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摘　要　以 KMnO4为锰源 , 抗坏血酸为还原剂 ,通过水热法于相同的反应体系分别合成了 α-MnO2和 β-MnO2

纳米棒 , 采用 XRD和 TEM测试技术对合成产物进行了表征。结果表明 , 在抗坏血酸与 KMnO4摩尔比为 1∶5

的酸性水热反应体系中 ,反应温度和时间是影响合成产物的重要因素。在 150 ～ 160 ℃反应 12h得到 α-MnO2

纳米棒 , 而在 170 ℃反应 24h则得到 β-MnO2纳米棒。以酸性品红(FA)为模拟污染物评估了所制备 MnO2样

品的催化活性。结果显示 , α-MnO2和 β-MnO2纳米棒对 H2O2氧化降解酸性品红均有良好的催化活性 , 且催化

性能明显优于相应的块体材料。其中 , β-MnO2纳米棒的催化活性最高 , 反应 60 min酸性品红脱色率即达到

97.6%。
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不同的合成方法可以制备出不同晶体结构和形貌的纳米 MnO2 ,在性能上也存在差异
[ 1 ～ 4]

。MnO2晶

体 ,由于具有由正八面体 MnO6单元通过顶点或边相连构成的孔道或层状结构
[ 5]
,有良好的分子吸附特

性 ,能够应用于催化化学反应
[ 6]
。作为新型环保催化剂 ,纳米 MnO2在 H2O2分解

[ 7]
、亚甲基蓝降解

[ 8]
、

苯酚的湿法氧化
[ 9]
等反应中得到了应用。

染料废水在各种待处理废水中占有相当大的比例 ,深度处理染料废水的高级氧化技术(AOPs)
[ 10]
,

如多相催化氧化法 、光催化法 、超声技术等近年来得到广泛的研究 。但是光催化法在反应器设计上存在

问题 ,而且目前载体种类的拓展和催化剂的负载化也不能有效地解决催化剂的分离和光利用率等关键

问题
[ 11]
。而超声技术在从实验室走向实际应用中还存在超声反应器的材料 、设计 、功耗 、处理效果 、经

济成本等关键性问题
[ 12]
。多相催化氧化法是借助催化剂的作用 ,加快氧化剂如 H2O2的分解 ,与有机物

迅速反应 ,在较短的时间内降解有机污染物 ,由于使用的是固体催化剂 ,便于回收利用 ,不会造成二次污

染 ,成为新兴的治理技术。本文以 KMnO4为锰源 ,采用水热法于相同的反应体系分别合成了 2种不同晶

型纳米棒状的 MnO2 ,并考察了 2种材料对 H2O2氧化降解酸性品红模拟废水的催化性能 ,在环境保护和

经济方面具有重要意义。

1　实验部分

1.1　仪器和试剂

RigakuD/max-γB型 X射线转靶衍射仪(日本), Cu靶辐射 ,波长 λ=0.154 06nm,步速为 6°/分 ,扫

描范围 10°～ 70°;HitachiH-800型透射电子显微镜(日本),加速电压为 200 kV;UV-2550型紫外 -可见

分光光度计(日本岛津公司)。

高锰酸钾(KMnO4),抗坏血酸(AA),酸性品红(FA), H2O2 , MnO2 ,以上试剂及其它试剂均为分析

纯 。

1.2　纳米 MnO2的制备

按照抗坏血酸与高锰酸钾的摩尔比为 1∶5进行定量称取 ,溶解于 40 mL稀硫酸溶液(0.5 mol/L)

中 ,然后转移至高压釜中密封 ,在设定温度下反应一定时间后 ,自然冷却至室温 ,再经过离心 、干燥处理 ,
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即得 MnO2黑色粉末 。

1.3　纳米 MnO2的催化活性测定

称取一定量的 MnO2样品置于 250mL锥形瓶中 ,然后加入一定浓度的酸性品红溶液和 H2O2溶液 ,

在磁力搅拌下反应 。体系中各试剂初始质量浓度分别为:MnO2 100 mg/L、酸性品红 600 mg/L、H2O2

333mg/L。于不同反应时间下取样 ,经离心分离后移取上层清液 ,用可见分光光度计在酸性品红最大吸

收波长 546nm处测其吸光度 ,并计算其脱色率 η:η(%)=(A0 -A)/A0 ×100%,式中 , A0、A分别为反应

前后溶液吸光度值。同时取不同反应时间下的溶液测 UV-Vis吸收谱。

2　结果与讨论

2.1　反应条件及产物物相分析

在抗坏血酸与 KMnO4摩尔比为 1∶5的酸性水热反应体系中 ,通过控制水热反应条件 ,如温度 、时间 ,

分别制得了不同晶型的 MnO2。

产物样品的物相分析见图 1。从图 1谱线 a、谱线 b可见 ,所有衍射峰均指标为纯相四方晶系的

图 1　不同反应条件制得的 MnO2的 XRD图

Fig.1　XRDpatternsofMnO2prepared

underdifferentreactionconditions

t/℃:a.150;b.160;c.170;d.170;

Time/h:a.12;b.12;c.12;d.24

α-MnO2 ,没有其它杂质峰出现。经过计算得到的晶

胞参数 a=0.982 2 nm, c=0.284 5 nm, 与标准卡

(JCPDScard, No.44-0141)一致。而温度升高到

170℃,反应 12h,则出现了新的衍射峰 ,如图 1谱

线 c所示 。由图 1谱线 d可见 ,所有衍射峰均指标

为纯相 β-MnO2 ,计算得到晶胞参数 a=0.441 6 nm,

c=0.286 4 nm,与标准卡(JCPDScard, No.24-0735)

相符合 。结果表明 , 170 ℃下反应 12 h得到的是

α-MnO2和 β-MnO2混合相 。α-MnO2和 β-MnO2同属于

四方晶系 ,在 160 ～ 170 ℃温度范围内 MnO2表现为

α相和 β相共存的混合相。可见合成温度和时间是

影响 MnO2晶型的关键因素。

2.2　产物的形貌分析

图 2为 MnO2粉末的透射电子显微镜照片。图

中可见 , 2种晶型的 MnO2分散性较好 ,均以一维纳

米棒形式存在。图 2a为 160℃反应 12h所得 α-MnO2的 TEM照片 。图中可见 ,产物的平均直径为 15 ～

70 nm,长度为 1.5 ～ 3.0 μm。图 2b为 170 ℃反应 24 h后所得 β-MnO2样品的 TEM照片 ,其平均直径为

100 ～ 350nm,长度为 1.0 ～ 2.5 μm。

图 2　产物的 TEM照片

Fig.2　TEMmicrographsofas-preparedsamples

a.α-MnO2 , t=160℃, Time=12h;b.β-MnO2 , t=170 ℃, Time=24h
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2.3　催化剂催化性能

2.3.1　催化性能验证　纳米材料的颗粒小 、比表面积大 、吸附能力强 ,染料溶液的脱色有可能是由于

MnO2样品吸附造成的 。本文分别研究了只有 MnO2或 H2O2的条件下以及 MnO2和 H2O2二者共同作用

下 ,酸性品红的脱色率随时间的变化 。对比实验中各试剂初始质量浓度均相同 。

在体系无催化剂 、只有 H2O2单独存在的条件下 ,反应 60 min后酸性品红脱色率只有 15.2%(图 3

曲线 c),说明在无催化剂存在的条件下 ,酸性品红与 H2O2之间发生的氧化反应十分缓慢 。在体系无

H2O2 ,只有 MnO2催化剂存在条件下 ,酸性品红脱色率在较短时间内有所变化并很快趋于平衡。由图 3

曲线 a、曲线 b和曲线 d可知 , MnO2 、α-MnO2纳米棒样品和 β-MnO2纳米棒样品对酸性品红饱和脱色率分

别为 4.8%、11.7%和 18.2%,这少许的脱色主要是由于酸性品红在 MnO2的表面发生了物理吸附所致。

结果可见 , β-MnO2纳米棒比 α-MnO2纳米棒和 MnO2具有更强的吸附能力。图 3曲线 e～曲线 g显示 ,当

反应体系中同时存在 MnO2和 H2O2时 ,经 60 min后酸性品红的脱色率有了显著提高 。其中 , MnO2作为

催化剂为 79.2%, α-MnO2纳米棒作催化剂为 94.1%, β-MnO2纳米棒作催化剂达到了 97.6%。结果表

明 , MnO2确实起到了加速 H2O2氧化降解酸性品红的催化作用。

从图 3还可以看出 , β-MnO2和 α-MnO2对 H2O2氧化降解酸性品红的催化作用非常迅速 ,反应 5 min

酸性品红脱色率即达到 91.5%和 79.7%。其中 β-MnO2纳米棒作催化剂具有最好的催化效果 ,反应速率

比 H2O2单独存在(10.2%)时提高了近 8倍 。MnO2对反应体系也有催化作用 ,但是催化活性比纳米

MnO2低 ,反应 5 min只达到 48.3%。以上数据说明 ,纳米 MnO2比相应的块体材料催化性能更优越 ,与文

献
[ 13]
报道结果一致 。

图 3　酸性品红的脱色曲线

Fig.3　TimeprofilesoftheFAdegradation

a.CommercialMnO
2
+FA;b.α-MnO

2
+FA;c.H

2
O

2
+FA;

d.β-MnO2 +FA;e.CommercialMnO2 +H2O2 +FA;

f.α-MnO2 +H2O2 +FA;g.β-MnO2 +H2O2 +FA

图 4　酸性品红在不同反应时间的 UV-Vis谱图

Fig.4　UV-Visspectrumofthesolution(FA+H2O2 +

β-MnO2 nanorods)asafunctionoftime

2.3.2　紫外 -可见光谱分析　选取活性最高的 β-MnO2纳米棒作为催化剂 ,对酸性品红-H2O2体系进行

全谱扫描 ,紫外-可见曲线如图 4所示。图中可见 , 546和 290 nm的吸收峰分别为酸性品红的可见光区

和紫外区的特征吸收 。在初始 10min内最强吸收峰(546nm)强度显著减弱 ,表明酸性品红在起始阶段

分解速率较快。10 min后随反应时间的延长吸收峰强度持续减弱 ,但减弱的程度并不明显 ,说明此时酸

性品红接近全部分解 。图 4表现出的酸性品红的浓度变化趋势与脱色曲线(图 3)的表征结果是一致

的 ,进一步说明了酸性品红已经发生分解 。由于 H2O2在 185 ～ 300 nm有强烈的吸收
[ 14]
,掩蔽了 290 nm

处紫外区酸性品红的吸收峰变化。

2.3.3　降解脱色机理的初步探讨　Selim等
[ 15]
和 Wekesa等

[ 7]
研究发现 ,锰的氧化物可以催化分解

H2O2 , H2O2分解反应是通过自由基电子转移发生链反应实现的 ,链反应产生大量的自由基 ,如 HO2· 、

· OH,这些自由基活性高 ,能够快速而无选择地氧化多种有机污染物使其降解为小分子的有机物并最

终矿化成为水 、CO2和其他无机离子 。产生自由基的速度和数量与 MnO2表面活性位有关。脱色曲线和
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紫外可见光谱图数据说明 , MnO2的催化活性低于 MnO2纳米棒 ,可能因为纳米 MnO2比表面积大 ,表面存

在较多不饱和原子 ,具有比相应块体材料更多的表面活性位 ,在宏观催化反应上表现出很高的催化活

性 。实验中发现 , β-MnO2纳米棒比 α-MnO2纳米棒更快地分解酸性品红 ,原因可能是 β-MnO2的介观结构

具有更好的分子吸附特性 ,更有利于酸性品红及 H2O2在其表面吸附并发生分解反应 。
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SynthesisandCatalyticPerformanceof
α-/β-MnO2 Nanorods

YANGZe-Heng
＊
, SONGXin-Min, ZHANGWei-Xin, WANGHua, WANGFang

(SchoolofChemicalEngineering, HefeiUniversityofTechnology, Hefei230009)

Abstract　α-andβ-MnO2 nanorodsweresuccessfullypreparedbyahydrothermalmethodbasedontheredox

reactionofKMnO4 andascorbicacid(AA).XRD, TEMtechniqueswereusedtocharacterizetheas-prepared

MnO2 samples.Theresultsindicatedthatreactiontemperatureandreactiontimewerethekeyfactorstodeter-

minethecrystallographicformsofthefinalproductsfromthehydrothermalsystem, inwhichthemolarratioof

AAtoKMnO4 was1∶5.α-MnO2 nanorodswereobtainedwhenthereactionwasconductedat150 ～ 160 ℃for

12 h, whileβ-MnO2 nanorodswerepreparedat170 ℃ for24 h.Thecatalyticactivitiesoftheas-prepared

MnO2 nanorodsandcommercialMnO2 wereevaluatedbyminitoringthedegradationoffuchsinacidinthe

presenceofH2O2.Bothα-andβ-MnO2 nanorodsexhibitedhighercatalyticactivityonthedegradationof

fuchsinacidthanbulkMnO2.β-MnO2 hadthehighestactivityamongthethree, resultingin97.6%decolora-

tionofthefuchsinacidsolutionwithin60 minutes.

Keywords　hydrothermalmethod, nanoMnO2 , fuchsinacid, catalyticactivity
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