
第 30 卷 第 11 期 催  化  学  报   2009 年 11 月 
Vol. 30 No. 11 Chinese Journal of Catalysis  November 2009 

 

文章编号: 0253-9837(2009)11-1114-05  研究论文: 1114~1118 

 

收稿日期: 2009-04-18. 
联系人: 余  林. Tel: (020)39322202; E-mail: gych@gdut.edu.cn 
基金来源: 国家自然科学基金 (20203012); 广东省高等学校自然科学研究重点项目 (06Z011); 广东省自然科学基金 (4205301). 

Birnessite 和 Cryptomelane 型氧化锰的可控合成及其催化性能 

刁贵强, 余  林, 孙  明, 余  倩, 范方强, 那秀辉 
广东工业大学轻工化工学院, 广东广州 510006 

摘要：以葡萄糖和高锰酸钾为原料, 采用溶胶-凝胶法合成了 birnessite (K1.35MnO2, 简写为 Bir) 和 cryptomelane (K0.27MnO2, 简写

为 Cry) 型氧化锰;  采用 X 射线衍射、原子吸收光谱等考察了凝胶处理方法、反应物浓度比、焙烧温度和反应时间等对氧化锰

晶型的影响.  结果表明, 采用不同方法处理凝胶可实现对 Bir 和 Cry 型氧化锰的可控合成.  以不同的处理方法, 葡萄糖和高锰酸

钾的浓度比为 0.74, 反应 20 s 制成凝胶, 并在 400 oC 焙烧 2 h, 可分别制取高结晶度和高纯度的 Bir 和 Cry 型氧化锰.  Bir 和 Cry 型

氧化锰在二甲醚燃烧反应中表现出优异的催化性能, 且 Cry 型氧化锰的催化活性更高.  
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Controllable Synthesis of Birnessite and Cryptomelane Types of Manganese 
Oxide and Their Catalytic Performance 

DIAO Guiqiang, YU Lin*, SUN Ming, YU Qian, FAN Fangqiang, NA Xiuhui 

Faculty of Chemical Engineering and Light Industry, Guangdong University of Technology, Guangzhou 510006, Guangdong, China 

Abstract: The birnessite and cryptomelane types of manganese oxide were prepared by the sol-gel method using KMnO4 and glucose. The 
optimum conditions were investigated by varying different process variables such as c(glucose)/c(KMnO4) ratio, calcination temperature, 
reaction time, and gel treatment methods. The results of X-ray diffraction and atomic absorption spectroscopy indicated that the crystal 
phases of manganese oxide were controllable with different gel treatment methods. Under the conditions of c(glucose)/c(KMnO4) = 0.74, t = 
20 s and by different gel treatment methods, the birnessite and cryptomelane with high purity and high crystallinity were synthesized. The 
catalytic performance of both types of manganese oxide for the combustion of dimethyl ether was excellent, but the cryptomelane showed 
much higher catalytic activity than the birnessite. 
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氧化锰的晶体结构复杂 , 晶型种类繁多 .  目前

研究最多的是层状结构的 Birnessite (简写为 Bir) 和

隧道结构的  Cryptomelane (简写为  Cry) 型氧化锰 , 

其优越的离子交换性能[1]、吸附性能[2]、氧化性能[3]、

电化学性能 [4]和催化性能 [5]等受到化学和材料工作

者的极大关注.   

制备  Bir 和  Cry 型氧化锰的方法有水热处理

法  

[6]、高温固相反应法[7]、模板法[8]及氧化还原沉淀

法  

[9,10]等.  其中水热法可获得粒径分布窄、团聚程度

低、纯度高的氧化锰, 而难点在于控制反应温度和压

力;  高温固相反应法制备工艺简单, 无中间步骤, 不

需溶剂, 但反应温度过高, 且固相配料不均一, 扩散

较慢;  模板法有利于制备有机/无机纳米复合材料, 

但产物纯度不高 , 对模板剂选择要求高;  氧化还原

沉淀法时间长, 产物易团聚, 对反应物配比和纯度要

求也较严格.   

如何合理控制氧化锰纳米材料的定向生长, 进

而实现对晶体组成和结构的调控, 对于深入研究结

构与物性的关系具有重要的意义 .  Ching 等 [11,12]在 

Bir 和  Cry 型氧化锰的制备方面开展了大量工作 .  
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用葡萄糖和高锰酸钾反应可制备  Bir 型氧化锰 , 而

以富马酸为还原剂时可制备 Cry 型氧化锰;  在不同

的反应条件下 , 产物可以是  Bir 型氧化锰或  Cry 型

氧化锰或二者的混合物.  本文考察了葡萄糖和高锰

酸钾溶液的浓度比、凝胶处理方式、焙烧温度和反

应时间等对氧化锰晶型的影响 , 实现了  Bir 和  Cry 

型氧化锰的可控合成;  且进一步考察了  Bir 和  Cry 

型氧化锰对二甲醚 (DME) 燃烧反应的催化性能.   

1  实验部分 

1.1  催化剂的制备 

在剧烈搅拌下, 将 20 ml 葡萄糖 (Glu, AR, 天津

市福晨化学试剂厂) 溶液  (0.20 mol/L) 缓慢滴加到 

50 ml 高锰酸钾 (AR, 天津市大茂化学试剂厂) 溶液 

(0.27 mol/L) 中 , 配制成暗棕色溶胶 , 经陈化后逐渐

变稠成为凝胶.  然后以两种不同方法处理凝胶: (1) 

直接于 110 oC 干燥 24 h 制得干凝胶;  (2) 用去离子

水洗至滤液无色, 滤饼于 110 oC 干燥 24 h 制得固体

粉末.  干凝胶和固体粉末于 400 oC 焙烧 2 h, 前者的

焙烧产物用去离子水洗涤数次后, 再于 110 oC 干燥 

24 h 制得的氧化锰样品记为 MO(1);  后者无需处理, 

得到的氧化锰样品记为 MO(2).   

1.2  催化剂的表征及催化性能评价 

样品的物相采用岛津 XD-3A 型 X 射线衍射仪

测定, Cu Kα辐射, Ni 滤片, 管电压 40 kV, 管电流 20 

mA.  采用北京普析通用  TAS-986 型原子吸收分光

光度计测定滤液中的  K+和  Mnx+含量 .  催化剂的活

性评价在连续流动固定床石英反应管  (内径  8mm) 

中进行 .  催化剂  (40~60 目 ) 装量  0.3 g, n(DME): 

n(O2):n(He)＝1:10:40, 进料空速  10 L/(g·h), 反应压

力 0.03 MPa.  反应产物由安捷伦 GC 6820 型气相色

谱仪在线分析 , 氢火焰检测器 , 每隔  40 min 取样分

析.   

2  结果与讨论 

2.1  不同处理方法对氧化锰样品晶型的影响 

图  1 为不同方法处理凝胶制得氧化锰样品的 

XRD 谱.  可以看出, 样品 MO(1) 具有规则有序衍射

峰 , 在  2θ = 12.7°, 24.9°, 37.1°和  42.1°处衍射峰为 

Bir 型氧化锰的特征峰 .  这表明合成样品为层状重

叠结构的 Bir 型氧化锰.  样品 MO(2) 在 2θ = 12.8°, 

18.5°, 28.9°, 37.5°, 42.0°和  50.0° 等处衍射峰为  Cry 

型氧化锰的特征峰 .  这表明样品属于隧道结构的 

Cry 型氧化锰. 

两种处理方法制备的氧化锰样品的晶型不同 , 

可能是由于凝胶中的 K+含量不同引起的.  原子吸收

光谱分析结果表明, 制备 MO(2) 时在洗涤凝胶的滤

液中ρ(K+) = 14.77 μg/ml;  在相同条件下测得洗涤 

MO(1) 样品的滤液中ρ(K+) = 6.68 μg/ml.  这说明洗

涤凝胶可除去大量的 K+, 产物为 Cry 型氧化锰;  而

未经洗涤的凝胶焙烧后形成了稳定的 Bir 型氧化锰

结构, 此时只能除去少量吸附在其表面的 K+.   

将  MO(1) 样 品  (0.5009 g) 和  MO(2) 样 品 

(0.5012 g) 分别用 HCl 溶液溶解并稀释至一定浓度

后, 测定其中 K+和 Mnx+的含量, 并计算氧化锰样品

结构式  (计算方法见文献 [13]), 结果列于表  1.  Bir 

型 氧 化 锰 中 的  w(K+)=7.5%, Cry 型 氧 化 锰 中 的 
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图 1  不同方法处理凝胶制得氧化锰样品的 XRD 谱 
Fig. 1. XRD patterns of manganese oxide (MO) samples prepared by 
different gel treatment methods. (1) MO(1) obtained from gel treat-
ment of 110 oC (24 h)-400 oC (2 h)-wash with H2O-110 oC (24 h); (2) 
MO(2) obtained from gel treatment of wash with H2O-110 oC (24 
h)-400 oC (2 h). 
 

表 1  不同方法处理凝胶制得氧化锰样品的元素分析结果 
Table 1  Elemental analysis results of MO samples prepared by 
different gel-treatment methods 

Sample ρ(Mnx+)/(μg/ml) ρ(K+)/(μg/ml) Formulaa w(K+)b/%

MO(1) 2.95 2.83 K1.35MnO2 7.5 
MO(2) 3.26 0.62 K0.27MnO2 1.7 

a See Ref. [13]. b Calculated from the formula. 
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w(K+)=1.7%.  这说明 Bir 型氧化锰中的 K+含量远高

于 Cry 型氧化锰中的 K+含量, 即 K+在不同晶型氧化

锰的形成过程中起了重要的作用.  此外, Bir 和 Cry 型

氧化锰的经验分子式分别为  K0.28MnOl.96(H2O)0.l9 和 

K0.12MnO2.00(H2O)0.09;  Bir 型氧化锰中  w(K+)=10.9%, 

Cry 型氧化锰中  w(K+)=4.9% [11,12].  McKenzie[9] 指

出 , Cry 型氧化锰中的  K+含量上限是  7%, 下限在 

0.25%~5% 间 .  Ching 等 [11]用富马酸和高锰酸钾制

备 Cry 型氧化锰, 发现凝胶未经洗涤时制得的样品

中  K+含量是经洗涤制得的样品中  K+含量的  2 倍 .  

以上结果表明 , 本文所合成的  MO(2) 中的  K+含量

恰好在 Cry 型氧化锰的上下限范围之内. 

因此, 在制备过程中通过洗涤处理凝胶, 可以除

去样品中大量的 K+, 进而可形成 Cry 型氧化锰;  未

经洗涤的凝胶焙烧后, 形成 Bir 型氧化锰晶体, 此时 

K+进入晶格, 结合力较强, 因而只能除去其表面吸附

的 K+.  以不同方法处理凝胶可控制凝胶中的 K+含

量, 从而可控制产物氧化锰的晶型.   

2.2  不同参数对 Bir 型氧化锰的影响 

不同参数下制得 MO(1) 样品的 XRD 谱 (图略) 

表明, 凝胶未经洗涤, 在不同葡萄糖与高锰酸钾溶液

浓度比、不同焙烧温度和不同反应时间下, 各产物均

为 Bir 型氧化锰, 但其结晶度有所差别.  文献[12]采

取不洗涤方法却出现 Cry 型氧化锰, 可能是由于其

制得的凝胶在干燥过程中, 不断倾倒凝胶受热收缩

产生的水, 带走了表面与层间的 K+, 使 K+含量降低, 

导致生成 Cry 型氧化锰 (本文未采用此法, 而是将凝

胶直接放置在 110 oC 直至制得干凝胶).   

2.3  不同参数对 Cry 型氧化锰的影响 

2.3.1  反应物浓度比的影响 

图 2 为不同 c(Glu)/c(KMnO4) 比制得 MO(2) 样

品的 XRD 谱.  可以看出, 各样品的衍射峰强度有所

不同.  当 c(Glu)/c(KMnO4)=3.5 和 0.74 时, MO(2) 样

品均为  Cry 型氧化锰 , 但前者的衍射峰较弱 .  这是

由于浓度比较大时 , 高锰酸钾还原生成高活性的 

MnO2 后与葡萄糖发生了进一步反应, 导致衍射峰强

度降低.  当浓度比为 0.37 时, 葡萄糖浓度过低, 高锰

酸钾未完全反应, 导致样品 MO(2) 呈无定形态. 

2.3.2  焙烧温度的影响 

图  3 为不同焙烧温度时制得的  MO(2) 样品的 

XRD 谱 .  可以看出 , 各样品均为  Cry 型氧化锰 , 但

当焙烧温度为 600 oC 时, 样品在 2θ = 32. 9o 处出现

较弱的 Mn2O3 衍射峰.  还可以看出, 焙烧温度升高

到 500 oC 时, 样品的结晶度有所提高. 

2.3.3  反应时间的影响 

表  2 为不同反应时间时制得  MO(2) 样品的物

相.  可以看出, 随着反应时间的延长, 样品的晶型不

变 , 其结晶度变化也不大 .  这说明反应时间对晶型

和结晶度的影响较小.  葡萄糖与高锰酸钾在 20 s 内

已完全反应, 产物均为 Cry 型氧化锰. 
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图 2  不同 c(Glu)/c(KMnO4) 比制得 MO(2) 样品的 XRD 谱

Fig. 2. XRD patterns of the MO(2) samples prepared with different 
c(Glu)/c(KMnO4) ratios. (1) 3.5; (2) 0.74; (3) 0.37. Glu—glucose. 
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图 3  不同焙烧温度时制得的 MO(2) 样品的 XRD 谱 
Fig. 3. XRD patterns of MO(2) samples prepared at different calcina-
tion temperatures. (1) 400 oC; (2) 500 oC; (3) 600 oC. 
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2.4  不同氧化锰样品的形成机理 

Luo等[14]指出, Bir 型氧化锰的形成分为 3 个阶

段 .  如图式  1 中路径  I 所示 , 第一阶段是慢速反应

形成六方锰矿中间体阶段.  高锰酸钾被葡萄糖的多

元羟基还原形成[MnO6], [MnO6]结构单元构成了晶

体骨架, 陈化后形成网状交联结构的凝胶, 此时 K+

和 H2O 作为填隙物“钻入”凝胶交联体内部, 缓慢转

变为六方锰矿碎片, 其 XRD 谱显示为无定形态.  第

二阶段是 Bir 型氧化锰快速形成阶段.  凝胶经加热

脱水收缩, 六方锰矿变成弱结晶 Bir 型氧化锰, 经焙

烧后深层脱水 , 葡萄糖分解成  CO2 和  H2O, 层间的 

K+与骨架形成强  K–Mn–O 键 , 并与部分  H2O 一同

成为晶体骨架层支撑物 , 形成约  0.7 nm 层间距的 

Bir 型氧化锰.  第三阶段是稳定阶段.  Bir 型氧化锰

结构形成后热稳定性不断增强, 此时层间 K+不能用

洗涤方法除去.  据此可以推测洗涤凝胶生成 Cry 型

氧化锰的过程如图式 1 中路径 II 所示.  第一阶段形

成凝胶后进行洗涤将直接造成中间体表面和内部的 

K+大量流失.  第二阶段焙烧弱结晶 Bir 型氧化锰时, 

由于层内缺乏  K+模板 , 层状结构受高温外力作用 , 

部分层状结构坍塌 , 弱结晶  Bir 型氧化锰的[MnO6]

主体结构则以  K+为中心将其包围起来 , 于是形成 

Cry 型氧化锰[15].  第三阶段仍为稳定阶段. 

碱性条件有利于制备  Bir 型氧化锰 [12], 而制备 

Cry 型氧化锰的反应通常需要加入酸 , 这可能是由

于在形成 Cry 型氧化锰的第二阶段, H+离子对 K+交

换能力强 , 削弱了  K-Mn-O 键 , 致使层间大量  K+被

交换, 于是弱结晶 Bir 型氧化锰内部留下了与 K+半

径相近的孔穴, 这些孔穴被 H3O+所占据[16];  焙烧除

去 H3O+后, 隧道状的 Cry 型氧化锰迅速形成.   

2.5  不同氧化锰样品对 DME 燃烧反应的催化活性 

Cry 型氧化锰对  DME 燃烧反应具有优异的催

化性能.  空白实验结果表明, DME 均相氧化反应的

起燃温度θ10 ≈ 280 oC, 在 525 oC 时仍未实现完全转

化 [17].  图 4 为不同氧化锰样品对 DME 燃烧反应的

催化活性.  可以看出, Bir 型氧化锰使 DME 起燃温

度θ10 降至 200 oC, 完全转化温度θ90 降至 260 oC;  而 

Cry 型氧化锰的催化活性更高 (θ10 = 160 oC, θ90 = 

212 oC);  Cry 型 氧 化 锰 分 解 生 成  Mn2O3 后  Cry/ 

Mn2O3 的催化活性介于二者之间. 

氧化锰的还原一般经历以下过程 : MnO2→ 

Mn2O3→Mn3O4→MnO[17,18];  Cry 型氧化锰富有晶格

氧, Bir 型氧化锰与之类似;  因而在 DME 低温催化

反应体系中 , 气相分子氧不断通过  Mn4+/Mn3+的循

环, 转变为 DME 燃烧反应所需的晶格氧, 从而加速

表 2  不同反应时间时制得 MO(2) 样品的物相 
Table 2  Phase of MO(2) samples prepared at different reaction 
time 

t/h Phase Crystallinity (%) 

1/180 Cry 51.0 
1 Cry 59.0 
4 Cry 62.4 

c(Glu)/c(KMnO4) = 0.74, calcination temperature = 400 oC. 
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图式 1  不同氧化锰样品的形成机理 

Scheme 1. Formation mechanism of different MO samples. 
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了燃烧反应过程 , 于是氧化锰在  DME 燃烧反应中

表现出优异的催化性能 .  Bir 和  Cry 型氧化锰具有

丰富的孔结构, 为催化反应提供了良好的反应环境.  

与 Bir 型氧化锰相比, Cry 型氧化锰的颗粒较小, 比

表面积较大, 具有更多的表面活性点, 因而对 DME 

燃烧反应具有更高的催化活性 .  Cry/Mn2O3 的催化

活性不如 Cry 型氧化锰高, 可能是由于部分 Cry 型

氧化锰分解产生  Mn2O3 后 , 平均氧化态降低 , 使晶

格氧释放量减少, 导致活性下降.   

3  结论 

在葡萄糖和高锰酸钾反应体系中, K+含量在不

同晶型的氧化锰制备过程中起重要作用, 采用不同

方法处理凝胶控制 K+含量, 可实现对 Bir 和 Cry 型

氧化锰的可控合成.  Bir 和 Cry 型氧化锰对 DME 燃

烧反应均表现出优异的催化性能, 但 Cry 型氧化锰

的催化活性更高 , 分解产生  Mn2O3 后 , 其催化活性

下降.   
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图 4  不同氧化锰样品对 DME 燃烧反应的催化活性 
Fig. 4. Catalytic activity of different MO samples for combustion of 
DME. Reaction conditions: n(DME):n(O2):n(He) ＝ 1:10:40, GHSV 
= 10 L/(g·h), m(cat) = 0.3 g, p = 0.03 MPa, t = 40 min. 
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