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摘 要：以二价锰盐还原;0<,7的方法合成锰矿物，运用=射线衍射（=+>）和扫描电镜（?*0）等手段对矿物的结

构进行表征，探讨合成体系中锰摩尔比!（0<"@：0<:@）（分别为$A$、$A"、$A!、$A7）、合成温度（分别为!#B、%#B、

:#B、6#B、$$#B）以及阴离子类型（分别为’4C、?,"C7 、1,C! ）等条件对锰矿物形成的影响。研究表明：随着! 从

$A$到$A7逐渐减小，形成的锰矿物由锰钾矿向水钠锰矿转变，锰氧化度也相应的增加；阴离子类型的不同会影响反

应所得矿物的种类和结晶度；随着合成温度的升高，锰矿物的结晶度增大，锰氧化度略有升高。
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氧化锰矿物是土壤和沉积物中的重要物质成分

（冯雄汉等，!""!），氧化锰矿物具有低电荷零点、高

比表面积和高负电荷量等特点，具有非常强的表面

活性（#$%&’()&，*+,"；谭 文 峰，!""*；侯 秀 等，

!""+），这导致其对土壤及水体沉积物中的许多微量

元素有很强的吸附固定能力，并且能通过氧化-.
（!）、/0（!）、1&（!）、23（"）、4（"）和-&（!）等变

价元素而改变其形态和毒性（5&’67.89’6:9070;)，

*++!；%)<!"#$=，!""!；1>93?>’&00@!"#$=，

!""A），所以对氧化锰矿物形成和环境效应的研究有

重要意义。

水钠锰矿是土壤中分布最广的氧化锰矿物（B3
!"#$=，*++C），但自然界中的水钠锰矿结晶度低且难

以分离鉴定（D.7E’，*+,C；谭文峰等，!"""），所以

在研究水钠锰矿的过程中一般采用人工实验室模拟

合成的方法。

实验室一般是通过氧化羟锰矿或还原%#’FC
的方法合成水钠锰矿（#$;&’()&，*+G*），两者分别是

在碱性条件和酸性条件下进行（H9’?!"#$=，!"""）。

碱性条件形成的水钠锰矿结晶度较强，酸性条件下

形成的水钠锰矿结晶度较弱。而土壤中的锰矿物一

般存在于酸性土壤中，因此多采用酸性合成方法模

拟研究土壤中锰矿物形成的机理（#$%&’()&，*+G*；

B3.’&.9’6D30&$;，*+G+）。 通 常 采 用 向 煮 沸 的

%#’FC溶液中滴加浓盐酸合成酸性水钠锰矿（-7I&
!"#$=，*+CG；#$%&’()&，*+G*；%E9’?!"#$=，
!"**）。但土壤中的锰矿物是由 #’!J淀积而成，因

此在#’!J参与条件下的合成方法更利于揭示土壤

中锰矿物的形成机理。5.)90等（!""G）发现水钠锰矿

可以通过向煮沸的%#’FC溶液中滴加#’-I!的方

法合成；另外B3等（*++C）发现在不同的合成条件下

可能会出现锰钾矿或其它锰矿物。

锰矿物合成的影响因素方面，冯雄汉等（!""!）

对碱性水钠锰矿合成过程中各个影响因素进行了系

统的研究。酸性水钠锰矿方面，->&’&@等（!""+）通

过KLM和BN#等手段研究了酸根离子（-IO、1F!OC
和-IFOC ）对酸性水钠锰矿晶体形貌及大小的影响；

张钦（!"**）对酸还原%#’FC合成酸性水钠锰矿反

应过程中的影响因素进行了具体的分析，在酸还原

高锰酸钾的体系中，改变体系中的酸的种类和浓度，

形成的矿物均为单相的水钠锰矿，体系中PJ的存在

是#’FOC 分解形成酸性水钠锰矿的决定性因素。

虽然已有用 #’!J还原%#’FC的方法合成酸

性水钠锰矿及其它锰矿物的报道，但关于合成条件

对反应过程影响的研究却较少。为此本文拟从二价

锰盐还原%#’FC合成锰矿物的几个重要因素（锰摩

尔比%、阴离子、合成温度）入手，研究它们对锰矿物

形成的影响，以探讨锰矿物的形成过程和反应机制，

为土壤锰矿物形成的研究提供理论依据。

* 材料与方法

!=! 实验试剂

实验所用试剂：#’1FC、#’（QFA）!、#’-I!、盐

酸羟胺、草酸（国药集团化学试剂有限公司）；%#’FC
（天津科密欧化学试剂有限公司）；P!1FC（开封东大

化工有限公司试剂厂）。所有试剂均为分析纯，试剂

的配制和产物洗涤均使用去离子水，电导率小于!

#1／$<。

!=" 锰矿物的合成

*=!=* 合成方法

分别取新配制的一定浓度（*、!、A和C<7I／R）

的%#’FC溶液A""<R和*<7I／R的二价锰盐溶液

［（#’-I!、#’1FC和 #’（QFA）!）］A"<R，用蠕动泵

将二价锰盐溶液以*<R／<)’的速度滴加到一定温

度的%#’FC溶液中，并强力搅拌，滴加完后继续恒

温搅拌A"<)’，冷却后置于S"T下老化C,>（5.)90
!"#$=，!""G）。实验温度以恒温水浴或油浴控制。

老化完成后的矿物用去离子水反复洗涤至上清液电

导率小于!"#1／$<，去掉上清液后于S"T下烘干，

待测。

*=!=! 锰摩尔比对锰矿物合成的影响

控制合成温度为**"T，在%（#’!J：#’GJ）分

别为*U*、*U!、*UA和*UC的条件下以#’1FC作为

还原剂与%#’FC反应合成锰矿物。

*=!=A 阴离子对锰矿物合成的影响

控制合成温度为**"T，在% 为*U*、*U!、*UA
时，分别以#’-I!、#’1FC和#’（QFA）!作为还原剂

与%#’FC反应合成锰矿物。

*=!=C 合成温度对锰矿物合成的影响

控制% 为*UA，分别在合成温度为A"、V"、G"、

+"、**"T的条件下以#’1FC作为还原剂与%#’FC
反应合成锰矿物。

!=# 矿物分析方法

*=A=* 氧化锰矿物的K射线衍射分析（KLM）

将合成的氧化锰矿物或生成的中间产物用德国
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!"#$%"公司&’(&)(*+%型仪器进行,-射线

衍射分析（,"&）。采用粉末压片法，测试条件为：

+.$/（!0123451678）辐射，测试电压519)，测试

电流518(，扫描方式为步进扫描，扫描速度为31:／

8;7。

32<2= 氧化锰矿物的扫描电镜分析（>%?）

矿物经真空镀铂后用扫描电镜（@%ABC场发射

@>?6D11E）分析，测试加速电压为319)，观察形

貌。

32<2< 氧化锰矿物的锰氧化度测定（(A>）

锰氧化度是指氧化锰矿物中锰的平均价态，锰

氧化 度 的 测 定 采 用 草 酸 滴 定 法（$;F;8/!"#$2，

=113）。具体操作过程为取约1G3H样品放入311
8B玻璃烧杯中，加入=18B盐酸羟胺（1G=48IJ／B）

使样品溶解，溶解后的样品转移到=418B容量瓶中

定容。将该溶液稀释31倍 后 用 原 子 吸 收 光 谱 仪

（)/K;/7((>=51E>）测定其总?7原子浓度，计算出

样品中总?7的质量分数。准确称取1G3111H样品

放入=418B锥形瓶中，准确加入48B1G48IJ／B
的L=+=A5溶液 和318B38IJ／B的L=>A5溶液，

将样品中各价态的锰还原为?7=M。最后在D4N恒

温水浴条件下用标定过的$?7A5溶液滴定体系中

过量的+=A=O5 。用*/=+=A5标准溶液标定$?7A5
溶液，用标准$?7A5溶液标定L=+=A5溶液。实验

重复<次，取平均值。

= 结果与分析

!2" 锰摩尔比对合成锰矿物的影响

控制合成温度为331N，选取?7>A5为还原剂，

分别在 ?7=M和 ?7DM（$?7A5）的摩尔比例% 为

3P3、3P=、3P<、3P5的条件下合成锰矿物并对其进行

表征。图3和图=分别为所合成矿物的,"&图谱

和>%?图像；表3为各反应条件下合成产物的锰氧

化度（(A>?7）。

由图3可以看出，当%为3P3时，所合成矿物分

别在1G6Q=、1G5Q3、1G<33、1G=<Q、1G=34、1G3’5和

1G34578处有较明显的特征衍射峰，这些均为锰钾

矿的 特 征 衍 射 峰；当 % 为3P=、3P<、3P5时，在

1GD=3、1G<63、1G=5、1G35=78处有非常明显的特征

衍射峰，这些均为水钠锰矿的特征衍射峰。由图=
可以看出，%为3P3时所得锰矿物为细针状晶体结

构（图=/），为锰钾矿的晶体形貌；%为3P=时所得矿

图3 不同锰摩尔比%下合成产物的,"&图谱

E;H23 ,"&R/SSTK7UIVSWTRKIX.YSUUZ7SWTU;[TX/S
X;VVTKT7S8IJTK/S;IU%IV8/7H/7TUT

!;K—水钠锰矿；+KZ—锰钾矿

!;K—\;K7TUU;ST；+KZ—YKZRSI8TJ/7T

表" 不同锰摩尔比及温度条件下合成产物的锰氧化度

#$%&’" ()’*$+’,-./.0$%.&.12,34$5+$5’6’（(7895）.51:’
;*,/<=166251:’6.0’/$1/.33’*’51!（95!>：95?>）$5/

1’4;’*$1<*’6
%（?7=M：?7DM） 合成温度／N 锰氧化度（(A>?7）

3P3 331 <263
3P= 331 <2D4
3P< 331 <2’3
3P5 331 <2Q3
3P< Q1 <2DD
3P< D1 <2D4
3P< 41 <2D6
3P< <1 <2D5

物为颗粒状和针状晶体的混合物（图=\），且颗粒状

晶体所占比例较大，说明该产物为水钠锰矿为主，掺

杂少量锰钾矿的混合物；当%为3P<和3P5时，所得

产物晶体呈颗粒状（图=Y、=X），是酸性水钠锰矿的晶

体形貌。图=与图3的结果基本吻合。合成产物的

锰氧化度随着%的减小而增大（表3），当% 由3P3
减小 到3P5时，矿 物 的 锰 氧 化 度 由<G63增 大 到

<GQ3。

经分析，此合成体系中存在着以下两个反应（张

钦，=133）：

<?7=MM=?7AO5M=L=A04?7A=（水钠锰矿）

M5LM （3）

=?7AO5M5LM05?7A=（水钠锰矿）M=L=A
M<A= （=）
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图! 不同锰摩尔比!（"#!$："#%$）下合成产物的&’"图

()*+! &’",-./012,345.667#./06)8039.3)--020#.:,;029.),6!,-:9#*9#060
9—!<=>=；?—!<=>!；5—!<=>@；3—!<=>A

当!为=>=时，体系中"#BCA 的量不足，随着

"#!$的逐渐滴入，"#BCA 被不断的消耗，并不断形

成水钠锰矿；当"#BCA 消耗殆尽时酸性锰盐的继续

滴入，使水钠锰矿通过溶解再结晶的形式向锰钾矿

转化（张钦，!D==），且"#!$的存在会促使转化的发

生（E4"#$%+，=FFA），因此所得矿物为单相的锰钾

矿。当!为=>@或=>A时，在反应体系中不会出现

残留的"#!$，同时酸度也相对较强，故产物为单相

的酸性水钠锰矿；!为=>!时，反应处在水钠锰矿转

化为锰钾矿的中间过程，故所得矿物为水钠锰矿和

锰钾矿的混合物。可见，随着体系中"#BCA 所占比

重的增大，所得锰矿物的氧化度逐渐增大，且产物由

锰钾矿向水钠锰矿转化，故!值直接影响所得锰矿

物的类型。

!+! 阴离子对合成锰矿物的影响

为研究二价锰盐的阴离子对矿物合成的影响，

实验选取了"#G;!、"#&BA和"#（HB@）!作为还原

剂合成锰矿物并进行分析表征。在上述实验结果

中，!为=>A和=>@时所得的锰矿物类型和晶体形

貌均没有明显的变化，故分别控制!为=>=、=>!和

=>@，合成温度为==DI。图@、图A分别为各产物的

JKL图谱和&’"图像。

图@结果表明，当!为=>=时（图@9），以"#G;!
和"#&BA为还原剂所合成产物均只出现锰钾矿的

特征衍射峰，且后者的衍射峰强度明显强于前者；以

"#（HB@）! 为还原剂时，合成产物分别在DMAD%、

DM!NN和DM=O!#:处出现明显的拉锰矿衍射峰，说

明矿物为锰钾矿和拉锰矿的复合物。当!为=>!时

（图?），三种还原剂所合成产物均只出现水钠锰矿的

特征衍射峰，且以"#G;!为还原剂时产物的衍射峰

最强。当!为=>@时（图5），三种还原剂所合成产

物也是只出现水钠锰矿的特征衍射峰，且衍射峰强

度为"#（HB@）!!"#G;!!"#&BA。

由&’"图像可以看出，阴离子类型对合成锰矿

物的晶体形貌有一定的影响。当!为=>=时，各矿

物 晶体形貌均以细针状或棒状为主，但有一定的差

OF@ 岩 石 矿 物 学 杂 志 第@!卷

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

  

 
 

 



图! 不同阴离子（"#$! ，%#&$’ ，()$）条件下合成产物的*+,图谱

-./0! *+,1234567189:3;;<=345;.>589=857345:1=8.3.1=128.22575=3?=.1=;（"#$! ，%#&$’ ，()$）

@.7—水钠锰矿；(7<—锰钾矿；+?A—拉锰矿

@.7—B.7=5;;.35；(7<—:7<631A5)?=5；+?A—7?A;85)).35

别。C=%#’ 体系下合成的锰矿物为均一细针状；

C=()&体系下合成的锰矿物除细针状结构外还掺杂

了部分颗粒状杂质；C=（"#!）&体系合成的矿物晶

体为细针状和梭状，是锰钾矿和拉锰矿的混合物。

当!为DE&时，C=%#’体系的锰矿物以颗粒状的水

钠锰矿为主，并掺杂少量针状的锰钾矿；C=()&体系

的为颗粒状水钠锰矿；C=（"#!）&体系的以颗粒状

的水钠锰矿为主，可能掺杂着少许针状的锰钾矿或

梭状的拉锰矿。当!为DE!时，三种离子存在条件

下形成的锰矿物均为颗粒状的酸性水钠锰矿，但

C=%#’体系的锰矿物粒径比另两种体系形成的要

小，这与*+,得出的衍射峰的结果相一致。以上结

果表明%#&$’ 的存在有利于锰钾矿的形成，而()$的

存在更利于水钠锰矿的形成，"#$! 的体系在氧化剂

不足时产生拉锰矿杂质，而在氧化剂足量时的产物

为单相的水钠锰矿，所得矿物的结晶度为三体系最

高。

对结果分析可得，当!为DE!时，三种阴离子体

系合成的产物均为水钠锰矿，说明在氧化剂充足时

阴离子类型的不同对产物的晶体结构影响不明显；

当!为DED时，"#$! 的反应产物中存在拉锰矿的衍

射峰，而在()$和%#&$’ 体系的产物中不存在。这可

能是由于氧化剂的不足使剩余的C=（"#!）&存在于

体系 中，C=（"#!）& 在 加 热 的 条 件 下 易 分 解 生 成

C=#&和氮氧化物（彭爱国等，&FDD），从而产生了拉

锰矿；而C=()&和 C=%#’在加热条件下较为稳定，

不易分解产生其他物质（周志明等，&FFG）；当! 为

DE&时，C=%#’和 C=（"#!）& 体系均以形成水钠锰

矿为主，同时存在少量锰钾矿或拉锰矿的混合物；但

在C=()&体系中，在高温条件下反应（D）产生的部分
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图! 不同阴离子（"#$% ，&#’$! ，()$）条件下合成产物的&*+图

,-./! &*+012345607892::;<234:-=478<74623490<7-2-0<017-11464<2><-0<:（"#%$，&#!’$，()$）

>，?，9—!@ABA；7，4，1—!@AB’；.，3，-—!@AB%；>，7，.—()$；?，4，3—&#’$! ；9，1，-—"#$%

CD会与()$结合为C()气体并挥发，使得反应（’）

中CD的量大大减少，氧化剂足量，利于生成水钠锰

矿。

当!为ABA和AB’时，阴离子种类成为影响锰

矿物类型的主要因素；!为AB%时，得到的均为单相

的水钠锰矿，此时阴离子影响矿物的结晶度。综合

以上结果，! 是影响锰矿物类型的主导因素，在!
为ABA和AB’时，阴离子种类也会对矿物类型有一

定影响。

!/" 合成温度对锰矿物合成的影响

控制!值为AB%（保证氧化剂的量足够），选取

还原剂为 +<&#!，分别在%E、FE、GE、HE和AAEI的

条件下合成锰矿物。由JKL图谱（图F）可以看出，

产物均为单相的水钠锰矿，随着温度的升高，产物的

衍射峰强度增强，说明结晶度提高。&*+图像（图

M）表明，各温度条件下所得矿物均为颗粒状的酸性

水钠锰矿，并随着温度的增大其晶体颗粒变大；在较

高温度（HEI和AAEI）下合成的矿物晶体颗粒排列

较为紧凑，而在较低温度（%E!GEI）下合成的晶体

颗粒排列较为松散。

由表A可以看出，当合成温度由%EI升高至

AAEI时，相应的锰氧化度由%NG!增大到%NOA，但在

%E!HEI内增幅并不大。对反应后的混合液进行观

察，发现反应体系上清液颜色随着温度的升高而变

浅（紫色!紫红色!无色）。当合成温度为%EI时，

反应后上清液颜色为深紫色，表明体系中P+<#!有

剩 余，反 应 不 完 全；随 着 合 成 温 度 的 升 高，上

清液颜色逐渐变浅，说明参与反应的P+<#!量增

OH% 岩 石 矿 物 学 杂 志 第%’卷

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

  

 
 

 



图! 不同合成温度下合成产物的"#$图谱

%&’(! "#$)*++,-./01+2,)-0345+//6.+2,/&7,3
*+3&11,-,.++,8),-*+4-,/

加；当反应温度升至99:;时，上清液的颜色变为淡

粉色甚至接近无色，说明反应较为完全，绝大多数的

<=.>?都被还原。合成温度增大导致合成产物的

锰氧化度增大，但是与! 值相比，温度对氧化度的

影响要小的多，故!对锰矿物的氧化度也起主要作

用。

@ 结论

锰摩尔比例!（=.ABC=.DB）影响着合成锰矿

的种类和结晶度，随着! 由9C9到9C?逐渐减小，

形成的矿物类型由针状的锰钾矿向颗粒状的水钠锰

矿转变，锰氧化度增大。

!为9C@时，=.E>?、=.FGA、=.（H>@）A参与合

成的体系均得到较纯的水钠锰矿；! 为9C9时，

=.E>?、=.FGA体系所得矿物为锰钾矿，=.（H>@）A体

图I 不同合成温度下合成产物的EJ=图谱

%&’(I EJ=)*++,-./01+2,)-0345+//6.+2,/&7,3*+3&11,-,.++,8),-*+4-,/
*—@:;；K—!:;；5—D:;；3—L:;；,—99:;

系所得为针状锰钾矿和梭状拉锰矿的混合物；! 为

9CA时，=.FGA体系所得矿物为水钠锰矿，=.E>?体

系所得为水钠锰矿和锰钾矿的混合物，=.（H>@）A
所得为水钠锰矿、锰钾矿和拉锰矿的混合物。

随着合成温度从@:;增至99:;，合成水钠锰

矿的颗粒和结晶度均增大，氧化度略有增加。

!"#"$"%&"’

M-0N.O(9LP?(F-6/+*G/+-45+4-,/015G*68&.,-*G/*.3+2,&-"Q-*6&3,.R
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