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水钠锰矿是一种土壤、大洋锰结核和陆地锰矿

床中常见的层状结构锰氧化物，其角顶相连的锰氧

八面体呈层状分布，层间为碱金属离子和水分子

（M*%-$#!"#$O，8PQR；M*::!"#$O，8PPR）。其层间

的碱金属离子易与其它金属离子或是有机离子进行

离子交换（S$#(!"#$O，8PPP）。水钠锰矿在诸多领

域得到了广泛的应用，在工业上常被用作充电锂电

池的阴极材料（M*%-$#!"#$O，8PQR；/’43!"#$O，

8PPT；?’,!"#$O，<66<）以及水或土壤环境中的重金

属离子吸附剂（;4H$#U,$，8PQ6），在矿物学领域也

常作为合成孔道结构锰氧化物的前驱物（;4H$#U,$，

8PV8；S$#(，<66W；S$#(!"#$O，<66F）。

目前已有大量的研究报道了通过氧化还原沉淀

法、溶胶 凝胶法以及热液法直接合成层间含有A’
或H的水钠锰矿（S$#(!"#$O，8PPV，<66F），而直接

合成层间含其他金属离子的水钠锰矿的研究却鲜有

报道，仅有少量直接合成层间为B,或?)的水钠锰

矿的研究（S$#(，<66W；X0,$!*!"#$O，<66W）。然而，

水钠锰矿通过离子交换能够得到一系列新的矿物，

层间含不同的金属阳离子。前人研究曾得到B,、H、

;(、?’、K0、A,、@#、/’和N(型水钠锰矿（M*%-$#!"
#$O，8PQR；K3$#!"#$O，8PPF；M*::!"#$O，8PPR；

Y*3#)*#’#-X*)!，<66R），离子交换后水钠锰矿的层

间距根据离子半径及性质的不同会发生不同的变

化，其中 ;(<=、?*<=、?"<=、;#<=、@#<=、B,=、A,<=

和?’<=交换后的水钠锰矿的层间距可以达到8#&
（K3$#!"#$O，8PPF；Y*3#)*#’#-X*)!，<66R），其它

水钠锰矿层间距仍保持在67V#&左右。近年来，随

着同步辐射技术的发展，有学者通过时间分辨Z[J
（L[CZ[J）对离子交换反应进行晶体结构的实时动

态观测和分析，提出?)、H、/’等离子对水钠锰矿离

子交换过程是简单扩散和溶解重结晶的复合模式，

对离子交换的本质认识有了进一步的提升（B*1’#*
!"#$O，<688，<68W）。

但目前对于H型水钠锰矿的离子交换和高温相

转化研究仍然有限，并且不同大小离子半径与高温

转化产物的相互关系尚未建立。本研究以硫酸锰和

氢氧化钾为原料，在碱性条件下氧化制备了H型水

钠锰矿，分别用B,=、?"<=、/’<=、@#<=、A,<=、AE=F 、

XD<=、;(<=、?’<=、A’=、N(=和?-<=离子交换H型

水钠锰矿的层间阳离子，通过Z[J、能谱以及红外光

谱表征离子交换样品的结构变化，并且通过高温煅

烧研究了水钠锰矿的相转变，初步建立了层间离子

半径与高温相变后的锰氧化物结构之间的关系。

8 材料与方法

*+* !型水钠锰矿的合成

分别配制67Q&*%／B;#K\F和88&*%／BH\E
溶液<T6&B冷却至86]以下。将两份溶液混合于

8B锥形瓶中，在低于86]的环境中曝气反应，曝气

量为W6B／&,#。反应T3后，将反应沉淀物离心、洗

涤、干燥。合成的矿物通过Z[J进行物相鉴定（图

8），峰位与H型水钠锰矿的卡片Q6C86PQ吻合，无其

它杂质。

图8 合成H型水钠锰矿的Z[J图谱

S,(O8 Z[J1’!!$0#*:)G#!3$!,4HCD,0#$)),!$

*O, 离子交换水钠锰矿的制备

B,、?"、/’、@#、A,、AEF、XD、;(、?’、A’、N(和

?-型水钠锰矿通过H型水钠锰矿与相应盐溶液反

应得到。将67Q(合成水钠锰矿（TV!VT"&）与T6
&B相应的盐溶液（8&*%／B）于866&B锥形瓶中搅

拌反应<F3，静置<F3后过滤洗涤收集样品，于T6
]烘干后备用。
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!!" 离子交换水钠锰矿热处理过程

差热 热重（"#$%&’(）分析采用)*++分析仪

（&(，美国）。在空气气氛中，从室温升至,+++-，

升温速率为,+-／./0。根据差热 热重结果，选取

样品分别在12+-和*2+-的空气气氛中煅烧2小

时，退火后的样品进行物相鉴定。

!!# 测试表征方法

离子交换样品中各元素含量测试是利用场发射

环境扫描电镜（)340541++67’，美国）配有的7"(8
能谱仪完成。离子交换后的粉末样品在无水乙醇中

超声分散后，滴在硅片上，待乙醇挥发干燥后进行测

试。离子交换样品红外光谱分析于傅立叶变换红外

光谱仪9(’:(%;<=2+（:/>?@A5，美国）上进行，采用

BCD压片测试，测试范围波数为E++!E+++>.F,。

离子交换样品及高温煅烧样品8<"测试所用仪器

为"9(8G1E++（</H4I3，日本），扫描速度EJ／./0，扫

描范围KJ!=+J。

1 结果与讨论

$!! 离子交换水钠锰矿能谱分析

离子交换样品能谱结果如表,所示，从残留的

B含量以及交换后离子的含量，可以大致的推断出

离子交换能力大小。由于能谱测试无法检测出L以

及M/等轻元素，并且:与N的峰十分接近，因此对

表! 离子交换水钠锰矿能谱结果

%&’()! *+,-)./(0.123&04156)738&59):’4-5)..40).

交换离子 交换反应溶液
残留B原子百分

含量／O（7"8）

交换阳离子百分

含量／O（7"8）

BP F Q!,1O F
M/P ,9M/$@ K!+O! F
$31P ,9$3（:NK）1 ,!1,O =!1=O
C41P ,9C4$@1 F *!++O
R01P ,9R0$@1 ,!+QO =!1+O
:/1P ,9:/（:NK）1 1!E=O *!=QO
:LPE ,9:LE$@ F F
ST1P ,9ST（:NK）1 F *!EEO
$U1P ,9$U$@1 ,!K+O K!1+O
:4P ,9:4:NK ,!*EO Q!=KO
9H1P ,99H#NE K!KKO 1!*+O
(HP ,9(H:NK F Q!,KO
$41P ,9$4（:NK）1 1!+=O 1!=VO

注：F表示低于检测线；!表示由于7"8无法检测到M/所以结果

并不准确。

于M/P以及:LPE 是否在水钠锰矿层间存在未知。

C41P、ST1P、:LPE 和(HP交换样品中未检测出B存

在，表明离子交换作用完全；而其它离子交换样品中

含有,O!KO的B元素，证明原样品中B不能与

M/P、$31P、R01P、:/1P、9H1P、$41P、:4P和$U1P全

部交换。采用B型水钠锰矿进行的离子交换实验与

前人（’?WW!"#$!，,VV*）进行的:4型水钠锰矿离子

交换结果有所不同，可能原因是水钠锰矿离子交换

作用与离子半径相关，半径与层间固有离子较为接

近的阳离子更容易进入层间置换原有离子，因此大半

径的C41P、ST1P、:LPE 和(HP能够与BP完全交换。

$;$ 离子交换水钠锰矿<=+研究

离子交换样品8<"结果（图1）显示：除(H交

换样品外，其它离子交换样品均保留了水钠锰矿+X=
0.的层间距，即锰氧八面体层间含有单层水分子。

其中，:/、9H和$4离 子 交 换 样 品 并 未 出 现 文 献

（Y?Z0[?040US?[5，1++*）中报道的指征双层水分子

图1 离子交换样品8<"图谱

6/H!1 8<"\455AD0[?WB%T/D0A[[/5A[4.\@A[A]>Z40HAU
T̂ U/WWADA05>45/?0[
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层的!"#层间距，可能原因是离子交换后样品水化

形成布塞尔矿，但是由于其稳定性差，烘干过程中受

热脱水转化成为水钠锰矿。离子交换样品虽保留了

水钠锰矿结构，但结晶度发生了改变，$%和&’(离

子交换样品在!)*+"#处峰变得更强更尖锐，结晶

度较强，其它离子交换样品在此处衍射峰峰较弱且

宽，说明结晶度较差。同时，离子交换样品在!)*+
"#处峰位均发生轻微变化，特别是,-离子交换样

品发生了峰的分裂，在（))!）面网处出现了!值分别

为)*+./"#和)*010"#的两组衍射峰，在（)).）面

网也出现了!值分别)*/20"#和)*/(0"#两组衍

射峰，可能是有新物相的生成。34离子交换样品中

34破坏了水钠锰矿原有的层状结构，!（))!）5)*+!
"#和!（)).）5)*/2"#衍射峰消失，在!5)*/!"#
处出现了新的衍射峰。这一现象目前尚未见报道，

结构破坏的原因有待于进一步的研究。

!6" 离子交换水钠锰矿红外光谱分析

傅立叶变换红外光谱结果如图/、图(所示。红

外光谱具有高度的特征性，对晶粒大小和键的局部

差异十分敏感，因此红外光谱能够很好的辅助789
用于氧化锰类矿物的分析和鉴定，尤其是对于弱晶

质的矿物（:;<<=>?"@8;AA#?"，!1+1?，!1+1B）。对

于锰氧化物来说，这些局部的差异包括了由于锰氧

八面体层中的空穴或者是结构的短程无序引起的锰

氧八面体共边数量的变化，并且也能反映八面体层

内或层间C"/D或C".D的存在引起的C"—E键长

的 变 化（:;<<=>?"@8;AA#?"，!1+1?，!1+1B；:;A<
?"@F=BG="，!11)）。所有离子交换后的样品在())
!H))I#J!的波数范围都具有明显的特征峰，这些

特征峰并不很尖锐，说明样品并不具有高的有序度，

带的宽化也表明样品的结晶程度差和结构的无序。

该范围内的吸收主要是由于八面体层内的锰氧八面

体振动引起的，而对于层间的离子不敏感。

在离子交换样品中，尽管所有的样品都具有锰

氧八面体的特征振动吸收，但是由于不同离子位于

锰氧八面体层间的影响，导致了特征吸收细节上的

差异。K型水钠锰矿在(.0、(H+和2!HI#J!处有/
个特 征 带，与 文 献（:;<<=>?"@8;AA#?"，!1+1B；

K?"4"#$%6，.))+）中层状结构水钠锰矿结果相近。

&’(、$%、L?离子交换样品及K型水钠锰矿都同时具

有的(/)、(1)和2!2I#J!附近的/个特征带，与K
型水钠锰矿相近；,?、34、C4、&?和,@离子交换的样品

的(/)、(1)I#J!特征带宽化重合，因此具有(2)I#J!

图/ 离子交换样品红外图谱（())!!)))I#J!）

M%46/ N8AO=I<>?（())!!)))I#J!）;PKQB%>"=AA%<=
A?#OG=A=RIS?"4=@BT@%PP=>="<I?<%;"A

和2!2I#J!两个特征吸收带；而:B、U"、&%、,-离子

交换样品只在2!2I#J!处具有特征吸收带。位于

(/)I#J!附近的吸收带尖锐程度反映了水钠锰矿的

结晶度（V-G%=""#$%6，.))(），当水钠锰矿结晶度较

弱的时候，(/)I#J!和(1)I#J!附近的吸收带会重

叠成一个宽峰（:;<<=>?"@8;AA#?"，!1+1B），这与

789结果相互印证。可能原因是部分阳离子替换K
进入锰氧八面体层间，而引起八面体层结构的无序

化，进而可能影响层状结构的稳定性。以34离子交

换样品为例，34离子的作用使层状结构被破坏，但

样品锰氧八面体框架仍保存，可能以链状或其它形

式进行结构重排。

离子 交 换 样 品 在/)))!/0))I#J!和!0))
I#J!附近分别出现较宽的吸收带，分别对应着水的

伸缩振动和弯曲振动谱带（$-<W，!1HH）。对于水钠

锰矿矿物含有较多的吸附水，因此形成了宽的吸收

带（K%#"#$%6，.)).）。对于&’(离子交换样品，在

/)))!/0))I#J!的波数范围内展现出一定的差异

性，可能是由于&—’伸缩振动（.H))!/())I#J!

附近）的叠加（刘耘，!11(）；样品在!().I#J!处有一
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图! 离子交换样品红外图谱（"##!!###$%&’）

()*+! ,-./0$123（"##!!###$%&’）45678)290..)10
.3%/:0.0;$<39*0=8>=)5502091$31)49.

个尖锐而强的吸收带，为?@A! 中?@弯曲振动谱带

（刘耘，’BB!）。由于样品制备过程6C2也会吸附空气

中的水，其吸收带特征与矿物中的水类似而不易区

分，所以推测红外光谱图中出现的水，可能部分是样

品本身所携带的水，部分是6C2吸附空气中的水。由

于在实验过程中使用的硝酸盐或硫酸盐未洗涤干净，

因此分别在’D"#$%&’和’’##$%&’处有特征峰。

!+" 离子交换水钠锰矿差热 热重分析

前人研究表明6型水钠锰矿在EE#!F##G煅

烧后会转化为（HIH）型的孔道结构的锰钾矿（(39!"
#$+，H##"）。不同大小和性质离子位于层间的水钠

锰矿，在高温加热过程中可能会发生不同的变化。

离子交换样品差热 热重曲线如图E所示。离子交

换样品在HE#G前有明显的失重，对应着水钠锰矿

吸附水和层间水的脱附（(09*!"#$+，’BBJ）。K)离

子交换样品在’EHG处有一明显的吸热峰，而其它样

品大多在H##G无明显吸热峰，甚至在’E#!HE#G
处有放热峰。所有离子交换样品在E##!J##G处有

明显的吸热／放热峰。LM、N9、?@!、L=和O*离子交

换样品有明显的失重，并伴随吸热现象。P*和L3
离子交换样品有明显的失重，但未有明显的吸热峰，

可能对应着样品在此温度下吸热分解。?)离子交换

样品较其它样品不同，在F#FG处有较小的吸热峰，

同时有一个平缓的失重，可能对应着锰氧化物的吸

热分解。以上离子交换样品的失重可能对应着低价

氧化物形成所伴随的Q元素的释放。K)、C3、R8和

?3离子交换样品有明显的吸热及轻微的增重现象，

可能对应着P9（"）氧化为P9（#）或者晶体结构的

调整（(09*!"#$+，’BBJ）。随 着 温 度 升 至"##!
’###G，所有样品都有一定程度的失重，可能是样品

受热发生进一步的分解。

!+# 离子交换水钠锰矿热处理产物分析

分别在HE#G以及FE#G的温度下加热煅烧离

子交换样品，通过S-T鉴定加热反应后的物相变

化。由HE#G煅烧后样品S-T图谱（图F）可以看

出，除了原始的6型水钠锰矿较为完好的保留了水

钠锰矿的特征峰之外，其余经过离子交换后的样品

结构发生了一定的变化。离子交换水钠锰矿在#UJ
9%处衍射峰强度大大降低，甚至消失，同时衍射峰

宽化，强度低，背景值高，说明了阳离子交换后水钠

锰矿的层间结构失稳；HE#G加热时水钠锰矿的层间

水逸出，导致了水钠锰矿的层状结构被破坏，经历了

无定形的状态阶段。R8、C3和O*离子交换样品原

有的水钠锰矿%V#UDE9%消失，出现了较为明显的

%V#UD’9%锰钡矿族矿物的特征峰，K)型水钠锰矿

还出现了明显的%V#U!J9%的峰，说明层间水逐渐

脱附后，水钠锰矿层状结构骨架中锰氧八面体可能

在层间离子的化学键作用下发生结构调整。

FE#G煅烧后样品S-T图谱（图J）可以看出所

有样品均无水钠锰矿的物相保留。6A（#U’DD9%）、

C3HA（#U’D!9%）、R8HA（#U’H#9%）、?3A（#U#BJ
9%）和O*A（#U’HF9%）离子交换样品分别转化成都

具有（HIH）型孔道结构的锰钾矿、锰钡矿、锰铅矿、

锰钠 矿 和 含 银 锰 钡 矿 型 矿 物；L3HA（#U#BB9%）、

L=HA（#U#BJ9%）、N9HA（#U#J!9%）、P*HA（#U#FF
9%）离子交换样品形成了黑锰矿（P9DQ!）；LMHA

（#U#JH9%）、?)HA（#U#FB9%）、?@A!（#U’!D9%）和

K)A（#U#F"9%）离子交换样品则形成了方铁锰矿

（P9HQD）或黑锰矿（P9DQ!）。其中，离子交换不完全

的样品中由于6的残留，煅烧样品中均有锰钾矿物

相。
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图! 离子交换样品的差热 热重曲线

"#$%! &’()*+,-./012345)6#/7122#8129:;<121=->97$1?6@?#441/178-98#372
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图! 离子交换样品"#$%煅烧#&后的’()图谱

*+,-! ’./0120334/56789+/5466+3460:2;46<5=4/&403+5,
03"#$%87/#&7</6

水钠锰矿高温煅烧产物物相与层间离子半径有

关（>7;=45!"#$-，?@A!）。大半径离子交换样品加

热过 程 中，发 生 了 进 一 步 的 氧 化，大 半 径 的 离 子

（BC、D0"C、E9"C、F0C和G,C）阻止了水钠锰矿层状

结构的塌陷，一部分［H5I!］八面体与水钠锰矿原有

的［H5I!］八面体层垂直接合，形成了具有（"J"）型

孔道结构的锰钡族矿物（K&45!"#$-，?@A!）。而较

小半径的层间离子不足以支撑水钠锰矿的层状结

构，在高温时发生分解失去了氧，从H5（!）锰氧化

物转变成了H5（"）或H5（"）和H5（#）复合的锰

氧 化物。除离子半径外，层间离子的价态、配位方式

等其它因素也一定程度影响了高温相变产物。F0C

（$L$@M5:）和K0"C（$L$@@5:）、K="C（$L$@M5:）具

有相近的离子半径，但高温条件下具有不同的产物，

是因为F0C与BC为同一主族金属离子，性质较为相

图M 离子交换样品!#$%煅烧#&后的’()图谱

*+,-M ’./0120334/56789+/5466+3460:2;46<5=4/
&403+5,03!#$%87/#&7</6

?—锰钾矿；"—黑锰矿；N—锰钠矿；O—G,型钙锰矿；#—G,型

锰钡矿；!—方铁锰矿；M—锰铅矿；A—硝酸铅；@—锰钡矿；?$—

铜锰氧化物；??—锂锰氧化物

?—P/1237:4;054；"—&0<6:055+34；N—:05Q+/7+34；O—G,.37=7/R

7S+34；#—G,.&7;;05=+34；!—9+T91+34；M—P7/750=+34；A—;40=5+.

3/034；@—&7;;05=+34；?$—P7224/:05,054647T+=4；??—;+3&+<:

:05,054647T+=4

近，因此可形成（"J"）型孔道结构的锰钠矿。FUO
离子交换样品，尽管FUCO 离子具有较大的半径，但

是其十分易分解成FUN 逃逸，层间剩余的小半径

UC也使其在加热过程中发生了分解反应，形成了方

铁锰矿。

此外，部分离子交换样品在!#$%煅烧后生成特

殊的物相。其中，V+型水钠锰矿转化中形成了一种

锂锰氧化物（WKE)X：N#.$MA"），K<水钠锰矿转化中

形成了一种铜锰氧化物（WKE)X：AO.$#ON）。G,离

子交换样品较为特殊，除形成（"J"）型孔道结构矿

"M@ 岩 石 矿 物 学 杂 志 第N"卷

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

  

 
 

 



物外，有!!"#$%&’特征峰，可能为具有（()(）型

孔道结构的钙锰矿类锰氧化物。

( 结论

*型水钠锰矿层间*易与环境中阳离子进行离

子交 换，但 离 子 交 换 程 度 各 有 差 异。+,-.、/0-.、

12.3 和45.能够全部置换层间的*；而67.、89-.、

:&-.、17-.、;5-.、8,-.、1,.和8<-.与*离子交换

作用不完全，样品中仍残留=>!(>的*。离子交

换样品?@A图谱和红外图谱较未交换样品均有差

异。除45离子交换样品外，其它样品均保留了水钠

锰矿的层状结构。离子样品在层间域、结晶度以及

锰氧八面体的排列均发生一定程度的变化。

离子交换样品的热稳定性与层间离子性质有

关，尤其是离子半径影响较大。样品在-%"B煅烧%
C后，表面吸附水发生脱附，并且层间结构失稳，层间

水也可能发生了逸出，导致了水钠锰矿的层状结构

被破坏，经历了无定形的状态阶段，其中/0、+,和

45等大半径离子交换样品原有的水钠锰矿!!
"#(%&’消失，出现了较为明显的!!"#(=&’锰钡

矿族矿物的特征峰。在D%"B加热%C后，样品经历

了相变和重结晶。*.、+,-.、1,.和/0-.等大半径

离子交换样品生成具有（-)-）型孔道或（()(）型孔

道矿物；;5-.、8,-.、8<-.和:&-.等半径较小离子

交换样品分解生成低价态矿物黑锰矿；89-.、17-.、

67.和12.3 等半径较小离子交换样品则分解生成低

价态矿物方铁锰矿。
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