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摘  要：水羟锰矿(δ-MnO2)作为土壤矿物和地球沉积物中的重要组成部分，因其对土壤中诸多金属离子具有超强富集作用而备受关

注。富集了金属离子的 δ-MnO2 在土壤环境中迁移转化，伴随金属元素二次污染风险。因此，探究 δ-MnO2 转化过程及其与金属元

素的相互作用规律势在必行。本文简要介绍了 δ-MnO2 的性质，综述了 δ-MnO2 的结构转化及其影响因素，δ-MnO2 与重金属离子之

间的相互作用和氧化锰晶体生长机制，并对土壤中 δ-MnO2 转化过程带来的金属元素二次污染防治研究重点和方向提出了展望。 
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Evolution of δ-MnO2 in Environment and Its Interaction with Metal Ions: A Review 
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Abstract: As an important part of soil minerals and earth sediments, vernadite(δ-MnO2) have attracted much attention because of 

its super-strong enrichment of many metal ions in soil. δ-MnO2 enriched metal ions migrate and transform in soil environment, 

with the risk of secondary pollution of metal elements. Therefore, it is imperative to explore δ-MnO2 transformation process and 

their interaction with metal elements. This paper briefly introduces the properties of δ-MnO2, reviews the structural 

transformation of δ-MnO2 and their influential factors, the interaction of δ-MnO2 with heavy metal ions and the growth 

mechanism of manganese oxide crystals, and finally puts forward the research focus and direction of the prevention and control of 

secondary pollution of metal elements in soil caused by δ-MnO2 transformation process. 
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土壤作为人类赖以生存与发展的重要生态环境

与自然环境组成部分，日益受到人们的关注[1-2]。而

土壤矿物作为土壤的主要组成物质，在土壤固相质量

中占 90% 以上，构成了土壤的“骨骼”，其组成、

结构和性质对土壤的物理、化学、生物与生物化学性

质均有深刻的影响，因此在土壤学的研究中受到广泛

的关注[3]。 

锰(Mn)是较强的亲氧元素，由于岩石风化产生

的 Mn(II)迁移性极强，进入地表后易被逐渐氧化，在

不同条件下生成种类繁多的氧化锰矿物，并以分散的

弱晶质体、结核和胶膜等多种形式广泛分布于土壤、

沉积物和岩石表面等地球表生环境中[4]。氧化锰矿物

作为土壤矿物和地球沉积物中的重要组成部分，既是

动物和植物体内重要的锰元素来源，也是环境中重要

的吸附氧化主体、化学反应的催化剂和地球表面固定

光能的光电转化器。受源区母岩类型、环境气候及成

土时间等因素的影响，锰元素价态多变，在不同的地

质条件下可形成超过 30 种锰氧化物矿物。氧化锰矿

物结构和形貌多变、表面活性强、电荷零点(PZC)低、

比表面积大，具有在不同位点上吸附大量重金属离

子，并携带其在环境中迁移和转化的特性，从而影响

重金属污染物在土壤、沉积物和天然水体中的释放、

转化、生物有效性及毒性等生物地球化学过程[5]，在

调控土壤溶液和天然水体重金属浓度中起着重要作

用。因此，不同领域研究者对不同结构和形貌的锰氧

化物的形成和转化行为进行了广泛研究。 
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目前对于不同结构的锰氧化物的形成和之间的

转化过程已经有了较为深入的研究，但对于地球化学

过程中存在的许多与晶体形成相关的现象，无法做到

定量或定性地解释或预测，例如，在合成纳米晶体中

观察到的不规则和分支晶体形态[6]以及在生物体中

发现的生物矿化过程和微观结构。同样，地质记录显

示广泛的矿床具有不寻常的矿物学结构特征[7]。在最

新的研究中发现，地壳中锰元素的平均氧化态

(average oxidation state)在过去 10 亿年间为了响应

大气的氧化存在上升趋势。然而锰的氧化过程相

对于大气氧化过程存在迟滞效应。锰是一种氧化

还原敏感金属，价态多变，因此可以作为一种有用

的地球表生环境氧化还原状态变化的示踪元素[8]。

在环境中固态锰多以水羟锰矿(δ-MnO2)结构形式存

在，目前针对 δ-MnO2 的研究多聚焦于其结构转化机

制和对金属离子的富集作用并取得突出进展。因此，

本文从 δ-MnO2 结构的转化、晶体的生长机制以及与

金属离子之间的相互作用进行系统性综述，以期为

δ-MnO2 结构–形貌演化过程对金属元素影响的进一

步探究提供参考。 

1  δ-MnO2 的性质、结构转化及影响因素 

1.1  δ-MnO2 的性质和结构转化 

δ-MnO2 是一种含有少量的 K+、Mg2+、Ca2+、

Ba2+、Fe2+等离子和 15% ~ 25% 水，以及存在大量

Mn4+和含有少量 Mn2+和 Mn3+的弱结晶的结构不确定

的层状氧化锰矿物[9]。δ-MnO2 结构形貌多变，属六

方晶系结构(P63/mmc)，以[MnO6]八面体为基本的结

构单元，Mn 原子位于八面体中心，6 个 O 原子位于

八面体顶角，[MnO6]八面体通过共边连接形成层状

结构[10]，δ-MnO2 仅有 2 ~ 3 层[MnO6]八面体层[11]。

环境中常见的水钠锰矿 (六方或正交对称 )也属于

δ-MnO2，由于这些氧化锰矿物在地球表面普遍存在[12]，

因此其形貌和结构特性受到研究者们的广泛关注。 

先前众多研究发现，δ-MnO2 形貌多样，如卷曲

的叶片状、团聚体形貌、六边形薄片状晶体等形貌均

存在[13-15]。而 δ-MnO2 作为一种广泛存在于表生环境

中反应性强的矿物，可以向土壤中数十种不同结构的

锰氧化物矿物转化[16]。例如，可向常见层状氧化锰

矿物(六方/三斜水钠锰矿、布塞尔矿等)、隧道锰矿物

(钙锰矿、锰钾矿(α-MnO2)、软锰矿(β-MnO2))、拉锰

矿(R-MnO2)和六方锰矿(γ-MnO2)等)和低价氧化锰矿

物(黑锰矿(Mn2+Mn3+
2O4)、水锰矿(γ-MnOOH)、六

方水锰矿(β-MnOOH)、锰榍石(α-MnOOH)等)进行

转化[17]，其转化关系如图 1 所示。在近 20 年的研究

中，Portehault 等[18-19]在研究六方水钠锰矿纳米花的

合成以及锰钾矿的形成过程中发现，其反应初期中间

产物均为弱结晶的 δ-MnO2 颗粒聚集体；在多种层状

结构或隧道结构高价锰氧化物矿物(如软锰矿、斜方

锰矿、拉锰矿和钙锰矿)的形成过程中，δ-MnO2 作为

初始阶段的前驱体存在[14,16,20-24]。综上所述，在晶质

锰 氧 化 物 矿物 的 形 成 初期 均 先 形 成弱 结 晶 的

δ-MnO2，随后在不同的反应条件下，δ-MnO2 会向不

同结构形貌的晶质氧化锰矿物发生转化。 

1.2  影响 δ-MnO2 结构转化的因素 

影响土壤中δ-MnO2形成与转化的因素主要是pH、

Eh、反应时间、温度、氧化还原剂的种类、外来离子

种类和含量、水合和脱水等一系列复杂过程[4,25]。在复

杂的土壤环境中，δ-MnO2 向不同结构的晶质氧化锰

矿物转化过程往往受到多个因素耦合影响。研究表

明，Mn2+的存在可以使水钠锰矿的矿相发生转变，其

浓度还可影响矿相转化的速率；当初始 pH 为 2.4 时

可生成六方锰矿和拉锰矿的混合物，pH 为 4.0 时反

应 56 d 水钠锰矿则转变为锰钾矿，而当 pH 为 8.0 时

仅 8 d 就生成单相水锰矿[26]；Mn2+在 40 °C 和 pH 4

或 pH 6 的条件下，可自然氧化生成水锰矿，在 pH 8

和 pH 10 下则生成黑锰矿[27]；通过控制反应过程中的

pH、温度和 Mn(VII):Mn(II)的比例，可以使反应初期

形成的 δ-MnO2 向锰钾矿、软锰矿和拉锰矿转化[23]。 

pH、反应时间和温度是影响 δ-MnO2 向不同晶质

氧化锰矿物转化的主要因素。Elzinga[28]通过将溶液

态的 Mn2+与人工合成的水钠锰矿在 pH 为 7.5 的厌氧

条件下反应发现，水钠锰矿会被还原为六方水锰矿

(β-MnIIIOOH)和水锰矿(γ-MnIIIOOH)，这主要是界面

电子从吸附态的 Mn(II)传递给水钠锰矿结构中的

Mn(IV)原子，并诱发结构中 Mn(IV)原子发生了结构

重排。Lefkowitz 等[20]研究发现，δ-MnO2 与不同浓度

的 Mn2+在不同 pH 条件的溶液中反应可以通过电子

传递作用形成各种不同价态的低价锰氧化物，如在

pH 7.0 和 7.5 时生成六方水锰矿和水锰矿,在 pH 8.0

和 8.5 时生成黑锰矿。Grangeon 等[14]在模拟土壤的环

境中将 δ-MnO2 放在酸性避光环境中固相转化 8 年发

现了 δ-MnO2 向 2×2 隧道结构的锰钾矿转化的现象。

Zhao 等[22,29]研究发现，δ-MnO2 在经过 Mg2+交换后回

流 72 h 部分转化为 3×3 隧道结构的钙锰矿，且在

pH 9 的条件下，通过控制 δ-MnO2 与 Mn2+的比例使

其反应 20 d 后，部分 δ-MnO2 已转化成为正交对称的

水钠锰矿。Chen 等[30]研究了煅烧温度对水钠锰矿转 
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图 1  δ-MnO2 向不同锰氧化物转化示意图 
Fig. 1  Schematic diagram of conversion of δ-MnO2 to different manganese oxides 

 
变的影响，结果表明，800 °C 下煅烧 Na-水钠锰矿和

K-水钠锰矿均能得到单一矿相的锰钾矿。Yang 和

Wang[31]在温度为 5 °C 或低于 10 °C 的条件下用 O2

和 KMnO4(OPO 法)合成水钠锰矿，温度提高，生成

黑锰矿与生成水钠锰矿的反应会相互竞争，温度高于

20 °C 时，前者的生成占优势。在冯雄汉[4]的研究中

有相似的结果，当温度高于 20 °C 时，无论反应条件

如何变化，都会有黑锰矿生成。Cui 等[32]研究发现，

在 40 ~ 140 °C 的温度范围内，水钠锰矿会向钙锰矿

转变，在温度大于 100 °C 时，其转变显著增强。与

此同时，Bodeï 等[33]认为，温度的升高增加了 10 Å

中间转变的动力学，10 Å 叶锰酸盐层的扭结是热诱

导形成的，这是形核过程中的关键步骤[21]。 

氧化还原作用及氧化还原剂的种类也是影响

δ-MnO2 向不同晶质化氧化锰矿物转化的一个重要因

素。研究发现，微生物和藻类对 Mn2+有氧化作用，

其生物氧化作用速度较快，多发生在氧化锰矿物形成

的初期[34]。Chukhrov 等[13]研究发现，环境中的 Mn2+

可被生物快速氧化得到水羟锰矿。Cai 等[35]利用 X 射

线衍射(XRD)技术分析表明，以 24 L/min 流量的空气

氧化 Mn(OH)2 时，反应至 2 h 和 4 h 出现水钠锰矿和

六方水锰矿的混合物。Tebo 等[36]从海洋中分离得到

的 锰 氧 化 微 生 物 ， 海 洋 芽 孢 杆 菌 (Bacillus 

spores)SG-1，在氧化 Mn(II)到 Mn(IV)的过程中，在

Mn2+浓度较高(大于 500 μmol/L)的条件下，产物为六

方水锰矿。在赵怀燕[37]的研究中发现，当 δ-MnO2 在

pH 8 的条件下，与少量 Mn2+(Mn2+/[Mn]≤2%)发生反

应，其矿相不变；而 Mn2+浓度增加至 Mn2+/[Mn] = 

5%，δ-MnO2 转化为正交层对称型水钠锰矿；继续增

加 Mn2+浓度(Mn2+/[Mn] ≤10%)，则得到六方水锰矿。 

外源离子的种类也是影响 δ-MnO2向不同结构和

形貌的氧化锰矿物转化的因素之一。如在有 K+和 Al3+

的环境中，软锰矿会向锰钾矿、锂硬锰矿转化[38]；

成矿环境中 K+含量较高时，锰钾矿取代软锰矿成为

最稳定相[39]。罗瑶[40]在研究黑锰矿和水锰矿的转化

和晶体生长机理中发现，当反应体系中阳离子为 H+

或 Na+时，黑锰矿中 Mn(III)先经歧化反应生成

δ-MnO2，通过 Mn(II)与 δ-MnO2 间电子传递过程，

δ-MnO2 进一步转化生成拉锰矿；当反应体系中加入

K+时，黑锰矿也是通过以 δ-MnO2 为中间产物最终转

化形成锰钾矿。 

2  氧化锰晶体生长机制 

晶体生长一般有经典和非经典两种机制(图 2)，

晶体的经典生长过程是基于“基元”为原子或分子的

生长过程[41]；“非经典晶体生长理论”则是 Penn 和

Banfield[42]研究发现的以单个纳米颗粒为生长“基元”

的“定向组装(OA)”现象。 
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图 2  经典和非经典晶体生长机制示意图 
Fig. 2  Schematic diagram of classical and non-classical crystal growth mechanisms 

 
随着研究工作的进行，研究者们发现经典和非经

典晶体生长机制在氧化锰的形成和转化过程中均相

伴存在。Atkins 等[21]在研究水钠锰矿转化形成钙锰矿

的过程中以及 Grangeon 等[14]在研究 δ-MnO2 转化形

成锰钾矿的过程中均发现其矿物生成过程中均存在

成核、初始颗粒形成、初始颗粒定向附着、晶体熟化

4 个阶段。其中，初始颗粒的形成主要是通过溶解-

重结晶的方式进行，熟化阶段通过奥斯瓦尔德熟化

(Ostwald Ripening)机制使氧化锰晶体消除定向组装

带来的内部结构位错和提高结晶度，而形成的初始颗

粒在之后阶段沿(010)和(100)晶面头并头和肩并肩定

向组装，实现颗粒尺寸的快速增长；在隧道结构锰钾

矿纳米线合成过程中，存在由(110)面表面能驱动的

定向组装过程，并观测到由于组装晶面原子没有完全

匹配，形成了 2×3 隧道原子结构[43]。研究还发现，

在氧阴离子(磷酸根、硅酸根或硫酸根)存在的环境中

会合成水钠锰矿，由于含氧阴离子吸附在(110)面，

阻碍了水钠锰矿沿边面的组装过程，使其晶体沿边面

生长受到抑制，导致在矿物的生成过程中经典晶体生

长机制占主导地位，侧面验证水钠锰矿形成的晶体生

长过程中存在初始 δ-MnO2 的定向组装过程[44]。 

前人关于氧化锰矿物转化的研究通常把组分、结

构和形貌三者分开讨论，而矿物的组分–结构–形貌在

不同的尺度上相互影响，并共同耦合决定氧化锰在环

境中的转化进程。近年的研究发现，在水钠锰矿晶体

生长的过程中，初始六方纳米片在初始阶段迅速团聚

形成核，随后通过边对边 OA 机制在基底上横向聚集

并串联形成纳米片，随后水钠锰矿中 Mn(IV)被还原

为低价的 Mn(II/III)，并逐渐迁移至空穴上下方，空

穴上下方的[Mn(II/III)O6]增多，其连接的–OH 与相邻

纳米花瓣之间通过氢键作用相互吸引，并实现沿(001)

面的定向组装过程，最终形成六方水纳米花[16]；弱

结晶态的 δ-MnO2 向隧道状的锰钾矿转化的过程中也

存在多阶段、多方向的 OA 机制，并且组分-结构-形

貌耦合作用于锰钾矿的形成过程。δ-MnO2 纳米片首

先沿(110)表面通过边到边聚集形成 δ-MnO2 纳米带，

由于结构中 Mn(IV)不断被还原为 Mn(III)存在，相邻

的纳米带会发生面对面的 OA 机制快速增厚，并在组

装过程中层间 Mn(III)组成锰钾矿 2×2 的隧道壁，因

此锰钾矿的结构和纳米棒形貌同时形成，随后基于头

对头和边并边的 OA 机制，初级纳米棒会相互组装

形成更长更宽的纳米棒。而在整个反应过程中，由

组装过程形成的缺陷通过溶解–再结晶过程不断得

到平滑 [24]。综上所述，晶体的非经典生长机制在自

然界中是一种普遍存在的生长方式，而环境条件的

改变会使氧化锰转化过程受不同的晶体生长机制

主导，两种晶体生长机制在氧化锰结构转化过程中

普遍存在。 

3  δ-MnO2 在环境中和金属离子的相互作用 

氧化锰在环境中对重金属离子具有很强的吸附

和富集能力。重金属元素被氧化锰矿物富集后，其在

土壤中的浓度和移动性会降低，这些效应对防止重金

属污染起积极作用，因此氧化锰矿物也被作为一种环

境友好型纳米材料用来修复受污染的土壤。表生环境

中存在的 Co、Ni、Cu、Pb、Zn、Cd 等元素总是与

氧化锰和氧化铁相结合或与其含量呈正相关，且土壤

中 Cd 和 Pb 等大部分重金属元素以铁–锰氧化物结合

态存在[45-46]。氧化锰矿物对重金属、过渡元素的富集

现象是专性吸附和选择性吸附共同作用的结果，其吸

附量与吸附离子的性质和氧化锰表面特性密切相关。

而 δ-MnO2 作为形成晶质氧化锰矿物的前驱体，其对



第 5 期 毕莉艳等：δ-MnO2 在环境中的演化及其与金属离子的相互作用研究进展 939 

 

http://soils.issas.ac.cn 

金属离子也有较强的吸附作用。δ-MnO2 对不同金属

离子的吸附顺序一般为：Pb2+>Cu2+>Co2+>Ni2+>Zn2+> 

Mn2+>Ca2+>Mg2+>Na+[4,47]，且金属的离子吸附与不同

δ-MnO2 八面体空位数量、分布和锰氧化度以及亚晶

胞中层内和层间各种阳离子的分布等有关[48]。 
近年来，利用极化扩展 X 射线吸收精细结构光

谱技术(EXAFS)和粉末 XRD的矿物结构精细分析表

明，Pb2+、Cu2+、Zn2+、Cd2+、Ni2+等重金属阳离子在

水钠锰矿层间主要以三齿共角顶(TCS)的内圈配合物

形式存在于八面体空位的上方或下方[30，49]。Pb2+主要

以内圈络合物形式吸附于酸性水钠锰矿表面的空位

位点和层边面位点处(图 3)。低浓度时，Pb2+主要以

三齿共角(TCS)络合物形式吸附于空位上下方，高浓

度 Pb2+可在层内空穴附近形成三齿共边(TES)络合

物，Pb2+亦可以双齿共角(DCS)和(或)双齿共边(DES)

络合物形式吸附于六方水钠锰矿层边面位点[50]；当

Pb2+吸附量高时，有部分 Pb2+与相邻的锰氧八面体以

三齿共边(TES)的方式占据八面体空位周围的三齿孔

洞上方或下方或是以两齿配位(DES 和 DCS)的方式

位于八面体层边面[51-52]。Cu2+在 pH 4 时，主要是以

TCS 的配位方式吸附在水钠锰矿表面八面体空位的

上下方；当 pH 8 时，Cu2+可以八面体配合物的形式

进入空位中[30]。Zn2+在水钠锰矿表面虽是以四配位和

六配位 2 种形式存在，但均与[MnO6]八面体以 TCS 

 

图 3  δ-MnO2 对 Cd2+、Pb2+和 Zn2+在不同环境中的吸附

机制 

Fig. 3  Adsorption mechanisms of Cd2+, Pb2+and Zn2+ by δ-MnO2 in 
different environments 

配位占据在八面体空位的上下方[52]。当 Ni2+吸附量大或

反应 pH 高(pH 8)时，Ni2+可进入八面体片层结构中[53]。 

δ-MnO2 在不同环境中对 Cd2+吸附的机理不同。

如图 3 所示，Cd2+是以三齿共角顶(TCS)的方式吸附

在空穴处，随着矿物和 Mn(II)的反应会导致部分 Cd2+

由空穴位点释放至边面位点形成双齿共角(DCS)吸

附[54]。此外，在有机质存在的环境中，Cd2+还可能以

双齿共边(DES)的方式与 δ-MnO2 相结合。不同环境

中 Cd2+和 δ-MnO2 的结合方式多种多样，不同配位和

位点吸附的 Cd2+受氧化锰不同晶体生长机制的影响

也必然不同。经典晶体生长机制与重金属的相互作用

更多受颗粒溶解过程控制，Qin 等[55]发现，在吸附了

Zn 的 δ-MnO2 溶解的过程中，Zn 以 VIZn-TCS 结合后

的释放速度比 IVZn-DCS 释放速度慢，而 Manceau 和

Steinmann[56]从能量学角度揭示了不同 pH 下 Pb 和 Zn

在不同吸附位点的稳定性有较大的差异。 

δ-MnO2 的结构转化也会影响矿物对重金属离子

的吸附机制。Wu 等[57-58]研究含 Co3+和 Ni2+的水钠锰

矿向隧道结构钙锰矿的转化发现，Co3+由于离子半径

和 Mn4+相近，在转化后进入隧道框架中被氧化锰矿

物大量固定，Ni2+更容易以水合离子形式水解形成氢

氧化物妨碍隧道矿物的形成。Atkins 等[59]报道含同晶

替代和吸附态 Ni2+的水钠锰矿在转化为钙锰矿时有

一半的 Ni2+从矿物中流失。因此，氧化锰矿物的转化

过程也伴随着重金属离子的固定/释放。结合以往的

研究，环境中的重金属离子的吸附和 δ-MnO2 定向组

装过程均受到晶面的影响 [60]，矿物转化是组分–结

构–形貌耦合演化的过程，δ-MnO2 在环境条件下组

分–结构–形貌耦合演化的过程中如何影响重金属的

有效性，以及是否存在已吸附重金属的二次释放污染

风险还有待进一步深入研究。 

4  总结与展望 

当前 δ-MnO2在土壤中的迁移转化及其与重金属

离子相互作用的研究仍有难点，主要表现在以下 3

方面：①δ-MnO2 次生矿化过程中结构–形貌耦合演化

过程有待明确。虽然对 δ-MnO2 结构转化过程已有系

统性探究，形貌演化的研究也已经起步，但由于氧化

锰矿物的价态多变，电子显微镜束带来的影响，各种

原位直接观测形貌演化的手段无法应用。此外，

δ-MnO2 可向土壤中不同结构的次生氧化锰矿物转

化，很难短时间系统性研究其结构–形貌耦合演化的

规律。随着研究的不断深入，应聚焦于土壤体系中具

有代表性的几种反应活性强和分布广泛的次生氧化
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锰矿物耦合过程研究，并开发如原子力显微镜等依赖

电子束成像观测的体系，原位观测 δ-MnO2 的形貌演

化过程。②土壤体系的复杂性对 δ-MnO2 的转化规律

的影响了解不够全面。已有研究表明，土壤中 pH、

Eh 和 Mn2+含量不同，通过电子传递和氧化还原过程

会使 δ-MnO2 向结构截然不同的结晶度更好的次生氧

化锰矿转化；土壤中的含氧酸盐、有机质和其他金属

离子对 δ-MnO2 的转化过程也有很大影响。由于土壤

本身体系的复杂性、人为活动的干扰和 δ-MnO2 在土

壤中以数年计的转化过程使得在土壤环境中研究

δ-MnO2 的矿化过程十分困难。基于此，应根据氧化

锰矿物已有转化特性的研究，逐步挑选土壤体系中可

能影响转化的因素开展单因素、双因素及多因素的协

同影响研究，从而完善 δ-MnO2 在土壤体系中的迁移

转化规律。③δ-MnO2 转化和重金属的相互作用规律

有待开展探索。过去数十年，多聚焦于 δ-MnO2 对重

金属元素的吸附效果和吸附机理的研究，并已取得系

统性的进展，但 δ-MnO2 在土壤体系中结构–形貌的

转化，带来吸附位点、吸附力和比表面积等因素的改

变，使得其已吸附的重金属具有重新并二次释放的风

险。因此，应基于上述①和②的结构–形貌演化规律，

进一步针对 δ-MnO2 转化和重金属相互作用进行研

究，以为指导土壤的高效利用，消除重金属二次释放

风险，并为探究土壤中其他黏土矿物与重金属的相互

影响提供借鉴。 
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