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微波快速合成钙锰矿的影响因素
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摘要 以通O2氧化 Mn(OH)2制备的水钠锰矿为前驱物,采用微波加热合成钙锰矿,并探讨微波的功率、反
应温度、时间和pH值等条件对钙锰矿形成的影响。结果表明:一定微波条件下可快速合成粒径均一、结晶度较

好的钙锰矿。当微波辐照功率大于150W时,随着微波功率升高,合成钙锰矿所需时间缩短,600W 功率下20
min即可快速得到钙锰矿;温度越高合成钙锰矿所需时间也越短,体系温度为100℃时不能生成钙锰矿,但升高

到140℃时,20min即可合成出钙锰矿;在酸性条件下合成钙锰矿的转化率低,而中性和碱性条件下钙锰矿的形

成速度快、转化率高、结晶度好。
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  锰氧化物是环境中常见的氧化物之一,由于其

表面积大、负电荷量高、表面活性强,是环境中重要

的吸附载体、氧化还原主体和化学反应催化剂[1-2];
同时,由于锰原子氧化数的可变性和八面体结构中

缺陷的存在,使其在磁性、催化及锂离子电池正极等

环境友好材料方面具有广阔的应用前景[3-5]。
钙锰矿(todorokite)是由 MnO6八面体通过三

链以链内共棱和链间共角顶氧方式连接形成的3×
3隧道构造的锰氧化物,隧道孔径为0.69nm,因具

有大隧道的多孔分子筛结构,也被称为锰氧八面体

分子筛(OMS-1)[6-7]。Golden等[8]首次在热液条件

下合成出钙锰矿,其合成方法通常采用两步法[9-11],
第1步是合成出层状前驱物(常为水钠锰矿),再用

模板离子进行交换,使水钠锰矿0.7nm层间距扩

展为1.0nm的布塞尔矿;第2步是布塞尔矿的老

化,此过程常在pH=12~14的碱性条件下利用高

压釜处理完成。鉴于高温、高压合成方法受条件限

制,Feng等[12]以 Mg2+-布塞尔矿为前驱物,在常压

回流条件下首次得到与热液合成产物结构和性能相

似的钙锰矿。此外,Malinger等[13]采用微波辅助合

成出热稳定性、结晶度及催化性能明显优于传统热

液处理的钙锰矿。
与常规热液合成的对流和传导加热方式相比,

微波加热能量源自反应物溶剂内部,本身不需要传

热媒体、不靠对流,样品温度可以很快上升,可以全

面、快速、均匀地加热反应物;同时,微波辐照停止,
分子在微波场中的定向运动即刻停止,加热停止有

利于反应体系内温度的精确控制[14]。由于微波制

热的特殊性,而二氧化锰具有较强吸收微波的能力,
其在介质体系中可以选择性的被快速加热[15]。与

传统的水热法相比,微波辅助加热可以缩短反应时

间、简化其操作手续,其材料往往可能具有独特的性

能[16-17]。目前微波辐照合成钙锰矿八面体分子筛材

料的报道较少,关于微波功率、时间、pH 等条件对

反应体系的影响尚不明确,因而探讨微波辐照下钙

锰矿的合成及其影响因素对节约资源、获得具有特

异性功能的钙锰矿材料具有重要意义。

1 材料与方法

1.1 试 剂

NaOH、MnCl2·4H2O、MgCl2·6H2O均为分析

纯(A.R.)试剂,购自国药集团化学试剂有限公司。
试剂的配制和产物洗涤均为去离子水,电导率小于

2.0μS/cm。
1.2 样品合成

1)前 驱 物 的 合 成。将 250 mL5.5 mol/L
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NaOH溶液迅速加入200mL0.50mol/LMnCl2
溶液,立即通入一定流量(2L/min)的氧气,机械搅

拌氧化5h。合成的沉淀物经去离子水洗涤至电导

小于20μS/cm,抽滤干燥后,加少许去离子水使其

处于湿润状态,密封备用。

2)微波合成钙锰矿。取10.0g上述前驱物于

三角瓶中,加入400mL1mol/LMgCl2 溶液交换

24h后,洗至电导小于20μS/cm,然后加入400mL
去离子水,磁力搅拌分散30min,再转入微波合成

装置(美国CEM 公司CEM-MARs5)中,设置不同

微波功率(150、300、600W)、反应温度(100、120、

140℃)和反应时间(20min到8h)进行微波辐照。
微波辐照所得产物用去离子水洗涤数次后,40℃烘

干备用。考虑初始pH 值对合成钙锰矿的影响,前
驱物进行 Mg2+ 交换及洗涤等步骤与前述处理相

同,磁力搅拌时用0.1mol/LHNO3或 NaOH调节

到目标pH值(pH=5、7、9),平衡4h后转入微波合

成装置,微波功率为300W,反应时间为20、40、60
min。其他处理同上。
1.3 样品分析与鉴定

1)X-射 线 衍 射 (X-raypowderdiffraction,

XRD)分析。将样品制备成定向片。为区别钙锰矿

和布塞尔矿,将合成的钙锰矿定向片于140℃保温

6h后再进行 XRD测试。测试条件为:CuKα辐

射,管压40kV,管流40mA,扫描速度为10°/min,
仪器型 号 为 德 国 布 鲁 克 公 司 D8ADVANCE衍

射仪。

2)扫 描 电 镜(scanningelectron microscopy,

SEM)分析。粉末样品真空镀金后,在JEOL-场发

射扫描电子显微镜(JSM.6700F,日本电子)上观察

矿物形貌,测试加速电压为5kV。

3)透射电镜(transmissionelectronmicrosco-
py,TEM)分析。用无水乙醇将少量的粉末样品制

备成悬浮液,超声波分散,取少量悬液滴到镀碳的

Cu网上,室温晾干后在Philips-CM12型透射电镜

进行观察,测试加速电压为100kV,发射电流10

μA。

4)热质量(thermogravimetricanalysis,TGA)
分析。称取10mg样品,于热分析仪(德国耐驰公

司NETZSCHTG209型)在N2 条件下测试,气体流

量为20mL/min,升温速率为10℃/min,测试范围

20~800℃。

2 结果与分析

2.1 微波与回流、水热法合成钙锰矿的比较

前驱物中出现了0.708、0.355nm 的衍射峰,
为水钠锰矿的特征衍射峰,其峰形对称,强度较大,
结晶度较高,没有出现其他杂质峰(图1-A)。与

1mol/LMgCl2 溶液交换后,层间距由0.708nm
变为0.960nm,变换后的产物为纯相 Mg2+-布塞尔

矿(图1-B)。样品在功率为300W 微波辐射5h
后,出现了0.950、0.474、0.316nm的钙锰矿特征

衍射峰,其峰形尖锐、对称,0.708nm的水钠锰矿衍

射峰基本消失殆尽,也无其他杂峰,说明该方法可使

水钠锰矿完全转化为钙锰矿,快速地得到纯度较高、
结晶度较好的钙锰矿(图1-C)。

图1 合成的水钠锰矿前驱物(A)、Mg2+-布塞尔矿(B)和微波合成钙锰矿(C)的X-射线衍射图谱

Fig.1 X-raydiffractionpatternsofthesyntheticbirnessite(A)andMg2+-buserite(B),

andtodorokitesynthesized(C)undermicrowaveheatingcondition

  由微波合成的钙锰矿电镜图像可知(图2-A,

B),SEM 下主要呈 细 小 片 状、纤 维 状(图2-A),

TEM下呈纤维状,沿3个互交的120°方向生长三

连晶结构(图2-B),其形貌与常压回流、高压釜所得

到的钙锰矿一致[12,18]。
微波 合 成 钙 锰 矿 的 热 质 量 及 其 微 分 曲 线

(图2-C)显示,20~150℃有1个微弱的失重台阶,
首次失重率约为2%,该失重台阶对应样品表面物
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理吸附水的解吸;第2个失重台阶出现在150~
320℃,失重率约为11.4%,主要是隧道吸附水的

释放;而320~500℃失重台阶的失重率约为2.9%,
为少量吸附于隧道中的活性氧的释放而引起的[8];
第4和第5个失重台阶分别出现在500~575℃、

575~800℃,其失重率分别为4.8%和1.3%,其中

在550℃失重中心的骤然失重可能是由于钙锰矿

在热作用下晶格氧的释放与矿相转变所致。供试

的微波合成样品比文献中回流样品的热稳定性能

好[19]。

TG:热重分析法 Thermogravimetry;DTG:微分热重法 Differentialthermogravimetry.

图2 微波合成钙锰矿的SEM(A)、TEM(B)图谱和热重及其微分曲线(C)

Fig.2 SEM(A)andTEMimages(B),andplotofTGandDTG(C)oftodorokite
synthesizedbymicrowaveradiation

2.2 微波功率的影响

功率为150W 条件下辐照20min,0.708nm
的水钠锰矿衍射峰明显减弱,出现了很微弱的0.464
nm衍射峰,此峰为钙锰矿特征衍射峰;辐照40min
后,水钠 锰 矿 的0.708nm 衍 射 峰 进 一 步 减 弱,

0.464nm衍射峰略有增强,并出现了微弱的0.937
nm的钙锰矿衍射峰;辐照60min后,钙锰矿0.464
nm峰明显增强,但仍有较强的水钠锰矿的衍射峰

存在(图3-A)。微波功率为300W 条件下辐照20
min,水钠锰矿主峰强度显著减弱,峰宽变宽、结晶

变差;微波辐照40min后仅剩下很微弱的水钠锰矿

衍射峰,出现了0.950、0.474、0.317nm的钙锰矿

特征峰,表明大部分水钠锰矿转化为钙锰矿;微波辐

照60min时,仍有微弱0.708nm峰存在,但钙锰矿

0.950nm 衍射峰峰形更尖锐,并出现了钙锰矿的

0.238nm衍射峰(图3-B)。当微波功率达到600W
时,只需辐照20min大部分的水钠锰矿便转化为钙

锰矿,随着辐射时间的延长,钙锰矿的结晶度进一步

增加,产物转化趋势与300W 微波辐照条件下相似

(图3-C)。

 *:钙锰矿特征衍射峰 Thediffractionpeaksoftodorokite;▽:水钠锰矿特征衍射峰 Thediffractionpeaksofbirnessite;下同 The

sameasfollows.

图3 不同微波功率辐照下产物的XRD图谱

Fig.3 XRDpatternsofproductssynthesizedunderdifferentmicrowavepowerirradiation

  水钠锰矿的0.71nm衍射峰强度(I0.71nm)与钙

锰矿的0.95nm衍射峰强度(I0.95nm)比值(I0.71nm/

I0.95nm)越小,表明水钠锰矿转化为钙锰矿的比例越

大、转化越完全;反之难于转化(表1)。150W 微波

辐照60min时,I0.71nm/I0.95nm比值为1.3;300W 微

波辐照时,该I0.71nm/I0.95nm比值从20min的2.6骤

减为60min的0.3;而600W 辐照时,20min的

I0.71nm/I0.95nm比值即为0.4,60min后减为0.1。上
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述结果表明,微波功率150W 辐照下,层状前驱物

晶型发生变化,但不能转化为钙锰矿,辐照功率在

300W以上,数十分钟即可得到结晶度较好的钙锰

矿。
表1 水钠锰矿主峰强度与钙锰矿峰强度相对比值1)

Table1 Intensityratioof0.71nm-peakof

birnessiteto0.95nm-peakoftodorokite

时间/min
Time

相对强度比值(I0.71nm/I0.95nm)
Ratioofrelativeintensity

150W 300W 600W

20 - 2.6 0.4
40 2.1 0.3 0.2
60 1.3 0.3 0.1

 1)-表示XRD图谱中没有出现钙锰矿的衍射峰。-indicates

thatthediffractionpeaksoftodorokitedidnotappearinthe

XRDpatterns.

2.3 反应温度的影响

由于微波合成仪在某一恒定微波功率下的辐射

能量是稳定的,而体系温度是变化的,为了明确微波

场中“微波的瞬时加热效应”对前驱物转化形成钙锰

矿的影响,通过调节微波输出功率由0~300W 的

方式来控制体系温度以研究该效应。当温度为

100℃时,反应时间从20min到60min,衍射峰基

本没有变化,仅有水钠锰矿的特征衍射峰(图4-A)。
当反应温度为120℃时,仅辐照20min,钙锰矿的

峰强便超过水钠锰矿的峰强,但此时钙锰矿0.475
nm衍射峰的强度大于0.950nm 衍射峰强度;40
min后钙锰矿0.950nm 衍射峰继续加强,超过其

0.475nm特征峰,而水钠锰矿峰与钙锰矿衍射峰强

度比(I0.71nm/I0.95nm)由20min的0.7降为0.5,60
min时I0.71nm/I0.95nm比值减至0.4(图4-B)。140℃
时产物的形成特点与120℃时基本相同,I0.71nm/

I0.95nm由20min时的0.5减为40min时的0.3,表
明温度的升高,钙锰矿转化的速度加快;当反应时间

延长至60min时,钙锰矿峰强度增大,但I0.71nm/

I0.95nm峰高比没有明显变化(图4-C)。

图4 微波功率为300W下不同温度时微波辐照产物的XRD图谱

Fig.4 XRDpatternsofproductssynthesizedatdifferenttemperatureundermicrowaveirradiation

2.4 反应时间的影响

前驱物在初始微波功率为300W,120℃条件

下仅需0.33h水钠锰矿即可向钙锰矿转化,2.00h
时转化过程基本稳定,进一步延长辐照时间,产物的结

晶度及转化率进一步提高(图5)。反应过程中水钠锰

矿主峰与钙锰矿主峰相对强度比值(I0.71nm/I0.95nm)由

图5 不同反应时间合成产物的XRD图谱

Fig.5 XRDpatternsofproducts
synthesizedatdifferenttime

0.33h时的0.7降低至0.3,反应延至8.00h产物转

化率与反应2.00h时基本相同,但结晶度略有提高。
2.5 pH 值的影响

图6为反应体系微波功率300W,不同初始pH
值(pH=5、7、9)时合成产物的 XRD图谱。初始

pH=5时,反应20min后出现了很微弱的0.950nm
钙锰矿衍射峰,反应60min后,该峰未见明显加强,
表明该pH条件下水钠锰矿难于转化成钙锰矿(图

6-A)。初始pH=7时,微波辐照20min即出现微

弱的0.470nm钙锰矿衍射峰;反应40min时,水钠

锰矿0.703nm特征衍射峰减弱,钙锰矿衍射峰明

显增强,其I0.71nm/I0.95nm由20min的2.3减至0.4,
表明钙锰矿的形成比例增加;延长辐照时间至60
min,I0.71nm/I0.95nm 为0.3,比40min的略有降低

(图6-B)。当体系的初始pH=9时,反应20min时

钙锰矿衍射主峰峰强已远远超过水钠锰矿衍射主峰
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峰强,I0.71nm/I0.95nm为0.7;反应为40min时,钙锰

矿衍射峰进一步加强,水钠锰矿衍射峰变得更弱,
I0.71nm/I0.95nm比值为0.3;至60min时,水钠锰矿衍

射峰消失,完全转化为钙锰矿(图6-C)。

图6 不同初始pH值下微波合成产物的XRD图谱

Fig.6 XRDpatternsoftheproductssynthesizedatdifferentpHvalueviamicrowaveirradiation

3 讨 论

本研究表明,微波条件下可使 Mg2+-布塞尔矿

快速转化成钙锰矿,所得产物结晶度较强、纯度较

高,其形貌特征与有关报道相一致,热稳定性比热液

回流条件合成的钙锰矿好。微波辐照下,中性和碱

性条件可促进钙锰矿的形成,而在酸性条件下不能

得到纯的钙锰矿相。此结果与常压回流下pH值对

水钠锰矿转化为钙锰矿的影响结果相似[20],这可能

暗示了体系pH值对微波辐射与常压回流条件下形

成钙锰矿的影响机制是一致的。
已有文献报道,温度高且有二价锰存在时易产

生水锰矿杂质[19,21],这与常规水热法将前驱物水钠

锰矿转化为钙锰矿的反应时间较长(24h以上)、反
应温度高(>160℃)有关[7]。常规的水热合成的加

热首先是通过加热设备(高温烘箱或马弗炉等)中热

空气的对流或者高压釜与加热设备接触面的热传导

使得高压釜表面升温;其次,再利用热传导将热量由

高压釜表面逐层向内层溶液加热,其有一由外向内

的温度梯度。因此,其加热速率较慢,反应时间较

长,导致少量进入隧道或晶格中的 Mn(Ⅱ)与 Mn
(Ⅳ)发生氧化还原生成 Mn(Ⅲ)的水锰矿。而微波

加热原理不同于常规加热,氧化锰介质对微波吸收

能力较强,微波辐射穿过该介质时,电磁能被瞬间转

变成热能,并均匀分布于介质中,而聚四氟乙烯容器

几乎不吸收微波,在微波场中本身不产生热量,其热

量由介质体系通过热传导而获得,微波体系有一由

内向外的温度梯度。所以微波加热速率不受表面传

导的限制,介质可被快速、均匀地加热,同时介质还

可能具有在常规加热方式时所不具有的特征[16]。
本研究采用微波加热,温度可快速、均匀升到所需温

度,反应时间较短,因而生成水锰矿的可能性较小。
综上所述,较回流法、水热法而言,微波法可使

Mg2+-布塞尔矿快速转化成结晶度良好的钙锰矿。
控制微波功率为300W、pH=9条件下,反应1h即

可使 Mg2+-布塞尔矿转化成结晶度良好的钙锰矿。
而在酸性条件下,提高微波辐照功率、延长反应时

间,前驱物均不能转化为钙锰矿;中性和碱性条件下

钙锰矿的形成速度快、转化率高。
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Influencingfactorsofthesynthesisoftodorokitebymicrowaveradiation

WANGMing-xia LIUNiu LUOKai SONGChun-hua FENGXiong-han LIUFan

CollegeofResourcesandEnvironment,HuazhongAgriculturalUniversity,Wuhan430070,China

Abstract Todorokitewassynthesizedthroughmicrowaveheatingfromalayerstructuredprecursor
buseritepreparedbyO2oxidationofMn(OH)2.Theeffectsofseveralsynthesisparametersundermicro-
waveheatingincludingmicrowavepower,temperature,timeandtheinitialpHonthephasetransforma-
tionfrombuseritetotodorokitewereinvestigated.Theresultsshowedthatthewell-crystallineanduni-
formsizedtodorokiteswereobtainedundermicrowaveheatingconditions.Todorokitecouldnotbesyn-
thesizedunder150Wpowerofmicrowaveradiation.Thereactiontimeofsynthesizingtodorokitede-
creasedwiththeincreaseofmicrowavepower.Todorokitecouldbeobtainedin20minuteswith600Wof
microwaveradiation.Thehigherthetemperatureforsynthesizingtodorokite,theshorterthereaction
timerequired.Todorokitecouldnotbeobtainedat100℃,neverthelessitcouldbesynthesizedin20mi-
nuteswhenthetemperatuereached140℃.Inacidicmedium,theformationrateoftodorokitewaslow
andpoor-crystallinephasewasproduced.Whereasinneutralandalkalinemedium,theformationrateof
todorokitewashighandwell-crystallinephasewasobtained.

Keywords microwavesynthesis;todorokite;buserite;octahedralmolecularsievemanganeseox-
ide;influencingfactor
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