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采用不同方法制备了五种活性氧化锰，并对它们进行了苯六酚氧化实验、锰氧分析、粉采XRD 

分析和差热一热重分析，测定了比表面积，指出组成与结构以及比表面积是影响活性氧化锰氧化活 

。 摄臁沩 靴鼬 。 锰 
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————一  寸 制 y 一 一  

活性氧化锰是指氧化活性高于 一MnOz的锰氧化物，其氧锰比值 z在1．5和2．02：间。作为 

一 种高活性的氧化剂，它们在有机和生物化学中得到了广泛的应用 ，但对影响活性氧化锰 

氧化活性的因素，至今未见过较全面的报道，对活性氧化锰的选择与使用，还处于较为盲目的 

阶段，因而试图通过所制备样品进行的表征探讨影响它们氧化活性的因素，为活性氧化锰的选 

择与使用提供依据 。 

l 实验部分 

1．1 试剂与仪器 

制备用试剂均为化学纯，检测用试剂均为分析纯，苯六酚为参照文献口 自制。Shimadzu 

XD一3A型x射线衍射仪，铁靶，锰滤波片，扫描范围100。～10。；SDT 2960型差热一热重联用仪， 

N2气氛 ，温度范围20~C～1000̈C；Micromertics ASAP一2000型 比表面测试仪；pH S一10A数字酸度 

／离子计。 

1．2 样品的制备 

按文献 共制备了五种活性氧化锰样品，其中：样品(I)由高锰酸钾和硫酸锰在酸性条 

件下制备 ，样品(Ⅱ)由高锰酸钾和硫酸锰在碱性条件下制备 引，样品(Ⅲ)由过硫酸铵与乙酸 

锰制备 ，样品(IV)由碳酸锰在250’C和空气流通的情况下灼烧18／J~时得到，样品(V．)由样品 

(IV)经15 硝酸酸化后洗至 pH≥5，再于220—250 C下烘干而得 ]，用作参比的 一MnOz为市售 

品。 

1．3 氧化苯六酚实验 

在100 ml烧杯中，将150 mg苯六酚溶于50 ml 1 mol／1的盐酸中，在相同温度和搅拌速度 
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下，加入0．50 g氧化锰样品，记录从开始加样到溶液重新澄清透明所用的时间。 

1．4 锰氧分析 

按文献 提供的方法进行锰氧分析，结果按下式计算： 

Mn 一0．2198X(口 一0．25a)／m×100 

一 0．625X (6一口)／(口 一0．25a)+1 

MnO 0A----Mn X(1+0．2912x) 

其中 c为KMnO 标准溶液的浓度，m为试样质量，其余符号意义与文献[8 相同。 

2 结果和讨论 

2．1 氧化苯六酚的时间 

表1列出了各样品氧化苯六酚的平均时间，它可以用来定性表征氧化锰的氧化活性。结果 

显示五种样品氧化苯六酚的时间均少于 ／／-MnO2，它们比／／-MnO2有着较高的氧化活性，不同制 

备方法所得的活性氧化锰的氧化活性也有明显的差别。 

表1 氧化苯六酚的时间 

Table 1 Times of Oxidizing Benzenehexol 

为了研究不同制备方法所得的活性氧化锰具有不同氧化活性的原因，我们对其进行了测 

试，以期能初步探明影响氧化活性的因素。 

2．2 组成与结构的表征 

为了搞清不同方法制备所得样品的组成与结构，我们分别对样品(I)一(、『)以及 一MnO： 

进行了锰氧分析，粉末 XRD分析，DTA—TGA分析，结果分别见表2、图l$'fl图2。其中样品(I)和 

(Ⅱ)的粉末 XRD图上无任何衍射峰，故其图略。 MnO2的粉末 XRD图与标准图谱完全一样， 

样品(Ⅳ)和(V)的粉末 XRD图与MnO ．ss相同，样品(Ⅳ)的化学分析为氧锰比1．80，这可能是 

因为与空气中的氧反应不充分，导致其 值低于1．88，样品(V)的化学分析为氧锰比1．90，这 

可能是因为硝酸具有强酸性和强氧化性，导致其 值高于1．88 

表2 锰氧分析 

Table 2 Analyses of Manganese and Oxygen 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


第4期 活性氧化锰的制备及表征 ·475· 

我们仅以样品(Ⅲ)为例来说明确定该物 

质组成和结构的过程。从样品(Ⅲ)的锰氧分析 

的结果可知，该样品含92．85 的 MnO-．96。从 

它的粉末 XRD图经定性相分析可知，该样品 

含有(NHa)2IVlnsOts和 MnO-m两种物相；从它的 

DTA—TGA图可知，该样品在180̈C以前有两个 

吸热峰，对应失重达7．8 ，从这些信息，我们 

可以认为样品(Ⅲ)的化学式是(NHa)zMnsO-e· 

4MnO ·3HzO。用同样方法我们可以得出样 

品(I)一(V)的化学式，结果见表3。 
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图l 样品的 XRD图谱 

Fig．1 XRD spectras of sampie(I)～ (V) 

△：(NH3)2Mn8Ol6；o：MnÖ B 

／℃ 

图2 样品的 DTA—TGA曲线 

Fig．2 DTA—TGA curves of sample(I)一(V)and 一MnO2 

a：DTA curve b：TGA curve 
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sample I I II Ⅳ V 

2．3 影响氧化活性因素 

表4是各样品在不同温度下的热分解反应数据。实测的失重值与计算值基本符合，表明表3 

中对各样品化学式的推导是正确的。 

从 表4可 以发现，除样 品 (1I)外，各样品失氧 生成 MnzO。和 Mn。O 的温度顺序是 

I< Ⅲ<Ⅳ< V~fl-MnOz生成 MnzO。的温度反映了各样品失氧的难易程度。失氧的温度越低， 

表 明样品越 容易释放出氧，氧化活性也就越高，从而得 出各样品氧化 活性 的顺序是 

I> Ⅲ>Ⅳ>V> MnOz。这与苯六酚氧化实验所得出的结论是一致。 

表4 样品的热分解反应数据 ‘ 

Table 4 Datas of the Decomposition Reactions of Samples 

* unstable thermolytle products，which lo6e oxygen rapidly when yield 

考虑到活性氧化锰参加的多数是非均相氧化反应，因而比表面积也应是影响氧化活性的 

因素之一，表5列出了各样品BET比表面积的测定结果 

表5 BET比表面积测定 

Table 5 Determination of BET Sepecific Surface Areas 

*Specific surface area of MnOz is below the instrument low limit，which is 2．0 m ／g 
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样品(I)和(Ⅱ)的氧化活性都很高，这与它们均为非晶结构有关，样品(I)的比表面积远 

大于样品(Ⅱ)的比表面积，从热分析图上也可看出样品(Ⅱ)失水与失氧的温度远高于样品 

(I)，因而样品(I)的氧化活性大于样品(Ⅱ)。 

样品(Ⅲ)～(V)均含有 MnOms物相，样品(Ⅲ)与样品(Ⅱ)、(Ⅳ)、(V)相比，除比表面积 

因素有关外，(NHa)2MnO。O e物相可能是其具有较高氧化活性的重要原因。由于灼烧碳酸锰的 

过程中有大量的二氧化碳逸出，破坏了碳酸锰原有的晶体结构并使得样品(Ⅳ)具有较大的比 

表面积。样品(V)是由样品(Ⅳ)经酸洗而制得的，比表面积的大幅度减少是其氧化活性降低的 

主要原因，从粉末XRD图上还可看出，样品(V)的结晶度略大于样品(Ⅳ)，这也可能是导致其 

氧化活性降低的另一原因。 

MnOz具有完整的晶体结构和极低的比表面积，它的氧化性最低。 

从以上分析可以看出，组成与结构的是影响各样品氧化活性最重要的因素。在组成与结构 

相同或相似的情况下，比表面积大的样品氧化活性高。 
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PREPARATIoN AND CHARACTERIZATIoN oF 

ACTIVE M NGANESE oXIDES 

Cao Yang Ding Longfu Qi Xin Ren Wei Qian Wenhu 

(b~／tnte of Chem／ary and C／~m／ca／ 西 咖 ，Nan#uj U~ rs／ty，Nan#uj 210093) 

Five kinds of,active manganese oxides were prepared with different methods． he benzenehexol— 

xoidizing experiments were done to them．It appeared that different samples have different oxidizing ac— 

tivities．The man gan ese-oxygen analyes were also done．Their X—ray power diffraction spe ctras．spe— 

cific surface areas and DTA-TGA curves were determined ．All the resutls were compared with 一 

Mn02． This pape r po inted out that composition、structurer and spe cific surface area are the three fac- 

tors tha t affect the oxidizing activity of manganese oxides． It provides some theoretical and practical 

foundation for the selectivity an d utility of active manganese oxides． 

Keywords： active numganeae oxide oxidizing activity composition structure 

specific surface area 
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