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摘　 要： 以电解锰阳极泥为原料、高纯硫酸锰为前驱体，采用两步氧化法制备 Ｍｎ３Ｏ４ 颗粒，通过响应面法优化工艺条件，在此基础

上，研究表面活性剂对 Ｍｎ３Ｏ４ 粒径、比表面积和微观形貌的影响。 结果表明，锰氨物质的量比 １ ∶ ２、反应温度 ６５ ℃、反应时间

４０ ｍｉｎ 条件下，制备的 Ｍｎ３Ｏ４ 锰含量为 ７１．１％。 表面活性剂对 Ｍｎ３Ｏ４ 物相组成及锰含量影响甚微，但对 Ｍｎ３Ｏ４ 颗粒表面微观形

貌、比表面积和颗粒尺寸影响明显。 添加聚乙烯吡咯烷酮制备的 Ｍｎ３Ｏ４ 呈类球形，颗粒尺寸较均匀，且粒度分布范围窄，粒径为

３２．６５ ｎｍ，比表面积为 １８．４９ ｍ２ ／ ｇ，锰含量符合高纯 Ｍｎ３Ｏ４ 要求。
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　 　 电解锰阳极泥（ＥＭＡＳ）是湿法电解生产金属锰过

程中在阳极室产生的黑褐色沉淀物，其中全锰量达

４０％～５０％，品位已达到富锰矿水平，具有较高的回收

利用价值［１］。 常规选矿方法难以将电解锰阳极泥净

化回收利用，长期堆存将会严重危害生态环境和人类

健康［２］。
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Ｍｎ３Ｏ４ 是一种高性能、结构稳定的材料，同时也是

生产软磁铁氧体的重要原料。 目前常见制备 Ｍｎ３Ｏ４

的方法有焙烧法［３］、锰盐法［４］、金属锰法［５］ 等。 近年

来，利用硫酸锰溶液在碱性条件下制备 Ｍｎ３Ｏ４ 得到广

泛关注，Ｍｎ３Ｏ４ 微观形貌、粒度和比表面积等特性往往

决定其性能［６］。 为实现电解锰阳极泥的资源化利用，
本文使用前期硫基还原焙烧⁃酸浸法制备的高纯硫酸

锰为前驱体，通过 Ｂｏｘ⁃Ｂｅｈｎｋｅｎ 设计（ＢＢＤ）和响应面

法（ＲＳＭ）优化制备条件，在优化条件下进一步探究表

面活性剂对 Ｍｎ３Ｏ４ 形貌、粒度等性能的影响。

１　 实验原料、实验原理及方法

１．１　 实验原料及分析方法

实验所用电解锰阳极泥取自广西靖西市大西南锰

业有限公司。 主要实验试剂包括氨水、乙醇、十六烷基

三甲基溴化铵（ＣＴＡＢ）、聚氧乙烯辛基酚醚（Ｘ⁃１１４）、
十二烷基硫酸钠（ＳＤＳ）、聚乙烯吡咯烷酮（Ｋ３０），均为

分析纯，来自西陇科学股份有限公司。 实验用水为自制

去离子水。
采用Ｘ 射线衍射仪（ＸＲＤ，Ｒｉｇａｋｕ Ｄ／ ｍａｘ⁃２５００Ｖ／ ＰＣ）

测定样品物相结构；采用场发射扫描电镜 （ ＳＥＭ，
Ｔｅｓｃａｎ Ｍｉｒａ ＬＭＳ）表征样品微观形貌；采用氮气吸附⁃
脱附法（Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ ＴｒｉＳｔａｒ ３０００ 型吸附仪）测定样品

比表面积；采用纳米粒度仪 （Ｍａｌｖｅｒｎ Ｚｅｔａｓｉｚｅｒ Ｎａｎｏ
ＺＳ）分析样品粒度；依据国标 ＧＢ ／ Ｔ ２１８３６—２００８ 滴定

法测定样品锰含量。
１．２　 实验原理及过程

１．２．１　 实验原理

图 １ 为不同温度下 Ｍｎ⁃Ｈ２Ｏ 的 Ｅｈ⁃ｐＨ 图。 由图 １
可知，不同温度下 Ｍｎ３Ｏ４ 均存在一个稳定的热力学区

域。 Ｍｎ２＋氧化生成 Ｍｎ３Ｏ４ 主要有 ２ 个途径。 ① 一步

直接生成法：３０ ℃、ｐＨ ＝ ６．１３ ～ ６．７８、氧化电势 ０．０４ ～
０．２１ Ｖ 条件下，Ｍｎ２＋直接氧化生成 Ｍｎ３Ｏ４；１００ ℃、ｐＨ
值 ５．０１ ～ ５．９１、氧化电势－０．０２４ ～ ０．２４３ Ｖ 条件下，ｐＨ
值及氧化电势控制范围变小，反应条件要求高，Ｍｎ２＋难

以直接氧化生成 Ｍｎ３Ｏ４，且易生成杂相。 ② 两步氧化

法：Ｍｎ２＋先水解生成 Ｍｎ（ＯＨ） ２，再在一定条件下氧化

生成 Ｍｎ３Ｏ４；３０ ℃、ｐＨ＞６．７８ 条件下，Ｍｎ２＋易水解生成

Ｍｎ（ＯＨ） ２。 温度升高和 ｐＨ 值变小有利于抑制易水解

的钙、镁离子形成杂质沉淀。
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图 １　 不同温度下 Ｍｎ⁃Ｈ２Ｏ 的 Ｅｈ ⁃ｐＨ 图

Ｆｉｇ． １　 Ｅｈ ⁃ｐＨ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ Ｍｎ⁃Ｈ２Ｏ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

　 　 两步氧化法可能发生的化学反应式为：
ＭｎＳＯ４ ＋ ２ＮＨ３·Ｈ２Ｏ 􀪅􀪅 Ｍｎ（ＯＨ） ２ ＋ （ＮＨ４） ２ＳＯ４

ΔＧ ＝ ０．０３５ ５Ｔ － ３０．０５２ （１）
６Ｍｎ（ＯＨ） ２ ＋ Ｏ２（ｇ） 􀪅􀪅 ２Ｍｎ３Ｏ４ ＋ ６Ｈ２Ｏ

ΔＧ ＝ ０．００８ ４Ｔ － ７０．４８３ （２）
６ＭｎＳＯ４ ＋ １２ＮＨ３·Ｈ２Ｏ ＋ Ｏ２（ｇ） 􀪅􀪅 　 　 　 　
　 　 　 　 　 　 ２Ｍｎ３Ｏ４ ＋ ６（ＮＨ４） ２ＳＯ４ ＋ ６Ｈ２Ｏ

ΔＧ ＝ ０．２２１ ４Ｔ － ２５０．７９ （３）
　 　 各反应式对应的标准吉布斯自由能变与温度的关

系见图 ２。 分析各反应式对应的热力学数据，反应体

系中 ３ 个反应均易进行，其中在碱性、有氧条件下

Ｍｎ２＋极易生成 Ｍｎ３Ｏ４［式（３）］。 因此，可通过调控体

系 ｐＨ 值及氧化条件实现 Ｍｎ３Ｏ４ 的生成。
１．２．２　 实验过程

以本课题组前期使用的硫基还原焙烧⁃酸浸法［７］

处理电解锰阳极泥制备的高纯硫酸锰为前驱体、氨水

为沉淀剂，分别将其滴入反应器中，同时鼓入空气，获
得 Ｍｎ３Ｏ４。 研究 ４ 种表面活性剂（ ＣＴＡＢ、ＳＤＳ、Ｋ３０、
Ｘ⁃１１４）对 Ｍｎ３Ｏ４ 粒径和形貌的影响。 ＣＴＡＢ 是一种阳

离子表面活性剂，在水中溶解后形成长链胶束结构，可
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在颗粒上形成疏水膜，有效调控晶体生长，从而形成稳

定的纳米颗粒［８］；ＳＤＳ 是一种阴离子表面活性剂，在水

溶液中亲水基的硫酸根会向外吸引 Ｍｎ２＋，将 Ｍｎ２＋吸附

在胶束周围，从而控制颗粒形貌［９］；Ｋ３０ 是一种非离子

表面活性剂，具有高分子链，能够包覆在 Ｍｎ３Ｏ４ 表面，
溶液受热后发生热交联现象，为颗粒的生成提供稳定

性和机械强度［１０］；Ｘ⁃１１４ 是一种非离子表面活性剂，
不带电荷，通过疏水相互作用和氢键、Ｍｎ２＋结合。 将未

加表面活性剂和添加 ＣＴＡＢ、ＳＤＳ、Ｋ３０ 和 Ｘ⁃１１４ 的实

验样品分别命名为 Ｍｎ⁃０、Ｍｎ⁃１、Ｍｎ⁃２、Ｍｎ⁃３、Ｍｎ⁃４。
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图 ２　 两步氧化法可能发生的反应及其标准吉布斯

自由能变随温度变化曲线图

Ｆｉｇ． ２　 Ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｉｎ ｔｗｏ⁃ｓｔｅｐ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ａｎｄ ｃｈａｎｇｅ
ｏｆ ｓｔａｎｄａｒｄ Ｇｉｂｂｓ ｆｒｅｅ ｅｎｅｒｇｙ ｗｉｔｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

１．３　 响应面优化设计

以单因素实验的结果为参考，利用 ＢＢＤ 对 Ｍｎ３Ｏ４

的制备条件进行响应面优化，设计 ３ 因素（反应温度、
反应时间和锰氨物质的量比）ＢＢＤ 实验，优化工艺参

数。 ＢＢＤ 可用于开发二次响应曲面，并生成二阶多项

式模型，以较少实验次数来优化条件［１１］。 ＢＢＤ 所需测

试次数 Ｎ 计算如下：
Ｎ ＝ ｎ［（２ｋ（ｋ － １） ＋ Ｃ０）］ （４）

式中：ｋ 为变量数量；Ｃ０为中心点复制；ｎ 为实验重复

次数。
二阶多项式模型表达式为：

Ｙ ＝ β０ ＋ ∑
ｋ

ｉ ＝ １
βｉＸ ｉ ＋ ∑

ｋ

ｉ ＝ １
βｉｉＸ ｉ

２ ＋ ∑
ｋ

ｉ ＝ １
∑

ｋ

ｊ ＝ １
βｉｊＸ ｉＸ ｊ ＋ ε０

（５）
式中：Ｙ 为响应值；βｉ、βｉｉ 和 βｉｊ 均为回归系数；Ｘ ｉ 为因

子；Ｘ ｉＸ ｊ为因子之间的联合效应；ε０为测量误差。

２　 结果与讨论

２．１　 响应面法优化 Ｍｎ３Ｏ４ 制备工艺的研究

采用 ＢＢＤ 对 Ｍｎ３Ｏ４ 的制备进行响应面优化，其中

过程变量为反应温度（Ｘ１）、反应时间（Ｘ２）和锰氨物质

的量比（Ｘ３ ）。 响应面优化自变量的范围及水平见

表 １。 ＢＢＤ 响应面实验结果见表 ２。

表 １　 响应面优化自变量的范围及水平

Ｔａｂｌｅ １　 Ｒａｎｇｅ ａｎｄ ｌｅｖｅｌ ｏｆ ｉｎｄｅｐｅｎｄｅｎｔ ｖａｒｉａｂｌｅｓ ｆｏｒ
ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ

变量 参数及单位
编码水平

－１ ０ １
Ｘ１ ＴＡ ／ ℃ ４０ ６０ ８０
Ｘ２ Ｔ ／ ｍｉｎ ２０ ６０ １００
Ｘ３ Ｍｎ ／ ＮＨ４

＋ ０．３３ ０．６６ １

表 ２　 ＢＢＤ 响应面实验结果

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ＢＢＤ ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｓｕｒｆａｃｅ

编号 实验序号 ＴＡ ／ ℃ Ｔ ／ ｍｉｎ Ｍｎ ／ ＮＨ４
＋ Ｍｎ 含量 ／ ％

１ １５ ６０ ６０ ０．６６ ７０．１８
２ ２ ８０ ２０ ０．６６ ６８．５１
３ １ ４０ ２０ ０．６６ ６５．５９
４ ４ ８０ １００ ０．６６ ６５．７１
５ １０ ６０ １００ ０．３３ ６６．３４
６ ３ ４０ １００ ０．６６ ６４．１５
７ １３ ６０ ６０ ０．６６ ７０．７４
８ １１ ６０ ２０ １．００ ５８．４６
９ １４ ６０ ６０ ０．６６ ６９．４３

１０ ９ ６０ ２０ ０．３３ ６６．０８
１１ ７ ４０ ６０ １．００ ５７．５３
１２ １２ ６０ １００ １．００ ５９．３３
１３ ５ ４０ ６０ ０．３３ ６０．９３
１４ ６ ８０ ６０ ０．３３ ７０．６２
１５ ８ ８０ ６０ １．００ ５７．６５

利用 Ｄｅｓｉｇｎ Ｅｘｐｅｒｔ １３ 软件进行数据分析，得到锰

含量 Ｙ 与各变量的回归方程为：
　 　 Ｙ ＝ ７０．１２ ＋ １．７９Ｘ１ － ０．３８８ ８Ｘ２ － ３．８８Ｘ３ －

０．３４０ ０Ｘ１Ｘ２ － ２．３９Ｘ１Ｘ３ ＋ ０．１５２ ５Ｘ２Ｘ３ －
２．５Ｘ１

２ － １．６３Ｘ２
２ － ５．９４Ｘ３

２ （６）
Ｍｎ３Ｏ４ 中锰含量模型的方差分析结果见表 ３。 由

表 ３ 可知，显著性概率值（Ｐ 值）是由方差比统计量

（Ｆ 值）得出的概率值［１２］，Ｐ 值的大小表征拟合模型的

显著性和因子影响的显著性［１３］。 Ｆ 值的大小反映自

变量对因变量影响的显著程度，Ｆ 值越大，表明模型中

自变量整体对因变量的影响越显著。 Ｘ１、Ｘ３、Ｘ１ Ｘ３、
Ｘ１

２、Ｘ３
２的 Ｐ 值＜０．０５，说明反应温度、锰氨物质的量

比、反应温度和锰氨物质的量比交互作用、反应温度平

方效应和锰氨物质的量比平方效应对 Ｍｎ３Ｏ４ 中锰含

量影响显著。 模型的 Ｆ 值为 ２１．１６，Ｐ＜０．０５，说明该模

型具有显著性。 此外，失拟值的 Ｆ 值为 ５．８１，Ｐ＞０．０５，表
明该模型具有良好的可靠性。 根据各项目相应 Ｆ 值，相
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表 ３　 Ｍｎ３Ｏ４ 中锰含量模型的方差分析结果

Ｔａｂｌｅ ３　 ＡＮＯＶＡ ｏｆ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ Ｍｎ３Ｏ４

来源 平方和 自由度 均方 Ｆ 值 Ｐ 值 显著性

模型 ３１９．８２ ９ ３５．５４ ２１．１６ ０．００１ ８ 显著

Ｘ１ ２５．５３ １ ２５．５３ １５．２ ０．０１１ ４ 显著

Ｘ２ １．２１ １ １．２１ ０．７１９ ８ ０．４３４ ９ 不显著

Ｘ３ １２０．１３ １ １２０．１３ ７１．５２ ０．０００ ４ 显著

Ｘ１Ｘ２ ０．４６２ ４ １ ０．４６２ ４ ０．２７５ ３ ０．６２２ ２ 不显著

Ｘ１Ｘ３ ２２．９ １ ２２．９ １３．６３ ０．０１４ １ 显著

Ｘ２Ｘ３ ０．０９３ １ ０．０９３ ０．０５５ ４ ０．８２３ ３ 不显著

Ｘ１
２ ２３．０５ １ ２３．０５ １３．７２ ０．０１３ ９ 显著

Ｘ２
２ ９．７９ １ ９．７９ ５．８３ ０．０６０ ５ 不显著

Ｘ３
２ １３０．１ １ １３０．１ ７７．４５ ０．０００ ３ 显著

失拟值 ７．５３ ３ ２．５１ ５．８１ ０．１５０ ３ 不显著

纯误差 ０．８６４ １ ２ ０．４３２

应响应值对制备的 Ｍｎ３Ｏ４ 中锰含量 Ｙ 的影响如下：Ｘ２

Ｘ３＞Ｘ１Ｘ２＞Ｘ２＞Ｘ２
２＞Ｘ１Ｘ３＞Ｘ１

２＞Ｘ１＞Ｘ３＞Ｘ３
２。 模型决定系

数 Ｒ２ ＝ ０．９７４ ４，Ｒ２ 越接近 １，表明拟合效果越好，模型

与实验数据具有较强的相关性，数据合理。
图 ３ 为 Ｍｎ３Ｏ４ 制备中工艺参数对锰含量影响的

响应面图。 由图 ３ 可知，当锰氨物质的量比为 ０． ６６
时，随着反应温度提高，Ｍｎ３Ｏ４ 中锰含量明显提升；当
温度升至 ５０ ℃时，等高线由密集变为宽松，这是因为

温度较低时，分子活跃度不明显，温度升高，分子活跃

度增强，７０ ℃后温度对分子活跃度影响开始下降，此
时适当缩短反应时间可以获得更高的锰含量，表明该

区间内反应温度和反应时间具有较好的协同作用。 反

应时间 ６０ ｍｉｎ、锰氨物质的量比 ０．４５～０．６５ 时，锰氨物

质的量比与反应温度进行交互作用，锰氨物质的量比

（ａ） 反应温度和反应时间； （ｂ） 反应温度和锰氨物质的量比； （ｃ） 反应时间和锰氨物质的量比

图 ３　 Ｍｎ３Ｏ４ 制备中工艺参数对锰含量影响的响应面图

Ｆｉｇ． ３　 Ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｐｌｏｔ ｓｈｏｗｉｎｇ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｐｒｏｃｅｓｓ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｎ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ Ｍｎ３Ｏ４
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对锰含量有较大影响。 反应温度 ６０ ℃时，反应时间和

锰氨物质的量比对锰含量进行交互作用，锰氨物质的

量比较低、反应时间较高时，Ｍｎ３Ｏ４ 锰含量依然较高。
尽管锰氨物质的量比较低，但是延长反应时间使反应

速率降低，从而提高了 Ｍｎ３Ｏ４ 锰含量。 此外，从表 ４
可以看出，Ｘ２Ｘ３交互的 Ｐ 值远大于 ０．０５，对于整个模

型来说并不显著。 因此，锰氨物质的量比是控制

Ｍｎ３Ｏ４ 合成的关键参数之一，降低锰氨物质的量比可

以减少产物中杂质生成，并增加产物中锰含量。 此外，
Ｍｎ３Ｏ４ 的合成是一个吸热过程，需要充足的热量以促

进 Ｍｎ２＋ 与 ＯＨ－ 快速运动和碰撞，从而形成更多的

Ｍｎ３Ｏ４ 晶核，适当提高反应温度有利于反应的进

行［１４］。 综合分析可知，ＲＳＭ 预测 Ｍｎ３Ｏ４ 的锰含量最

佳实验参数为：锰氨物质的量比 １ ∶ ２、反应温度６５ ℃、
反应时间 ４０ ｍｉｎ， 此工艺参数下， 锰含量可达到

７１．０２％。 在此条件下进行 ３ 次重复实验，Ｍｎ３Ｏ４ 锰含

量平均值为 ７１．１％，实测值与预测值偏差为 ０．０８％，说
明式（６）符合 Ｍｎ３Ｏ４ 中的锰含量变化。
２．２　 表面活性剂对 Ｍｎ３Ｏ４ 形貌结构的影响

２．２．１　 表面活性剂及其添加量对 Ｍｎ３Ｏ４ 粒度的影响

图 ４ 为表面活性剂种类及添加量（表面活性剂与

硫酸锰的质量比）对 Ｍｎ３Ｏ４ 粒径的影响。 由图 ４ 可

知，随着表面活性剂添加量增加，Ｍｎ３Ｏ４ 颗粒粒径呈先

减小再增大趋势。 适当加入表面活性剂可以改善

Ｍｎ３Ｏ４ 的粒径。 非离子型表面活性剂 Ｋ３０ 制备的

Ｍｎ３Ｏ４ 平均粒径最小，为 ３２．６５ ｎｍ。 在溶液中，随着表

面活性剂添加量增加，其浓度逐渐达到临界胶束浓度

（ＣＭＣ），一旦其浓度达到或略超过 ＣＭＣ 值，便会在溶

液中形成稳定聚集体，这些聚集体的大小直接控制着

样品的粒径［１５⁃１６］。 在合成纳米级粒子方面，非离子表

面活性剂具有更高的化学稳定性和相对较低的 ＣＭＣ，
比其他种类的表面活性剂表现出更好的效果［１７］。 添

加表面活性剂后，Ｍｎ３Ｏ４ 粒径分布峰明显变窄且平均

粒度明显变小，表明添加表面活性剂后粒径分布和结

晶度均有很大改善。 其中 Ｋ３０ 对 Ｍｎ３Ｏ４ 具有更好的

分散效果，其原因可能是表面活性剂的浓度达到或超

过其ＣＭＣ 时，会形成胶束，这些胶束有助于防止大分

子聚集，提高样品均一性和稳定性，从而使样品粒径分

布范围变窄［１８］。 此外，非离子型表面活性剂没有电荷

效应，在界面上表现出更稳定的吸附和自组装特性，不
受溶液环境的影响，因而能够形成更加均匀的颗粒，粒
度分布更窄。 可见，添加 Ｋ３０ 制备的 Ｍｎ３Ｏ４ 颗粒平均

粒径最小且粒径更窄。
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图 ４　 表面活性剂种类及添加量对 Ｍｎ３Ｏ４ 粒径的影响

Ｆｉｇ． ４　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｓｕｒｆａｃｔａｎｔｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｎ ｐａｒｔｉｃｌｅ
ｓｉｚｅ ｏｆ Ｍｎ３Ｏ４

２．２．２　 表面活性剂及其添加量对 Ｍｎ３Ｏ４ 纯度的影响

采用国标滴定法测定样品中 Ｍｎ３Ｏ４ 的锰含量，表
面活性剂及其添加量对样品锰含量的影响见图 ５。 由

图 ５ 可知，添加表面活性剂对样品的锰含量影响不大，
表面活性剂添加量增加，Ｍｎ３Ｏ４ 中锰含量变化较小。
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图 ５　 表面活性剂及其添加量对样品锰含量的影响

Ｆｉｇ．５　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｓｕｒｆａｃｔａｎｔｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｎ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｃｏｎｔｅｎｔ

２．２．３　 Ｍｎ３Ｏ４ 样品比表面积及孔径分布

图 ６ 为 Ｎ２物理吸附等温线图，图 ７ 为样品孔径分

布曲线图。 由图 ６ 可知，根据 ＩＵＰＡＣ 分类［１９］ 对比，
５ 种样品在中高相对压力（Ｐ ／ Ｐ０ ＞０．４０）下表现出典型

的Ⅳ型等温线特征，且吸附⁃解吸曲线均有回滞环。
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Ｎ２ 在介孔结构中存在毛细冷凝现象［２０］，导致吸附与

解吸过程中所得等温线不重合。 通常，回滞环越大，材
料的孔隙数量就越多［２１］。 结合图 ７ 可以看出，５ 种样品

均具有单峰 ＰＳＤ，Ｍｎ⁃０、Ｍｎ⁃１、Ｍｎ⁃２、Ｍｎ⁃３ 和 Ｍｎ⁃４ 样品

可能的孔径分别为 １． ４ ～ ２２． ７、１． ４ ～ ２０． １、１． ８ ～ ２９． ２、
１．４１～２２．３ 和１．８～２２．１ ｎｍ。 ５ 种样品均以微孔和介孔

为主。
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图 ６　 Ｎ２ 物理吸附等温线图
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图 ７　 样品孔径分布曲线图

Ｆｉｇ． ７　 Ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ

表 ４ 为样品比表面积和孔隙结构参数。 由表 ４ 可

知，添加表面活性剂后 Ｍｎ３Ｏ４ 比表面积增大，其中，添
加Ｋ３０生成的Ｍｎ３ Ｏ４ 比表面积最大，为１８．４９ ｍ２ ／ ｇ。

表 ４　 样品比表面积和孔隙结构参数

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ａｎｄ ｐｏｒｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ
ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ

参数
比表面积 ／
（ｍ２·ｇ－１）

介孔表面积１） ／
（ｍ２·ｇ－１）

微孔面积 ／
（ｍ２·ｇ－１）

总孔隙体积２） ／
（ｃｍ３·ｇ－１）

Ｍｎ⁃０ ５．１５ ４．４２ ０．５５ ０．０２
Ｍｎ⁃１ ９．４６ ９．５９ ０．２４ ０．０５
Ｍｎ⁃２ １４．４３ １３．６６ ０．４９ ０．０６
Ｍｎ⁃３ １８．４９ １７．６２ ０．８９ ０．０７
Ｍｎ⁃４ １２．３５ １０．８２ １．４２ ０．０５

　 １） 采用 ＢＪＨ （Ｂａｒｒｅｔｔ⁃Ｊｏｙｎｅｒ⁃Ｈａｌｅｎｄｅｒ）方法，根据解吸曲线计算而得；
２） Ｐ ／ Ｐ０ ＝ ０．９９１。

通常来说，样品的比表面积与其粒径成反比，即粒径越

小，比表面积越大。 比表面积增大有利于增加反应活

性位点，并提高电荷的存储能力［２２］。
２．２．４　 表面活性剂对 Ｍｎ３Ｏ４ 形貌及物相的影响

图 ８ 为不同表面活性剂制备的 Ｍｎ３Ｏ４ 样品 ＳＥＭ
图像。 图 ９ 为不同样品 ＸＲＤ 图谱。

（ａ） Ｍｎ⁃０； （ｂ） Ｍｎ⁃１； （ｃ） Ｍｎ⁃２； （ｄ） Ｍｎ⁃３； （ｅ） Ｍｎ⁃４

图 ８　 不同表面活性剂制备的 Ｍｎ３Ｏ４ 样品 ＳＥＭ 图像

Ｆｉｇ． ８　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ Ｍｎ３Ｏ４ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｕｒｆａｃｔａｎｔｓ
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图 ９　 不同样品 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ． ９　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ

由图 ８ 可知，未添加表面活性剂制备的 Ｍｎ３Ｏ４ 微

观形貌不规则，颗粒分布不均匀，粒径偏大，孔隙不明

显；添加表面活性剂制备的 Ｍｎ３Ｏ４ 粒径偏小，除Ｍｎ⁃２
样品为球状外，其余均为类球形，且颗粒表面粗糙，呈
球状堆叠形貌，表面有大量沟壑孔隙。 这是由于表面

活性剂可以通过模板作用形成多孔结构，这些孔道通

８６１ 矿　 冶　 工　 程 第 ４６ 卷



过样品烘干后保留下来，从而使颗粒孔隙变深，最终增

大样品的比表面积。 沉淀法制备 Ｍｎ３Ｏ４ 过程中，不同

晶面生长速率各不相同，导致制备的纳米颗粒形状不

规则，而添加表面活性剂可以通过调节界面能和表面

张力，影响 Ｍｎ３Ｏ４ 的成核和成长过程，控制纳米颗粒

团聚，达到改变颗粒微观形貌的目的［２３］。 由图 ９ 可

知，所有样品的 ＸＲＤ 典型衍射峰尖锐且峰形与 Ｍｎ３Ｏ４

标准图谱相吻合，表明制备的样品结晶度较高，且表面

活性剂的添加对样品物相无明显影响。

３　 结论

１） 经响应面优化的 Ｍｎ３Ｏ４ 制备工艺，其最优条

件为：锰氨物质的量比 １ ∶ ２、反应温度 ６５ ℃、反应时间

４０ ｍｉｎ，此条件下锰含量可达 ７１．１％，满足高纯 Ｍｎ３Ｏ４

的要求。
２） ＸＲＤ 及锰含量分析结果表明，在反应过程中

添加不同种类的表面活性剂对 Ｍｎ３Ｏ４ 物相组成及锰

含量影响甚小。 粒度及形貌分析结果表明，添加表面

活性剂使得颗粒尺寸及形貌更均匀，同时显著提升总

比表面积。
３） Ｋ３０ 对 Ｍｎ３Ｏ４ 颗粒影响较大，其平均粒径降为

３２．６５ ｎｍ，比表面积为 １８．４９ ｍ２ ／ ｇ，尺寸均匀且粒度分

布范围窄，颗粒形貌呈类球形，锰含量满足 ＧＢ ／ Ｔ
２１８３６—２００８ 高纯 Ｍｎ３Ｏ４ 要求。
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ＬＩ Ｘｉａｏｊｕ， ＹＵ Ｊｕｎｘｉａ， ＭＡ Ｑｉａｎｇｑｉａｎｇ， ｅｔ ａｌ． Ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｏｆ ａｍｍｏｎｉａ
ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｉｎ ｗｅａｔｈｅｒｅｄ ｃｒｕｓｔ ｅｌｕｔｉｏｎ⁃ｄｅｐｏｓｉｔｅｄ ｒａｒｅ ｅａｒｔｈ ｔａｉｌｉｎｇｓ： ｃｉｔｅｓｐａｃｅ
ａｔｌａｓ ａｎａｌｙｓｉｓ［Ｊ］ ． Ｍｉｎｉｎｇ ａｎｄ Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， ２０２６，４６（２）：１５６⁃
１６２．
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关于检测学术不端的公告

为弘扬良好学术风气，保护知识产权，防止抄袭、伪造、篡改、不当署名、一稿多投、一个学术成果多篇发表等

学术不端行为，本刊与中国学术期刊（光盘版）电子杂志社合作，由中国学术期刊（光盘版）电子杂志社学术不端

文献检测中心对本刊网络版刊登的文章进行系统检测，并按照“《中国学术期刊网络出版总库》删除学术不端文

献暂行办法”，对出现以上学术不端行为的文章作出严肃处理。
特此公告！

矿冶工程杂志编辑部

２０２６ 年 ４ 月
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