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摘 要：用批量法研究了0<平均氧化度分别为:=$"、!=98和!=7$的碱性水钠锰矿对&>（"）和’?（"）氧化的动力

学特性。结果表明，碱性水钠锰矿氧化&>（"）和’?（"）先经历准一级动力学反应阶段，随后表观速率常数（!3@>）逐

渐减小至趋近零，达到反应平衡，!3@>逐渐减小除了逆反应影响外，还与产物在矿物表面不断积累，钝化反应位点有

关。初始反应阶段!3@>随氧化度增加而增大，氧化&>（"）的!3@>分别为：$=$68%、$=$!6#和$=$$7%AB<C%；氧化

’?（"）的!3@>分别为$=$!:"、$=$%79和$=$%:9AB<C%。氧化&>（"）的初始反应阶段生成的0<（#）基本保留在矿物

表面，对反应位点钝化大，使!3@>减小速度快。而’?（"）氧化初始阶段，0<（#）释放明显滞后于’?（$）释放，但随

反应进行逐渐增加，与’?（$）释放量比值接近于反应计量比。故’?（"）氧化生成0<（#）对位点的钝化远小于

&>（"）氧化，其初始反应阶段后!3@>减小速度较慢，且氧化度越高，保持一级动力学的初始反应阶段越长，!3@>减小越

慢。因此，水钠锰矿的0<氧化度越高，氧化&>（"）和’?（"）的反应速率越快，&>（"）和’?（"）在碱性水钠锰矿表

面氧化产物的释放行为是影响其反应动力学特性的重要因素。
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锰矿物（包括锰氧化物、锰氢氧化物和水合氧化

锰）广泛分布于土壤、沉积物和海洋锰结核中，其电

荷零点（DE4）低、比表面积大、负电荷量高、表面活

性强，不仅对许多重金属元素和过渡元素有很强的

吸附固定能力，也能通过氧化>&（#）和4#（#）等变

价元素而改变其形态和毒性（D)&(，FGGG；;"=)"#
$%H，IJJK；L+，IJJK；孟佑婷等，IJJG）。土壤中无

机砷主要以>&（#）和>&（$）两种价态存在，>&（#）

的毒性比>&（$）高MJ倍，且移动性更强，利用氧化

剂先将>&（#）氧化为>&（$），不仅可以降低其毒

性，还可提高除砷效果（谢正苗等，FGGF；?#"9$%-’
%-’@()$N，IJJO；P,-5"#$%H，IJFO）。在土壤与沉

积物中的粘土矿物、氧化铁、氧化铝和氧化锰的组分

中，只有氧化锰才能氧化>&（#）（?&.%#&)-"#$%H，

FGQF）。环境中4#主要以4#（#）和4#（"）形式存

在，4#（"）为阴离子或络合阴离子，生物毒性是4#
（#）的FJ至FJJ倍，可溶性高，迁移能力大（1+##6
%-’;"=)，IJJR）。锰矿物是迄今已知自然界中唯一

可氧化4#（#）的天然无机氧化剂（S"%B"#"#$%H，

IJJI；S%’*%!%-"#$%H，IJFO）。

在一些条件下，锰矿物对>&（#）／4#（#）的反

应动力学可以成为影响和决定>&／4#在土壤中环境

行为 的 主 导 因 素，对 其 研 究 也 是 揭 示>&（#）／4#
（#）在土壤表面氧化反应机制的重要途径。就氧化

锰矿物而言，矿物类型、组成、结晶度、表面性质、包

蔽状况等均影响其氧化>&（#）／4#（#）的动力学，

其中矿物类型和1-（%）／1-（#）组成的影响较为

显著（T"-5"#$%H，IJJM，IJJR）。>&（#）与未覆盖

的1-?I反应遵循一级动力学，包括一个OJ9,-以

内的快反应和一个OJ9,-以后的慢反应（?&.%#&)-
"#$%H，FGQO）。4#（#）在水钠锰矿表面会以快速形

成单齿和双齿两种配合物形式发生氧化，并分别生

成4#（%）和4#（$）中 间 产 物（1%--,-5"#$%H，

IJJI；T)&("#"#$%H，IJJO）。IUV下水钠锰矿、黑锰

矿和软锰矿氧化4#（#）慢反应的表观动力学常数分

别为JWFJK9,-XF、JWIMR9,-XF和JWOUO’XF（4*+-5
"#$%H，FGGK）。有关锰矿物中 1-（%）／1-（#）组

成对氧化4#（#）的影响的报道不尽相同。一种观点

认为1-（%）含量高有利于4#（#）的氧化。如 1-
（%）含量高的天然水钠锰矿和钙锰矿对4#（#）的氧

化速率比1-（#）含量高的天然锂硬锰矿快（Y,9"#
$%H，IJJI）；几种土壤及铁锰结核对4#（#）的氧化

量与其1-（%）含量大小顺序一致（Z"5#%，"#$%H，

IJJU；;%-"#$%H，IJJU）。另一种观点则认为 1-
（#）含量高有利于4#（#）的氧化。与水钠锰矿和软

锰矿相比，黑锰矿的 1-（#）含量高，且DE4高，但

其氧化4#（#）的速度最快（4*+-5"#$%H，FGGK）；

S"%B"#等（IJJO）比较M种不同高价锰矿物和黑锰矿

对4#（#）的氧化也表明，黑锰矿的氧化能力最强，也

最为 持 久。可 见，不 同 的 研 究 结 果 原 因 在 于 1-
（%）／1-（#）组成和锰矿物类型共同影响其氧化4#
（#）的动力学特性，二者影响和作用特点难以区分。

[T;计算表明，与1-（#）位点相比，1-（%）位点吸

附>&（#）活性更强，氧化>&（#）电子转移速率更快

（E*+"#$%H，IJJG）。但锰矿物中1-（%）／1-（#）

组成对>&（#）氧化的实验研究仍未见报道。

水钠锰矿（=,#-"&&,("）是土壤中广泛存在、由一

层1-?M八面体与一层水分子交互堆叠而成的层状

锰矿物，其 1-的平均氧化度（氧化度）随形成环境

和条件不同而各异。碱性水钠锰矿结构中的1-主

要为1-（#）和 1-（%），而 1-（!）较少。不同氧

化度的碱性水钠锰矿可以视为不同 1-（#）和 1-
（%）比例组成的水钠锰矿（[#,(&"#$%H，IJJR）。为

了揭示1-（%）／1-（#）组成（即氧化度）单一因素

对锰矿物氧化特性的影响，Z,.)与E%&)&A,（IJJJ）考

察&\1-?I氧化4#（#）的特性后认为，表面1-（#）

是反应的活性中心，被焦磷酸盐络合的 1-（#）越

多，氧化4#（#）的速率越低。经焦磷酸盐络合得到
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系列不同氧化度水钠锰矿进行氧化动力学实验表

明，不同 !"（!）／!"（"）组成的水钠锰矿氧化#$
（"）初始氧化速率相近，水钠锰矿结构中的!"（"）

并非单一的反应活性中心，反应新生成的!"（"）具

有较高的反应速率（谭军凤等，%&&’）。为了进一步

明确!"（!）／!"（"）组成对锰矿物氧化特性的影

响和作用特点，本研究用不同比例的 !"()*／!"%+

在强碱性条件下合成得到不同氧化度碱性水钠锰矿

为对象，考察其对,-（"）和#$（"）的氧化动力学特

性，探讨氧化度对锰矿物氧化,-（"）和#$（"）动力

学的影响及其机制。

. 材料与方法

!/! 试剂与仪器

主 要 试 剂 有 0!"(*、!"#1%·*2%(、34(2、

34,-(%、345,-(*·.%2%(、#$（3(5）5·’2%(、

0%#$%(6、2%#%(*·%2%(、343(5、浓2%7(*、258(*、

079(#*2*(:、（32*）:!;6(%*·*2%(、#:2<(:、丙酮、

二苯碳酰二肼，均为分析纯，国药集团化学试剂有限

公司。

主要仪器有=>射线粉末衍射仪（=?@，#A>0#，

波长&B.C*"D，管压*&EF，管流*&D,，扫描速度

.&G／DH"，@<,@F,3#I，德国布鲁克公司）；全自动

比表面和孔径分布分析仪（JA4"K4LM$;DN,AK;-;$9>
.，OI@P>:5’&／PF，英国马尔文仪器公司）；原子吸收

光谱仪（,,7，Q>C&&&型，日本日立公司）；扫描电镜

（RI7I!，加速电压CEF；O7!>:6&&R，日本电子）；=
射线光电子能谱仪（=87，,1>0#，真空5S.&)’84，

FT!A1KH149%&&&型，英国FT公司）。

!/" 碱性水钠锰矿的合成及表征

不同氧化度碱性水钠锰矿在碱性条件下合成，

控制不同0!"(*／!"#1%比例，以得到不同氧化度

的矿物（QM4;!"#$/，%&&’）。称取5B’<U0!"(*，

定容至.%CDP。分别称取质量为.%B56、’B’&和

*B’CU的!"#1%·*2%(并定容至.%CDP。称取**
U34(2定容至%C&DP。将!"#1%·*2%(溶液倒入

.P的烧杯中搅拌，同时加入配制好的34(2溶液，

混合均匀后缓慢匀速引入含0!"(*溶液，搅拌反应

约5M，然后将溶液体系放入:&V的烘箱中老化.%
M。合成的物质经去离子水（或蒸馏水）洗涤至电导

为%&$7／LD以下，然后冻干至恒重，研磨过6C目筛

后备用。合成产物用=?@鉴定为水钠锰矿，锰的平

均氧化度测定采用草酸法（RN"U!"#$B，%&&*）。比

表面积采用JA4"K4LM$;DN,AK;-;$9>.型全自动比表

面仪测定，化学组成中的0和34用火焰光度计测

定。通过改进的盐滴定法（W4"!"#$/，%&&<）测定电

荷零点。

!#$ 碱性水钠锰矿对%&（!）和’(（!）的氧化

室温下，用少 量&B.D;1／P的 343(5 溶 液 将

&B&CU的碱性水钠锰矿润湿，以使搅拌速度和矿物

的水合作用对实验的影响降至最低。然后加入.&&
DPX2值为6Y&B&5、浓度为&B%D! 的,-（"）

（34,-(%）溶液，固液比&BCU／P。反应后，用&B*C

$D微孔滤膜过滤锰氧化物，滤液保留待测。,-（%）

用钼 锑 抗 比 色 测 定 法（(-L4$-;"!"#$/，.’<5）。

!"%+用原子吸收法测定。

#$（"）氧化实验方法和步骤同,-（"）氧化实

验。加入的#$（"）为.&&DP、X2值为*Y&B&5、浓

度为.D!的#$（"）#$（3(5）5溶液。#$（&）用二

苯碳 酰 二 肼 分 光 光 度 法 测 定（Z4$K1NKK4"[O4DN-，

.’6’）。!"%+和总#$用\#8测定。

!/) 反应过程中碱性水钠锰矿表面光电子能谱分析

取反应过程中的样品，离心分离矿物后用少量

&B.D;1／P的343(5润洗%次，空气晾干后在FT
!A1KH149%&&&=射线多功能电子能谱仪上进行光电

子能 谱（=>$4]XM;K;N1NLK$;"-XNLK$;-L;X]，=87）测

试。采用=射线源为,10#，能量.*<:NF，真空度

为5S.&)’W;$$。用大焦斑模式采集谱图，全谱扫

描通能为.&&NF，能量步长.B&NF；窄区谱扫描通

能为%CNF，能量步长为&B.NF。以污 染 碳#.-
（%<*B:%NF）作荷电校正。图谱用WMN$D;,̂4"K4UN

软件分析，!"%X5／%多峰拟合方法和参数见文献（_H"
!"#$B，%&.%）。

% 结果与分析

"/! 供试碱性水钠锰矿的基本性质

供试的碱性水钠锰矿其氧化度分别为*B&%、

5B<C和5B6&，依次命名为ZH$>(2.、ZH$>(2%和ZH$>
(25，其化学组成分别为0&B&*34&B&%!"(%B&*（2%(）.B%%，

0&B&%34&B&% !"(.B’C（2%(）.B..，0&B&% 34&B&% !"(.B<6
（2%(）.B&*（表.）。随着氧化度的降低，0／34含量有

所减少，!"含量有所增加，但其比表面积变化不大。

系列碱性水钠锰矿的电荷零点在.’%之间，并随氧

化度的增加而减小（数据略）。
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表! 供试碱性水钠锰矿的基本性质

"#$%&! ’#()*+,-+&,.)&(-/(01.2&()3&4567$),1&(().&(

样品名 氧化度 比表面积／!"·#$% 化学组成

&’()*+% ,-." /0-%, 1.-.,23.-."45*"-.,（+"*）%-""

&’()*+" 6-78 7%-06 1.-."23.-."45*%-98（+"*）%-%%

&’()*+6 6-/. /9-67 1.-."23.-."45*%-7/（+"*）%-.,

898 碱性水钠锰矿与:(（!）氧化反应动力学

"-"-% :;（!）氧化初始表观速率常数（!<=;）

>+值为/?.的条件下，45*"对:;（!）的氧化

反应式可表示为式（%）：

45*"@+6:;*6@"+@A45（"）@+6:;*,@+"*（%）

其动力学模型可用式（"）来描述：

$B［:;（!）］／B"A!［45*"］3［:;（!）］=［+@］C$
!$%［45（"）］D［+6:;*,］!［+"*］5 （"）

在初始反应阶段，产物浓度较小，可忽略逆反应

的影响。与:;（!）相比，体系控制45*"大大过量

（#45*"／#+6:;*6A"8），反应过程中其浓度可视为常

数。反应过程中，受弱酸+6:;*,和+6:;*6的缓冲

作用，>+值变化较小，［+@］可视为常数。研究表明

45*"氧化:;（!）是对:;（!）的一级反应（*;C3(E
;<5$"%&-，%976），故初始反应阶段动力学方程可简

化为如下的准一级动力学方程式（6）：

$B［:;（!）］／B"A!<=;［:;（!）］ （6）

对（6）式积分得：

D5（#／#.）A$!<=;" （,）

即D5（#／#.）与反应时间"成线性关系，斜率!
即为表观速率常数!<=;，其大小直接反应了氧化反应

进行的快慢。式中：#为:;（!）即时浓度（!#／F）；

#.为:;（!）初始浓度（!#／F）；"为反应时间（!’5）。

23G解吸氧化后的水钠锰矿表明，:;（#）在水钠锰

矿表面的吸附量较低，故反应过程中:;（!）的浓度

用起始:;（!）浓度减去:;（#）浓度表示。

以D5（#／#.）对"作图，并对该反应前期阶段的

初始反应速率作准一级动力学拟合如图%所示。

&’()*+%的前6分钟D5（#／#.）与"呈现很好的线性

关系（’A$.?99"，极显著；(A7时，’.?.8A.?/./，

’.?.%A.?768）。&’()*+"的前8分钟D5（#／#.）与"
呈现很好的线性关系（’A$.?990，极显著；(A0
时，’.?.8A.?7%%，’.?.%A.?9%/）。&’()*+6的前%/
分钟D5（#／#.）与"呈 现 很 好 的 线 性 关 系（’A$
.?996，极 显 著）。这 说 明 供 试 碱 性 水 钠 锰 矿&’()
*+%、&’()*+"和&’()*+6对:;（!）的初始氧化阶

段均符合准一级动力学。

图% 碱性水钠锰矿氧化:;（!）的动力学曲线（3）和一级动力学拟合（=）

G’#-% 1’5HI’CCJ(KH<L:;（!）<M’B3I’<5N’IO&’()*+;（3）35B;’!JD3I’<5=PIOHL’(;I<(BH(!<BHD（=）

"-"-" :;（!）氧化反应过程中锰的释放

高氧化度的碱性水钠锰矿&’()*+%和&’()*+"
在整个氧化还原反应过程中，虽然生成的:;（#）含

量逐渐增大，但::Q并未检测出溶液中有 45"@的

释放，而低氧化度的&’()*+6在反应约6O之后，基

本达到平衡时才检测到有少量的45"@释放（图"）。

因此，除&’()*+6在反应后期有 45"@释放外，碱性

水钠锰矿氧化:;（!）生成的45"@基本吸附在矿物

表面上，并可能在表面上形成了45（*+）"（);>%?9
R%.$%6）或 456（:;*,）"（);>%?9R%.$"9）沉淀，这

必然会钝化反应位点，降低反应速率，阻止:;（!）

的氧化（S<J(53;;3I$"%&-，".."）。
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图! "#（!）氧化反应锰释放量与时间的关系

$%&’! ()*+,%-.#/%01),2)).+3-4.,-56)*)+#)78.!9
+.76)+:,%-.,%3)

!’!’; "#（!）氧化过程中碱性水钠锰矿的形貌变

化

分别在<%6=>?@与"#（!）反应的@A3%.和@!B
3%.取样，用CD8表征其形貌变化。反应初期@A
3%.时矿物表面为光滑的片状形貌（图;+），而到反

应后期@!B3%.时，反应基本达到平衡，矿物边缘较

模糊，表面粗糙度增加，表面颗粒状物质较多（图

;1）。这可能是由于反应造成矿物部分溶解和表面

形成沉淀所致。

!’!’E 矿物表面元素8.的形态变化

分别在<%6=>?@与"#（!）反应的!B#、!3%.、

@A3%.和@!B3%.取样，用FGC表征矿物表面不同

形态的8.。不同反应时间8.元素高精度窄区8.
（!0;／!）谱和@A3%.样品谱图拟合分别见图E+、E1。

图; <%6=>?@氧化"#（!）不同反应时间的CD8图

$%&’; CD8%3+&)#-5<%6=>?@+5,)66)+:,%-.2%,/"#（!）+,7%55)6).,6)+:,%-.,%3)#

图E <%6=>?@氧化"#（!）不同反应时间的8.（!0;／!）谱图（+）和反应@A3%.8.（!0;／!）拟合谱图（1）

$%&’E 8.（!0;／!）#0):,6+-5<%6=>?@+5,)66)+:,%-.2%,/"#（!）+,7%55)6).,6)+:,%-.,%3)#（+）+.75%,,%.&-58.（!0;／!）

FGC#0):,6+-5<%6=>?@+5,)66)+:,%-.2%,/"#（!）+,@A3%.（1）
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随反应进行，水钠锰矿表面的高价锰含量逐渐

降低，低价锰含量逐渐升高（表!）。"#（!）含量从

!$%时的&’()’*减小到)!$+,#时的-$(!.*，"#
（"）和"#（#）含量由!$%时的&(/’*和!(!!*增

加到)!$+,#时的--(0!*和-0())*。这与上述

1%（"）氧化过程生成的"#（#）吸持在矿物表面的

结果一致，也表明反应过程中表面产生了"#（"）。

表! "#$%&’(不同氧化时间阶段产物表面的锰组成

)*+,-! .-*$/0$1*2-2345-45316#11-$-4574/8-2#-/
13$"#$%&’(*56#11-$-45$-*25#34/5*9-/

!$% !+,# )/+,# )!$+,#

"#（#） !2!!* )023.* !!2&3* -02))*
"#（"） &2/’* ))2/$* !$2)$* --20!*
"#（!） &’2)’* .!2$-* /.2$0* -$2!.*

!:; 碱性水钠锰矿与<$（!）氧化反应动力学

!2-2) 45（"）氧化的初始表观速率常数（!67%）

89值为3($的条件下，"#:!对45（"）的氧化

反应式可表示为式（/）：

45（"）;)(/"#:!;9!:<945:=3;

)(/"#（#）;9; （/）

其动力学模型可用式（0）来描述：

=>［45（"）］／>"<!［"#:!!?［45（"）］7=!=)
［"#（#）］@［945:=3!+［9;］# （0）

同理，初始反应阶段式（0）可以简化为准一级动

力学方程（A,+#"$%2，!$$!）：

=>［45（"）］／>"<!67%［45（"）］ （.）

对（.）式积分得：

@#（&／&$）<=!67%" （&）

即@#（&／&$）与反应时间"成线性关系，斜率!
即为表观速率常数!67%，其大小直接反应了氧化反应

进行的快慢。式中：&为45（"）即时浓度（+B／C）；

&$为45（"）初始浓度（+B／C）；"为反应时间（+,#）。

A9!D:3解吸氧化后的碱性水钠锰矿表明，45（$）在

矿物表面的吸附量较低，体系中45（"）浓度可用起

始45（"）浓度与45（$）浓度的差表示。

以@#（&／&$）对"作图，并对该反应前/+,#的初

始反应速率作准一级动力学拟合，如图/，E,5F:9)、

E,5F:9!和E,5F:9-的前/分钟@#（&／&$）与"均呈

现很好的线性关系。

图/ 碱性水钠锰矿氧化45（"）的动力学曲线（?）和一级动力学拟合（7）

G,B2/ A,#HI,JJK5LH6M45（"）6N,>?I,6#O,IPE,5F:9%（?）?#>%,+K@?I,6#7QIPHM,5%I65>H5+6>H@（7）

!2-2! 45（"）氧化反应过程中锰的释放

上述反应条件下，-种碱性水钠锰矿氧 化45
（"）的整个过程和前0分钟初始反应阶段"#!;释

放量随时间的变化关系（图0）。在反应初始几分钟

内，较低氧化度的E,5F:9-释放 "#!;浓度最高，而

随着反应的进行，高氧化度的E,5F:9)反应体系中

释放 "#!;浓度逐渐增大，到了反应后期远远高于

E,5F:9!和E,5F:9-。原因可能是，较低氧化度矿物

中"#（"）的含量较高，反应 前 期 氧 化 等 量 的45
（"）释放的"#!;较多（见式’%))）。另外，较低氧

化度矿物本身含有较多的"#（"），在酸性反应介质

中部分也会歧化反应生成 "#（#）（C?MMH5IQHI#"
$%2，!$)$），这些使其反应初始阶段"#（#）的释放

量较高。反应后期，E,5F:9)对45的氧化量远大于

E,5F:9!和E,5F:9-，释放的"#（#）大大增加，反超

过了低氧化度水钠锰矿。

$&’ 岩 石 矿 物 学 杂 志 第-!卷

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

  

 
 

 



图! "#（!）氧化过程释放锰浓度的变化

$%&’! ()*+,%-./0%12),3)).+4-5.,-6#)*)+/)78.9:+.7#)+;,%-.

不同氧化度水钠锰矿与"#（!）反应释放8.9:

的理论化学计量比可用下列化学方程式简单表示：

<%#=>?@A>B：C’D9
"#E::@’CF8.C’D9:G"#!::@’CF8.9: （F）

<%#=>?9A>B：E’HI
"#E::@’!98.E’HI:G"#!::@’!98.9: （@D）

<%#=>?EA>B：E’JD
"#E::@’J!8.E’JD:G"#!::@’J!8.9: （@@）

故不同氧化度水钠锰矿氧化"#（!）过程中生成

8.（"）和"#（#）的摩尔比接近@KI，也即@KI8.
（"）／"#（#）比值接近于@，三种矿物分别为DKFF、

@KDH和@K@J。对比不同氧化度水钠锰矿释放8.9:

的理论量与实验值可知，初始反应阶段，<%#=>?@和

<%#=>?9氧化"#（!）的8.（"）释放明显滞后于"#
（#）的释放，随着反应的进行，8.（"）的释放量逐

渐增加，与溶液中生成的"#（#）的摩尔比值接近反

应理论计量比［图J，直线表示8.>9与"#（!）反应

释放8.（"）／"#（#）的理论比值］。其原因有：$
碱性水钠锰矿的LM"较低（@%9），在反应条件下带

负电荷，对带正电荷8.（"）的吸附亲和力大于带负

电荷的"#（#），随着反应进行，8.（"）／"#（#）在表

面吸附逐渐趋于平衡，氧化生成的大量8.（"）／"#
（#）不断释放到溶液中；& 对<%#=>?E，初始反应阶

段8.（"）的释放量远大于溶液中生成的"#（#）可

能与低氧化度的<%#=>?E通过8.（!）歧化反应向

溶液释放 8.（"）有关，且<%#=>?E的LM"相对较

高 ，对8.的 吸 附 亲 和 力 也 较<%#=>?@和<%#=>?9

图J "#（!）氧化反应锰释放量与时间的关系

$%&’J ()*+,%-.2),3)).+4-5.,/-6#)*)+/)78.9:

+.7#)+;,%-.,%4)

弱，有利于8.（"）的释放；’ 随着反应的进行，<%#=
>?E的8.（"）释放量与溶液中生成的"#（#）的摩

尔比值趋于恒定，且稍大于氧化度较高的<%#=>?@
和<%#=>?9，这与其氧化度较低，氧化过程释放 8.
较多 相 符。由 碱 性 水 钠 锰 矿 氧 化"#（!）的 8.

（"）／"#（#）释放量很快达到反应理论计量比可知，

与氧化A/（!）相比，碱性水钠锰矿氧化"#（!）过程

中产物的释放速率较快，矿物表面吸持 8.（"）较

少，对反应位点钝化小，这有利于"#（!）氧化。

9’E’E "#（!）氧化过程中碱性水钠锰矿的形貌变化

选取氧化度最高的试样<%#=>?@，反应!D4%.
和E!D4%.的矿物形貌如图H所示。反应!D4%.
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时，矿物表面聚集了一些颗粒状物质（图!"）。反应

达到平衡时即#$%&’(时，矿物边缘依然清晰，片状

矿物与颗粒状物质堆积在一起（图!)）。这与上述

*+（!）氧化过程产物*+（"）和 ,(（#）释放量高、

表面生成沉淀较少的结果一致。

图! -’+./01氧化*+（!）不同反应时间的23,图

4’56! 23,’&"5789:-’+./01":;7++7"<;’9(=’;>*+（!）";?’::7+7(;+7"<;’9(;’&78

@6#6A 不同反应时间矿物表面元素的BC2分析

用BC2表征水钠锰矿与*+（!）不同反应阶段

表面,(的形态见表#。随着氧化过程的进行，产物

表面的,(（$）含量在减少，,(（!）变化较小，,(（#）

表! 不同氧化时间阶段产物表面的锰组成

"#$%&! ’&#()*(+#,&,-./&./-+01++&(&./2.)3&,1&)
+-(41(5678#/01++&(&./(&#,/1-.)/#9&)

#%8 1%%8 $%&’( #$%&’(

,(（#） 116DEF 1#6E1F 1E6%%F A@61@F
,(（!） @A61%F @#6!%F @D6G1F ##61#F
,(（$） $A6##F $@6AGF DE6%GF @A6EDF

含量增加。与H8（!）氧化相比，*+（!）氧化过程中

,(（#）的增加速率较慢，且 ,(（!）增加不明显。

这可能是由于后者生成的,(（#）大部分释放到溶

液中，表面,(（#）的吸持量较少，同时表面吸持,(
（#）与,(（$）生成,(（!）的量也较少。

:;< 碱性水钠锰矿氧化=)（!）和>(（!）动力学对比

由准一级动力学拟合三种矿物氧化H8（!）和

*+（!）的全反应过程如图G所示。整个反应阶段，

数据点均不成直线，表明反应过程中经历了多个动

力学阶段。若把图中每两个数据点连成直线的斜率

近似作为两点时间段内的表观平均速率常数。对

H8（!）氧化，尽管初始反应阶段（%%1!&’(）符合准

图G 碱性水钠锰矿氧化H8（!）（"）和*+（!）（)）整个反应过程反应准一级动力学拟合

4’56G 4’+8;.9+?7+:’;;’(58;9;>7=>9I7J+9<7889:H8（!）（"）"(?*+（!）（)）9K’?";’9()L/0.)’+(788’;78
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一级动力学，但随着反应的进行，曲线趋近于水平，

速率常数减小速度快，最后趋于零，即达到反应平

衡。这表明!"（!）氧化生成的#$（"）和!"（#）在

溶液和矿物表面积累对矿物表面位点的钝化作用较

大，造成反应速率常数快速减少。

与!"（!）氧化相比，%&（!）氧化的表观平均

速率常数随反应时间减小慢得多，这与它们反应过

程中产物#$’(释放特点一致。且)*&+,-.保持较

高氧化速率明显比)*&+,-’和)*&+,-/更持久，因

此)*&+,-.中 #$（$）含量高，反应活性更强。此

外，)*&+,-.反应过程生成的#$’(相对较少（式0%
..），对表面钝化较小，也使其反应更持久。

/ 讨论

以往报道中，在研究锰矿物氧化度对!"（!）／

%&（!）氧化的影响时常采用不同结构锰矿物作比较

（%12$3，!"#$4，.005；67897&8$:-;<17=8，’>>/），

由于氧化度和结构同时影响反应，这显然不能得到

氧化度本身的影响规律。本文)*&+,-.、)*&+,-’和

)*&+,-/具有相同的层状结构，其对!"（!）／%&（!）

氧化特性的差异可归结为氧化度单一因素的影响。

由以上结果可知，不同氧化度的碱性水钠锰矿)*&+
,-.、)*&+,-’和)*&+,-/初始氧化阶段均符合准一

级动力学，氧化度越高，对!"（!）／%&（!）的平衡氧

化量越大，表观速率常数%;?"越大。有研究表明，&+
#$,’表面#$（!）是%&（!）氧化反中心，#$（!）

越多，氧化速率越快（@*<;8$:A8";"B*，’>>>）。本文

的研究结果表明，碱性水钠锰矿中的#$（!）的反应

活性比#$（$）更弱，即#$（!）的氧化容量和动力

学速率常数小于 #$（$）（谭军凤等，’>>0），仅含

#$（!）的水锰矿对%&（!）的平衡氧化量和反应速

率远低于碱性水钠锰矿（数据略）。可见，影响 #$
（!）和#$（$）的相对活性大小与矿物的结构类型

密切相关，不同结构的矿物#$（!）和#$（$）的相

对活性大小可能表现完全相反。这可能是报道中有

关锰矿物中#$（$）／#$（!）组成对锰矿物氧化!"
（!）／%&（!）的影响不尽相同的原因。

%&（!）和!"（!）在碱性水钠锰矿表面氧化虽

均属于溶液中的非均相表面反应，但二者具有不同

的反应特性。一方面，其氧化还原电位不同，影响其

平衡氧化量。再者，二者产物的吸附和溶解特性差

异使其释放特点不同，影响其反应速率和氧化率

（C7$3!"#$4，’>>D，’>>E；F8GG7&HI!"#$4，’>.>）。

此外，%&（!）和!"（!）在溶液中具有不同的电荷特

征，在通常土壤J-值条件下，!"（!）主要以中性分

子和负离子形式存在，而%&（!）则是正离子，电荷性

质差异使%&（!）和!"（!）在碱性水钠锰矿表面的

吸附特点和机制应有所不同，这势必影响其电子传

递和反应历程（A12!"#$4，’>>0），从而造成动力学

特性的差异，这有待深入探讨。

5 结论

碱性水钠锰矿的电荷零点在.%’之间，随矿物

#$平均氧化度的增加而减小。#$平均氧化度和

氧化产物的释放行为是影响其反应动力学特性的重

要因素。碱性水钠锰矿氧化!"（!）和%&（!）先经

历准一级动力学初始反应阶段，随后表观速率常数

（%;?"）逐渐减小，最后接近于零，达到反应平衡。初

始反应阶段%;?"随氧化度增加而增大，氧化!"（!）

分别 为>K>0L.、>K>/0D和>K>>E.M*$N.；氧 化%&
（!）分别为>K>/5’、>K>.EO和>K>.5OM*$N.。初始

反应阶段后%;?"逐渐减小，除了逆反应的影响外，还

与产物在矿物表面不断积累，钝化反应位点有关。

%&（!）氧化过程，产物#$（"）在矿物表面的吸附和

对反应位点的钝化作用远小于氧化!"（!）过程，其

初始反应阶段后%;?"减小速度较慢，且氧化度越高，

保持一级动力学的初始反应阶段越长，%;?"减小速度

越慢。以上结果为深入认识氧化锰等矿物与变价元

素的相互作用、影响因素及其环境效应提供了依据。
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/O0第D期 徐佳丽等：不同氧化度碱性水钠锰矿氧化!"（!）和%&（!）的动力学特性
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