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锰掺杂对针铁矿的结构、表面性质及吸附硒的影响* 
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摘  要：水热条件下制备了针铁矿（Goe）和不同含量锰掺杂产物（G-Mn0.1、G-Mn0.2、G-Mn0.3 和 G-Mn0.5），用 X-射线

衍射（XRD）、透射电镜（TEM）、氮气物理性吸附、Zeta 电位分析、酸碱滴定等手段对样品进行了表征，并研究其对亚

硒酸盐（Se（Ⅳ））和硒酸盐（Se（Ⅵ））的吸附特性。结果表明：低比例的锰掺杂（锰/铁的摩尔比 RMn/Fe=0.1～0.2）显

著促进了针铁矿晶体沿 b 轴方向生长，导致针铁矿颗粒的长径比增大，形貌由短纺锤体形变为大长径比的扁平针状；当

RMn/Fe=0.3～0.5 时，样品中出现了大量的掺锰磁铁矿，且针铁矿晶体的 b 轴方向生长受到严重的抑制而 a 轴方向生长受到

一定程度的促进并导致针铁矿颗粒呈纤细状。Goe、G-Mn0.2 和 G-Mn0.5 的比表面积分别为 36.78、53.22 和 71.33 m2·g–1，

表面分形度分别为 2.31、2.53 和 2.59，平均孔径分别为 13.73、15.59、6.92 nm，Zeta 电位零点分别为 7.36、6.58 和 5.31，

pH5.0 时的 Zeta 电位分别为 40.5、35.3 和 4.92 mV。3 种样品的表面活性羟基密度表现为 Goe < G-Mn0.2 < G-Mn0.5。随着

锰掺杂量升高，样品对不同价态硒的吸附量均不断增加，且对 Se（Ⅳ）的吸附量明显高于 Se（Ⅵ），初始 pH 5.0 时，Goe、

G-Mn0.2 和 G-Mn0.5 对 Se（Ⅳ）的吸附容量分别为 11.6、16.8 和 20.4 mg·g–1，对 Se（Ⅵ）的吸附容量分别为 7.6、8.5

和 9.2 mg·g–1。3 种样品对 Se（Ⅳ）和 Se（Ⅵ）的等温吸附数据均适合用 Langmuir 模型拟合（R2 为 0.966～0.996），其

等温吸附模式主要属于均质性表面的单层吸附。 

关键词：针铁矿；锰掺杂；表面性质；吸附；硒 
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Abstract: 【Objective】Selenium (Se) is an essential micronutrient for human and animals. Ingestion of either an inadequate or 

excessive amount of Se tends to cause hazard to their health. Bioavailability of Se in soil depends on its forms. Iron oxide is an 
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important component of soil and may interact with Se through desorption/adsorption. Iron and manganese oxides in soil are often 

cemented together forming binary metal oxides or Mn-doped iron oxides, thus significantly affecting translocation and 

transformation of nutrient elements and contaminants in the soil. However, so far little has been reported in-depth in the literature 

about effects of Mn-doped iron oxides on speciation and bioavailability of Se in soil. 【Method】Samples of pure goethite (Goe) 

and Mn-doped products (G-Mn0.1, G-Mn0.2, G-Mn0.3 and G-Mn0.5) were prepared under set hydrothermal conditions and were 

characterized with the aid of X-ray diffraction (XRD), transmission electron microscopy (TEM), nitrogen physical adsorption, 

Zeta potential analysis and potentiometric titrations. Moreover, selenite (Se(Ⅳ)) and selenate (Se(Ⅵ)) adsorption characteristics 

of the samples were investigated through batch adsorption experiments. 【 Result 】  Mn-doping at a low rate with 

RMn/Fe(Mn(Ⅱ)/Fe(Ⅲ) molar ratio being 0.1-0.2) promoted significantly formation of goethite crystals along Axis b, in the form of 

flat needles big in length-to-diameter ratio instead of short spindles, whereas Mn-doping at a high rate, 0.3-0.5 in RMn/Fe, which 

means increased Mn(II) content, inhibited significantly formation of goethite crystals along Axis b, while promoting their growth 

along Axis a by a certain degree and moreover making them tenuous. Additionally, a mass of Mn-doped magnetite appeared in 

the samples. Of Goe, G-Mn0.2 and G-Mn0.5, the specific surface area was 36.78、53.22 and 71.33 m2·g–1; the surface fractal 

dimension D, 2.31, 2.53 and 2.59; the mean pore diameter, 13.73, 15.59 and 6.92 nm; the isoelectric point, 7.36, 6.58 and 5.31; 

and the surface zeta potentials at pH=5.0 40.5, 35.3 and 4.92 mV, respectively. In terms of surface hydroxyl content, the three 

types of the samples followed the order of Goe < G-Mn0.2 < G-Mn0.5. At pH=5.0, the Langmuir model was found to be more 

suitable for use to describe isotherm adsorption data of Se(Ⅳ) and Se(Ⅵ) in the samples (R2=0.966～0.996). The Langmuir 

adsorption capacity (Qmax) of Goe, G-Mn0.2 and G-Mn0.5 was 11.6, 16.8 and 20.4 mg·g–1 for Se(Ⅳ) and 7.6, 8.5 and 9.2 mg·g–1 

for Se(Ⅵ), respectively. The adsorption affinity for Se(Ⅳ) slightly effect by the Mn content, which dramatically increase the 

adsorption affinity for Se(Ⅵ). 【Conclusion】At RMn/Fe=0.1-0.2, the formation of Goe is accelerated by Mn(Ⅱ), and at 

RMn/Fe=0.3-0.5 Mn-doped magnetite is observed in the products. As of Goe, G-Mn0.2 and G-Mn0.5, specific surface areas and 

surface fractal dimension D increases in turn, while isoelectric point, surface zeta potentials at pH=5.0 and surface hydroxyl 

contents decreases gradually. Qmax increases with rising Mn(Ⅱ) content for both Se(Ⅳ) and Se(Ⅵ), and Qmax of Se(Ⅳ) was 

higher than that of Se(Ⅵ), and their isotherm adsorption model is mainly kind of homogeneous surface mono-layer adsorption. 

Key words: Goethite; Mn-doped goethite; Surface properties; Adsorption; Selenium 

硒是人类和动物必需的微量元素，适量的硒具

有提高人体免疫机能、抗癌、抗衰老等功能[1-4]。硒

的摄入量不足可引起克山病、大骨节病等疾病，而

过量的硒会导致脱发、指甲变脆、肝增大等中毒症

状[5]。表生环境中不同形态的硒具有不同的环境行

为和生物有效性[1，6-8]。可见，人畜体内硒的供应状

况受制于环境中硒的总量和赋存形态。Se（Ⅳ）和

Se（Ⅵ）是土壤中常见的硒形态，其生物有效性较

高，是植物的主要硒营养源[6]。氧化铁是土壤的重

要固相组分，可与不同形态的硒发生多种界面作用，

从而改变环境硒的赋存形态和生物有效性[1，9-10]。土

壤中的铁和锰往往紧密伴生，并逐渐沉积形成掺锰

的氧化铁。因此，研究纯氧化铁和锰掺杂产物的表

面性质及其对硒的吸附特性，有助于理解土壤中铁

锰氧化物与环境硒之间的界面作用过程，可深入认

识土壤硒的地球化学行为，对土-水体系中硒的活性

调控也有重要意义。 

铁（羟基）氧化物在多种类型的土壤中均有分

布[11-12]。棕壤和黄棕壤是亚热带湿润气候区主要土

壤类型，其中针铁矿是各种铁（羟基）氧化物的主

要存在物相[12-13]；而针铁矿对环境中营养元素和污

染物的迁移有重要的影响[14]，因此针铁矿对土壤尤

其是亚热带湿润气候区土壤有重要的环境意义。针

铁矿通常呈针状、纺锤体、薄板状等，颗粒尺寸往

往在几百纳米至数微米之间；自然环境中的针铁矿

和人工合成针铁矿的比表面积一般在 8～200 m2
·g–1

间变化[14-16]。针铁矿的表面功能团主要是两性铁羟

基（≡≡Fe—OH）和边缘不饱和的铁原子。在悬浮液

体系中，针铁矿 Zeta 的电位特性强烈依赖于介质溶

液的 pH 和离子强度，表面电位零点一般在 pH 7～9

之间[14-15，17]。针铁矿对 Se（Ⅳ）的吸附数据适合用

Langmuir 方程拟合，而 Freundlich 方程适合描述铁/
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铝复合氧化物的吸附过程[18-19]。针铁矿对 Se（Ⅳ）

的吸附类型主要为单齿内圈配位化学吸附，而吸附

Se（Ⅵ）以外圈物理吸附为主[19-22]。在悬浮液体系

中，针铁矿对硒的吸附容量除了与矿物的基本性质

有关外，也与硒的形态、溶液的 pH、离子强度、温

度等因素密切相关[10，18]。 

可见，针铁矿的表面性质和吸附硒的研究已有

较多报道。然而，针铁矿的结晶形态和表面性质易

随环境条件变化而改变[23]。土壤中氧化铁常与铝、

硅、锰等多种元素共存，这些元素可掺杂于氧化铁

结构中，对其形成、转化和表面性质产生明显影响。

研究表明，铝、硅掺杂后针铁矿的结晶度变差、颗

粒变小，比表面积和表面吸附能力均明显升高[24-26]。

目前，有关锰掺杂对针铁矿的形成和表面性质影响

的研究却少见，尤其在国内外还未见有关锰掺杂氧

化铁与硒相互作用的研究。本研究制备了几种不同

含量的锰掺杂针铁矿，用 X-射线衍射（XRD）、透

射电镜（TEM）、比表面及孔径分析、Zeta 电位和酸

碱滴定等手段分析针铁矿及锰掺杂产物的微观结构

和表面性质，并研究样品对不同形态硒的吸附特性，

有助于深入理解土壤 /沉积物中锰掺杂氧化铁的表

面性质及其与硒的相互作用特性，其结果可为土壤

及水体中硒的形态分布和活性调控提供基础资料。 

1  材料与方法 

1.1  实验试剂 

所用试剂均为分析纯级，超纯水由超纯水机

（HK-UP-11-20）制备，其电阻率<18.25 MΩ·cm–1。 

1.2  样品的制备 

根据文献[27]中的方法合成针铁矿，其主要步

骤为：取 10.1 g Fe（NO3）3·9H2O 于 500 mL 塑料烧

杯中，加入 50 mL 超纯水，搅拌溶解后加入 175 mL 

2 mol·L–1 的 NaOH 溶液，继续搅拌 5 min 再静置 20 

min，离心，洗涤，然后将沉淀转移至 250 mL 0.3 

mol·L–1 的 NaOH 溶液中，调节 pH 至 12.0～13.0 之

间，将搅拌均匀的悬浮液放入 60℃的油浴锅中老化

15 d，离心分离悬浮液，并用超纯水洗清，40℃烘

箱烘干，碾磨过 60 目筛，产物记为 Goe。为了制备

锰掺杂产物，取 4 份 10.1 g Fe（NO3）3·9H2O 于

500 mL 的塑料烧杯中，加入 50 mL 超纯水，然后分

别加入 0.625、1.250、1.875 和 3.125 g Mn（NO3）

2·4H2O，各体系中锰与铁的摩尔比（RMn/Fe）分别为

0.1、0.2、0.3 和 0.5。参照制备针铁矿的方法制备不

同掺杂量的锰掺杂产物，样品分别记为 G-Mn0.1、

G-Mn0.2、G-Mn0.3 和 G-Mn0.5。 

1.3  样品的表征 

样品的 X 射线衍射（XRD）分析在 X 射线衍射

仪（XRD-7 000，日本岛津）上进行。制样方式为

粉末压片，测试条件为：Cu Kα（λ = 0.154 06 nm），

管压 40 kV，电流 30 mA，室温，扫描速度 8°·min–1，

步长 0.01°，扫描角度范围 10°～80°。样品的透射电

镜（TEM）分析在透射电子显微镜仪（Tecnai G2 F20，

美国 FEI）上进行。取 1 mg 左右样品分散于 10 mL

无水乙醇中，超声分散 30 min，用胶头滴管将悬浮

液滴至碳膜上，晾干后观察 TEM 图像，测试加速电

压为 200 kV。 

样品的氮气等温吸附 /脱附分析在全自动比表

面和孔径分布分析仪（Autosorb-1，美国康塔）上进

行。工作条件：取约 30 mg 样品在 120℃下脱气处

理 20 h，除去水和其他的吸附气体。然后在 77 K 条

件下进行氮气等温吸附/脱附测试。样品的比表面积

根据多点 Brunauer-Emmett-Teller（BET）方法计算，

总孔体积根据相对压力接近饱和（p/p0 ≈ 0.998）时

的氮气吸附量计算，平均孔径根据氮气等温吸附数

据计算，表面分形度用 Frenkel-Halsey-Hill（FHH）

方法计算，孔径分布用 Non-Local Density Functional 

Theory（NLDFT）方法计算。 

样 品 的 Zeta 电 位 分 析 在 Zetasizer Nano 仪

（Nano-ZS，英国马尔文）上进行。取若干份 0.01 g

样品，加入 20 mL 0.01 mol·L–1 的 KCl 溶液，超声分

散 30 min，用 0.01 mol·L–1 KOH 或 HCl 溶液调节其

pH 至预先设定值，然后取适量悬浮液于电极池中，

测量其 Zeta 电位值。 

1.4  样品对硒的吸附实验与数据处理 

样 品 悬 浮 液 的 制 备 ： 取 0.90 g 粉 末 样 品 于

500 mL 塑料烧杯中，加入 150 mL 0.01 mol·L–1 KCl

溶液，磁力搅拌均匀，超声分散 30 min，用 0.01 

mol·L–1 的 HCl 和 KOH 溶液将其 pH 调至 5.0±0.02。

硒储备溶液的制备：分别取 1.73 g 亚硒酸钠（Se

（Ⅳ））和 1.89 g 硒酸钠（Se（Ⅵ））样品于两个 100 mL

烧杯中，加入 80 mL 超纯水使其溶解，用 0.01 mol·L–1

的 HCl 和 NaOH 溶液将 pH 调至 5.0±0.02，转移至
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容量瓶中定容至 100 mL。 

等温吸附实验：分别取 5 mL 样品悬浮液于 8

支离心管中，依次加入不同体积的 Se（Ⅳ）或 Se

（Ⅵ）储备溶液，使吸附体系中 Se（Ⅳ）或 Se（Ⅵ）

的初始浓度分别为 1、5、10、15、20、50、80、

120 mg·L–1。然后加入 pH=5.0±0.02、0.01 mol·L–1 KCl

溶液至总体积为 30 mL。将吸附体系在 25℃、

250 r·min–1 条件下震荡 24 h，然后在 10 000 r·min–1

转速下离心 10 min。用原子荧光光度计（AFS-8330，

北京吉天）测定上清液中 Se（Ⅳ）和 Se（Ⅵ）的浓

度。根据吸附前后溶液中硒浓度之差计算样品对硒

的吸附量（Qe）。实验重复 3 次取平均值。 

选用 Langmuir 和 Freundlich 吸附模型[28-29]对等

温吸附数据进行拟合。2 种模型的表达式分别见式

（1）和式（2）： 

e max e eb (1 b )Q Q C C           （1） 

1 n
ekeQ C              （2） 

式 中 ， Qe 表 示 单 位 质 量 样 品 对 吸 附 质 的 吸 附 量

（ mg·g–1 ）， Ce 为 吸 附 体 系 中 吸 附 质 的 平 衡 浓 度

（mg·L–1）；Langmuir 模型中 Qmax 表示最大吸附容量

（mg·g–1），b 为与吸附结合能及亲和力相关的常数

（L·mg–1）；Freundlich 模型中 k 为与吸附容量有关的

常数（mg1−（1/n）·L1/n·g–1），1/n 为吸附量随吸附质的

平衡浓度增加而升高的强度系数。 

2 结果与讨论 

2.1  针铁矿及其锰掺杂产物的结构与形貌 

Goe 及其锰掺杂产物的 XRD 图谱见图 1。Goe

样品分别在 2θ 为 18.06°、21.45°、33.48°、34.94°、

36.88°、40.26°、41.46°、53.42°、59.29°和 61.53°处

出现了衍射峰，这与标准针铁矿卡片（PDF-810462）

的衍射数据一致，表明 Goe 样品为纯的针铁矿。与

Goe 相比，G-Mn0.1 的衍射峰角度没有明显变化，且

未见其他衍射峰，但其强度有所增强。G-Mn0.2 中出

现了更强的针铁矿衍射峰，且在 29.84°、35.13°、

42.67°和 56.37°处还出现了微弱的其他衍射峰。根据

文献[30]，G-Mn0.2 中新出现的这些衍射峰可归属于

掺锰磁铁矿。G-Mn0.3 和 G-Mn0.5 中，针铁矿的衍射

峰不断减弱，而掺锰磁铁矿的衍射峰不断增强。根

据文献[14]，当锰掺杂比例（RMn/Fe）由 0 升高至 0.2，

样品中针铁矿的（101）晶面的衍射强度相对于其他

晶面明显增强，而（301）、（401）和（601）晶面的

衍射强度却不随 RMn/Fe 的增大而持续增强，同时

（200）晶面的衍射强度逐渐减弱。这表明在低的锰

掺杂条件下，提高 RMn/Fe 显著地促进了针铁矿晶体

沿 b 轴方向生长的同时沿 a 轴方向略有扩展，而 c

轴方向的生长受到抑制；这种变化将导致针铁矿晶

体的形貌随着 RMn/Fe（0～0.2）的增大而向长径比增

大的扁平状变化。当 RMn/Fe 由 0.2 升高至 0.5 时，样

品中的掺锰磁铁矿衍射峰增强的同时，针铁矿的

（101）晶面的衍射强度依次大幅度减弱，（020）晶

面的衍射强度显著增强而（200）晶面衍射强度略有

增强。这表明在高比例锰的掺杂下，针铁矿向掺锰

磁铁矿转变的同时，针铁矿晶体沿 b 轴方向的生长

受到严重的抑制，a 轴有一定程度的促进；这可导

致样品随着 RMn/Fe 的增大出现大量的掺锰磁铁矿，

针铁矿的针状颗粒变短且向片状或纤细的晶须状

变化。可见，锰掺杂对针铁矿晶体结构的影响与 

 

注：▽和▼分别表示针铁矿和锰掺杂针铁矿的 XRD 衍射峰。Goe

为针铁矿，G-Mn0.1 为 RMn/Fe=0.1 的样品，G-Mn0.2 为 RMn/Fe=0.2

的样品，G-Mn0.3 为 RMn/Fe=0.3 的样品，G-Mn0.5 为 RMn/Fe=0.5 的

样品。下同。Note：▽ and ▼ stands for XRD peak of goethite and 

Mn-doped goethite，respectively. Goe stands for goethite sample；

G-Mn0.1 for the sample of RMn/Fe=0.1；G-Mn0.2 for the sample of 

RMn/Fe=0.2；G-Mn0.3 for the sample of RMn/Fe=0.3；and G-Mn0.5 for 

the sample of RMn/Fe=0.5. 

图 1  Goe 及其锰掺杂产物的 XRD 图谱 

Fig.1  XRD patterns of Goe and Mn-doped products 
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锰的掺杂量密切相关。低比例的锰掺杂（RMn/Fe=0.1～

0.2）促进了针铁矿晶体沿 b 轴方向生长，而高比例

的锰掺杂（RMn/Fe=0.3～0.5）在抑制了针铁矿晶体沿

b 轴方向生长的同时导致掺锰磁铁矿大量形成。 

图 2 为 Goe 及其锰掺杂产物的 TEM 图像。Goe

为典型的纺锤体形貌，其长度在 0.5 μm 左右；

G-Mn0.1 为长度 1 μm 左右的扁平针状形貌；G-Mn0.2

为典型的针状形貌，部分颗粒的长度达 2.0 μm 以上；

G-Mn0.3 中大部分颗粒为长度 1.5 μm 左右的针状颗

粒，还有少量的近似纳米球状物；G-Mn0.5 中出现了

大量的纳米球状物，同时可见少量的长度约 0.5 μm

纤细的针状或须状颗粒。结合 XRD 分析的结果，

G-Mn0.3 和 G-Mn0.5 中纳米球状物应该是掺锰磁铁

矿。而 5 种样品中的针铁矿晶体形貌的变化与 XRD

分析结果基本一致。可见，当 RMn/Fe=0.1～0.2 时促

进了针铁矿晶体沿 b 轴方向生长；当 RMn/Fe=0.3～0.5

时，随着掺杂比例的增加，掺锰磁铁矿含量越来越

高，而针铁矿晶体颗粒变得越来越纤细。 

 

图 2  Goe 及其锰掺杂产物的 TEM 图像 

Fig. 2  TEM images of Goe and Mn-doped products 

图 3 为 Goe、G-Mn0.2 和 G-Mn0.5 的氮气等温吸

附/脱附曲线及孔径分布曲线（插图）。可见，在接

近饱和相对气压（p/p0 =0.998）时，3 种样品对氮气

吸附量的由大到小依次为 G-Mn0.5 、G-Mn0.2 、Goe。

随着 p/p0 的增加，3 种样品对氮气等温吸附/脱附曲

线的变化趋势类似。当 p/p0 从近真空上升至 0.01 时，

样品对氮气的吸附量随压力的上升而明显增加；当

p/p0 从 0.01 上升至 0.90 时，吸附量随压力的上升而

缓慢增加；随着 p/p0 的进一步增加，氮气吸附量也

明显增加；当接近饱和大气压（p/p0 >0.95）时，

氮气吸附量呈急剧增加趋势。可见，样品中存在一

定量的微孔和大孔，同时具有少量的介孔。根据文

献[14]，氧化铁样品结构内部没有空隙存在，因此

样品中的空隙可归属于颗粒间的孔隙。 

图 3 显 示 ， Goe 的 孔 径 主 要 集 中 分 布 在

9.70 nm 左右，G-Mn0.2 的孔径主要分布在 6.36 nm

和 14.77 nm 附近，G-Mn0.5 的孔径主要集中分布在

5.54 nm 左右。与 Goe 相比，G-Mn0.2 中的孔径分

布 峰 向 更 大 和 更 小 的 两 端 分 布 ， 这 主 要 是 由 于

G-Mn0.2 颗 粒 的 长径 比显 著 增大 导致 颗 粒间 的堆

积多样化，因此颗粒间的空隙尺寸也随之变小或

变 大 ； G-Mn0.5 的 孔 径 尺寸 明 显减 小， 这 是由 于

G-Mn0.5 中 掺 锰 磁铁 矿和 针 铁矿 的颗 粒 尺寸 均小

于 Goe 中的颗粒。  

Goe、G-Mn0.2 和 G-Mn0.5 的孔性结构参数和表

面分形度见表 1。3 种样品的比表面积大小顺序为

G-Mn0.5 > G-Mn0.2 > Goe。由于针铁矿等氧化铁属于

非孔材料，因此样品的孔结构主要为颗粒间的聚集

而产生的假孔，相应的比表面积主要为颗粒外比表

面积。G-Mn0.2 的比表面积高于 Goe，这可能是由于

G-Mn0.2 颗粒的长径比增大，导致颗粒间的空隙增多

致使外表面积变大。G-Mn0.5 的比表面积明显增加，

这主要是 G-Mn0.5 样品中的球形掺锰磁铁矿颗粒以

及纤细的针铁矿颗粒的尺寸更小，导致样品聚集产 
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图 3  Goe、G-Mn0.2 和 G-Mn0.5 的氮气等温吸附/脱附曲线及孔径分布曲线（插图） 

Fig. 3  Nitrogen isothermal adsorption / desorption curves and pore size distribution curves（the inset）of Goe，G-Mn0.2 and G-Mn0.5 

表 1  Goe、G-Mn0.2 和 G-Mn0.5 的孔性结构参数 

Table 1  Pore structural parameters of Goe，G-Mn0.2 and G-Mn0.5 

样品 

Sample 

比表面积 Specific 

surface area 

 /（m2·g–1） 

总孔体积 

Total pore volume 

/（cm3·g–1） 

平均孔径 Average 

pore diameter /nm 

表面分形度 Surface 

fractal diameter（SFD）

Goe 36.78 0.578 13.73 2.31 

G-Mn0.2 53.22 0.634 15.59 2.53 

G-Mn0.5 71.33 0.626 6.92 2.59 

 

生的假孔孔径变小而增大了样品的外比表面积。固

体样品的表面分形度（SFD）可反映样品表面的异

质性。矿物样品的 SFD 值通常在 2～3 间，当 SFD

接近 2 时表明样品表面光滑、均匀，SFD 值升高则

表明样品表面均匀性变差、粗糙度增加。Goe 和

G-Mn0.2 的 SFD 值分别为 2.31 和 2.53，可见其表面

粗糙度和表面异质性的差异性较小，但有逐渐升高

的趋势；而 G-Mn0.5 的 SFD 值相对增大明显，这主

要是 G-Mn0.5 样品中出现大量掺锰磁铁矿的同时还

存在少量纤细的针铁矿，导致样品的异质性增大。

2.2  针铁矿及其锰掺杂产物的表面性质 

不同 pH 条件下样品的 Zeta 电位见图 4。Goe、

G-Mn0.2 和 G-Mn0.5 的 Zeta 电位零点分别为 7.36、

6.58 和 5.31。Goe 的电位零点与文献报道的结果相

符[14-15，17]。对 G-Mn0.2 和 G-Mn0.5 而言，随着锰掺杂

量的增加其 Zeta 电位零点不断降低。根据文献[31]，

这可归因于锰氧化物的 Zeta 电位零点较低，通常在

2.25～5.00 范围间。此外，G-Mn0.2 样品的 Zeta 电位

降低，还可能与 G-Mn0.2 样品中针铁矿的比表面积

和（101）晶面比例增大导致针铁矿表面≡Fe—OH
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和边缘不饱和铁原子的数量增多有关。pH=5.0 时，

Goe、G-Mn0.2 和 G-Mn0.5 的表面 Zeta 电位分别为

40.5、35.3 和 4.92 mV。可见，pH=5.0 时 3 种样品

的 Zeta 电位均为正值，但其电位量随着锰掺杂量的

增加而逐渐减小。 

 

图 4  Goe 及其锰掺杂产物的 Zeta 电位 

Fig. 4  Zeta potential of Goe and Mn-doped products 

图 5 为样品悬浮液的 pH 与 H+消耗量之间的关

系曲线。当初始 pH 平衡至 8.0 时，随着 H+的不断

加入悬浮液的 pH 逐渐降低。当悬浮液的 pH 从 8.0

降低至 4.0 时，Goe、G-Mn0.2 和 G-Mn0.5 消耗的 H+

量分别为 1.19、1.39 和 1.52 mmol·g–1。样品表面的

活性羟基具有酸碱两性特征，在不同 pH 条件下可

发生质子化或去质子化反应，从而表现出酸碱缓冲

性[32-34]。因此，样品悬浮液从 pH 8.0 降至 pH 4.0 消

耗的 H+量与其表面活性羟基的密度呈正相关性。可

见，随着锰掺杂量的升高，样品表面的活性羟基密

度也逐渐升高。 

2.3  样品对硒的吸附 

图 6 为 Goe、G-Mn0.2 和 G-Mn0.5 对 Se（Ⅳ）的

等温吸附曲线。图 6a 显示，样品对 Se（Ⅳ）的吸

附量（Qe）随着 Se（Ⅳ）平衡浓度（Ce）的增大而

逐渐增加。当悬浮液中 Se（Ⅳ）的平衡浓度小于

10 mg·L –1 时，吸附量随 Se（Ⅳ）平衡浓度升高而

急剧增加；当悬浮液中 Se（Ⅳ）的平衡浓度在 10～

40 mg·L–1 之间时，Goe 和 G-Mn0.2 对 Se（Ⅳ）的吸

附量增幅减小，而 G-Mn0.5 对 Se（Ⅳ）的吸附量依

然明显增加。当悬浮液中 Se（Ⅳ）的平衡浓度达

40 mg·L–1 以上时，3 种样品对 Se（Ⅳ）的吸附接近

饱和，吸附量趋于稳定。图 6b 中，当悬浮液中 Se 

 

图 5  样品的 H+消耗量-pH 关系曲线 

Fig. 5  Proton titration isotherms of the samples as a function of pH 

（Ⅵ）的平衡浓度小于 15 mg·L–1 时，Goe、G-Mn0.2

和 G-Mn0.5 对 Se（Ⅵ）的吸附量随 Se（Ⅵ）平衡浓

度升高而明显增加；当悬浮液中 Se（Ⅵ）的平衡浓

度在 15～25 mg·L–1 之间时，Goe 和 G-Mn0.2 的吸附

量略有增加，而 G-Mn0.5 的吸附量依然呈现为较明

显的增加趋势。当 Se（Ⅵ）的平衡浓度接近 25 mg·L–1

时，3 种样品对 Se（Ⅵ）的吸附均趋于平衡。当

Se（Ⅵ）的平衡浓度达 25 mg·L–1 以上时，3 种样品

对 Se（Ⅵ）的吸附接近饱和，吸附量趋于稳定。 

Langmuir 和 Freundlich 等温吸附模型对样品等

温吸附 Se（Ⅳ）和 Se（Ⅵ）的拟合结果见表 2。2

种等温吸附模型对样品吸附 Se（Ⅳ）和 Se（Ⅵ）的

拟合度表明，Goe、G-Mn0.2 和 G-Mn0.5 样品对 Se（Ⅳ）

和 Se（Ⅵ）的吸附均更适合用 Langmuir 等温吸附

模型描述。Langmuir 模型拟合结果显示，3 种样品对

Se（Ⅳ）的最大吸附量 Qmax 在 11.6～20.4 mg·g–1 间，

随样品锰掺杂量的增加而增加；吸附亲和力常数 b

在 0.60～0.53 L·mg–1 间，其中 G-Mn0.2 对 Se（Ⅳ）吸

附亲和力略有升高，而 G-Mn0.5 对 Se（Ⅳ）吸附亲和

力有所降低。样品吸附 Se（Ⅳ）的 Langmuir 模型拟

合结果表明，增大锰掺杂比例可有效提高样品对

Se（Ⅳ）的吸附容量，然而样品对 Se（Ⅳ）的吸附

亲和力却受锰掺杂量的影响较小。尽管 3 种样品对 Se

（Ⅵ）最大吸附量 Qmax 的影响程度相对较小（Qmax 为

7.6～9.2 mg·g–1），但 3 种样品对 Se（Ⅵ）吸附亲和力

常数 b 却变化显著（b 为 0.25～0.93 L·mg–1），且 Qmax

和 b 均随样品锰掺杂量的增加而不断增加；这说明锰

掺杂可一定程度提高样品对 Se（Ⅵ）的吸附容量，同

时极大地增强样品对 Se（Ⅵ）的吸附亲和力。 
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图 6  Goe、G-Mn0.2 和 G-Mn0.5 对 Se（Ⅳ）a）和 Se（Ⅵ）b）的等温吸附 

Fig. 6  Se（Ⅳ）a）and Se（Ⅵ）b）adsorption isotherms of the samples 

表 2  样品吸附 Se（Ⅳ）和 Se（Ⅵ）的等温模型拟合参数 

Table 2  Fitting parameters of the isotherm models of Se（Ⅳ）and Se（Ⅵ）adsorption of the samples 

吸附质 

Adsorbate 

样品 

Samples 

Langmuir 模型 Langmuir model Freundlich 模型 Freundlich model 

Qmax
1）/（mg·g–1） b2）/（L·mg–1） R2 k3）/（mg1−（1/n）·L1/n·g–1） 1/n4） R2 

Se（Ⅳ） 

Goe 11.6±0.25） 0.58 0.991 5.2 0.19 0.725 

G-Mn0.2 16.8±0.4 0.60 0.988 7.5 0.20 0.743 

G-Mn0.5 20.4±0.3 0.53 0.996 8.5 0.21 0.809 

Se（Ⅵ） 

Goe 7.6±0.3 0.25 0.980 2.6 0.26 0.806 

G-Mn0.2 8.5±0.2 0.38 0.990 3.4 0.23 0.786 

G-Mn0.5 9.2±0.3 0.93 0.966 4.2 0.21 0.837 

注：1）Qmax 表示吸附剂对吸附质的饱和吸附容量；2）b 为与吸附亲和力及结合能有关的常数；3）k 为与吸附容量有关的常数；

4）1/n 为与吸附强度相关的系数；5）平均值±标准偏差。 Note：1）Qmax stands for saturated adsorbate adsorption capacity of the adsorbent；

2）b is the constant related to affinity and binging energy；3）k is the constant related to adsorption capacity；4）1/n is the constant related 

to the adsorption intensity；5）Means±std. 

 
Freundlich 模型拟合结果显示，3 种样品对 Se（Ⅳ）

的吸附容量常数 k 在 5.2～8.5 mg1−（1/n）·L1/n·g–1 间，

不同样品的吸附容量常数 k 的相对大小与 Langmuir

模型拟合的最大吸附容量 Qmax 一致。3 种样品的

Freundlich 吸附强度系数随锰掺杂量的升高而略微

增加（1/n 为 0.19～0.21），说明 3 种样品对 Se（Ⅳ）

的吸附容量随平衡浓度增加而升高的强度无明显差

异。在吸附 Se（Ⅵ）的实验中，Freundlich 模型拟

合结果 k 随样品锰掺杂量的增加而增加，但吸附强

度系数 1/n 略有减小，说明提高锰掺杂比例可增大

样 品 对 Se（Ⅵ） 的 吸 附 量 和 吸 附 亲 和 力 ， 这 与

Langmuir 模型拟合结果一致。 

Goe 和 G-Mn0.2 样品的 XRD 和 TEM 均显示针

铁矿仍为主要成分，而掺锰磁铁矿含量非常低，因

此 G-Mn0.2 样品中的掺锰磁铁矿对样品吸附 Se（Ⅳ）

的吸附影响可忽略。与 Goe 相比，G-Mn0.2 的晶体结

构沿 b 轴明显伸展，形貌由短纺锤体形发展为大长

径比的扁平针状，导致样品的比表面积和（101）晶

面比例显著扩大。针铁矿等氧化铁对 Se（Ⅳ）的吸

附机制主要为化学吸附作用，并且针铁矿晶体的

（101）晶面最有利于对阴离子酸根的化学吸附[35-36]。

G-Mn0.2 样品的比表面积和（101）晶面比例扩大导

致样品的活性吸附位点增多，因此 G-Mn0.2 对 Se（Ⅳ）

的吸附量显著增大。此外，G-Mn0.2 样品的（101）

晶面扩大使吸附位点的密度增大以至于吸附量明显

增大，但由于吸附位点种类不变，因此 G-Mn0.2 对

Se （Ⅳ） 的 吸 附 亲 和 力 没 有 明 显 的 变 化 ， 这 与

Langmuir 和 Frenudlich 模型拟合得到的结果一致。
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对于 G-Mn0.5 样品，其主要成分已经不再是针铁矿，

因此 G-Mn0.5 样品对 Se（Ⅳ）吸附量的增大可能与

掺锰磁铁矿具有最大的比表面积和羟基表表面密度

有关。 

研究显示，包括各种氧化铁在内的金属（羟基）

氧化物对 Se（Ⅵ）的吸附机制主要为物理吸附，相

应的吸附作用力主要为氢键以及包括静电引力在内

的分子间作用力[35，37]。当吸附体系的 pH 为 5.0 时，

与 Goe 样品相比，尽管 G-Mn0.2 和 G-Mn0.5 样品的

Zeta 电位降低可导致样品对 Se（Ⅵ）因静电作用产

生的吸附减少；但是 G-Mn0.2 和 G-Mn0.5 样品的比表

面积和表面羟基密度明显依次增大，这可使 G-Mn0.2

和 G-Mn0.5 样品与 Se（Ⅵ）形成更多的氢键和更大

的接触面积并导致样品对 Se（Ⅵ）的吸附量增大；

并且 G-Mn0.2 和 G-Mn0.5 样品的异质性增强，导致样

品颗粒局部表面能升高[38]，也有利于增强样品对 Se

（Ⅵ）的吸附。因此，在多种吸附作用下，锰掺杂产

物对 Se（Ⅵ）的吸附量随着锰掺杂量的增大而增大。

此外，由于 Goe、G-Mn0.2 和 G-Mn0.5 样品对 Se（Ⅵ）

的吸附为吸附作用力较弱物理吸附，因此受条件影

响更为明显，导致 3 种样品对 Se（Ⅵ）的吸附亲和

力变化较大且随着锰掺杂量的增加而增大。 

3 结  论 

低比例的锰掺杂（RMn/Fe=0.1～0.2）促进了针铁

矿晶体沿 b 轴方向生长，其形貌随着掺杂量的升高

而变得更加细长。当 RMn/Fe=0.3～0.5 时，针铁矿晶

体的形成受到了抑制而变得更加纤细，且产物中出

现了掺锰磁铁矿。Goe、G-Mn0.2 和 G-Mn0.5 的比表

面积、表面分形度和表面活性羟基密度均表现为依

次升高的趋势，且样品的 Zeta 电位零点随锰掺杂量

的增加逐渐降低。初始 pH=5.0 时，Goe、G-Mn0.2

和 G-Mn0.5 对 Se（Ⅳ）的吸附量均高于对 Se（Ⅵ）

的吸附量，且等温吸附数据均适合用 Langmuir 模型

拟合。低比例的锰掺杂导致针铁矿的比表面积和

（101）晶面扩大，增大了对 Se（Ⅳ）的活性吸附位

点密度，而高比例的锰掺杂则形成了掺锰磁铁矿，

因此 G-Mn0.2 和 G-Mn0.5 样品对 Se（Ⅳ）的吸附均有

明显的增加。随着掺杂锰比例的增大，样品的比表

面积和羟基密度以及样品的异质性均依次增大，导

致对 Se（Ⅵ）的吸附量和吸附亲和力依次增加。可

见，锰掺杂对针铁矿的结构和表面性质均产生了明

显影响，可增强样品对 Se（Ⅳ）和 Se（Ⅵ）的吸附

作用而降低硒在环境中的迁移性。 
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