系中水流的扰

动，所以减小了搅拌所造成的影响，但是一定的搅拌能使体系

中产物分散的更加均匀。

!($ 液相反应时间的影响

在CDD>E反应体系中用DF!G的 G.HIJ·:!I与BFC
G的8I:在BDK、通空气流量为LDE／>&.、振荡搅拌转速为
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图! 不同搅拌速度条件下合成产物的"#$图

%&’(! "#$)*++,-./01)-0234+/*+2&11,-,.+/+&--&.’-*+,
5—6型水钠锰矿；7—锰钾矿；%—六方水锰矿

5—689&-.,//&+,；7—4-:)+0;,<*.,；%—1,&+=.,4>+&+,

?@A-／;&.的条件下分别反应?、B、@>，然后离心洗涤至)CD
E!?A，样品干燥后在FAAG下煅烧@>。当 H.IJ! 溶液和

6JC溶液二者混合后，迅速生成乳白色的 H.（JC）K沉淀。

如图@所示，反应?>后溶液呈现出咖啡色，有黑锰矿生成，

反应B>后就可见6型水钠锰矿产生，同时含有部分六方水

锰矿，反应@>与B>的产物差异不大。在溶解氧的参与下，

H.（JC）K先被氧化成为黑锰矿，随着反应的推进，转化成为

六方水锰矿和6型水钠锰矿。液相反应B>以上，煅烧后就

能最终稳定的获得锰钾矿产物。

!(" 洗涤的影响

在@AA;L反应体系中用AMKH的 H.IJ!·CKJ与?M@
H的6JC在?AG、通空气流量为BAL／;&.、振荡搅拌转速

图@ 不同液相反应时间条件下合成产物的"#$图

%&’(@ "#$)*++,-./01)-0234+/*+2&11,-,.+-,*4+&.’+&;,
5—6型水钠锰矿；7—锰钾矿；%—六方水锰矿；C—黑锰矿

5—689&-.,//&+,；7—4-:)+0;,<*.,；%—1,&+=.,4>+&+,；C—>*3/;*..&+,

为?@A-／;&.的条件下反应@>，离心后分别不洗涤、洗涤至

)CD?K、洗涤至)CDE!?A，样品干燥后在FAAG下煅烧@>。

如图F所示，洗涤直接影响到了锰钾矿的合成。未经洗涤的

6型水钠锰矿样品中有结晶的6KIJ!，并且由于过量6N的存

在，导致了该6型水钠锰矿在高温下也无法转变成为锰钾

矿。考虑减少水资源的消耗，一般洗涤至)CD?K左右即可。

!(# 煅烧时间和温度的影响

在@AA;L反应体系中用AMKH的 H.IJ!·CKJ与?M@

H的6JC在?AG、通空气流量为BAL／;&.、振荡搅拌转速为

?@A-／;&.的条件下反应@>，离心洗涤至)CDE!?A，样品

干燥后的$I78OPQ曲线如图R所示。该6型水钠锰矿在

?!EG左右的失重和吸热峰表明了层间水的脱附，不足以引起

水钠锰矿结构的变化。@@RG左右的放热峰和少量的增重，表

明了6型的水钠锰矿进一步被氧化，并且从层状结构转变成

为KSK型的锰钾矿八面体分子筛结构。因此围绕着@@RG
这个相变温度开展了煅烧时间和温度的影响的研究，分别在
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图! 不同洗涤条件下合成产物的"#$图

%&’(! "#$)*++,-./01)-0234+/*+2&11,-,.+5*/6&.’40.2&+&0.
7—8型水钠锰矿；9—锰钾矿；%—六方水锰矿；8—硫酸钾

7—8:;&-.,//&+,；9—4-<)+0=,>*.,；%—1,&+?.,46+&+,；8—)0+*//&3=/3>1*+,

@AA和!AAB下煅烧C6和D6，其"#$图谱如图E所示。可

以看到在!AAB下煅烧C6即可获得锰钾矿物相，而在@AAB
则需要D6才能使8型水钠锰矿完全转化成为锰钾矿，并且

随着煅烧时间的延长，锰钾矿的结晶程度更佳。

图F 8型水钠锰矿样品的$G9:HIJ曲线

%&’(F $G9:HIJ43-K,/10-8:;&-.,//&+,

!(" 最佳实验条件

综合以上实验结果，锰钾矿合成最主要的影响因素是碱

浓度、通空气流量以及洗涤条件。考虑到经济效益等因素，在

尽量减少实验耗材、耗能的前提下，选择的最佳实验条件为：

在@AA=L反应体系中用AMNO的 O.GPQ·RNP与CO的

8PR在室温环境中，通空气流量为DAL／=&.，振荡搅拌转速

为CAA-／=&.，反应D6，离心洗涤至)RSCN，样品干燥后在

!AAB下煅烧C6。需要说明的是，当［PRT］U［O.NV］S@UC
时，放弃采用C@L／=&.的通气流量，是因为在此条件下第一

步产物主要以黑锰矿和六方水锰矿为主，煅烧后无法获得纯

净的锰钾矿。而当通空气流量增加至DAL／=&.时，即可稳定

获得产品锰钾矿。在最佳实验条件下获得的锰钾矿以块状的

形式产出，性脆，易破碎，呈现出铅灰色。该方法合成的锰钾

矿颗粒细小，直径一般在几十个纳米左右，呈现出板状、短柱

状的形貌，偶见结晶较好的一维针状晶形（图W）。通过能谱

的半定 量 分 析，在 最 佳 条 件 下 获 得 锰 钾 矿 的 8含 量 约 为

!MC!X。

D 合成机理

本实验的合成机理是在液相环境中，O.GPQ和8PR反

应生成 O.（PR）N 沉淀后，在溶解氧和PRT的参与下，将

O.NV迅速氧化成 O.DV、O.QV，生成8型布塞尔矿，干燥后

生成8型水钠锰矿，在高温下发生结构的调整转化成为锰钾

矿。碱性条件下锰氧化物的液相合成受诸多因素的影响，如

温度、)R 值、试 剂 的 纯 度、氧 化 剂 的 种 类、共 存 离 子 等

（O4?,.Y&,，CWFC）。利用分析纯或化学纯的 O.9>N 和Z*PR
合成水钠锰矿最主要是受到氧气的流量和碱浓度的影响，一

般认为在低温且大于某一流量的氧化环境下，O.NV与高浓度

的碱液反应能生成结晶程度佳的单相水钠锰矿（9*&!"#$(，

NAAN；冯雄汉等，NAAN）。对于水钠锰矿的生成途径，冯雄汉等

（NAA@）认为经历了Q个阶段：!黑锰矿（O.DPQ）和六方水锰

矿（":O.PPR）的形成阶段；# 黑锰矿和六方锰矿转化为布

塞尔矿阶段；$布塞尔矿生长阶段；%布塞尔矿转化成水钠锰

矿阶段。在本实验中，采用工业一级产品O.GPQ和8PR反

应无法获得单相8型水钠锰矿，但一定含量杂质相六方水锰

矿不影响终产物锰钾矿的生成。8型水钠锰矿的形成也经历

了从低价锰氧化物到高价的转化，但是从图@可以看出，反应

C6的样品中只出现了黑锰矿，随后才有六方水锰矿的生成，

因此黑锰矿更倾向于先于六方水锰矿产生。并且如图C所

示，在O.GPQ和8PR按摩尔比CUN完全反应生成O.（PR）N

后，即便在充分氧化的环境中，六方水锰矿也无法进一步氧化

成8型水钠锰矿，因此PRT是六方水锰矿向8型水钠锰矿

转化的必要条件。水钠锰矿是由共棱的［O.P!］八面体层和

!N@ 岩 石 矿 物 学 杂 志 第N!卷

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 
 

 
 

 

 

  
 

 

 



图! 不同煅烧温度和时间条件下合成产物的"#$图

%&’(! "#$)*++,-./01)-0234+/10-5,2&.2&11,-,.+4*64&.*+&0./)*./01+&5,*.2+,5),-*+3-,/
7—8型水钠锰矿；9—锰钾矿

7—8:;&-.,//&+,；9—4-<)+05,6*.,

图= 最佳条件下制备的锰钾矿产品的扫描电镜图

%&’(= >4*..&.’,6,4+-0.5&4-0/40),&5*’,/014-<)+05,6*.,3.2,-0)+&5*640.2&+&0.

水分子层交互堆叠的层状锰氧化物（?&0@*.06&!"#$(，A=BC）。

在碱性条件中合成的水钠锰矿是由基本上没有空穴的锰八

面体层组成，并且含有大量的D.EF替代D.GF产生了大量的

层间负电荷（$-&+/!"#$(，A==B；H*./0.!"#$(，ICCC）。水钠锰

矿层间的稳定是靠层间J*F与多余的负电荷之间的强键，以

及氧原子层与水分子层之间的氢键（>&6@,/+,-!"#$(，A==B）。

当J*F被8F替代时，就形成了8型水钠锰矿，8F的存在对

水钠锰矿转化成为锰钾矿起着决定性的作用。层间水脱附

后，一部分［D.KL］八面体与水钠锰矿原有的［D.KL］八面体

层垂直接合，最终形成了锰钾矿的IMI型的分子筛结构。在

加热的过程中，大半径的8F可以阻止水钠锰矿层状结构的

塌陷（9N,.!"#$(，A=!L）。但是在锰钾矿结构中，每个单胞中

的两个8离子位只有一半是填满的，是因为8—8间距较短

仅为COI!.5，如果8离子位全部占满，会由于离子间的斥力

导致结构的不稳定（7</+-05*.27</+-05，A=PC）。锰钾矿中

8F含量的上限约为BQ，下限约在COIPQ!IOIQ之间（73/,-
!"#$O，A=PG）。因此，在本实验中，洗涤过程可以除去过量

8F，是8型水钠锰矿转变为锰钾矿的关键。综上所述，笔者

认为利用工业一级纯度 D.>KG·RIK和8KR合成锰钾矿的

相转变的过程为：

G 结论

利用锰矿产品硫酸锰可以稳定地制备锰钾矿型八面体分

子筛产品。该锰钾矿产品以块状的形式产出，性脆，易破碎，

呈现出铅灰色，具有纳米级的单晶。锰钾矿合成最主要的影

响因素是碱浓度、通空气流量以及洗涤条件。综合考虑成本

等因素，通过实验，获得最佳条件为：在PCC5H反应体系中

用COID的D.>KG·RIK和AD的8KR在室温环境中，通空

气流量为ECH／5&.，振荡搅拌转速为ACC-／5&.，反应EN，离

心洗涤至)RSAI，样品干燥后在LCCT下煅烧AN。

BIP第L期 范晨子等：锰矿产品硫酸锰制备锰钾矿型八面体分子筛的实验研究
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