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$$摘$要$$通过反复试验法"UTC8'A89]ASTT&T#粉末 i射线衍射"ij1#结构模拟和 i射线吸收光谱"i,6#

研究了不同锰平均氧化度"B89M89SFS8NST8MS&̀C]8UC&9 FU8US! P9 ,26#六方水钠锰矿的结构变化特点' 合成

的系列六方水钠锰矿中"样品 Z># 到 Z>I#! P9 ,26 由 +(;* 减小为 +(I<!晶胞参数 D由 *(?+? v增加至

*(?=? v' 在 6AD平面上的紧密堆叠尺寸"-61#由 #*(" 9B减小至 <(" 9B!沿 =轴堆叠的锰氧八面体层数约为

#"(I R#+(= 层' 随着 P9 ,26 逐渐降低!样品中八面体空位含量由 #?a减小至 ?a' P9 ,26 与空位含量呈

极显著正相关!它们与晶胞参数 D呈负相关' i射线吸收近边结构光谱"i,)06#线性拟合表明!样品中 P9

主要以 e= 价存在!随着空位含量的减少!低价锰"P9

* er+ e

#含量逐渐增多' 扩展 i射线吸收精细结构光谱

"0i,c6#全多重散射模型拟合分析表明!不同氧化度六方水钠锰矿样品的晶体结构和 P9 局域配位环境基本

相同' 由于空位含量和颗粒尺寸减小!从 Z># 到 Z>I 的表观锰位点占有率"4

&JJ

#由 "(<= 减小至 "(II' 随着

P9 ,26 逐渐降低!P9AP9"2#配位壳平均键长增加'

关键词$$水钠锰矿(八面体空位(锰平均氧化度(粉末 i射线衍射(i射线吸收光谱

中图分类号$$i!*$$$$文献标识码$$,

$$水钠锰矿是土壤&沉积物及大洋锰结核中普遍

存在的一种氧化锰矿物' 一些氧化锰矿物以水钠

锰矿为母体直接或间接转变而成
)#*

' 生物成因锰

氧化物被认为环境中锰氧化物的主要来源!海洋&

淡水细菌&真菌&植物能将 P9"

$

#氧化成弱晶态锰

氧化物!这些生物成因锰氧化物多是具有六方层对

称结构的水钠锰矿!即六方水钠锰矿
)*A=*

'

六方水钠锰矿层状结构由)P92

I

*共边连接成

层!并沿 =轴方向堆叠!其相邻两层间含一层水分子

及水合层间阳离子如 P9

* er+ e

&Z

e

和 l

e

等' 层结

构中部分)P92

I

*八面体中心锰原子缺失!形成八面

体空位!或者部分 P9 "

!

#替代 P9 "

%

#形成八面

体!使得水钠锰矿结构含大量层负电荷! 这些层负

电荷由层间阳离子来平衡
)!AI*

' 六方水钠锰矿因其

颗粒细小&比表面积大&电荷零点低&锰呈混合价态

存在!在重金属离子吸附与氧化还原&有机污染物

的氧化和催化降解等环境地球化学方面具有重要

的作用
)!*

'

六方水钠锰矿的高反应活性与其结构特性!如

锰氧八面体空位等紧密相关' 结构中锰氧八面体

空位在矿物表面吸附和电子转移过程中具有重要

作用
)<*

' 重金属离子吸附主要发生在水钠锰矿八

面体空位处
)?A;*

' 水钠锰矿的锰氧化度与其对重金

属离子的吸附量成正相关!而锰氧八面体空位多少

可能与锰氧化度有关
)?*

' 空位含量亦影响水钠锰

矿的光化学还原溶解
)#"A##*

'

六方水钠锰矿的锰氧八面体层堆叠无序度

高!缺陷密度大!常规 jCSUNS'] 方法难以应用于这

种高缺陷层状结构研究
)#**

' -KG_KT&N等
)#+*

首次

使用反复试验法"UTC8'A89]ASTT&T# 粉末 ij1结构模

拟技术研究了天然六方水钠锰矿结构!指出其锰

氧八面体层含有空位!部分层间阳离子位于空位

的上下方' 用粉末 ij1结构模拟技术和粉末及

极化 扩 展 i 射 线 吸 收 精 细 结 构 光 谱 技 术

"/0i,c6#对吸附钴"-&#的六方水钠锰矿的结构

研究表明!大部分 -&进入水钠锰矿层内!部分 -&
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存在于层间' 随着进入水钠锰矿结构中 -&含量

的增加!晶胞参数 6 和 =逐渐增加!空位含量逐渐

减小
)#=*

' 在酸性条件下由三斜水钠锰矿转化所得

六方水钠锰矿 "Z>C#的锰氧八面体层主要由 P9

"

%

#组成!且含有 P9"

!

#和八面体空位!空位含

量达 #I(<a!一定量的低价锰离子存在于空位的

上下方
)IA<!#=*

' %C''8'&f&F等
)#!*

通过对粉末 i射线

衍射峰形的模拟!确定了水钠锰矿样品的晶胞参

数&晶 体 尺 寸& 八 面 体 空 位 含 量& 层 间 离 子

"P9

* er+ e

&l

e

&Z

e

和 Z

*

2#的空间分布及含量' 环

境中细菌氧化 P9

* e

所得的六方水钠锰矿!结构中

含大量阳离子空位
)#I*

' 来自真菌氧化 P9

* e

的六

方水钠锰矿! 其锰氧八面体层紧密散射尺寸为约

#" 9B!而在 =轴方向上仅 *A+ 层堆叠!空位含量为

**aR+"a

)+*

'

化学合成六方水钠锰矿常采用浓盐酸还原高

锰酸钾制备' 改变反应还原剂浓盐酸的量!可得到

不同氧化度的六方水钠锰矿
)?*

' 随着锰平均氧化

度"B89M89SFS8NST8MS&̀C]8UC&9 FU8US! P9 ,26#由

+(;* 减小为 +(I<!六方水钠锰矿的总锰含量和比表

面积逐渐增加!对 /f

* e

吸附量逐渐减小
)?*

' 水钠锰

矿 i射线衍射谱中"##"#晶面"根据 7-/16 ?IA"III

指标化!"(#= 9B衍射峰#晶面间距的变化能够反映

其层结构锰氧八面体空位含量的变化' 随着锰平

均氧化度的降低!样品"##"#晶面间距逐渐增大!这

或许意味着空位含量逐渐减小!并被认为是水钠锰

矿对 /f

* e

吸附量减少的主要原因
)?*

' 不同氧化度

六方水钠锰矿对 /f

* e

&-G

* e

&q9

* e

&-]

* e

等重金属离

子的等温吸附研究表明!随 P9 ,26 降低!样品比表

面积显著增加!但对重金属离子吸附量减小!且吸

附在不同氧化度样品层边面位点 /f

* e

吸附量基本

保持不变! 也间接地说明了锰氧化度与空位含量具

有正相关
)#<*

' 然而六方水钠锰矿的不同锰氧化度

与空位含量的实际数量关系!以及它们对 P9AP9

"2# 配位壳层平均键长等结构变化的影响并不

清楚'

本文以 qK8&等
)?*

不同氧化度六方水钠锰矿系

列样品为对象!结合 UTC8'A89]ASTT&T粉末 ij1结构模

拟!i射线吸收近边结构光谱"i,)06#和扩展 i射

线吸收精细结构光谱 "0i,c6#等技术对其结构进

行研究!以获得不同氧化度六方水钠锰矿定量结构

信息!明确六方水钠锰矿空位含量&颗粒大小以及

P9A2&P9AP9 键长等的变化特点'

!"材料与方法

!#!"样品制备

水钠锰矿采用浓盐酸还原高锰酸钾制备
)#?*

'

用 +"" R="" B'去离子水溶解 "(* B&'lP92

=

于三

角瓶中!将其在恒温油浴加热下煮沸"##"X即可#!

开启强力搅拌后!按 "(< B'BC9

O#

的速率分别加入

=!&!+(+&=! 和 II(< B'I B&'3

O#

及 +! B'#* B&'3

O#

Z-'溶液!滴加完毕后继续反应 +" BC9!产物在I"X

下老化处理 #* K' 依次得到系列样品 Z>#&Z>*&

Z>=&Z>!&Z>I

)?*

'

标准物质的制备$P92购买于 8'8]]C9 试剂有

限公司(水锰矿根据 PJlS9ECS方法制备
)#?*

(水羟锰

矿通过计量比的 lP92

=

和 P9-'

*

通过氧化还原方法

制备
)#;*

' 标准物质经 i射线衍射鉴定为单相物质'

!#$"化学分析

!#$#!$元素组成$$准确称量 "(#"" " M样品于锥

形瓶中!加入 *! B'盐酸羟胺""(*! B&'3

O#

#!使样

品溶解!样品溶解后转移至 *!" B'容量瓶中!定容!

摇匀' 用原子吸收光谱仪 "%8TC89 ,,6*="c6#测定

P9

* e

含量!火焰光度计 " 6KSTL&&] P&]S'=#"#测定

l

e

含量'

!#$#$$锰平均氧化度 $ $ 锰平均氧化度 " P9

,26#测定采用草酸还原A高锰酸钾返滴定法
)?*

' 将

"(*"" " M样品溶解于 ! B'Z

*

-

*

2

=

""(!"" " B&'3

O#

#

和 #" B'Z

*

62

=

"# B&'3

O#

#中!在 <!X恒温水浴条

件下用标准 lP92

=

溶液滴定剩余 -

*

2

* O

=

' 标准

lP92

=

溶液浓度用基准草酸钠标定' 实验重复 + 次'

!#$#*$比表面积$$样品比表面积 "FYSJĈCJFGTA

8̂JS8ST8! 66,#测定使用全自动比表面和孔径分布

分析仪"pG89U8JKT&BS,GU&F&TfA##' 称取矿物粉末

"(# R"(* M!样品在 ?"X下进行脱气处理约 ? K 除

去水和其他的吸附质后!采用 )

*

吸附测定'

!#*"粉末 I射线衍射

将矿物粉末压片!在 >TG_ST1? ,]N89JSi射线

衍射仪上采集高分辨衍射图谱 " Y&L]STij1#' 测

试条件为$>T8MMA>TS9U89&衍射几何!3D9 0̀DS阵列

探测器!)C滤波片!-G l

&

"

$

["(#!= #? 9B#!管压

=" _%!管流 =" B,!步进扫描!步长为 "("=

&

!每步积

分时间为 #" F'

由于六方水钠锰矿只具有二维周期结构!在其

粉末 ij1衍射图谱中没有" K_'#衍射峰!无法获得

其三维晶胞参数和空间群' 因此!只能使用理论模
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型对散射 i射线强度进行模拟!以获得其结构模

型' 不同氧化度六方水钠锰矿样品粉末 ij1模拟

通过 UTC8'A89]ASTT&T过 程 进 行' 使 用 的 软 件 由

2T'u89F大学的 ,'8C9 /'89w&9 教授和 7(c&GTCST大学

的 >TG9&389F&9 教授提供' 对水钠锰矿衍射谱高角

度区域"+! R?"

&

*

'

# "##!*"#&"+#!"*#和"**!="#

衍射带"基于底心二维晶胞进行指标化#进行模拟

来确定水钠锰矿锰氧八面体层结构和层间结构'

扣除线性背景' 低角度衍射区域 " ! R+!

&

*

'

# 为

"""1#衍射峰!根据谢乐公式计算水钠锰矿沿 =轴方

向上的颗粒大小
)*"*

'

!#+"I射线吸收光谱

样品和标准物质的 P9 I边 i射线吸收谱于室

温条件下在北京同步辐射装置 ">6jc# #Q#>光束

线上采集' 储存环电子束能量为 *(! 4S%!最大束

流强度为 *!" B,' 光束线采用 6C"####双晶单色

器!能量分辨率为 "# R+# x#"

O=

S%! 光通量大于

= x#"

##

光子r秒!光斑尺寸为 "(; BBx"(+ BB' 采

用电离室"5&9 -K8BfST#在透射模式下采集 P9 I边

近边谱 "i,)06#和扩展谱 "0i,c6#' 用金属 P9

箔进行能量校正"I !+; S%#' 为减小高次谐波!束

流强度调整为最大强度的 <"a' 多次扫描"

#

+#以

提高统计性'

谱图使用 65i/8J_ 软件进行背景去除和归一化

处理
)*#*

' 背景去除参数为$7

"

[I !!! S%!CDJ3 [

"(; v89] JALSCMKU[+' 通过对 J

+

权重的 0i,c6 谱

进行拟合得到 P9 原子局域配位环境的结构参数

"C!

%

*

! 4

&JJ

#

)***

' 单散射和多重散射的相移和振

幅函数使用 c0cc< 计算
)*+*

' 扩展谱在 C空间进行

全多重散射模型拟合
)*=*

!J范围为 * R#* v

O#

!C范

围为 # RI v' 振幅还原因子 $

*

"

通过拟合 P92标准

物质在 # R+ v范围内 P9A2&P9AP9 配位壳确定为

"(;<+' 拟合结果通过以下几个方式判断$"##统计

参数C因子和卡平方"-KCFgG8TS#("*# 结构参数拟

合的不确定性("+# 拟合谱和实验 0i,c6 谱在 J空

间和 C空间的吻合程度'

$"结果与分析

$#!"样品基本性质

样品 Z>#&Z>*&Z>=&Z>! 和 Z>I 的基本理化

性质列于表 #' 锰平均氧化度逐渐降低! 分别为

+(;*&+(;#&+(?=&+(?+ 和 +(I<' 这表明水钠锰矿结

构中 P9 主要为 e= 价态!并存在少量的 P9

* er+ e

(

且随氧化度降低而增加' 样品 P9 含量由 =;(Ia增

加至 !+(Ia!lrP9 摩尔比由 "(*+ 减小至 "(#*' 这

一方面是由于低氧化度样品空位含量少
)?*

! 即层负

电荷减少!所需平衡层电荷的阳离子减少(另一方

面是低氧化度样品层间存在较多的低价锰!这些

P9

* er+ e

较 l

e

更能有效地平衡层负电荷' 通过 )

*

物理吸附法!根据 >0.模型!测定的样品比表面积

逐渐增加' Z>I 的比表面积约为 Z># 的 *(< 倍'

表 !"不同氧化度六方水钠锰矿样品化学分析数据! "

%&'()!"/KDFCJ&JKSBCJ8'YT&YSTUCSF&̂UKSKS̀8M&98'fCT9SFFCUSFC9NSFUCM8US]

样品

68BY'S

P9 含量

P9 J&9US9U"a#

lrP9 摩尔比

lrP9 B&'8TT8UC&

锰平均氧化度

P9 ,26

比表面积

66,"B

*

M

O#

#

/f

* e最大吸附量

/f

* e

8]F&TYUC&9 J8Y8JCUD"BB&'_M

O#

#

Z># =;(I "(*+ +(;* *I(! * =!<

Z>* !"(! "(*" +(;# *<(" * +;#

Z>= !#(I "(#= +(?= +"(I * "?*

Z>! *(? "(## +(?+ !+(! # ;#;

Z>I !+(I "(#* +(I< <*(" # +*"

$$##除比表面积数据外!其他数据来自于 qK8&等 )?*

0̀JSYU66,! 8''UKS]8U88TSJCUS] T̂&BqK8&SU8'(

$#$"粉晶 I2;

$#$#!$定性分析$$样品的粉晶 ij1图谱与文献

报道的六方水钠锰矿一致! 其特征峰为 "(<* 9B&

"(+I 9B&"(*= 9B&"(#= 9B和 "(#* 9B' "(<* 9B

和 "(+I 9B峰对称!为 ""1面族衍射峰!分别对应

"""##&"""*#面网(高角度"+" R?"V*

!

#衍射峰为

;J衍 射 带
)!! #!*

' "(+I 9B 衍 射 峰 强 度 要 高 于

"(*= 9B衍射峰!这意味着水钠锰矿晶体颗粒沿 =轴

方向堆叠的共边连接锰氧八面体层数目要较 %C'A

'8'&f&F等
)?*

报道的酸性水钠锰矿多!结晶程度要

好' "(*= 9B&"(#= 9B和 "(#* 9B与底心二维晶胞

的"##!*"#&"+#!"*#&"**!="#等面网的衍射峰一
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致
)=A!! #!*

' "##!*"#衍射峰值与"+#!"*#衍射峰值之

比约为槡+!这说明所得水钠锰矿具有六方对称!

"+#!"*# 衍射峰的对称性亦证实了这一点
)+!!*

' 不

同氧化度样品的衍射峰形没有明显变化'

图 #$不同氧化度样品粉末 i射线衍射图谱

cCM(#$iAT8D]Ĉ̂T8JUC&9 Y8UUST9F&̂KS̀8M&98'fCT9SFFCUSF

]Ĉ̂STS9UC9 P9 ,26

$#$#$$定量分析$$应用 UTC8'A89]ASTT&T方法!通过

对该系列样品层结构和层间结构参数的调整!层内

和层间离子的位置和配位保持一致!仅对各离子占

有率进行改变!获得了对实验谱的最优拟合' 拟合

参数
)+!#!*

和结果列于图 *&表 * 和表 +'

随着氧化度降低!样品的晶胞参数 6 和 D逐渐增大!

晶胞参数 D由 *(?+? v增加至 *(?=? v!这与 qK8&

等
)?*

该系列样品 "##"#晶面间距变化规律是一致

的' 在 6AD平面上紧密散射尺寸"-61#逐渐减小!

由 #*(" 9B减小为 <(" 9B' 在 =轴方向堆叠的锰氧

八面体层数变化不大! 约为 #"(I R#+(= 层!是 %C'A

'8'&f&F等
)#!*

报道的酸性水钠锰矿的 * 倍'

图 *$"##!*"#!"+#!"*#!"**!="#衍射带实验

谱"黑色 e#和拟合谱"灰色实线#

cCM(*$0̀YSTCBS9U8'" f'8J_ Y'GF# 89] J8'JG'8US] "MT8D

'C9SF# C9US9FCUCSF&̂ ]Ĉ̂T8JUC&9 f89]F" ##! *" # ! " +#!

"*# ! 89] " **!=" # &̂ KS̀8M&98'fCT9SFFCUSF]Ĉ̂STS9UC9

$$$$ P9 ,26

表 $"不同氧化度样品的晶体数据

%&'()$"-TDFU8']8U8&̂F8BY'SF]Ĉ̂STS9UC9 P9 ,26

样品

68BY'S

6"v#

##

D"v#

##

]

""#

"v#

平均晶粒大小*#

,NST8MSJTDFU8''C9SFCES

!" 6AD# " 9B# K"=#

j

LY

+#

Z># =(;#I *(?+? <(#?* #*(" #"(< "("?

Z>* =(;#; *(?=" <(*!* ##(" #"(; "(";

Z>= =(;** *(?=* <(*## ;(" #+(= "(";

Z>! =(;*= *(?=+ <(**< ?(< #"(I "("?

Z>I =(;++ *(?=? <(#=? <(" ##(? "("<

$$##通过"+#!"*#衍射带的位置确定 %8'GSF]SUSTBC9S] T̂&BUKSY&FCUC&9 &̂UKS"+#!"*# f89]( *# 6AD面 -61大小 !通过拟合"##!"*#衍射带

确定' =轴方向大小根据"""##衍射峰使用谢乐公式计算厚度 1["(?;

$

r"cQZPxJ&F

'

# "/8UUSTF&9! #;+;# ! 沿 =轴方向堆叠层数 K[1r]

""#

e

#' .KS-61FCESCFS̀YTSFFS] 8FUKSBS89 ]C8BSUST&̂UKS]CF_AFK8YS] ]&B8C9FC9 UKS6ADY'89S89] 8FUKSBS89 9GBfST&̂'8DSTFFU8J_S] 8'&9MUKS=8̀A

CF(.KS&̂TBSTL8F&fU8C9S] fD̂CUUC9M&̂"##!*"# ]Ĉ̂T8JUC&9 f89] LKC'SUKS'8USTL8FJ8'JG'8US] GFC9MUKS6JKSTTST̂&TBG'8LCUK UKSR"(<* 9BYS8_ 8JA

J&T]C9MU&1["(?;

$

r"cQZPxJ&F

'

# "/8UUSTF&9! #;+;# 89] K[1r]

""#

e#(+#通过高角度衍射带"+! R?"

&

*

'

#拟合得到&fU8C9S] fD̂CUUC9M&̂KCMKA

89M'S]Ĉ̂T8JUC&9 f89] "+! R?"

&

*

'

#

$$Z>#&Z>*&Z>=&Z>! 和 Z>I 样品层内 P9 位

点占有率 "4

&JJ

# 分别为 "(?*& "(?=& "(?I& "(?< 和

"(;*!即锰氧八面体层内空位含量分别为 "(#?&

"(#I&"(#=&"(#+ 和 "("?!位于空位上下方的低价锰

"P9

* er+ e

#含量分别为 "(""=&"(""I&"("!&"(#= 和

"(#!' 有报道表明!在不同 YZ"*&+&=&!#条件下由
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三斜水钠锰矿转化所得六方水钠锰矿均含有

#I(<a空位!空位上下方存在等量的低价锰来平衡

这些负电荷
)I*

' 但是本实验合成的不同氧化度六

方水钠锰矿系列样品中!高氧化度样品 Z>#&Z>*

层内八面体空位上下方几乎不含低价锰离子!而低

氧化度样品 Z>!&Z>I 则含有较多的 P9

* er+ e

' 高

氧化度水钠锰矿结构层负电荷主要是由 Z

e

和 l

e

来平衡' 这与其 /f

* e

吸附过程中释放较多的 Z

e

&

l

e

!而未检测到 P9

* e

释放的结果相一致
)?*

' 不同

样品中 l占有率分别为 "(#;&"(#<&"(#+&"(## 和

"(##' 而层间与 P9

* er+ e

&l

e

结合的水分子及自由

水分子总占有率为 "(!?&"(!+&"(I#&"(<! 和 #("*'

表 *"不同氧化度样品的结构参数

%&'()*"6UTGJUGT8'Y8T8BSUSTF&̂F8BY'SF]Ĉ̂STS9UC9 P9 ,26

原子

,U&B

配位 -&&T]C98USF

## 位点占有率 6CUS&JJGY89JD

*#

` D

#

Z># Z>* Z>= Z>! Z>I

P9 "P9

#

#

" " " "(?* "(?= "(?I "(?< "(;*

2

P9#

"2

#

#

"(+++ " #("" *("" *("" *("" *("" *(""

.-

P9 "P9

*

#

" " *(#! "("" "(""I "("! "(#= "(#!

2

P9*

"2

*

#

O"(+++ " +(=" "("# "("#? "(#! "(=* "(=!

l

e

O"(*"+ " +(I" "("I "("I "("= "("= "("=

l

e

O"(=#I< "(#*! +(I" "("I "("I "("= "("= "("=

l

e

O"(=#I< O"(#*! +(I" "("I "("I "("= "("= "("=

Z

*

2

C9UST'8DST

"2

!

#

"(*"" " +(I" "(#; "(#< "(#+ "(## "(##

Z

*

2

C9UST'8DST

"2

!

#

O"(#"" "(+"" +(I" "(#; "(#< "(#+ "(## "(##

Z

*

2

C9UST'8DST

"2

!

#

O"(#"" O"(+"" +(I" "(#; "(#< "(#+ "(## "(##

Z

*

2

FGYY

O"(+++ " +(I" " " "("? " "(*!

$$##原子配位 和̀ D以晶胞参数 6&D的分数表示' =轴配位
#

单位为 v!以强调层内和层间八面体在的厚度' ,U&BCJJ&&T]C98USF̀ 89] D8TS

S̀YTSFFS] 8F̂T8JUC&9F&̂UKSG9CUJS''Y8T8BSUSTF6 89] D! TSFYSJUCNS'D(-&&T]C98USF8'&9MUKS=8̀CF"

#

# 8TSS̀YTSFFS] C9 vU&SBYK8FCESUKSUKCJ_9SFF&̂

'8DST89] C9UST'8DSTY&'DKS]T8(*#1SfDSAQ8''ST因子在拟合过程中固定$层内 P9!"(! v

*

(层内 2和层间 P9! #(" v

*

( 同层间 P9 配位的水分子!

#(! v

*

(l

e及其配位水分子!*(" v

*

' .KS1SfDSAQ8''STUKSTB8'̂8JU&TF"># LSTŜC̀S] U&"(! v

*

&̂TP9

#

! #(" v

*

&̂T2

#

89] P9

*

! #(! v

*

&̂TZ

*

2

B&'SJG'SFJ&&T]C98US] LCUK P9

*

89] *(" v

*

&̂Tl

e

89] CUFJ&&T]C98US] Z

*

2B&'SJG'SF

$#*"I射线吸收光谱

$#*#!$i射线吸收近边结构光谱"i,)06#$$i

射线吸收近边结构光谱 P9 I边谱能量位置对锰氧

化态的变化较敏感
)<*

' 通过水羟锰矿"P9

= e

#&水锰

矿"P9

+ e

#&P92"P9

* e

#的 i射线吸收近边结构光

谱的线性最小二乘方拟合得到样品的 P9

= e

&P9

+ e

和 P9

* e

含量 "图 +! 表 = #' 不同氧化度样品中

P9

= e

含量分别为 ?!(;<aR;=(#?a!P9

+ e

含量为

*(<!aR?(*!a!P9

* e

含量范围为 *(!!aRI("!a'

据此得样品 Z>#&Z>*&Z>=&Z>! 和 Z>I 的 P9

,26 分别为 +(;*&+(;#&+(?I&+(?" 和 +(?"' 这与

草酸还原A高锰酸钾返滴定法测定结果是基本一致

的"表 ##' 但是 Z>I 拟合所得氧化度要高于草酸

还原高锰酸钾返滴定法!这可能是 Z>I 样品中层间

含有较多 P9

* e

所致 "在 /f

* e

吸附过程中有较多

P9

* e

释放#

)?*

'

图 +$不同氧化度样品的 P9 I边 i,)06 谱

"图中圆圈为实验谱!实线为拟合谱#

cCM(+$i,)06 FYSJUT8&̂ KS̀8M&98'fCT9SFFCUSF]Ĉ̂STS9UC9

P9 ,26 "F&'C] 'C9STSYTSFS9UF̂CUUC9M]8U889] JCTJ'SFS̀YSTCA

BS9U8']8U8! GFC9MP9

= e

"NST98]CUS# ! P9

+ e

"B89M89CUS# !

$$$$ 89] P9

* e

"P92# TŜSTS9JSF#
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表 +"不同氧化度样品的 =J!边 I95-0谱线性拟合分析结果

%&'()+"cCUUC9M&̂P9 IAS]MSi,)06 FYSJUT8&̂KS̀8M&98'fCT9SFFCUSF]Ĉ̂STS9UC9 P9 ,26

样品 68BY'S

P9

= e

"a# P9

+ e

"a# P9

* e

"a#

归一化残差平方和

)&TB(FGBAFg("#"

O!

#

##

Z># ;=("= *(<! *(!! *(?;

Z>* ;=(#? *(;! *(;* !(!<

Z>= ;#(*? +("# !(+" =("I

Z>! ?!(;< ?(*! I("# <(;=

Z>I ?I(<= <(!# I("! !(*I

$$##)&TB(FGBAFg [FGB"<

S̀Y

A<

J8'

#

*

r"FGB"<

S̀Y

#

*

#

$#*#$$扩展 i射线吸收精细结构光谱"0i,c6#$

$扩展 i射线吸收精细结构光谱"0i,c6#能够探

测 P9 周围 I v范围内的平均局域配位环境
)#!*

' 不

同氧化度样品的 P9 I边 0i,c6 谱具有相似的振

幅&形状和频率!这说明不同样品的基本结构和 P9

局域配位环境相同 "图 =8#'

层状水钠锰矿 i,c6 谱在 J空间有三个特征

峰$I(? v

O#

&?(" v

O#

和 ;(+ v

O# )*=*

' 在不同氧化度

酸性水钠锰矿 0i,c6 谱中!该三个特征峰均很尖

锐!证实了其六方对称性!与粉末 ij1结果一致'

?(" v

O#

峰的形状与层结构 P9

+ e

排列有关' 在三斜

水钠锰矿中该峰分裂为双峰!而在六方水钠锰矿中

该峰为单峰' 随着 P9 ,26 降低!在约 I(+ v

O#

处出

现了一个小肩峰"如图 =8中所示#说明低氧化度样

品中锰氧八面体层内空位上下方存在较多的

P9

* er+ e)+! <! #!*

' 在 ?(I v

O#

有一个尖锐的峰!且其

强度逐渐增加' 该峰亦可能与六方水钠锰矿结构

中位于空位上下方的 P9

* er+ e

有关' 层间 P9

* er+ e

含量越高!该峰强度越大'

样品 0i,c6 谱的傅里叶变换谱如图 =f 所示'

在 c.变换谱中!有明显的 * 个背散射近邻!分别为

P9A2壳"Ce

(

C约 #(! v#和共边 P9AP9 壳"Ce

(

C约 *(! v#' 此外!在 ! v"Ce

(

C#附近有明显

的峰' 该峰主要是由约 !(< v的 P9AP9 单散射和

这些八面体多重散射所致
)*=*

' 从图 =f 中还可以看

到!从 Z># 到 Z>I!第一 P9A2壳和 P9AP9 共边壳

的振幅略有减弱' 这应该是由于随着氧化度降低!

样品结晶减弱!颗粒变小所致
)+*

'

为了从 0i,c6 获得定量信息!对样品径向分布

函数"j1c#进行了全多重散射模型拟合' 拟合过

程包含 *! 条 c0cc路径!拟合变量总数为 #?!小于

实验数据所允许拟合最大变量数 +*

)*!*

' 拟合结果

见图 =&表 ! 和表 I'

由拟合结果可知!从 Z># 到 Z>I 的结构中!

图 =$不同氧化度样品 P9 I边 J

+

ALSCMKUS] 0i,c6 谱"8#和傅里叶变换径向分布函数"j6c#"f#

"图中黑色实线为实验谱!虚线为拟合谱#

cCM(=$P9 IAS]MSJ

+

ALSCMKUS] 0i,c6 "8# 89] c&GTCSTUT89F̂&TBS] 0i,c6 " f# FYSJUT8&̂KS̀8M&98'fCT9SFFCUSF]Ĉ̂STS9U

C9 P9 ,26 " f'8J_ F&'C] 'C9SFU89]F̂&TS̀YSTCBS9U8'FYSJUT889] ]&UUS] 'C9S&̂T̂CUUC9M#
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表 ,"不同氧化度水钠锰矿样品表观 =J位点占

有率 "

EAA

#

!

角及拟合评价因子

%&'(),",YY8TS9UP9 FCUSF&JJGY89JD"4

&JJ

# ! UKS&GUA&̂AY'89SfS9]C9M

89M'S"

&

# 89] ĈUUC9MSN8'G8UC&9 8̂JU&TF&̂ KS̀8M&98'fCT9SFFCUSF]Ĉ̂STS9U

$$$$ C9 P9 ,26

样品

68BY'S

4

&JJ

&

" 6 轴#

" 6 8̀CF#

&

"D轴#

"D8̀CF#

C

##

)

*

*#

Z># "(<= " + "(""? =!"("

Z>* "(<* " + "(""! !<#(=

Z>= "(I? " + "("## !==("

Z>! "(I< " = "(""< !<=(=

Z>I "(II " I "(""? =;"(<

$$##C因子 C 8̂JU&T(*#

)

*

!卡平方 -KCFgG8TS]

)P92

I

*八面体中 P9A2平均键长为 #(?; v"图 ! 中

8#' 共边锰氧八面体中心 P9AP9 平均键长为 *(?I R

*(?< v"图 ! 中 f#' 中心锰原子 P9# 与最近邻

)P92

I

*八面体氧原子的第二 P9A2壳 "图 ! 中 J#

平均键长为 +(!" R+(!+ v! 第三 P9A2壳"图 ! 中

]#平均键长为 =(I= R=(II v' 对角 P9AP9 "图 !

中 S#平均距离为为 !("* R!("+ v' 相间隔)P92

I

*

八面体中心 P9AP9 "图 ! 中 #̂键长为 !(I; R!(<*

v! 这些数据与文献报道一致
)*=*

' 位于八面体空位

上下方 P9

* er+ e

配位数分别为 "(*&"(+&"(?&"(? 和

#(+' 水钠锰矿层间 l

e

配位数分别为 *("& #("&

"(<&"(? 和 "(I' 这说明随着 P9 ,26 逐渐降低!水

钠锰矿层间低价锰含量增多!而 l

e

含量减小!这与

表 K"不同氧化度六方水钠锰矿 =J!边 -I9.0全多重散射模型拟合参数所得不同配位数#键长和 ;)'C)7:&(()@因子

%&'()K"-&&T]C98UC&9 9GBfSTF"-)# ! f&9] 'S9MUKF"1C8U# 89] 1SfDSAQ8''ST̂8JU&TF"

*

*

# &fU8C9S] T̂&B ĈUUC9M&̂KS̀8M&98'fCT9SFFCUSF]Ĉ̂STS9UC9 P9

$$$$ ,26 GFC9MP9 IAS]MS0i,c6 Ĝ''BG'UCY'SFJ8UUSTC9MB&]S'

配位壳

6KS''

##

Z># Z>* Z>=

-)

*#

1C8U"v#

*

*

-)

*#

1C8U"v#

*

*

-)

*#

1C8U"v#

*

*

P9A2"8A## = #(?< "("#" = #(?< "("## = #(?; "("#=

P9A2"8A*# * #(;* "(""* * #(;# "(""# * #(;" "(""#

P9AP9 S]MS" fA## * *(<; "(""= * *(<; "(""+ * *(<; "(""+

P9AP9 S]MS" fA*# = *(;" = *(;" = *(;"

P9A2"JA## = +(== "("#* = +(== "(""? = +(=I "(""#

P9A2"JA*# * +(I* * +(I+ * +(I*

P9AP9 J&T9ST "(* +(=; "(""! "(+ +(!" "(""+ "(? +(=# "("##

P9AlC9UST'8DST *(" =(#< "("#+ #(" =(** "("#* "(< =(*+ "("#*

P9A2" ]A## = =(=I "(""; = =(!# "(""+ = =(!# "(""+

P9A2" ]A*# ? =(<= ? =(<+ ? =(<=

P9AP9 ]C8M"SA## = =(;I "(""! = =(;I "(""# = =(;< "(""*

P9AP9 ]C8M"SA*# * !(#+ * !(#+ * !(#I

P9AP9 9S̀U" Â## * !(!# "(""+ * !(=; "(""* * !(=? "(""*

P9AP9 9S̀U" Â*# = !(<? = !(<; = !(?*

Z>! Z>I

6KS''

##

-)

*#

1C8U"v#

*

*

-)

*#

1C8U"v#

*

*

P9A2"8A## = #(?; "("#! = #(?? "("#*

P9A2"8A*# * #(;" "(""* * #(;# "(""*

P9AP9 S]MS" fA## * *(?" "(""= * *(?" "(""!

P9AP9 S]MS" fA*# = *(;" = *(;"

P9A2"JA## = +(=! "(""= = +(=< "(""=

P9A2"JA*# * +(I= * +(I<

P9AP9 J&T9ST "(? +(!# "("#* #(+ +(=; "("#?

P9AlC9UST'8DST "(? =(#? "(""= "(I =(#; "(""I

P9A2" ]A## = =(=? "(""I = =(!" "(""+

P9A2" ]A*# ? =(<! ? =(<+

P9AP9 ]C8M"SA## = =(;< "(""+ = =(;< "(""+

P9AP9 ]C8M"SA*# * !(#I * !(#I

P9AP9 9S̀U" Â## * !(=; "(""= * !(!" "(""!

P9AP9 9S̀U" Â*# = !(?+ = !(?+

$$## 括号 +英文字母A阿拉伯数字,中!英文字母示配位壳层"图 !# !阿拉伯数字示亚层 .KS+'SUUSTF89] ]CMCUF, C9 Y8TS9UKSFSF]S9&USJ&&T]C98A

UC&9 FKS''F"cCM(!# 89] FGfAFKS''F! TSFYSJUCNS'D(*#除了共角 P9AP9&P9Al外!所有路径的配位数固定 -&&T]C98UC&9 9GBfSTF&̂8''UKSY8UKF8TS

Ĉ̀S]! S̀JSYÛ&T-)&̂P9AP9 J&T9ST! P9AlC9UST'8DST
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图 !$六方水钠锰矿)P92

I

*八面体层配位结构"j约 I v#示意图 "层间 P9

* er+ e

&l

e

未画出#

cCM(!$6JKSB8UCJ]T8LC9M&̂&JU8KS]T8'J&&T]C98UC&9 FUTGJUGTS&̂P92

I

"59UST'8DSTP9

* e

r

+ e

89] l

e

9&UC9J'G]S]#

元素组成分析结果是一致的"表 ##'

Z>#&Z>*&Z>=&Z>! 和 Z>I 锰氧八面体层的

表观 P9 位点占有率 4

&JJ

分别为 "(<=&"(<*&"(I?&

"(I< 和 "(II!归因于锰氧八面体空位和颗粒大小共

同影响的结果
)*=*

' 六方水钠锰矿层内主要为

P9

= e

!除其层间可能含有较多 P9

+ er* e

外!层内可能

还含有部分 P9

+ e)#?*

' 当层内 P9

+ e

含量的增加!会

使得晶格应力增加 "78K9A.S''ST效应#' 为了保持

结构的稳定!晶格应力通过面外弯曲来减弱或消

除' 供试样品随着 P9 ,26 降低!锰氧八面体层在

6 轴和 D轴方向面外弯曲二面角
&

略有增加!说明

了低氧化度样品层内 P9

+ e

含量略有增加'

*"讨"论

供试样品的锰氧八面体层具有六方对称性!从

Z># 到 Z>I!通过"+#!"*# 衍射带的位置确定其晶

胞参数 D分别为 *(?+? v&*(?=" v&*(?=* v&*(?=+

v和 *(?=? v' 锰平均氧化度与晶胞参数 D之间具

有极显著负相关 " ' [!!

'

["("#! C

*

["(;#; ##'

这与 qK8&等
)?*

通过金红石作为内标计算所得 ]

##"

变化趋势是一致的' 随着水钠锰矿 P9 ,26 逐渐降

低!其 P9 质量百分含量从 =;(Ia增加至 !+(Ia!

阳离子空位含量由 #?a减小至 ?a!锰氧八面体层

锰位点占有率逐渐升高! 其晶胞参数逐渐增大' 进

一步地!P9 ,26 与空位含量呈极显著正相关 "图

I8#!而晶胞参数 D与空位含量呈极显著负相关 "图

If#' 这与层状硅酸盐矿物中三八面体片和二八面

体片的结构变化类似
)*I*

!如三八面体水镁石片的 D

轴长为 "(;+I 9B!而二八面体三水铝石片或三羟铝

石片的 D轴长为 "(?I! 9B和 "(?I< 9B'

图 I$水钠锰矿空位含量与 P9 ,26"8#和晶胞参数 D"f#之间的关系

cCM(I$-&TTS'8UC&9 898'DFCF&̂N8J89JDJ&9US9U&̂KS̀8M&98'fCT9SFFCUSFLCUK P9 ,26 "8# 89] G9CUJS''Y8T8BSUSTD" f#
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$$不同氧化度六方水钠锰矿样品径向分布函数

"j6c#分析结果表明!随着 P9 ,26 逐渐降低!P9A

P9"2#配位平均键长略为增加' 共边 P9AP9 壳

"图 ! 中 f#平均键长由 *(?I v增加至 *(?< v!第二

P9A2壳 "图 ! 中 J#键长由 +(!" v增加至 +(!+ v!

第三 P9A2壳 "图 ! 中 ]#键长由 =(I= v增加至

=(II v!对角 P9AP9 "图 ! 中 S#键长由 !("* v增加

至 !("+ v!相间 P9AP9"图 ! 中 #̂键长由 !(I; v增

加至 !(<* v'

六方水钠锰矿结构中八面体空位数量的多少

会影响该矿物的某些亚结构的变化!随着八面体空

位数量的增多!会导致相邻阳离子之间的相互排斥

增强!阴离子或相互靠拢!或相互背离!相应的八面

体空位的变形程度增大!使得 " ;J"#面网间距和晶

胞参数减小' 从 Z># 到 Z>I!八面体空位含量逐渐

减小!即中心原子 P9# 周围的锰原子数目增加!使

得样品 P9AP9"2#键长增加!晶胞参数D由 "(?+? v

相应增加至 "(?=? v' 以相间 P9AP9 为例"图 ! 中

!̂ 相当于 * R+ 个单位晶胞#!Z># 和 Z>I 的 P9A

P9 键长分别为 !(I; v和 !(<* v!键长增加 "("+ v!

约为晶胞参数 D增加量的 + 倍'

+"结"论

通过浓盐酸还原高锰酸钾制备所得不同氧化

度六方水钠锰矿在 6AD方向上紧密堆叠尺寸 -61

随着 P9 ,26 的降低而逐渐减小!在 =轴上的堆叠

层数基本不变' Z>#&Z>*&Z>=&Z>! 和 Z>I 锰

氧八面体空位含量分别为 #?a&#Ia&#=a&#+a

和 ?a' P9 ,26 与空位含量呈极显著正相关!它

们与晶胞参数 D具有极显著负线性相关' 样品中

P9 主要为 e= 价!随着 P9 ,26 降低!低价锰

"P9

* er+ e

#含量增多' 不同氧化度六方水钠锰矿

样品锰氧八面体层结构和 P9 原子局域配位环境

基本相同' 随着 P9 ,26 逐渐降低!表观 P9 位点

占有率 4

&JJ

逐渐减小! P9AP9"2#配位壳平均键长

增加' 这些结果不仅有助进一步加深对六方水钠

锰矿结构的认识!还将有助于更好地理解矿物表

面的活性特点'
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