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摘要:水钠锰矿为自然界中常见的锰氧化物矿物,其离子交换作用及结构转变理解尚不深刻,矿物表征手段较为局限．为探究

水钠锰矿的离子交换特性以及结构转变在拉曼光谱上的反映,利用 MnSO４ 和 NaOH 合成了三斜晶系的 Na型水钠锰矿,进
行了 NH４

＋ 、K＋ 、Mg２＋ 、Ca２＋ 、Ba２＋ 、Co２＋ 、Zn２＋ 的离子交换实验,使用ICPＧOES、XRD、拉曼光谱等手段对离子交换水钠锰矿

进行表征．拉曼光谱分析表明,５７０~５８５cm－１与６４０~６５５cm－１两个锰氧八面体伸缩振动模式的相对强度及５７０~５８５cm－１附

近拉曼峰峰位指示水钠锰矿的结构对称型;５７０~５８５cm－１拉曼峰强度大、振动频率高指示三斜对称型．２８０cm－１与５００cm－１

附近的拉曼峰是层间离子种类的识别标志．水钠锰矿层间若为 Na＋ 、K＋ 、Mg２＋ 、Ca２＋ 、Ba２＋ 等碱金属、碱土金属离子,则在

２８０cm－１附近存在１个峰值,５００cm－１存在２个分立的峰值;其他种类的层间离子仅５００cm－１处有１个孤峰,指示层间离子

排列无序．
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RamanSpectroscopyofIonExchangeinInterlayerofTriclinicBirnessite
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Abstract:Birnessiteisagroupofmanganeseoxidemineralswidelyfoundinnature．However,itsionexchangebehaviorand
structuraltransformationhavenotbeenfullyunderstood,andthecharacterizationtechniquesarelimited．Tostudytheion
exchangebehaviorofbirnessiteandthereflectionofstructuraltransformationinRamanspectroscopy,triclinicNaＧbirnessite
wassynthesizedusing MnSO４andNaOH,andionexchangeexperimentsonNH４

＋ ,K＋ ,Mg２＋ ,Ca２＋ ,Ba２＋ ,Co２＋ ,and

Zn２＋ werecarriedout．IonexchangebirnessitesampleswerecharacterizedusingICPＧOES,XRD,andRamanspectroscopy．
Ramanstudyshowstherelativestrengthoftwostretchingvibrationmodesin[MnO６]octahedraaround５７０－５８５cm－１and

６４０－６５５cm－１andthebandlocationofthemodearound５７０－５８５cm－１areindicatorsofthesymmetryofbirnessite．High
strengthandfrequencyofthemodearound５７０－５８５cm－１aresignsoftriclinicsymmetry．Ramanbandsaround２８０cm－１and
５００cm－１areindicatorsofinterlayercations．IfalkalisandalkalineＧearthmetals(i．e．,Na＋ ,K＋ ,Mg２＋ ,Ca２＋ ,Ba２＋ ,etc．)are
intheinterlayerofbirnessite,abandaround２８０cm－１andtwoseparatebandsaround５００cm－１ willappear;whereasother
interlayercationsonlygiverisetoonesinglebandat５００cm－１,indicatingdisorderintheinterlayer．
Keywords:birnessite;ionexchange;Ramanspectroscopy;structuralsymmetry;interlayerdistance;mineralogy．
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０　引言

水钠锰矿是土壤、大洋结核和陆地锰矿床中最

常见的锰氧化物矿物之一,最早在苏格兰 Birness
地区被发现并命名(JonesandMilne,１９５６)．水钠锰

矿由共边连接的锰氧八面体组成层间距为 ７×
１０－１０ m 左右的片层,层间充填水分子和不同种类

的阳离子(Golden,１９８６;LeGoffetal．,１９９６;图１)．
自然界中水钠锰矿层间阳离子的交换作用影响着重

金属离子的吸附与固定(Fengetal．,１９９９)．
前人利用化学合成的水钠锰矿对 Li＋ 、Na＋ 、

Mg２＋ 、K＋ 、Ca２＋ 、Co２＋ 、Ni２＋ 、Cu２＋ 、Zn２＋ 、Cs＋ 、

Ag＋ 等多种离子进行离子交换实验,发现水钠锰矿

的层间距、对称型及晶胞参数等结构属性均与层间

阳离子种类有关(Golden,１９８６;Kuma,１９９４;LeGoＧ
ffetal．,１９９６;Lopanoetal．,２００７)．K＋ 、Na＋ 、Li＋ 、

Cs＋ 交换层间阳离子为 Na＋ 的 Na型水钠锰矿后,
保持７×１０－１０ m 左右的层间距;而 Ni２＋ 、Ca２＋ 、

Mg２＋ 、Co２＋ 交换 Na型水钠锰矿后,层间距扩张至

１０×１０－１０ m 左右,形成双层水分子结构(Golden,

１９８６;LeGoffetal．,１９９６)．Ni２＋ 、Mn２＋ 、Zn２＋ 、Co２＋

等离子交换后的三斜水钠锰矿转变成六方水钠锰矿

(LeGoffetal．,１９９６);三斜水钠锰矿的晶胞参数b
和交换离子半径存在正相关关系(Golden,１９８６)．
水钠锰矿离子交换还存在选择性和方向性,其中 Na
型水钠锰矿对一价阳离子交换的选择性为 Cs＋ ＞
K＋ ≥NH４

＋ ＞Na＋ ＞Li＋ ,对二价阳离子交换选择

性为 Ba２＋ ＞Sr２＋ ＞ Mg２＋ ＞Ca２＋ (AlＧAttarand
Dyer,２００７);K、Sr、La对 Na型水钠锰矿的离子交

换是可逆的,而 Li、Ca、Na、Ni对 Na型水钠锰矿的

离子交换则不可逆(Golden,１９８６)．
水钠锰矿结构表征常用方法包括 X 射线衍射

(XRD)、透射电子显微镜(TEM)、X射线吸收光谱

(XAS)、红外光谱(IR)等．前人利用 XRD研究了水

钠锰矿的晶系、晶胞参数与原子占位特征(Postand
Veblen,１９９０;Lansonetal．,２００２;Postetal．,

２００２;Gaillotetal．,２００６);近年来还有学者采用时

间分辨同步辐射 XRD 技术,对水钠锰矿离子交换

过程及结构转变开展研究(Lopanoetal．,２００７,

２００９,２０１１)．TEM 对XRD结果起到补充作用,是分

析水钠锰矿层间距变化的重要方法(PostandVebＧ
len,１９９０;Bargaretal．,２００９;Deibertetal．,２０１５)．
XAS作为矿物精细结构表征的主要手段,在天然水

钠锰矿、化学合成水钠锰矿及生物成因水钠锰矿６

×１０－１０ m 范围内的原子配位结构的研究中起到重

要作用(Silvesteretal．,１９９７;McKeownandPost,

２００１;Webbetal．,２００５a,２００５b;Peñaetal．,２０１５)．
此外,水钠锰矿锰氧八面体的结构与成键特征(PotＧ
terand Rossman,１９７９;Yangand Wang,２００１;

JulienandMassot,２００３;Kangetal．,２００７)、层间

水分 布 (JohnsonandPost,２００６;Matsuietal．,

２００９)、结构对称型(Lingetal．,２０１７)等均可通过

IR进行表征．

图１　三斜水钠锰矿的晶体结构

Fig．１ Crystalstructureoftriclinicbirnessite
据Lansonetal．(２００２)确定的晶体结构重绘．三斜水钠锰矿中层内

Mn为＋３或＋４价,结构八面体(图中蓝色八面体)配体为氧原子

(图中橙色原子);层间含大半径阳离子(如 Na＋ 等,图中以灰色原子

表示)与水分子(图中以氧原子表示)

　　同上述表征手段相比,拉曼光谱具有制样简便、
测试便捷、样品需求量小、可实现无损与原位分析等

特点,结合显微技术可实现微区分析,对天然非均相

样品研究十分有利(JulienandMassot,２００３;Julien
etal．,２００３,２００４;Gaoetal．,２００８,２００９)．通过比较

不同种类锰氧化物的拉曼光谱,研究者建立起了利

用拉曼光谱分析锰氧化物中[MnO６]八面体共边数

量的方法(Julienetal．,２００４)．Julienetal．(２００２)利
用拉曼光谱对γＧMnO２ 进行研究,利用拉曼峰位的

移动构建起定量分析锰氧化物矿物中 DeWolff缺

陷数量的方法．
然而,当前利用拉曼光谱研究水钠锰矿的结构

仍局限于成键情况的讨论,部分拉曼峰位归属仍不

明确,对不同层间阳离子引起的水钠锰矿的结构变

异仍缺少系统性研究．考虑到不同交换离子在水钠

锰矿中结构占位的差异,必然会对水钠锰矿的精细

结构产生影响,因此有必要系统开展利用拉曼光谱

探究不同阳离子对水钠锰矿结构影响的研究．本文

以硫酸锰和氢氧化钠为原料,在碱性条件下合成三

斜 Na型水钠锰矿,并以此为基础进行了 NH４
＋ 、

４２６１
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K＋ 、Mg２＋ 、Ca２＋ 、Ba２＋ 、Co２＋ 、Zn２＋ 的离子交换实

验,得到了层间阳离子与结构对称型不同的８种水

钠锰矿．使用电感耦合等离子体发射光谱仪(ICPＧ
OES)、XRD、拉曼光谱等手段对矿物成分及结构进

行分析,重点开展了水钠锰矿在２００~８００cm－１范

围内拉曼谱学特征的对比研究,探讨了交换阳离子

对水钠锰矿结构的影响规律,初步建立起利用拉曼

光谱识别离子交换水钠锰矿对称型以及层间离子种

类的方法．

１　材料与方法

１．１　Na型水钠锰矿合成

Na型水钠锰矿合成采用改进的 Giovanoli法

(Giovanolietal．,１９７０;冯雄汉等,２００３),将０．２mol
MnSO４２H２O和２．７５molNaOH 溶于水中,冷却

至１０℃以下,用凉水(＜１０℃)稀释至１L．通入空

气,控制空气流量为３０L/min,并且磁力搅拌速率

控制为４５０r/min,曝气反应５h,反应后沉淀物洗涤

若干次,离心后沉淀置于３５℃干燥箱中烘干．
１．２　水钠锰矿离子交换

NH４、K、Mg、Ca、Ba、Co和Zn型水钠锰矿通过

Na型水钠锰矿与相应氯化物或硝酸盐溶液反应得

到(Golden,１９８６)．在室温(２５℃)条件下,将２５mg
上述 Na型水钠锰矿与２０mL浓度为１mol/L的盐

溶液于１００mL锥形瓶中磁力搅拌反应２４h,静置

２４h 后 过 滤 洗 涤 收 集 样 品,于 ３５ ℃ 条 件 下 烘

干备用．
１．３　矿物表征

１．３．１成分分析　Mn、Na、K、Mg、Ca、Ba、Co和Zn
元素 含 量 通 过 ICPＧOES 仪 器 (PECTRO BLUE
SOP)进行测定．取１０mg水钠锰矿样品,用２．５mL
０．２５mol/L的盐酸羟胺溶液消解２４h后,取质量分

数２％的 HNO３ 溶液稀释至实验所需浓度范围进行

测试．测试中仪器功率为１．３kW,载气为氩气,等离

子气体流速为１５．０L/min,辅助气流速为１５．０L/

min,雾化气为２００kPa,泵速设定为１５r/min,清洗

时间为３０s,重复读数３次,自动调节积分时间．
１．３．２　粉晶X射线衍射(XRD)　粉晶 X射线衍射

在上海同步辐射光源(SSRF)BL１４B１线站完成,使
用 Mythen１K 型线探测器,线站详细信息参 见

Yangetal．(２０１５a)．水钠锰矿样品经研磨、筛选至

２００目以下后制样观察．测试中电子储存环能量为

３．５GeV,使用 X 射线能量为１８keV,最大流强为

２６０mA,X射线波长为０．６８９×１０－１０ m．采谱角度

(２θ)为２°~３６°,步长为０．００４°,由于 Mythen１K型

线探测器每跨步可采集４°衍射信号,设置其每跨步

的停留时间为６０s．衍射强度按照单张衍射图的最

大强度进行均一化处理．
１．３．３　拉曼光谱　离子交换样品拉曼光谱分析在

RenishawinVia显微激光拉曼仪上进行．扫描范围

为１００~１３４０cm－１,光谱分辨率为１cm－１;激发波

长为５３２nm,激光器功率为５０mW,激光衰减为

０．１％,累积扫描次数为５０次,单次扫描时间为５s．
实验数据使用Renishaw WiRE软件处理,所得光谱

按照其最大强度进行均一化处理．扣除基线后,各峰

峰强由软件自带分峰拟合功能确定,拟合优度大于

０．９９９,以积分面积作为峰强．

２　结果与分析

初始合成的 Na型水钠锰矿记为 NaBi,NH４
＋ 、

K＋ 、Mg２＋ 、Ca２＋ 、Ba２＋ 、Co２＋ 、Zn２＋ 离子交换后的水

钠锰矿分别记为 NH４Bi、KBi、MgBi、CaBi、BaBi、

CoBi、ZnBi．
２．１　成分分析

表１给出了不同离子交换水钠锰矿中 Na/Mn
摩尔比、交换离子/Mn摩尔比及总阳离子含量(按
照阳离子含量×阳离子价态之和计算)．初始样品

NaBi中Na与 Mn摩尔比为１９．７７％,离子交换后的

NH４Bi、KBi、MgBi、CaBi中剩余 Na/Mn摩尔比均

小于０．３％,表明其离子交换基本完全;而 BaBi、

CoBi、ZnBi样 品 中 剩 余 Na/Mn 摩 尔 比 分 别 为

１．８９％、０．９５％和２．５８％,表明其发生了不完全的离

子交换．其中,CoBi的离子交换量最低,其 Co/Mn
摩尔比仅为１０．９４％,而 ZnBi中 Zn/Mn摩尔比为

３４．７４％,较 NaBi中 Na/Mn摩尔比显著增加．观察

离子交换水钠锰矿总阳离子含量发现,KBi中为

１２．５１％,较交换前 NaBi的１９．７７％显著降低;其他

样品中总阳离子含量均呈现不同程度的增加．其中,

ZnBi中总阳离子含量最高,为７２．０６％．Co为变价元

素,Co２＋ 在离子交换过程中可被水钠锰矿氧化形成

Co３＋ ,因 此 该 样 品 中 的 总 阳 离 子 含 量 按 照

＋２价、＋３价两种端元情况计算得到 CoBi中总阳

离子含量为２２．８３％~３３．７７％．
２．２　X射线衍射分析

离子交换水钠锰矿的 XRD 图谱如图２所示．
NaBi中面网间距d值为７．０８８×１０－１０ m、３．５５５×

５２６１
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表１　不同种类水钠锰矿阳离子半径、离子水合能、化学组成及层间距

Table１ Ionicradii,hydrationenergies,chemicalcompositions,andinterlayerdistancesofdifferentkindsofbirnessite

阳离子
有效离子半径
(１０－１０ m)a

离子水合能
(kcal/g)b

Na/Mn摩尔比
(％)

交换离子/Mn摩尔比
(％)

总阳离子含量
(％)d

层间距
(１０－１０ m)

Na＋ １．０２ ９８．２ １９．７７ － １９．７７ ７．０８８
NH４

＋ １．４０b － ０．１９ －c ７．１６２
K＋ １．３８ ８０．６ ０．１９ １２．３２ １２．５１ ７．１３６
Mg２＋ ０．７２ ４５５．５ ０．２５ １２．８１ ２５．８７ ９．５９０
Ca２＋ １．００ ３８０．８ ０．２０ １７．２９ ３４．７８ ７．１２６、９．８９５
Ba２＋ １．３５ ３１５．１ １．８９ １３．３３ ２８．５５ ６．９５３
Co２＋ ０．６５ ４７９．５ ０．９５ １０．９４ ２２．８３~３３．７７e ７．１４９、９．４２３
Zn２＋ ０．７４ ４８４．６ ２．５８ ３４．７４ ７２．０６ ７．１２５

　　注:a．所有离子半径均选择六配位状态的,过渡金属离子半径选择低自旋条件下的(Shannon,１９７６);b．数据引用自 Rosseinsky(１９６５);c．该测试

手段无法测定 NH４
＋ 含量;d．按照阳离子含量×阳离子电荷计算;e．CoBi中Co可能为＋２或＋３两种价态,按照两端元情况计算得到含量范围．

１０－１０ m、２．５１１×１０－１０ m 和２．４１８×１０－１０ m 的衍射

峰,分别对应三斜水钠锰矿的(００１)、(００２)、(２００)和
(１１１)面网(JCDPS卡片:４３Ｇ１４５６),证实合成的 Na
型水钠锰矿为三斜水钠锰矿．衍射图中d＝４．６４３×
１０－１０ m 的衍射峰(在 NaBi衍射图中以黑色三角形

标出)来自少量的水黑锰矿杂质(JCDPS卡片:１２Ｇ
０２５２),其余样品中亦可见．除 BaBi外,离子交换后

水钠锰矿衍射峰不同程度宽化,指示离子交换后水

钠锰矿c轴方向堆叠长度变短,ab轴方向上尺寸减

小(BurnsandBurns,１９７９)．NH４
＋ 、K＋ 、Ba２＋ 、Zn２＋

交换后保持 Na型水钠锰矿中锰氧八面体片层的

７×１０－１０ m层间距．Ca２＋ 、Co２＋ 交换后形成了７×
１０－１０ m 和１０×１０－１０ m 两种层间距,且 CoBi中约

１０×１０－１０ m 的衍射峰非常微弱．Mg２＋ 交换后层间

距则完全转化至１０×１０－１０ m 左右．Mg２＋ 、Ca２＋ 、

Co２＋ 离子交换后所形成约１０×１０－１０ m的层间距,
指示层间双层水分子结构(LeGoffetal．,１９９６;

JohnsonandPost,２００６)．各离子交换水钠锰矿层间

距d 值见表１．
７×１０－１０ m 的水钠锰矿中层间为单层水分子

结构,１０×１０－１０ m 的水钠锰矿中层间为双层水分

子结构,主要受到层间阳离子的半径和水合能的影

响(Kuma,１９９４;JohnsonandPost,２００６)．典型双层

水分子结构在 MgBi和CaBi中观察到,Mg２＋ 、Ca２＋

水合能较大(表１),具有较大的离子半径(表１),在
层间可与最近邻的水分子形成稳定结构,支撑１０×
１０－１０ m 的层间距．有研究者报道合成的 Mg、Ca离

子交换水钠锰矿中出现了７×１０－１０ m 层间距(Post
andVeblen,１９９０;JohnsonandPost,２００６)．Kuma
(１９９４)指出上述２种水钠锰矿双层结构热不稳定,
在５０~６０℃下干燥即可形成单层水分子结构．本实

验中,CaBi在 普 通 铜 靶 XRD 上 仅 观 察 到 １０×

图２　离子交换前后水钠锰矿的 XRD图谱

Fig．２ XRD patterns of birnessite before and afterion
exchange

黑色三角形表示水黑锰矿杂质产生的衍射峰,在所有样品中都可见

１０－１０ m 层间距(衍射图未展示),７×１０－１０ m 层间

距的出现为同步辐射XRD高能量 X射线造成的部

分脱水引起．Co２＋ 、Zn２＋ 具有较大的水合能,但CoBi
在实验仅观察到微弱的９．５×１０－１０ m 的衍射峰,

ZnBi在实验中没有观察到１０×１０－１０ m 左右的衍射

峰,说明较大离子水合能并非形成双层水分子结构

的充分条件．Zn２＋ 离子半径为０．７４×１０－１０ m,大于
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Mg２＋ 的离子半径０．７２×１０－１０ m,离子半径亦不能

解释该差异的形成．是否形成１０×１０－１０ m 的层间

距,与交换离子占位的倾向性存在关系,为理解这种

差异的形成,需结合拉曼光谱的结果讨论．

图３　１５．５°~３３°范围内 NaBi、KBi、NH４Bi、CoBi、ZnBi的 XRD图谱

Fig．３ XRDpatternsofNaBi,KBi,NH４Bi,CoBiandZnBiintherangeof１５．５°－３３°

a．１５．５°~１７．５°范围内５种水钠锰矿的衍射图,三斜水钠锰矿的(２００)、(１１１)衍射峰在 NaBi中标出;KBi、NH４Bi、CoBi、ZnBi中指示三斜对称型

的衍射峰消失,后３种水钠锰矿中还可见六方水钠锰矿的(１００)和(１０１)衍射峰．b．１８°~３３°范围内５种水钠锰矿的衍射图,在 KBi、NH４Bi、CoBi

和ZnBi中均出现了d 值约为２．０３×１０－１０ m、１．７１×１０－１０ m 左右的指示六方对称型的(１０２)、(１０３)特征衍射峰,并且观察到了六方水钠锰矿

的(１０４)、(１１０)、(１１１)与(１１２)衍射峰．图中三角形指示水黑锰矿杂质的衍射峰

　　图３展示了 NaBi、KBi、NH４Bi、CoBi与 ZnBi
这５种水钠锰矿在高角度的衍射图,黑色三角形指

示水黑锰矿的衍射峰．在２θ 为１５．５°~１７．５°的区间

内,NaBi中具有的指示三斜对称型的(２００)和(１１１)
衍射峰在 KBi、NH４Bi、CoBi、ZnBi中消失(图３a),
同时在 NH４Bi、CoBi、ZnBi中出现六方水钠锰矿的

(１００)和(１０１)衍射峰,KBi中则未出现．在 ２θ 为

１８°~３３°的区间内,除 NaBi外４种水钠锰矿形成d
值约为２．０３×１０－１０ m 和１．７１×１０－１０ m 的六方水

钠锰矿特征的(１０２)、(１０３)衍射峰,还观察到了六方

水钠锰矿的(１０４)、(１１０)、(１１１)及(１１２)衍射峰(图
３b)．证明 K＋ 、NH４

＋ 、Co２＋ 、Zn２＋ 几种离子交换后,

Na型水钠锰矿实现了从三斜晶系到六方晶系的转

变(Dritsetal．,１９９７;Lansonetal．,２０００),但 KBi
三斜－六方转换不完全．MgBi、CaBi与BaBi中未发

现上述物相转变．
pH 是影响水钠锰矿结构对称型的重要因素．在

高pH 值下,合成的水钠锰矿属于三斜晶系(Lanson
etal．,２００２;Postetal．,２００２);在低pH 值下,合成

的水钠锰矿具有六方对称型(McKenzie,１９７１;SilＧ
vesteretal．,１９９７)．实 验 中 使 用 的 交 换 溶 液 为

１mol/L的盐溶液,而ZnCl２、CoCl２、NH４Cl水溶液

图４　８种离子交换水钠锰矿样品在１００~８００cm－１范围内

的拉曼光谱

Fig．４ RamanspectraofeightkindsofionexchangebirnesＧ

siteintherangeof１００－８００cm－１

在室温下均呈弱酸性,因此这几种离子交换水钠锰

矿实现了三斜－六方的转变,符合Silvesteretal．
(１９９７)与Lansonetal．(２０００)描述的在pH＝２~５
的条件下三斜水钠锰矿向六方水钠锰矿转变的过

程．Lingetal．(２０１５)报道了三斜水钠锰矿在初始

pH为７的水中部分转变为六方结构,与KBi观察
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表２　８种离子交换水钠锰矿样品拉曼峰位统计

Table２ SummarytableofRamanbandsineightkindsofionexchangebirnessite

模式 NaBi MgBi NH４Bi KBi CaBi CoBi ZnBi BaBi
v１ ６９２(sh)
v２ ６５１(m) ６４３(m) ６５０(s) ６４５(s) ６５０(m) ６５３(s) ６５５(s) ６４４(m)
v３ ６０８(vw) ６０９(vw) ６１２(w)
v４ ５８３(s) ５８４(s) ５７７(s) ５７５(s) ５８６(s) ５７０(s) ５７３(s) ５８１(s)
v５ ５１１(m) ５１１(m) ４９８(m) ５０９(w) ５１５(m) ４９６(m) ４９７(m) ５０８(m)
v６ ４８０(sh) ４８３(sh) ４８４(sh) ４８０(sh) ４７２(sh)
v７ ４０６(m) ４０７(m) ３８７(w) ３９３(vw) ４０７(m) ３８６(w) ４０３(w) ３９７(w)
v８ ２８３(w) ２７８(m) ２８０(w) ２７８(m) ２８２(w)
v９ １９９(w) １９８(vw) ２０１(vw) １９８(w) １９９(vw) ２１４(vw) ２０４(vw)
v１０ １５０(vw) １４０(vw) １４２(m) １６５(w) １４０(vw) １４２(m) １４５(m) １６３(w)

　　注:振动频率单位均为cm－１．vs．很强;s．强;m．中等;w．弱;vw．很弱;sh．肩峰．在 NH４Bi、CoBi、ZnBi中,v５ 与v６ 振动简并为一个拉曼峰．

到的现象类似,为三斜水钠锰矿促进了水的解离使

得 H＋ 离子交换进入矿物晶格,造成 Mn３＋ 歧化,引
发三斜－六方物相转变．
２．３　拉曼光谱分析

水钠锰矿的拉曼峰位集中在８００cm－１以下的

区域,４００cm－１以上的高频区主要反映[MnO６]八
面体的伸缩振动,低频区为 Mn－O 键的弯曲振动

信息(Julienetal．,２００３)．含有不同阳离子的水钠

锰矿的拉曼光谱如图４所示,NaBi的拉曼光谱主要

振动峰位于４００~８００cm－１范围内,出现５８０cm－１、

６５０cm－１两个水钠锰矿中锰氧八面体的特征振动峰

(Julienetal．,２００３,２００４)．每个样品的拉曼峰位总

结见表２,v１~v１０振动模式分别在图４的 NaBi与

ZnBi光谱中标出．
合成的 Na型水钠锰矿属于三斜晶系(Lanson

etal．,２００２;Postetal．,２００２),不便于使用因子群

分析方法理论推算其振动模式．PostandVeblen
(１９９０)指出 Na型水钠锰矿近似属于C２/m 点群．按
照C２/m 点群分析,结合 Rousseauetal．(１９８１)介
绍的方法,三斜水钠锰矿中具有３Ag＋６Bg 共９种

振动模式．Julienetal．(２００３)在实验中未观察到全

部９种振动模式,与水钠锰矿中存在较多结构缺陷

及排列无序高有关,亦可能因实验条件限制而部分

振动强度太低无法观察到．本实验中使用极低的激

光功率以避免样品的热分解,并且延长曝光时间、提
高累加次数以得到具有更好信噪比的光谱,在 NaBi
中观察到了几乎所有拉曼活性的振动,符合理论计

算的结果．六方水钠锰矿的空间群尚未得到共识,仅
有对高温条件下合成的六方水钠锰矿归属为 P６３/

mmc空间群(Gaillotetal．,２００３),但其与三斜水钠

锰矿转化而成的六方水钠锰矿能否归属为同一点群

存疑．拉曼光谱对晶体长程有序结构的转变不敏感,
因此在六方水钠锰矿空间群不明确的情况下,就三

斜、六方水钠锰矿的拉曼光谱进行讨论是可行的．
水钠锰矿的拉曼光谱中有３个典型的拉曼峰位

区域:５００~５１０cm－１、５７５~５８５cm－１、６２５~
６５０cm－１,对 应 图 ４ 中 的 ３、２ 和 １ 区 域．６２５~
６５０cm－１的拉曼峰对应锰氧八面体中 Mn－O 键的

对称伸缩振动,主要反映c方向的振动信息;５７５~
５８５cm－１附近的拉曼峰归属于[MnO６]八面体片层

中 Mn－O键的伸缩振动,可认为是锰氧八面体在

ab片层内的振动;５００cm－１的拉曼峰修饰层间离子

的影响(Julienetal．,２００３)．２００cm－１以下的低频振

动归属于锰氧八面体片层的平移振动(Julienet
al．,２００３;Gaoetal．,２００８)．２８０cm－１附近的拉曼峰

仅存于 NaBi、KBi、MgBi、CaBi和 BaBi中,对应 Na
型水钠锰矿中的[NaO６]的伸缩振动模式,即层间阳

离子构成氧八面体的伸缩振动(JulienandMassot,

２００３;Yangetal．,２０１５b)．根 据 Le Goffetal．
(１９９３)提出的 Na型水钠锰矿的结构,层间碱金属

离子理想占位为相邻锰氧八面体片层之间的三棱柱

位置(TPS)．当 Na＋ 离子占据该位置后,与上下两层

的结构氧原子形成 Na－O键,键长在２．７×１０－１０ m
左右(Lansonetal．,２００２;Postetal．,２００２)．３００~
５００cm－１ 范 围 内 的 拉 曼 峰 归 属 不 明 确,可 能 为

Mn－O键 的 变 形 振 动 模 式 (Gaoetal．,２００８,

２００９)．拉曼光谱中振动模式的归属,依赖于其他分

析手段确定的矿物精细结构,由于水钠锰矿的结构

至今了解得尚不透彻,部分拉曼峰位难以准确进行

振动模式归属．

３　讨论

３．１　水钠锰矿结构对称型的拉曼指征

依据v２、v４ 两种[MnO６]伸缩振动模式拉曼峰

的积分面积大小作为相对强度之比,可将离子交换
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表３　离子交换水钠锰矿[MnO６]两种伸缩振动模式强度之比

Table３ Relativestrengthoftwo[MnO６]stretchingvibrationmodesindifferentkindsofionexchangebirnessite

样品 NaBi MgBi CaBi BaBi NH４Bi KBi CoBi ZnBi

v４/v２ 强度 ４．３２±１．３７ ２．９７±０．７６ ２．７０±０．３５ １．３９±０．４２ ０．４３±０．０３ ０．６６±０．１２ ０．５６±０．０１ ０．７７±０．１５
对称型 三斜 三斜 三斜 三斜 六方 六方 六方 六方

　　注:每个样品按照两个峰强的积分面积进行比较,取３个及以上数据进行统计,正负号之后为样本标准差．

水钠锰矿分成２组,具体数值见表３．一组为v４ 明显

强于v２ 的NaBi、MgBi、CaBi、BaBi,其v４/v２ 强度之

比分别为４．３２、２．９７、２．７０、１．３９,显著大于１．另一组

为 NH４Bi、KBi、CoBi、ZnBi,其v４/v２ 强度之比分别

为０．４３、０．６６、０．５６、０．７７,显著小于１．这与XRD中证

实的前４种水钠锰矿属于三斜晶系,后４种水钠锰

矿为六方晶系对应．前人研究的三斜和六方水钠锰

矿的拉曼光谱中也存在三斜水钠锰矿中v４ 振动模

式较强、六方水钠锰矿中v２ 振动模式较强的特点

(Julienetal．,２００３;Hsuetal．,２０１１)．在锰氧化物

的拉曼光谱分析中,[MnO６]结合强,可单独研究内

振动模式(Julien,２０００)．理想八面体中存在３种拉

曼活性的振动模式,分别为A１g(对称伸缩振动)、Eg

(不对 称 伸 缩 振 动)、F２g (弯 曲 振 动),强 度 递 减

(Julien,２０００)．A１g与Eg 振动模式分别对应水钠锰

矿中观察到的v２ 与v４ 振动模式．Mn３＋ 处于中心位

置的锰氧八面体由于JahnＧTeller效应影响变形,造
成三斜 水 钠 锰 矿 中 晶 胞 沿a 方 向 拉 伸 (Lanson
etal．,２００２)．三斜水钠锰矿中 Mn３＋ 位于片层内,以
锰氧八面体链的形式,在a 方向上间隔两列[Mn
(IV)O６]链沿b方向伸展;六方水钠锰矿中,层内以

Mn４＋ 和空位为主,几乎不含 Mn３＋ (Silvesteretal．,

１９９７;Lansonetal．,２０００)．因此三斜水钠锰矿中锰

氧八面体结构畸变严重,振动模式扭曲,两振动模式

强度倒转;六方水钠锰矿中,层内几乎不含 Mn３＋ ,
锰氧八面体两伸缩振动模式峰强的相对强度与理论

相符．v２、v４ 两峰值的相对强度可判断合成水钠锰

矿的结构对称型:v４/v２ 强度较高(依据本实验结

果,应大于１)的水钠锰矿属于三斜晶系,反之属于

六方晶系．
图５显示的是离子交换水钠锰矿中v２ 和v４ 的

峰位关系．从图中可以看出,三斜水钠锰矿(NaBi、

MgBi、CaBi和BaBi,三角形表示)v４ 振动模式频率

比六方水钠锰矿(NH４Bi、KBi、CoBi和 ZnBi,六边

形表示)约高１０cm－１．v４ 振动模式为锰氧八面体在

片层基面内的振动,可以理解为 O 原子在ab 面内

的振动．三斜水钠锰矿中 Mn３＋ 规律排列且几乎无空

位,加强了锰氧八面体片层,因此v４ 振动模式加强,

图５　水钠锰矿中[MnO６]八面体两种伸缩振动模式峰

位关系

Fig．５ Relationshipbetweentwostretchingvibrationmodes
of[MnO６]octahedraindifferentkindsofbirnessite

三斜水钠锰矿 NaBi、MgBi、CaBi和BaBi用三角形表示;六方水钠锰

矿 KBi、NH４Bi、CoBi和ZnBi用六边形表示

峰位蓝移．
３．２　水钠锰矿层间阳离子的拉曼光谱指征

５００cm－１附近的拉曼振动,在 NaBi、KBi、MgＧ
Bi、CaBi及BaBi中为２个分立的峰,在其余样品中

则表现为１个孤峰．前人研究认为该处振动修饰层

间信息,可反映层间的有序度以及层间的结合模式

(Julienetal．,２００３;Deibertetal．,２０１５);层间区域

以无序充填的阳离子为主,则形成单峰 (Deibert
etal．,２０１５)．按照v５ 和v６ 两个振动模式波数差值

Δv５,６对阳离子半径做出图６,两振动模式的波数差

异和阳离子半径存在正相关关系,说明碱金属、碱土

金属离子交换后,水钠锰矿层间阳离子排布有序,且
较大半径的阳离子增加了５００cm－１附近拉曼峰分

裂的程度．KBi中,该处峰值虽有分裂,但信号过弱,
其峰位确定的可靠性较低．NH４Bi、CoBi以及 ZnBi
中,在５００cm－１附近都出现了１个孤立的峰,反映

层间阳离子排列无序．
２８０cm－１附近的v８ 振动模式,可以作为识别层

间阳离子种类的依据．Yangetal．(２０１５b)报道了可

逆 Mn３O４Ｇ水钠锰矿的物相转变,随着 Na＋ 周期性

地插入和脱出,２８０cm－１处的拉曼峰周期性出现和
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图６　４种离子交换水钠锰矿阳离子半径与５００cm－１两峰值

波数之差关系

Fig．６ Relationshipbetweenpositiveionicradiianddifference
of wavenumbers of two Raman bands around

５００cm－１infourkindsofionexchangebirnessite

消失,证明该处的拉曼峰位归属于[NaO６]的伸缩振

动．实验中仅在 NaBi、KBi、MgBi、CaBi和BaBi中观

察到v８ 振动模式,峰位固定,不同样品中该峰值振

动频率差异仅５cm－１(表２)．如前所述,碱金属、碱
土金属离子在层间倾向于位于三棱柱位置(LeGoff
etal．,１９９３),与结构 O 构成的[XO６](X为中心金

属原子)中X－O键长相对固定,均在２．７×１０－１０ m
左右(PostandVeblen,１９９０;Lansonetal．,２００２;

Postetal．,２００２),因此振动频率稳定．上述分析说

明此处峰值为碱金属、碱土金属元素存在于水钠锰

矿中的指示峰．
化学性质类似于 Na＋ 、K＋ 的 NH４

＋ ,在拉曼光

谱上的反映同 NaBi、KBi明显不同．业已述及,层间

水是影响水钠锰矿结构的重要因素,NH４
＋ 中的 H

原子可能同层间水分子形成氢键,影响 NH４
＋ 的空

间占位,造成晶体化学性质差异,使层间排列无序．
所以 NH４Bi中既未出现２８０cm－１附近的拉曼峰,

５００cm－１附近也只存在一个孤峰．
根据前人对 Co吸附水钠锰矿的研究,Co２＋ 可

被三斜水钠锰矿氧化成Co３＋ ,进入水钠锰矿的层内

锰空位,未被氧化的 Co２＋ 及过剩的 Co３＋ 占据层间

位置,以共角顶方式吸附在层内空位上方或下方,与

３个 空 位 O 连 接 (Manceauetal．,１９９７;Kwon
etal．,２０１３)．Co３＋ 在低 自 旋 条 件 下 离 子 半 径 为

０．５４５×１０－１０ m 与 Mn４＋ 的离子半径０．５３×１０－１０ m
十分接近(Shannon,１９７６),因此 Co３＋ 进入层内空

位之后,对水钠锰矿的结构扭曲程度弱．实验中CoBi

中Co含量为１０．９４％,低于理想六方水钠锰矿中

１/６的空位含量 (Silvesteretal．,１９９７),可认为

CoBi中的Co主要以 Co３＋ 赋存于锰空位之中,形成

[Co(III)O６]八面体．吸附Co水钠锰矿中Co－O 键

长为１．９１×１０－１０~１．９２×１０－１０ m 和 Mn－O 键长

１．９０×１０－１０~１．９１×１０－１０ m 相近(Manceauetal．,

１９９７),钴氧八面体与锰氧八面体振动频率应相当,
和实验中CoBi未出现特殊振动一致．

在 ZnBi中,观察到６９０cm－１ 附近的拉曼峰．
XAS研究表明,吸附Zn的六方水钠锰矿中,Zn主

要存在２种主要占位．一是Zn２＋ 吸附于层内空位的

上下方,构成锌氧四面体;二是形成类似于黑锌锰矿

中的锌氧八面体结构(PostandAppleman,１９８８;

Manceauetal．,２００２;Kwonetal．,２００９)．黑锌锰矿

的拉曼光谱存在６７０~６９０cm－１的高频振动(Kim
andStair,２００４;Pitarchetal．,２０１４;RRUFF No．
R０５０４５１、No．R０５０６０５、No．R０６０２７１),和实验中观

察到的６９２cm－１附近的肩峰对应,证实离子交换后

ZnBi形成了类似于黑锌锰矿的局域结构．亦有研究

者观察到的天然黑锌锰矿样品中该拉曼峰位于

６５１cm－１,为水钠锰矿中[MnO６]的对称伸缩振动

模式(Fanetal．,２０１５)．我们认为,ZnBi同时出现

６５０cm－１和６９０cm－１附近的两个拉曼峰,是Zn吸

附在水钠锰矿层内锰空位上下方,造成层内锰氧八

面体形成两种环境．一种为与层间锌氧八面体共角

顶连接的锰氧八面体,其氧原子与空位处吸附的Zn
原子配位,结构加强,产生６９０cm－１附近的拉曼峰;
另一种锰氧八面体不与锌氧八面体直接接触,受Zn
吸附影响小,保持６５０cm－１左右的振动频率．

上述分析证实 Co、Zn过渡金属元素在离子交

换水钠锰矿中占位倾向性同碱金属、碱土金属元素

不同,Co倾向于进入锰空位,Zn倾向于吸附在锰空

位的上方或下方,使得两种原子难以与层间水单独形

成稳定结构,解释了 Co２＋ 、Zn２＋ 虽具有较大的水合

能,但不能形成稳定的１０×１０－１０ m层间距的现象．
３．３　水钠锰矿层间距对拉曼光谱的影响

图７显示层间距为７×１０－１０ m 的水钠锰矿v２、

v４ 两振动模式之差Δv２,４与水钠锰矿层间距的关系．
Δv２,４与层间距存在明显的正相关关系,反映由于层

间阳离子的加入,v２ 振动模式相对于v４ 振动模式

呈现出蓝移趋势,水钠锰矿结构在c方向相对ab面

内结构呈现出加强的趋势．Julienetal．(２００３)曾提

出水钠锰矿在６２５~６５０cm－１内的v２ 振动模式与

层间距正相关,为层间距的扩大及层间相互作用减

０３６１
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图７　７×１０－１０ m 水钠锰矿层间距与v２,v４ 振动模式波数差

Δv２,４关系

Fig．７ Relationshipbetweendifferenceofwavenumbersofv２

andv４ model (Δv２,４ )andinterlayer distance of

７×１０－１０ mbirnessite

弱,造成该振动模式强化．离子交换引起层间阳离子

变化,改变了锰氧八面体片层负电性状态,并且不同

层间阳离子对相邻两层的桥接作用不同,从而影响

水钠锰矿的层间距以及锰氧八面体在c 轴方向振

动,反映为v２、v４ 振动峰位的改变．

４　结论

碱性条件下合成的 Na型水钠锰矿属于三斜晶

系．使用 NH４
＋ 、K＋ 、Mg２＋ 、Ca２＋ 、Ba２＋ 、Co２＋ 、Zn２＋

进行离子交换实验,XRD 证实 NH４
＋ 、K＋ 、Co２＋ 、

Zn２＋ 离子交换后转化成六方晶系．离子交换水钠锰

矿中具有７×１０－１０ m 和１０×１０－１０ m 左右两种层

间 距,前 者 见 于 Na＋ 、NH４
＋ 、K＋ 、Ca２＋ 、Co２＋ 、

Zn２＋ 、Ba２＋ 离子交换水钠锰矿中,后者见于 Mg２＋ 、

Ca２＋ 、Co２＋ 离子交换水钠锰矿．
离子交换水钠锰矿的 拉 曼 光 谱 表 明,５７０~

５８５cm－１和６４０~６５５cm－１附近的拉曼峰是水钠锰

矿中[MnO６]的伸缩振动模式,两峰的相对强度及

峰位偏移指示离子交换水钠锰矿的对称型．三斜水

钠锰矿中５７０~５８５cm－１峰位振动较强,且振动频

率较六方水钠锰矿中对应拉曼峰高约１０cm－１,与

Mn３＋ 的JahnＧTeller效应造成的锰氧八面体片层结

构扭曲有关．此外,上述两伸缩振动的波数差值,同
水钠锰矿层间距正相关．

２８０cm－１、５００cm－１附近的拉曼峰指示水钠锰

矿层间离子种类．层间离子若为 Na、K、Mg、Ca、Ba

等碱金属、碱土金属元素离子,则２８０cm－１附近存

在１个拉曼峰,为层间离子形成的金属八面体的伸

缩振动;５００cm－１为２个分立的拉曼峰,并且两峰值

的波数差值同层间阳离子半径存在正相关关系．其
他层间阳离子类型的水钠锰矿在２８０cm－１附近无

拉曼峰存在,在５００cm－１附近仅能观察到一个孤立

的拉曼峰,反映层间离子排列无序．NH４
＋ 在水钠锰

矿中的晶体化学性质同 Na＋ 、K＋ 存在差异,可能与

NH４
＋ 中的氢原子与层间水分子形成氢键降低层间

有序度有关．CoBi中的 Co能以 Co３＋ 进入锰空位;

ZnBi中Zn２＋ 主要以三齿共角顶方式吸附在层内空

位上方或下方,形成锌氧八面体结构,类似黑锌锰

矿,６９０cm－１附近的拉曼峰是Zn２＋ 吸附于锰空位上

下导致锰氧八面体振动环境分异造成的．
致谢:上海光源(SSRF)BL１４B１线站老师对本

文样品同步辐射 XRD 测试给予大力帮助,匿名审

稿专家对本文提出了宝贵修改建议和意见,在此表

示衷心感谢!
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