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不同锰氧化度水钠锰矿的 XPS 研究 
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摘要：为了了解水钠锰矿八面体空位的具体分布状况以及表面化学性质，采用 X 线光电子能谱技术(XPS)对不同

锰氧化度水钠锰矿表面 Mn 与 O 元素的化学状态进行研究；探讨水钠锰矿结构中空位的分布状况，并建立结构模

型。研究结果表明：在高真空测试环境下，在不同锰氧化度水钠锰矿结构中，Mn 存在饱和配位和不饱和配位 2
种化学状态，其含量(摩尔数分数，下同)分别为 83.79%~91.69%和 8.31%~17.21%；对于锰氧化度较高的水钠锰矿，

不饱和配位 Mn 的含量较小；O 以晶格氧、羟基氧和水分子中氧 3 种化学状态存在，其含量分别为 50.44%~65.05%，

24.90%~39.27%和 8.07%~12.63%；对于锰氧化度较高的水钠锰矿，结构中羟基氧的含量较大；当水钠锰矿沿(110)
方向上含 Mn3+的 MnO6八面体链中 Mn3+含量增大时，结构中空位含量相应减少。 
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Abstract: In order to obtain the information on the distribution of vacant sites in birnessite and surface chemistry 
characteristics of birnessite, the investigation on chemistry states of Mn or O element on the surface of birnessites with 
different Mn average oxidation states (AOS) was carried out by X-ray photoelectron spectroscopy (XPS). Structure 
models of birnessites were presumed. The results indicate that there are two chemistry states of Mn, i.e., saturated and 
undersaturated coordinately Mn, whose relative contents are 83.79%−91.69% and 8.31%−17.21%, respectively. The 
relative content of undersaturated coordinately Mn decreases with the increase of AOS in birnessite. There are three 
chemistry states of oxygen, i.e., lattice oxygen, hydroxide and H2O, whose relative contents are 50.44%−65.05%, 
24.90%−39.27% and 8.07%−12.63%, respectively. The relative content of chemistry state of hydroxide increases with the 
increase of AOS in birnessite. The vacant sites decreases with the increase of the Mn3+ relative content in the Mn3+-rich 
MnO6 rows. 
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环境中的重金属铅对动植物具有毒性，特别是对

人的神经系统有损害作用。大量研究表明，吸附是一

种能使铅从液相转变为固相的重要过程，可影响铅的

分布、迁移和生物有效性[1]。氧化锰矿物广泛分布于

土壤、沉积物和海洋锰结核中，其电荷零点(PZC)低，

比表面积大，负电荷量高，表面活性强，是土壤与沉

积物中吸附铅的重要载体[2−4]。研究铅与氧化锰的作用

机理，对于深入理解铅在环境中形态与转化、固定与

释放的地球化学行为具有重要意义[5]。层状水钠锰矿

是表生环境中最常见的锰氧化物，并且许多氧化锰矿

物可以为母体直接或间接转变而成[6−7]。KMnO4 在回

流条件下被浓盐酸还原而得到的水钠锰矿通常称为酸

性水钠锰矿[8−9]，其MnO6八面体层主要是由Mn(IV)O6

和八面体空位共同构成，有时含有部分 Mn(III)O6，且

在空位的上方或下方有部分 Mn2+或 Mn3+存在[10−11]。

水钠锰矿结构中的锰氧八面体空位为负电荷的产生，

Pb，Zn，Cu，Cd 和 Ni 等重金属离子吸附，Co2+和 Cr3+

等氧化及矿物转化等方面起着十分重要的作用[12−18]。

扩展X 线吸收精细结构光谱(EXAFS)和X线衍射图谱

(XRD)分析表明：Pb2+以八面体配位离子构型吸附于水

钠锰矿表面，其中大部分 Pb2+与八面体空位通过共用

氧原子而在表面形成三齿共角配位[19−20]。但目前人们

对水钠锰矿结构中八面体空位的具体分布状况并不清

楚。X 线光电子能谱是一种重要的表面分析技术，它

不仅能探测样品表面的化学组成，而且可以确定各元

素的化学状态，不损坏样品，光电子逃逸深度为 0.5~10 
nm，因此，其在化学、材料科学及表面科学中应用广

泛。通过对 Cr3+，H3AsO3以及腐殖酸盐与水钠锰矿反

应过程中的中间产物进行 XPS 测试，并利用图谱分峰

拟合的方法得到中间产物表层 Mn 和 O 的不同化学状

态，可研究其反应动力学机理[21−23]。在此，本文作者

通过X线光电子能谱技术对不同锰氧化度水钠锰矿表

层 Mn 和 O 的化学状态进行分析，以便为水钠锰矿八

面体空位的分布状况以及表面化学性质研究提供进一

步结构信息。 
 

1  实验 
 
1.1  试剂与仪器 

实验所用试剂均为分析纯 (AR)试剂，购于国药

集团化学试剂有限公司。试剂的配置和实验用水均为

去离子水，电导率小于 2.0 μS/cm。 
仪器为 D/Max-3B X 线衍射仪、XSAM800 多功能

电子能谱仪、Quantachrome Autosorb-1 型全自动比表

面和孔径分布分析仪。 
1.2  水钠锰矿的合成 

用 300~400 mL 去离子水溶解 0.2 mol KMnO4于

三角瓶中，将其在恒温油浴加热下煮沸(110 ℃即可)，
开启强力搅拌后，按 0.7 mL/min 的速率逐滴分别加入

45.0，53.3，53.3，45.0 和 66.7 mL 6 mol/L 及 35.0 mL 
12 mol/L HCl 溶液，滴加完毕后继续反应 30 min，产

物在 60 ℃时老化处理 12 h[24]，依次得到样品 HB1，
HB2，HB3，HB4，HB5 和 HB6｡  
1.3  样品表征 
1.3.1  X 线衍射分析(XRD) 

将合成的水钠锰矿按粉末压片法进行 X 线衍射 
(XRD)分析。测试条件为：Fe Kα辐射(波长 λ=0.193 73 
nm)，管压为 40 kV，管流为 20 mA，扫描速度为 0.02 
(°)/(0.4 s)。 
1.3.2  X 线光电子能谱分析(XPS) 

矿物样品的元素电子结合能在 XSAM800 多功能

电子能谱仪上用 Mg Kα X 线分析，真空压为 2×10−7 
Pa。 Mn 和 O 元素的高精度窄区谱用 XPSpeak41 软
件进行多峰高斯拟合分离重叠峰。采用污染碳 C1s 
(EBE=284.62 eV)作为荷电校正标准。 
1.3.3  比表面积分析(SSA) 

样品的比表面在 Quantachrome Autosorb-1 型全自

动比表面和孔径分布分析仪上测定。样品测试前，在  
80 ℃进行脱气处理约 8 h，以除去水和其他吸附质。 
1.3.4  水钠锰矿的化学组成分析 

称取 0.150 0 g 样品，加入 50 mL 盐酸羟胺 (0.25 
mol/L)溶解，定容至 1 L；然后，用火焰分光光度计测

定其 K+含量，用原子吸收分光光度计测定其 Mn 离子

含量。样品结构含水量依据电荷平衡和质量平衡计算

得到。锰的氧化度采用草酸法测定[25]。做 3 个平行实

验，结果取平均值。 
 

2  结果与分析 

 
图1所示是合成的水钠锰矿样品的X线衍射图谱。

由图 1 可以看出：它们均为单相水钠锰矿，仅微结构

存在差异[26]，样品的特征衍射峰波长分别为 0.721，
0.361，0.246 和 0.142 nm，这与 JCPDS 卡 No.23-1239
的酸性条件下合成的水钠锰矿的特征衍射峰波长基本

一致。 
合成水钠锰矿的化学组成、锰氧化度和比表面积

见表 1。从表 1 可见：随着锰氧化度的增大，样品的

比表面积呈整体减少的趋势，并且呈显著负相关(相关
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系数 r=−0.882 0，自由度 n=6，显著水平 α0.05=0.811 4)。 
图 2所示为供试样品的Mn 2p和O 1s光电子能谱 
 

 
样品：1—HB1；2—HB2；3—HB3；4—HB4； 

5—HB5；6—HB6 

图 1  供试样品的 X 线衍射图 

Fig.1  XRD patterns of samples 

 

 

(a) Mn 2p；(b) O 1s 

样品：1—HB1；2—HB2；3—HB3；4—HB4； 

5—HB5；6—HB6 

图 2  供试样品的 Mn 2p 和 O 1s 光电子能谱 

Fig.2  XPS spectra of Mn 2p and O1s regions for 

surface of samples 

表 1  供试样品的化学组成、锰氧化度和比表面积 

Table 1  Chemical composition, AOS and SSA of samples 

样品 化学组成 锰氧化度 
比表面积/

(m2·g−1) 

HB1 K0.23MnO2.07(H2O)0.76 3.92±0.01 26.5 

HB2 K0.20MnO2.06(H2O)0.72 3.91±0.00 27.0 

HB3 K0.11MnO1.99(H2O)0.89 3.88±0.01 46.7 

HB4 K0.14MnO1.99(H2O)0.78 3.84±0.00 30.6 

HB5 K0.11MnO1.97(H2O)0.74 3.83±0.01 53.5 

HB6 K0.12MnO1.89(H2O)0.70 3.67±0.01 72.0 

 
窄区谱，Mn 2p3/2 谱峰位置出现在 642.10~642.60 eV
范围内，基本在锰氧化物标准 Mn 2p3/2 谱峰峰位 
(640.9~642.5 eV)范围内；O 1s 谱峰在 530.17~530.77 
eV 之间，在金属氧化物标准 O 1s 谱峰峰位(528.05~ 
531.05 eV)范围内。 
 

3  讨论 
 

供试样品层内只含有 Mn3+和 Mn4+，并且样品

HB1，HB2，HB3，HB4 和 HB5 的层间 Mn2+或 Mn3+

含量较少，而样品 HB6 层间可能含有部分 Mn2+或

Mn3+。此外，锰氧化度高的样品其结构八面体空位较

多，结合的—OH 相应较多[26]。 
3.1  Mn 2p3/2窄区谱图 

从图 2(a)可以看出：Mn 2p3/2谱峰不对称，Mn 应

该存在 1 种以上的化学状态。以样品 HB1 为例，若以

Mn3+ ( +3MnE =641.7 eV)和 Mn4+( +4MnE =642.5 eV)的激

发终态对 Mn 2p3/2窄区谱进行分峰拟合，得到的 Mn3+

和 Mn4+的摩尔数分数分别为 47.06%和 52.94%，其中，

分峰拟合过程中采用的 Mn3+和 Mn4+激发终态所对应

的电子结合能见文献[21]。但实际上，该样品锰氧化

度为 3.92，设 Mn3+和 Mn4+占总锰的摩尔数分数分别

为 m 和 n，则 m+n=1。由于锰平均氧化度为锰氧化物

中锰的平均价态，故 3m+4n=3.92，可算出样品 HB1

中 Mn3+占总锰的摩尔数分数为 8%，因此，以 Mn 的

不同价态对Mn 2p3/2窄区谱进行拟合得到的Mn3+的摩

尔数分数(47.06%)与实际不符。由于在光电子能谱测

试条件下，真空度高，造成样品结构表面部分 Mn 离

子的配位数减少。这些不饱和配位 Mn 离子是一种特

殊的存在状态，因此，本文以饱和配位和不饱和配位

这 2 种 Mn 的化学状态对 Mn 2p3/2窄区谱进行分峰拟

合，由此得到的样品中 Mn 的 2 种化学状态的电子结



第 2 期                                      赵巍，等：不同锰氧化度水钠锰矿的 XPS 研究 779

合能分别为 641.72~642.70 eV和 643.84~644.99 eV (表

2) ， 其 摩 尔 数 分 数 分 别 为 83.79%~91.69% 和

8.31%~17.21%。对于不饱和配位的 Mn 离子，由于其

配位数减少，在 Mn3+周围的电子云密度将减小，其外

层电子对内层电子的屏蔽作用减弱，核对内层电子的

束缚能力加强，从而导致内层电子的结合能增大[27]。

因此，结构表面不饱和配位的 Mn 离子对应高结合能

谱峰，而饱和配位的 Mn 离子对应的是低电子结合能

谱峰。当样品的锰氧化度由 3.92 减小到 3.67 时，其对

应的表面不饱和配位的 Mn 离子摩尔数分数由 8.31%

增加到 17.21%。这可能是由于锰氧化度高的样品，其

—OH 含量较高，晶粒间相互吸附较强，较易发生团

聚。这类似于纳米晶粒通过其表面的氢键作用相互吸

附而发生团聚[28]。因此，虽然供试样品的晶粒平均相

差不大[26]，但由于团聚作用，导致其比表面积随锰氧

化度的增大而减小，并且供试样品锰氧化度与其比表

面积存在显著负相关。当样品的锰氧化度增大时，其

比表面积减少，结构中暴露的表面不饱和配位 Mn 离

子减少，因此，所测得的表面不饱和配位 Mn 离子含

量相应减少，并且样品表面不饱和配位 Mn 离子含量

与其比表面积呈显著正相关  (r=0.873 7，n=6，

α0.05=0.811 4)。 
 
表 2  样品表面结构中不同化学状态 Mn 的摩尔数分数 

Table 2  Contents of Mn with different chemistry states 

on surface of samples 

化学状态 样品 

电子 

结合能/ 

eV 

积分面积/ 

计数强度 

Mn2p3/2

半峰宽/

eV 

摩尔数

分数/%

HB1 642.33 36 234.29 2.95 91.69

HB2 642.40 34 526.33 2.97 90.50

HB3 642.14 27 864.13 2.95 85.85

HB4 642.70 39 376.89 2.95 86.82

HB5 642.27 35 168.03 2.90 82.79

饱和 

配位 Mn 

HB6 641.72 35 666.89 3.00 83.09

HB1 644.55  3 284.89 2.95  8.31

HB2 644.99  3 622.68 2.97  9.50

HB3 644.15  4 593.15 2.95 14.15

HB4 644.67  5 978.40 2.95 13.18

HB5 644.28  7 310.35 2.90 17.21

不饱和 

配位 Mn 

HB6 643.84  7 256.42 3.00 16.91

 
3.2  O1s 窄区谱图 

O 元素的 XPS 谱峰也不对称 (图 2(b))，表明晶粒

表面氧的化学状态也并不为单一的晶格氧，还应含有

羟基氧和水分子中氧等[28]，因此，采用晶格氧、羟基

氧和水分子中的氧这 3 种化学状态对样品表面氧物种

的 O1s 窄区谱进行分峰拟合，其结果见表 3。由于 H
的电负性(χH=2.1)较 Mn 的(χMn=1.55) 大，与 H 结合的

氧离子周围的电子云密度比与 Mn 结合的氧离子周围

的电子云密度小，其外层电子对内层电子的屏蔽作用

较弱，核对内层电子的束缚能力较强，因此，与 H 结

合的氧的 O1s 电子结合能较高，从而晶格氧、羟基氧

和水分子中氧的 O1s 电子结合能依次增大。供试样品

中的 O1s 电子结合能为 529.66~530.13，531.41~531.84
和 532.97~ 533.75 eV，分别对应的是其结构中晶格氧、

羟基氧和水分子中的氧 3 种化学状态，它们的摩尔数

分数分别为 50.44%~65.05% ， 24.90%~39.27% 和

8.07%~ 12.63%，对于锰氧化度较小的样品，由于其结

构中空位数量较少，相应的位于空位上的羟基也较少，

从而其结构中羟基氧摩尔数分数较小。 

 
表 3  供试样品表面结构中氧不同化学状态的摩尔数分数 

Table 3  Molar fraction of oxygen atoms with different 

chemistry states on surface of samples 

化学状态 样品
电子 

结合能/eV

积分面积/

计数强度 

O1s 谱

半峰宽/

eV 

摩尔数

分数/%

HB1 530.13 27 068.02 2.33 50.44

HB2 530.03 27 950.90 2.60 54.56

HB3 529.83 28 146.83 2.48 58.81

HB4 530.08 40 254.64 2.70 65.05

HB5 529.66 39 163.49 2.58 62.98

晶格氧

(O2−) 

HB6 529.90 35 438.79 2.65 62.67

HB1 531.67 21 074.21 2.33 39.27

HB2 531.57 18 367.63 2.60 35.86

HB3 531.41 13 668.03 2.48 28.56

HB4 531.84 16 628.86 2.70 26.87

HB5 531.53 17 999.83 2.58 28.95

羟基氧

(OH−)

HB6 531.68 14 079.20 2.65 24.90

HB1 533.65  5 519.81 2.33 10.29

HB2 533.55  4 916.08 2.60 9.60 

HB3 533.36  6 044.85 2.48 12.63

HB4 533.60  5 003.26 2.70 8.08 

HB5 533.75  5 019.86 2.58 8.07 

水分子

中的氧

HB6 532.97  7 029.28 3.69 12.43

 
3.3  水钠锰矿空位分布的结构模型 

据文献[8]，样品 HB1(锰氧化度为 3.92)对 Pb2+的
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最大吸附量为 2.457 mol/kg[26]。Manceau 等[16]认为 Pb2+

主要吸附于水钠锰矿结构中八面体空位的上、下方，

并且当空位含量最大时，仅为总锰含量的 16.7%，水

钠锰矿的摩尔质量为 100 g/mol。假设 Pb2+仅能吸附于

八面体空位的上方或下方，则水钠锰矿对 Pb2+的最大

吸附量约为 1.670 mol/kg，而样品 HB1 对 Pb2+的最大

吸附量达到 2.457 mol/kg，约为其 1.5 倍。由此可见：

Pb2+应该可同时吸附于八面体空位的上方和下方。因

此，Pb2+的吸附容量约为空位含量的 2 倍，由此可估

算出样品 HB1 结构中空位含量与总锰含量的表观比

值为 0.122 9(假设水钠锰矿的摩尔质量为 100 g/mol)。
另外，考虑到样品结构层间几乎不存在 Mn3+，且层内

Mn3+较易发生歧化反应而产生空位[16]，于是，结合上

述实验结果，构建 1 个结构模型 A (图 3(a))。图中黑

色粗虚线区域所包含的 MnO6 单元为周期重复单元，

其锰氧化度为 3.923，与实验结果 3.920 相吻合；空位

含量与总锰含量的比值为 0.153 8，也与实验结果 
0.122 9 较接近。同样，根据文献[26]得到样品 HB2，
HB3，HB4，HB5 和 HB6 的锰氧化度和对 Pb2+的吸附

容量，也可以分别构建出结构模型 B，C，D 和 E(皆
忽略层间 Mn3+)(见图 3(b)~(e))。由模型 A 至 E，水钠

锰矿结构中沿 (110)方向上的含 Mn3+的 MnO6 八面体

链中 Mn3+含量增大，结构中空位含量相应减少。由于

周期重复单元上、下方化学环境相同，所以，只以其

1 个周期重复单元进行讨论。 
对于结构中的氧，可分为与空位相邻 (羟基氧)和

不与空位相邻(晶格氧)2 种化学状态。供试样品及所有

结构模型的锰氧化度，空位含量与总锰含量的比值及

不同化学状态 O 的含量如表 4 所示。对于供试样品，

其锰氧化度为 3.670~3.920，空位含量与总锰含量的比

值为 0.066 0~0.122 9，结构中羟基氧和晶格氧摩尔数

分数分别为 29.23%~43.77%和 56.23%~70.77%；对于

构建的结构模型，其锰氧化度为 3.786~3.925，空位含

量与总锰含量的比值为 0.071 43~0.153 80，结构中羟

基氧和晶格氧摩尔数分数分别为 2 0 % ~ 4 0 %和

60%~80%(由周期重复单元中的不同化学状态的氧原

子数计算而得)。由表 4 可看出：样品 HB1，HB2 和

HB3 分别与结构模型 A，B 和 C 的锰氧化度以及结构 
 

 

(a) 模型 A；(b) 模型 B；(c) 模型 C；(d) 模型 D；(e) 模型 E 

图中“3+”和“4+”为 Mn 的价态 

图 3  水钠锰矿结构模型 

Fig.3  Structure models for birnessites A, B, C, D and E 
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表 4  供试水钠锰矿与结构模型的结构参数比较 

Table 4  Parameters for tested birnessites and structure models 

样品 锰氧化度 
空穴含量/ 

总锰含量* 

羟基氧与晶格氧含量之和占

总氧含量的摩尔数分数/%
羟基氧摩尔数分数/% 晶格氧摩尔数分数/% 

HB1 3.920 0.122 90 89.71 43.77 56.23 

HB2 3.910 0.119 60 90.40 39.66 60.35 

HB3 3.880 0.109 00 87.37 32.69 67.31 

HB4 3.840 0.104 10 91.92 29.23 70.77 

HB5 3.830 0.095 95 91.93 31.49 68.51 

HB6 3.670 0.066 00 87.57 28.43 71.57 

模型 锰氧化度 
空穴含量/ 

总锰含量 
周期重复单元中氧数/个 羟基氧摩尔数分数/% 晶格氧摩尔数分数/% 

A 3.925 0.153 80 30 40.00 60.0 

B 3.905 0.142 90 24 37.50 62.5 

C 3.875 0.125 00 18 33.30 66.7 

D 3.818 0.090 91 12 25.00 75.0 

E 3.786 0.071 43 15 20.00 80.0 

注：*由文献[26]中的实验数据而得到。 
 
中羟基氧和晶格氧摩尔数分数非常接近，只是样品中

空位含量与总锰含量的比值皆比结构模型的低，这可

能是吸附后样品中并不是所有的空位都被 Pb2+占据或

有部分 Pb2+吸附于层结构边面所致，因此，样品 HB1，
HB2 和 HB3 的层结构可能分别对应于结构模型 A，B
和 C。样品 HB4 和 HB5 除了其空位含量与总锰含量

的比值较结构模型 C 和 D 的偏低外，它们的锰氧化度

(3.84 和 3.83)、结构中羟基氧 (29.23%和 31.49%)和晶

格氧 (70.77%和 68.51%)的摩尔数分数皆介于结构模

型 C 和 D 的之间 (结构模型 C 和 D 的锰氧化度分别

为 3.875 和 3.818，羟基氧摩尔数分数分别为 33.30%
和 25.00%，晶格氧摩尔数分数分别为 66.70%和

75.00%)，因而，样品 HB4 和 HB5 的结构可能对应于

结构模型 C 和 D 的混合态。至于样品 HB6，除了其空

位含量与总锰含量的比值与结构模型 E 的相比略偏低

外，锰氧化度、羟基氧和晶格氧的摩尔数分数皆远比

结构模型 E 的低，这有可能是样品 HB6 结构中含有大

量的层间 Mn3+所导致。 
 

4  结论 

 
(1) 在高真空测试环境下，不同锰氧化度水钠锰

矿结构中，Mn 离子存在饱和配位和不饱和配位 2 种

化学状态，其摩尔数分数分别为 83.79%~91.69%和

8.31%~17.21%，锰氧化度高的水钠锰矿，八面体空位

上结合的—OH 较多，由于晶粒间的团聚作用而导致

表面不饱和配位 Mn 的含量减少。 
(2) 在不同锰氧化度水钠锰矿结构中，O 存在晶

格氧、羟基氧和水分子中的氧 3 种化学状态，其摩尔

数分数分别为 50.44%~65.05%，24.90%~39.27%和

8.07%~12.63%。锰氧化度较高的水钠锰矿，其八面体

空位上结合的—OH 较多，从而结构中羟基氧的含量

增加。 
(3) 水钠锰矿沿(110)方向上含 Mn3+的 MnO6八面

体链中 Mn3+含量增大，结构中空位含量相应减少。 
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