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摘要:通过热处理低品位菱锰矿矿石制备高活性纳米材料,并探究其催化去除 NOx、吸附重金属性能．利用 X射线荧光光谱

仪、透射电子显微镜等研究菱锰矿矿石组成;利用 X射线粉末衍射仪、扫描电子显微镜、比表面积分析仪、烟气分析仪、原子吸

收分光光度计等研究菱锰矿矿石空气中热处理后结构变化及其 NH３ＧSCR脱硝、重金属吸附效果．菱锰矿矿石主要组分为菱

锰矿,含有少量黄铁矿、石英、白云石及硫酸盐．在空气中５５０℃煅烧１h后,菱锰矿分解完全,产物以黑锰矿为主晶相,同时含

有其他低结晶态锰氧化物;样品表面出现大量３~７nm 气孔,比表面积达到最大(３１．５ m２/g)．脱硝实验显示R５５０在１７０℃时

脱硝效率可达到９０％;吸附实验表明R５５０对Cd２＋ 、Pb２＋ 、Cu２＋ 均有较好的吸附作用,表明低品位菱锰矿矿石在空气中５５０℃
煅烧可获得高比表面积、高活性的纳米结构化材料,在环境污染物去除方面有潜在的利用价值．
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ANanomineralMaterialfromThermallyTreatedLow
GradeNaturalRhodochrosite
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Abstract:Ananomineralmaterialwaspreparedfromthermallytreatedlowgradenaturalrhodochrositeinthisstudy．ThecomＧ

positionofnaturalrhodochrositewasinvestigatedbycombiningXRF,TEMandchemicalmethod．Thesubstanceandstructure
aftercalcinationwerecharacterizedbyTGＧMS,XRD,SEM,BET,andXPS．Theresultsshowthatthemineralconstituentsof
therhodochrositeorearerhodochrosite,quartz,pyriteandsulfateoxidizedfrompyrite．Whenthetemperatureincreasesto
５５０℃,therhodochrositecalcinesgradually,releasingagreatamountofCO２,forminghausmanniteandotherspeciesof
MnOx．Asaresult,theporousstructure(massiveaccumulation)occursonthesurfaceofrhodochrosite,whichhasthepore

sizesin３－７nanometer,inparticular,themaximumspecificsurfaceareais３１．５m２/g．NH３ＧSCRresultsshowthatthesample
R５５０exhibitedahighdenitrationperformance．R５５０alsohasagoodremovalefficiencyofcadmium,leadandcopperions．ItisindiＧ
catedthatthenanoＧporousmaterialwithbetterspecificsurfaceareacanbepreparedthroughcalciningrhodochrositeoreat５５０℃．
Keywords:rhodochrosite;heattreatment;hausmannite;nanoＧmineral;specificsurfacearea;heavymetal;environmentalgeology．

　　环境污染问题已经成为制约我国经济和社会发

展的瓶颈．环境污染治理对廉价、高效的环境工程材

料有着迫切需求．由此国内外学者越来越关注基于矿

物资源制备纳米结构材料的开发及其用于环境污染



　第５期 　　张常爱等:利用低品位菱锰矿矿石热处理制备纳米材料

治理的研究(张菁等,２０１３;邢波波等,２０１６a,２０１６b;

Zouetal．,２０１６;李骞等,２０１７;Yangetal．,２０１７)．
菱锰矿通常是沉积型锰矿中的主要矿物,晶体

中常有少量铁、钙、镁、锌等元素类质同象替代(Lee
etal．,２０１１;张飞飞等,２０１３)．我国菱锰矿资源丰

富,约占锰矿资源总储量的５６％．近年来我国地勘部

门又在贵州、广西等地发现若干超大型菱锰矿矿床,
已探明锰矿资源总量达到１３．８亿t(中华人民共和

国国土资源部,２０１６)．
高品位菱锰矿资源大部分用于冶金工业(JohnＧ

sonetal．,２０１６),少量用于化学工业．我国属世界

主要锰蕴藏国,但锰矿石质量普遍较差,大部分为低

品位 锰 矿 (Mn 含 量 ＜３５％)矿 床 (Hagelstein,

２００９)．低品位菱锰矿资源,除了菱锰矿中存在类质

同象替代诸多杂质组分外,还共生/伴生有白云石、
黄铁矿、粘土矿物、石英、有机质等杂质组分(李启来

等,２０１７),使得低品位菱锰矿资源在冶金、化工领域

利用受到限制．利用低品位菱锰矿资源开发环境工

程材料的探索研究对该类锰矿资源的应用以及环保

技术进步具有重要的意义．
碳酸盐矿物在一定温度下会发生热分解,产生

相对应的金属氧化物并释放CO２ 气体,形成高比表

面积的 多 孔 纳 米 结 构 化 材 料 (章 泽 杰 等,２０１０;

Ptá̌ceketal．,２０１５;Xieetal．,２０１６)．利用碳酸盐

热分解特性,可以考虑将低品位菱锰矿矿石在空气

中热处理后制备出具有多孔结构的纳米材料．同时,
研究表明菱锰矿在空气中热解后主要产物为 MnO、

Mn２O３、MnO２ 等锰氧化物(Pereiraetal．,２０１４),
近年来有大量文献报道了关于锰氧化物催化、吸附

去除环境污染物的研究,例如对有机污染物的氧化

分解作用(Lietal．,２００９)、VOCs催化氧化(DeliＧ
marisandIoannides,２００８)、低温 NH３ＧSCR 脱硝

(Yangetal．,２０１１;Fangetal．,２０１５;Yaoetal．,

２０１７)以及对磷酸盐(Duetal．,２０１７)或金属元素

(Cu、Zn、Pb、Co、Cd、As、Sb、W)的吸附作用(Baiet
al．,２０１７;Kashiwabaraetal．,２０１７)．但在实际应

用时仍受到其比表面积较低、活性位点较少的影响,
且制作成本较高,工艺复杂(Fangetal．,２０１５;Du
etal．,２０１７)．由于菱锰矿有较高的热化学活性,热
解产物一般为高活性锰氧化物,其孔隙率和比表面

积随之变化,可能使其成为一种廉价高效的矿物材

料并应用于环境污染物的去除．
本文分析了菱锰矿矿石主要物相组成及含量,

并结合 TGＧMS、X射线衍射(XRD)、扫描电子显微

镜(SEM)、透射电子显微镜(TEM)、X射线光电子

能谱(XPS)、比表面积测试(BET)等表征方法,研究

了菱锰矿矿石在空气中不同温度下煅烧不同时间后

产物的物相、结构、比表面积、孔径分布等变化规律,
为利用天然菱锰矿制备功能性环保材料奠定了理论

基础;同时,将热处理产物作为 NH３ＧSCR脱硝催化

剂和重金属吸附剂,初步研究其作为催化剂在不同

温度下催化去除模拟烟气中 NOx 性能,以及作为

吸附剂吸附去除水体中重金属离子如Pb２＋ 、Cd２＋ 、

Cu２＋ 性能．

１　实验

１．１　菱锰矿矿石化学和矿物组成测定

实验所用菱锰矿矿石取自安徽省贵池某锰矿山

露天采场．将样品破碎、研磨后过２００目筛,取少量

置于马弗炉中于空气气氛下９００℃煅烧２h,计算样

品烧失量,煅烧产物压片后用日本岛津 X射线荧光

光谱仪(ShimadzuXRFＧ１８００ 型)测定其主要成分．
用热重分析仪(EXSTARSⅡTG/DTA７３００ 型)分
别在空气、氮气气氛测定菱锰矿矿石热分解重量变

化,升 温 速 率 １０ ℃/min,通 入 气 体 流 量 设 定 为

１００mL/min;尾气接入 HidenQICＧ２０型质谱仪,检
测菱锰矿矿石在空气中热分解时可能会产生的气体

及其含量变化．通过场发射透射电子显微镜(JEMＧ
２１００F型)能谱定量分析不同菱锰矿矿石颗粒元素

组成及比例．由于样品中物相组成复杂,矿物结晶

度差别较大,XRD分析、能谱分析难以定量主要矿

物的含量．在XRD定性分析原始样品和酸溶残渣矿

物组成基础上,用化学物相分析方法定量主要矿物

组成．具体方法如下:准确称量１g样品,在３％盐酸

中于室温下浸泡６h,测得其酸不溶物质量;用 TOC
分析仪测定菱锰矿矿石及其酸不溶物中总碳含量,
计算后得到矿石中无机碳和有机碳含量．取酸浸后

上清液,用邻菲罗啉法测得其中 Fe２＋ 、Fe３＋ 质量

m１、m２;用ICSＧ９００型离子色谱仪测定SO４
２－ 含量,

计算得出黄铁矿氧化形成的 FeSO４ 中 Fe２＋ 质量

m３;再将原矿石置于空气中煅烧,使黄铁矿完全氧

化后,用稀盐酸溶解,采用邻菲罗啉法测得原矿石中

总铁质量m４．按式(１)~(４)计算各组分含量．
M１＝(m４－m１－m２)×１２０/５６×１００％, (１)

M２＝m２×１６０/１１２×１００％, (２)

M３＝m３×１５２/５６×１００％, (３)

M４＝(m１－m３)×１１６/５６×１００％, (４)

１７６１
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式中:M１ 代表FeS２ 含量(％);M２ 代表Fe２O３ 含量

(％);M３ 代 表 FeSO４ 含 量 (％);M４ 代 表

FeCO３ 含量(％)．

图１　菱锰矿矿石、酸不溶物 XRD图及酸不溶物SEM 图

Fig．１ XRDpatternofrhodochrositeandundissolvedsubstanceinacidandSEMphotographofundissolvedsubstanceinacid
K．锰白云石;Q．石英;R．菱锰矿;D．白云石;P．黄铁矿

１．２　菱锰矿矿石热处理方法及产物表征

样品热处理方法如下:分别称取约１g上述菱

锰矿矿石粉末１６份,均匀撒在坩埚底部,将坩埚放

入马弗炉中,在空气气氛下,温度为４００℃、５００℃、

５２０℃、５５０℃、５７０℃、６００℃、６５０℃、７００℃分别煅

烧３０min、６０min．待样品煅烧完成后取出,放置在

空气中冷却至室温保存备用．采用X射线衍射仪(丹
东浩元 DXＧ２７００型)分析样品物相,衍射仪采用 Cu
靶,管电压４０kV,管电流３０mA,扫描范围为２θ＝
５°~７０°．采用美国Quantachrome(NOVA３０００e型)
比表面积分析仪测定样品比表面积,孔径分布采用

DFT法计算,样品分析前在１１０℃脱气２４h．采用场

发射扫描电子显微镜(SU８０２０型)观察样品微观形

貌及孔结构特征．
１．３　菱锰矿矿石热处理产物NH３ＧSCR脱硝及吸附

重金属性能

为检测菱锰矿矿石热处理产物的脱硝活性,将
采集后的菱锰矿矿石破碎、研磨、筛分获得４０~６０
目颗粒,按１．２节中所述方法制备５组催化剂(样品

编号 R５００、R５５０、R６００、R６５０、R７００),进行 NH３Ｇ
SCR脱硝实验．脱硝实验装置由配气系统、反应系

统、检测系统３部分组成．实验用模拟烟气体积分数

φ(NO)＝φ(NH３)＝０．１％,φ(O２)＝３％,Ar为平衡

气,总流量为３００mL/min,各气体流量均由质量流

量计(北京七星华创D０７型质量流量计)控制,反应

空速为１８０００h－１．气体混合后通入管式炉中的石英

管内进行催化反应,管式炉可程序控温．尾气采用

KaneKM９１０６型烟气分析仪在线检测．
为检测菱锰矿矿石热处理产物的吸附重金属性

能,将R５５０样品研磨后过２００目筛;用分析纯 Cd
(NO３)２、Cu(NO３)２、Pb(NO３)２ 和去离子水配制成

浓度为１g/L的镉、铜、铅储备液,将其稀释到所需

浓度,分别加入固定量的 R５５０粉末样品,镉溶液调

初始pH＝６,铅、铜溶液调初始pH＝５,反应２４h进

行等温吸附实验研究．用安徽皖仪 WYGＧ２２００原子

吸收分光光度计测定反应后溶液中剩余的镉、铅、铜
离子浓度．

２　结果讨论

２．１　菱锰矿矿石化学和矿物组成

菱锰矿矿石在马弗炉中９００℃煅烧２h后,烧
失量为２９．１％．XRF结果经烧失量校核计算后,得
到其成分为:Mn３O４:３４．８％、CaO:１２．０％、SiO２:

６．８％、SO３:７．４％、MgO:４．５％、Fe２O３:３．１％、

Al２O３:１．１％、K２O:０．３％、P２O５:０．２％、Na２O:

０．２％、BaO:０．２％、TiO２:０．２％．Mn含量为２５．１％,
属于低品位菱锰矿．TOC分析仪测得矿石中总有机

碳含量约为０．２％,无机碳含量为９．７％．矿物中有机

物含碳量一般为５８％(王丽波等,２０１３),计算后得

到矿石中有机物含量为０．４％．
图１为菱锰矿矿石、酸不溶物XRD图及酸不溶

物SEM 图．在２４．２°、３１．５°、３７．７°、４１．５°、４５．３°、５１．８°
出现 了 菱 锰 矿 的 特 征 衍 射 峰 (JCPDS７Ｇ２６８),在

２０．９°、２６．７°出现石英衍射峰(JCPDS８５Ｇ７９４),在

２７６１
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表１　菱锰矿矿石主要成分及含量

Table１ Mineralandcompositionofnaturalrhodochrosite

成分 碳酸盐矿物 黄铁矿 硫酸盐 有机物 黏土 石英

含量(％) ８３．７ ５．１ １．３ ０．４ ３．１ ６．４

表２　菱锰矿矿石TEM能谱分析结果

Table２ TEMＧEDSresultsofnaturalrhodochrosite

分析点号 Mn Ca Fe Mg 晶体化学式 矿物名称

１ ０．５５ ０．２１ ０．１４ ０．０９ Mn０．５５Ca０．２１Mg０．０９Fe０．１４CO３ 含钙菱锰矿

２ ０．７８ ０．１３ ０．０２ ０．０７ Mn０．７８Ca０．１３Mg０．０７Fe０．０２CO３ 含钙菱锰矿

３ ０．７６ ０．１５ ０．０２ ０．０７ Mn０．７６Ca０．１５Mg０．０７Fe０．０２CO３ 含钙菱锰矿

４ ０．６７ ０．２０ ０．０４ ０．０９ Mn０．６７Ca０．２０Mg０．０４Fe０．０４CO３ 含钙菱锰矿

５ ０．００ ０．５０ ０．００ ０．５０ Ca０．５Mg０．５CO３ 白云石

图２　菱锰矿矿石空气气氛 TGＧMS曲线

Fig．２ TGＧMScurvesofnaturalrhodochrosite

３１．０°出现白云石(MgCa(CO３)２)的衍射峰(JCPDS
７５Ｇ１６５４),以及３０．４°出现锰白云石(CaMn(CO３)２)
的衍射峰(JCPDS８４Ｇ１２９０),表明菱锰矿矿石主要

成分为菱锰矿,其中还有少量石英、白云石、锰白云

石等杂质矿物．结合XRF结果分析可知菱锰矿矿石

中含有少量S、Fe等元素,但 XRD结果中未出现黄

铁矿等铁硫化物的特征衍射峰．为研究S、Fe在矿石

中的存在形式,对其酸不溶物进行 XRD分析,可以

看出在２８．６°、３３．０°、３７．１°、４０．８°、４７．５°、５９．９°、６１．７°、

６４．３°出现黄铁矿(FeS２)特征峰(JCPDS６５Ｇ１２１１);
在２０°~２５°有微弱的馒头状鼓包,说明矿石中非晶

物质主要是有机物;其余为石英特征衍射峰(JCPDS
１Ｇ６４９)．由此可知菱锰矿矿石中S、Fe等元素主要以

黄铁矿形式存在,研究表明黄铁矿在空气中煅烧后

产生铁氧化物(ZhengandLiu,２０１１),有助于提高

NH３ＧSCR中高温脱硝性能(李骞等,２０１７)及吸附去

除水中污染物性能(邢波波等,２０１６a)．

菱锰矿矿石酸不溶物占原矿质量的１５．０％．酸
浸后SEM 表观形貌如图１b所示,可以看出其颗粒

排列较分散,形状不规则,EDS分析结果显示其中

包含黄铁矿、石英等矿物,同时有少量黏土．经实验

部分所述方法分析结果,结合 XRF分析数据,得到

菱锰矿矿石主要化学组成见表１．其中:硫酸盐主要

为黄铁矿氧化形成的 FeSO４．菱锰矿矿石 TEM 能

谱分析见表２．结果显示部分 Ca、Fe、Mg等元素以

类质同象替代形式存在于菱锰矿中,形成含钙、含
铁、含镁菱锰矿,同时还有少量白云石颗粒．这与

XRD分析结果相一致．
２．２　TGＧMS分析

图２a为菱锰矿在空气气氛中的TG和DTG曲

线,升温速率为１０℃/min,从室温升至８００℃,空气

中样品失重２９．１％．菱锰矿热解时主要有４个失重

阶段:第１阶段为１００~４００℃,失重３．４６％,主要为

样品脱水和杂质矿物分解所致,与之对应微分热重
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曲线(DTG)上１１６．３℃和１８５．６℃失重峰;第２阶段

为５２０~６３６ ℃,失 重 １８．９％,主 要 为 菱 锰 矿 中

MnCO３ 受 热 分 解,产 生 CO２ 气 体,其 反 应 方

程式为:

MnCO３(s)＝MnO(s)＋CO２(g),

２MnO(s)＋O２(g)＝２MnO２(s),

４MnO(s)＋O２(g)＝４Mn２O３(s),

６MnO(s)＋O２(g)＝２Mn３O４(s),
最终,随着CO２ 释放完全,菱锰矿全部转化为锰氧

化物．根据已有研究,天然菱锰矿与合成菱锰矿相

比,分解温度相对滞后,是因为天然矿物中存在类质

同象替代会影响碳酸锰的热分解温度(Ptá̌ceket
al．,２０１５)．第３失重阶段为６３６~６８０℃,主要是锰

白云石的分解阶段,失重１．９％;第４阶段为７００~
７５０℃,此阶段包含白云石的分解过程,失重４．８％．
根据以上分析结果,５００~７００℃为菱锰矿热活化最

佳温度区间．
菱锰矿矿石在热重分析时产生的尾气接入质谱

仪中,同步检测矿石在空气中热分解时 O２、CO２、

SO２ 的含量变化(图２b)．尾气中 CO２ 曲线分别在

５８１℃、６６２℃出现峰值,与热重曲线显示的碳酸盐

矿物分解阶段对应;O２ 含量在５８５℃左右有所降

低,是菱锰矿分解过程中锰离子氧化耗氧所致;SO２

曲线在４８０℃出现峰值,说明黄铁矿在此时分解,并
释放少量SO２ 气体．结合煅烧产物 XRD可知,样品

在空气中煅烧后会产生硬石膏,说明黄铁矿在空气

中热解后,部分S被氧化为SO２ 气体释放,另一部

分以硫酸盐形式固定．
２．３　煅烧产物XRD分析

图３为菱锰矿矿石煅烧产物XRD图谱．当煅烧

温度为５００℃,XRD图谱无明显变化,结合孔分析

结果表明:菱锰矿未发生明显分解;当５５０℃煅烧

３０min时,菱锰矿的特征峰减弱,在１８．３°、３２．６°、

３６．３°开始出现黑锰矿特征峰(JCPDS８Ｇ１７),结合

TG曲线表明此时菱锰矿已经开始发生热分解,主
要产物为黑锰矿,并释放出 CO２ 气体;当在５５０℃
煅烧 １h,或 在 ６００ ℃、６５０ ℃、７００ ℃ 分 别 煅 烧

３０min、１h时,菱锰矿的特征峰完全消失,黑锰矿特

征峰完全出现,同时随着煅烧温度升高、煅烧时间增

长,黑锰矿的衍射峰也会不断增强,说明在５５０℃煅

烧时菱锰矿完全分解,而且煅烧温度的升高或煅烧时

间的增长都会加速黑锰矿晶体生长,提高其结晶度．
２．４　煅烧产物电镜分析

图４为菱锰矿及不同温度煅烧３０min样品

图３　煅烧产物 XRD图谱

Fig．３ XRDpatternsofnaturalrhodochrositeandannealed

products
a．煅烧３０min;b．煅烧１h;R．菱锰矿;K．锰白云石;Q．石英;P．黄铁

矿;D．白云石;A．硬石膏;H．黑锰矿

图４　菱锰矿及煅烧产物SEM 图

Fig．４ SEMimagesofnaturalrhodochrositeandannealed

products
a．天然菱锰矿矿石;b．５５０℃煅烧;c．６００℃煅烧;d．７００℃煅烧
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SEM 表观形貌．图４a中可明显看出菱锰矿的菱面

体生长或解理阶梯．图４b显示５５０℃煅烧后,菱锰

矿表面开始分解多晶化、细粒化,并出现孔径为几十

到几百纳米粒间孔隙．XRD分析结果显示此时菱锰

矿发生部分分解,主要产物为 Mn３O４．由图４c,４d可

看出,经６００℃、７００℃煅烧３０min时,样品表面颗

粒逐渐变小,颗粒之间开始聚集,孔径逐渐变大,随
着煅烧温度的升高,颗粒之间发生烧结团聚现象(邢
波波 等,２０１６b)．SEM 分 析 结 果 表 明,菱 锰 矿 在

５５０~７００℃空气中煅烧后可获得纳米孔结构材料,
可以利用其热分解特性制备成以黑锰矿为主晶相的

纳米结构材料,为通过煅烧菱锰矿矿石制备廉价高

效的催化剂提供了依据．

图５　菱锰矿及煅烧产物 Mn２p的 XPS谱图

Fig．５ XPSspectraofMn２pofnaturalrhodochrositeandanＧ
nealedproducts

２．５　煅烧产物XPS分析

天然 菱 锰 矿 和 不 同 温 度 下 煅 烧 ３０ min 后

Mn２p３/２电子的 XPS如图５所示．图中结合能位于

６４１．０eV、６４２．１eV 附近的峰分属于 Mn２＋ 、Mn３＋ ,
结合能在６４３．４eV 左右的峰属于 Mn４＋ (Ettireddy
etal．,２００７),可以看出原矿及煅烧后样品中锰原

子均以多价态形式存在．根据峰面积计算不同价态

锰所占比例,结果如表３所示,可以看出,原矿中

Mn２＋ 较多,同时还有部分 Mn３＋ 、Mn４＋ ;５５０℃煅烧

３０min时,样品中 MnCO３ 未完全分解,Mn２＋ 含量

有所降低;７００℃煅烧时菱锰矿完全分解为 MnOx,

Mn２＋ 含 量 最 低,Mn３＋ 最 多,MnO２ 在 温 度 高 于

５５０℃时会转化为 Mn２O３,故 Mn４＋ 含量有所降低．
结合XRD图谱分析样品结晶形式主要为 Mn３O４,
说明MnCO３分解产物中,一部分Mn３＋ 与Mn２＋ 结

表３　不同价态锰含量

Table３ ConentofMnn＋

样品 Mn２＋(％) Mn３＋(％) Mn４＋(％)

菱锰矿(℃) ５１．３ ３５．０ １３．７
５５０ ３９．４ ４２．４ １８．２
７００ ３５．９ ４８．８ １５．２

表４　菱锰矿不同温度及不同时间煅烧样品的比表面积

Table４ Specificsurfaceareaofnaturalrhodochrositeand
annealedproductsatdifferenttemperaturesand
time

样品号
表面积(m２/g)

煅烧３０min 煅烧１h
菱锰矿(℃) ４．６ ４．６

４００ ５．３ ５．４
５００ ７．３ ４．７
５２０ １０．１ ８．６
５５０ ２１．０ ３１．５
５７０ ２５．９ ２２．８
６００ ２１．１ ２５．４
６５０ １８．６ １４．５
７００ １６．２ １３．９

合形成结晶态的 Mn３O４,而其余３价、４价锰氧化物

则以低结晶态分布在样品表面．
２．６　煅烧产物比表面积和孔径分布分析

表４为菱锰矿煅烧不同温度、时间后的比表面

积测试结果．煅烧后菱锰矿的比表面积均增大,原因

是菱锰矿分解释放CO２ 气体,固体相变为疏松的多

孔结构,从而增大比表面积．当样品在５００℃煅烧

时,菱锰矿只发生少量分解,而在５５０℃煅烧时菱锰

矿已经基本分解为 MnOx,所以随着煅烧温度的增

加,比表面积先增大后减小,在５５０℃煅烧１h时达

到最大(３１．５m２/g);当煅烧温度继续上升时,催化

剂表面发生烧结,孔径逐渐变大,而孔隙不断变少,
从而比表面积降低(邹雪华等,２０１３)．同时,在５５０~
６００℃煅烧时,比表面积随着煅烧时间的增加而有

所增大,这是由于残余菱锰矿不断分解所致;当煅烧

温度大于６００℃时,比表面积随着煅烧时间变长而

减小,是因为样品在高温煅烧时,煅烧时间的变长会

导致晶粒内部及晶粒之间烧结团聚现象加重,内部

孔隙逐渐变少,比表面积随之减小．
图６为天然菱锰矿及其煅烧产物的孔径分布

图．天然菱锰矿及５００℃煅烧产物中微介孔分布较

少,只有少量３．０nm 左右的介孔,故比表面积较低．
当煅烧温度为５５０℃时,出现大量４．４nm 左右介

孔,同时出现少量８．５nm 左右介孔．随着煅烧温度

的升高,煅烧时间的增长,４．４nm 左右的介孔数量
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图６　菱锰矿及不同温度煅烧后孔径分布

Fig．６ Pore distribution of natural rhodochrosite and
annealedproductsatdifferenttemperatures

图７　菱锰矿及不同温度煅烧产物 NH３ＧSCR脱硝活性

Fig．７ NOconversionofnaturalrhodochrositeandannealed

productsatdifferenttemperatures

逐渐减少,８．５nm 左右介孔数量逐渐增多．同时可以

看出,菱锰矿在５００~６００℃煅烧时,随着煅烧时间

的加长,孔径略有增大,介孔数量明显增多;而当煅

烧温度大于６００℃时,煅烧时间加长后,孔径不断变

大,而介孔数量明显减少．
２．７　煅烧产物NH３ＧSCR脱硝活性

菱锰矿矿石及其热处理１h产物 NH３ＧSCR脱

硝活性如图７所示,可以看出,不同温度煅烧产物都

展现了一定的催化反应活性,且随着煅烧温度的升

高先增大后减小．其中 R５５０ 样品在催化温度为

１７０~２６０℃时,NO 去除效率可达到９０％,低温脱

硝效率高于大多数合成型低温催化剂(Fangetal．,

２０１５;Chenetal．,２０１７;Yaoetal．,２０１７),略低

图８　室温下镉、铅、铜离子吸附等温线

Fig．８ Sorptionisotherm ofCd２＋ ,Pb２＋ ,Cu２＋ atroom
temperature

于 某些FeＧMn复合型催化剂(Yangetal．,２０１１)．

表５　去除Pb２＋ 、Cd２＋ 、Cu２＋ 的吸附等温模型参数

Table５ SorptionisothermparametersforremovalofPb２＋ ,

Cd２＋ andCu２＋

Langmuir
Qm(mgg－１) KL(Lmg－１) R２

Pb２＋ ３４３．６ １．６５８ ０．９８０
Cd２＋ ２６１．１ ０．１２５ ０．９７１
Cu２＋ ２０８．６ ０．１１４ ０．９９３

结合表征结果,R５００样品中菱锰矿未分解,锰氧化

物含量较低,故脱硝活性较低．R５５０样品主要组分

为 Mn３O４,同时有少量 Mn２O３、MnO２ 以低结晶态

存在,有利于提高催化剂反应活性(Fangetal．,

２０１５);而且其比表面积相对较大,所以低温脱硝效

率较高;煅烧温度高于５５０℃时,比表面积变小,锰
氧化物结晶度变高,MnO２ 含量变少,低温脱硝效率

随之降低．
２．８　煅烧产物重金属吸附活性

将相同质量的 R５５０样品加入到 Pb２＋ 、Cd２＋ 、

Cu２＋ 溶液中,已有研究表明,同一材料对不同重金属

离子的吸附量及pH要求不同,故分别选择合适的初

始浓度 (Pb２＋ 、Cd２＋ 、Cu２＋ 分别为３~１０７mg/L、２~
８０mg/L、２~９０mg/L),调节合适的初始pH值(镉溶

液pH＝６,铅、铜溶液pH＝５),未加离子强度,在室温

下反应直至完全平衡,根据平衡浓度分别计算单位质

量R５５０样品除镉、铅、铜量,图８为室温条件下R５５０
对重金属离子的吸附等温线．实验数据用 Langmuir
等温曲线进行线性拟合,结果见表５．

Langmuir模型方程:

Qe＝QmKLce/(１＋KLce), (５)
式中:Qe 为平衡时的吸附量(mg/g);Qm 为最大单

位去除容量(mg/g);ce为平衡时溶液的离子浓度
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表６　不同吸附材料对镉、铅、铜离子吸附能力对比

Table６ ComparisonofadsorptioncapacitiesofdifferentadsorptionmaterialsforPb２＋ ,Cd２＋ andCu２＋

吸附物 吸附剂 适宜pH T(℃) 吸附容量(mgg－１) 参考文献

Pd２＋ ZnOwithmontmorillonite ５．０ 室温 ８８．５ Sanietal．(２０１７)

Magneticchitosan/grapheneoxide ５．０ ３０ ７９．０ Wangetal．(２０１６)

MnO２/CNTs ７．０ ５０ ７８．７ Wangetal．(２００７)

R５５０ ５．０ ２０ ３４３．６ 本研究

Cd２＋ KMnO４Ｇtreatedbiomass ５．０ ２２ ２８．１ Wangetal．(２０１５)

NanoＧPumice ６．０ ２５ ２００ Khorzughyetal．(２０１５)
芝麻 ６．０ ２５ ８４．０ Cheraghietal．(２０１５)

R５５０ ６．０ ２０ ２６１．１ 本研究

Cu２＋ Soybeanstrawchar ５．０ 室温 １７２．０ Tongetal．(２０１１)

Porphyratenera ５．５ ２０ ７５．１ Parketal．(２０１６)
活性炭纤维 ４．０ 室温 １７７．１ HuangandSu(２０１０)

R５５０ ５．０ ２０ ２０８．６ 本研究

(mg/L);KL 为Langmuir平衡常数．
从表 ２ 可以 看 出,R５５０ 去 除 重 金 属 离 子 的

Langmuir拟合系数(R２)均接近 ０．９９,单位质量

R５５０吸附量与平衡浓度的关系适合 Langmuir模

型．由 Langmuir模型计算出 R５５０对 Pb２＋ 、Cd２＋ 、

Cu２＋ 最大吸附容量分别为３４３．６mg/g、２６１．１mg/g
和２０８．６mg/g．表６列出了部分天然或合成吸附材

料对水中镉、铅、铜离子的最大吸附容量,对比可以

看出,该材料对水中 Pb２＋ 、Cd２＋ 、Cu２＋ 的最大去除

量优于大部分吸附材料．

３　结论

(１)贵池低品位菱锰矿矿石主要组分为菱锰矿、
黄铁矿、石英、白云石、锰白云石,少量的有机质和黏

土矿物．在空气气氛中５５０℃煅烧后可获得高比表面

积、孔径为４~６nm,以黑锰矿为主晶相,同时掺杂少

量其他铁锰氧化物的介孔结构化纳米复合材料．
(２)菱锰矿矿石经５５０℃煅烧１h后获得复合材

料(R５５０)作为 NH３ＧSCR 脱硝催化剂,在 １７０~
２６０℃温度区间脱硝效率达到９０％以上;作为吸附

剂在室温下对Pb２＋ 、Cd２＋ 、Cu２＋ 最大吸附容量分别

为３４３．６mg/g、２６１．１mg/g和２０８．６mg/g．R５５０样

品 Mn３＋ 、Mn４＋ 含量最高,还掺杂了铁氧化物等其

他活性组分,催化及吸附反应活性位点最多．将其作

为催化剂或吸附剂用于净化环境污染物具有较

大的潜力．
致谢:感 谢 匿 名 审 稿 专 家 提 出 的 宝 贵 修 改 建

议和意见!
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