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摘要：锰（氢）氧化物（MnOx）广泛存在于自然环境中，具有比表面积大、反应活性强等特点。MnOx的形成与

转化显著影响地表氧化还原循环、环境物质迁移转化等地球化学过程。矿物表面可催化Mn(II)氧化结晶、为MnOx

的异相成核生长提供基底，是MnOx形成的重要场所。近年来，矿物表面诱导MnOx异相成核生长过程受到广泛关

注。本文综述了MnOx在环境典型矿物表面[铁（氢）氧化物、锰（氢）氧化物、黏土矿物、碳酸盐矿物和石英]的
异相成核生长过程，探讨了矿物结构和环境条件对反应途径、产物结构的影响，并展望了未来的研究方向。
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Abstract: Manganese (oxyhydr)oxides (MnOx) are ubiquitously distributed in natural environment with characteristics of
high specific surface area and strong reactivity. The formation and transformation of MnOx significantly influence
geochemical processes such as the redox cycling as well as the migration and transformation of environmental substances
on the Earth’s surface. The foreign mineral surfaces can catalyze the oxidation of Mn(II) and the subsequent
crystallization, and provide substrate for the heterogeneous nucleation and growth of MnOx, which are important places
for the formation of MnOx. In recent years, the heterogeneous nucleation and growth processes induced by mineral
surfaces have been paid widely attention. In this paper, we have reviewed the current understanding on the heterogeneous
nucleation and growth processes of MnOx on surfaces of typical environmental minerals including iron and manganese
(oxyhydr) oxides, clay minerals, carbonate minerals, and quartz. The influences of mineral structures and environmental
conditions on reaction pathways and product structures are also discussed. Finally, some future relevant research
directions are prospected.
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晶体异相成核与生长在材料科学、生物学、地球科学等众多学科领域中具有重要意义。在材料

领域，外延生长技术可精细调控杂化纳米材料的结构、晶相、暴露晶面和/或界面，实现纳米材料性

质和功能的微调，具有广泛的应用前景[1]。在生物体内，大分子基底（如蛋白质、多糖等）和无机

离子在界面处的相互作用控制无机晶体的成核生长[2,3]。尤为重要的是，自然界中广泛存在的矿物可

为晶体的成核与生长提供表面活性位点，对晶体的形成和演化具有重要制约作用[4-6]。

锰（Mn）是地壳中含量第十丰富的元素，具有多种氧化态（主要为+2，+3和+4），其地球化

学循环受到氧化还原条件的强烈影响[7,8]。在许多氧化还原反应中，Mn易发生溶液相与固相以及固

相与固相之间的物相转变[9,10]。锰（氢）氧化物（MnOx）广泛分布于海洋、土壤和沉积物等地质环

境中，具有比表面积大和反应活性强等特点，在金属离子固定/氧化、有机物降解、微生物厌氧代谢

等过程中发挥着重要作用[11-13]。目前已知存在超过30种不同类型的MnOx，其结构中Mn的价态组成

及比例直接制约上述反应活性[14,15]。

一般认为，MnOx由富Mn硅酸盐和碳酸盐风化溶解释放的Mn(II)经过生物/非生物氧化形成[14]。微

生物可以通过分泌氧化蛋白酶、强氧化性代谢产物（如活性氧物种）、改变局域微环境（如pH和

Eh）等方式氧化Mn(II)，其反应速率快[16-18]。虽然溶解氧氧化Mn(II)在热力学上可行，但反应速率

极慢（常耗时数年），而矿物表面可显著加速该反应[19,20]。因此，矿物表面催化作用被认为是表生

环境中Mn(II)非生物氧化的主要途径。Mn(II)在矿物表面的内圈吸附可降低反应活化能，促进

Mn(II)和O2之间的电子转移[21,22]。半导体矿物还提供了另一条电子转移路径：阳极位点的Mn(II)将
电子注入矿物的导带，从导带的空间电荷层转移至阴极位点的O2分子[23,24]。值得注意的是，这些电

子传递的机制与Mn(II)在矿物表面的吸附络合及矿物的电子结构有关。此外，基底的表面缺陷、电

荷、形貌及其与沉淀的晶格匹配程度都会影响异相成核生长过程 [ 25 ]。综上所述，矿物表面制约

Mn(II)的氧化及MnOx的形成。

MnOx的形成与演化控制地表含Mn矿物的组成和分布，制约Mn的全球循环和生物可利用性，

影响其他元素的地球化学行为，并能指示表生环境演化条件，了解矿物表面对MnOx形成的影响及

机制具有重要的地球化学意义。本文从MnOx成核与生长的机制出发，归纳总结了MnOx在铁（氢）

氧化物、锰（氢）氧化物、黏土矿物、碳酸盐矿物和石英表面的成核与生长，旨在揭示矿物表面在

MnOx形成过程中扮演的重要角色。

1 MnOx成核与生长机制及其研究方法

MnOx的成核是其形成的初始阶段，根据是否存在异质界面，分为均相成核和异相成核。过饱

和度（σ）是均相成核的驱动力，它是指溶液中离子活度积（IAP）与溶度积（Ksp）之比（式(1)）。

在晶核形成的过程中，其自由能（ G）表示为表面自由能（ Gs）和体积自由能（ Gv）的总和。

由于 Gs为正、 Gv为负， G存在最大值，即成核能垒 GHomo* 。当克服成核能垒后，晶核稳定并开

始生长。异质界面对成核能垒的影响可用式(2)表示， 的取值范围是0（无成核能垒）至1（均相成

核），其具体大小由系统界面自由能决定。

IAP
K= (1)

sp

G G= (2)Hetero* Homo*
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MnOx的成核通常遵循Ostwald’s分步规则，即各种亚稳相的MnOx在平衡相形成之前成核并生

长。Sun等[26]通过理论计算提出了pH=8条件下从Mn(II)到黑锰矿（Mn3O4）再形成单斜水锰矿（γ-
MnOOH）的均相结晶途径，与前人类似反应条件下MnOx均相沉淀的实验结果一致[27]。关于Mn(II)
异相氧化的研究表明，斜方水锰矿（α-MnOOH）、六方水锰矿（β-MnOOH）和黑锰矿可作为单斜

水锰矿的前驱体[28,29]。

经典晶体生长理论认为晶体生长的单体是原子或分子，而近些年的研究表明颗粒附着结晶

（CPA）是晶体生长的重要方式之一，这些颗粒小到多离子络合物大到纳米晶[30]。为了降低体系总

能量，纳米颗粒常常沿着相同的晶体学方向定向排列，即定向附着[31]。随着研究工作的深入，研究

者们发现在MnOx形成和转化的过程中也存在定向附着的现象[32-34]。例如，Atkins等[32]在研究水钠锰

矿向钙锰矿转化的过程中发现，钙锰矿通过溶解–再结晶沿[010]方向（即隧道方向）生长，然后这

些颗粒沿[100]方向定向附着形成钙锰矿板条，并进一步以60°、120°或240°堆叠。近期研究发现

MnOx在石英、赤铁矿、高岭石和蒙脱石表面的异相生长过程中亦存在CPA过程[29,35,36]，将在第2节
具体介绍。此外，由于初始形成的MnOx可进一步催化Mn(II)氧化，Mn(II)的自催化氧化也是MnOx

生长的重要途径之一[37,38]。

MnOx在矿物表面的异相成核生长主要涉及以下核心科学问题：1）MnOx在矿物表面的形成过

程及机制；2）矿物结构及环境条件对上述过程的影响。然而，MnOx通常为纳米颗粒，需要借助先

进的显微学和光谱学技术来表征MnOx的物相、形貌及结构 [39,40]。例如，透射电子显微镜（TEM）

结合能量色散X射线光谱（EDS）、选区电子衍射（SAED）和电子能量损失谱（EELS）在研究

MnOx的形貌特征、元素组成、物相结构和Mn氧化态等方面具有重要作用；原子力显微镜（AFM）

是一种获取样品三维形貌的有效工具，被广泛应用于晶体异相成核与生长的研究中；小角/掠入射小

角X射线散射（SAXS/GISAXS）可对大量纳米颗粒进行统计分析，获取纳米颗粒的尺寸信息；X射
线吸收光谱（XAS）是目前研究物质化学形态最有效的手段之一，可用于表征Mn的氧化态和配位

环境[5,41]。每种技术方法均有其优点和不足，综合运用多种手段对样品进行多角度分析可为深入认

识反应过程及相关机制提供有效信息。

2 MnOx在环境典型矿物表面的异相成核生长

矿物表面可形成多种MnOx，包括黑锰矿、斜方水锰矿、六方水锰矿、单斜水锰矿等（图1），
MnOx结构演化过程及最终产物取决于矿物的结构特征以及反应条件（pH、O2浓度、光照、共存物

质等）。本节将介绍MnOx在环境典型矿物表面的异相成核生长。

2.1 铁（氢）氧化物

由于铁（氢）氧化物（FeOx）和Mn及其氧化物在自然环境中广泛共存，MnOx在水铁矿、赤铁

矿、针铁矿等FeOx表面的成核与生长受到较多关注[42]。Mn(II)能与FeOx表面羟基形成内圈络合物

（例如Mn(II)在针铁矿表面形成双核双齿络合物[43]），促进Mn(II)向O2的电子转移。此外，绝大多数

FeOx具有半导体性质，导致其催化氧化Mn(II)的速率快于蒙脱石、无定形Al(OH)3、石英等绝缘体

矿物[21,44]。

不同种FeOx以及同种FeOx的不同晶面都有其独特的表面反应性。例如，Namgung和Lee[45]发现

菱锰矿（MnCO3）溶解释放的Mn(II)在针铁矿尖端表面迅速氧化形成类似斜方水锰矿结构的纳米针

状MnOx，二者的晶格条纹互相平行，表明MnOx在针铁矿表面的生长为异质外延生长。Liu等[29]率先发

现了Mn(II)在赤铁矿表面的氧化生长具有明显的晶面特异性。具体而言，MnOx纳米纤维仅在赤铁矿
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纳米片（HNP）的{113}面外延生长，而无法在{001}基面成核。主要原因是O2和Mn(II)对这两个晶

面的亲和力不同，以及两个晶面间的电势差会导致特定的电子传递方向（图2a）。此外，MnOx纳米

纤维的延伸方向与赤铁矿晶面呈特定角度，从而实现较好的晶格匹配（图2b）。值得注意的是，体

系中存在由边界不规则的黑锰矿和排列整齐的纳米晶体组成的MnOx多晶，证明存在MnOx颗粒的

CPA过程。除FeOx的表面反应性外，FeOx体相的电子传递能力也会影响MnOx的形成。研究表明具

有较小带隙能（电子传递能力强）的磁铁矿和针铁矿相比水铁矿具有更强的催化Mn(II)氧化的能

力，且有利于生成高价MnOx
[44]。Al掺杂虽然增加了水铁矿表面羟基含量，但抑制了水铁矿中的电

子转移，导致高价MnOx（斜方/六方/单斜水锰矿和六方锰矿）的含量减少，以及低价MnOx（黑锰

矿）的积累[46]。

pH、O2浓度、光照等环境因子也会影响FeOx表面MnOx的成核生长。pH通过改变FeOx表面电

荷、Mn(II)的形态等影响Mn(II)的氧化速率和氧化产物。当pH从7.0增加到9.0时，赤铁矿催化

Mn(II)氧化的速率从8×10–3上升到1 h–1，且高pH有利于生成高价MnOx
[47]。O2是Mn(II)氧化过程中的

图1 几种典型MnOx的晶体结构示意图

Fig. 1. The crystal structures of several representative manganese (oxyhydr) oxides (MnOx)

修改自Liu等[29]。

图2 HNP晶面间电势差诱导体相电子转移（a）、HNP和单斜水锰矿的高分辨透射电子显微镜（HRTEM）图像和模拟原

子结构（b）
Fig. 2. Bulk electron transfer induced by the potential difference between different facets of HNP (a); High-resolution

transmission electron microscopy (HRTEM) image and simulated atomic structure of HNP and manganite (b)
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最终电子受体，其浓度的升高可以促进Mn(II)的氧化及高价MnOx（如水钠锰矿）的形成[21,48]。除O2

外，溴酸盐也可作为Mn(II)的氧化剂[49]。Wen等[50]研究了FeOx表面催化溴酸盐氧化Mn(II)，结果表

明赤铁矿和针铁矿的存在极大地促进了Mn(II)的氧化。与纯溴酸盐氧化Mn(II)仅产生MnO2不同，矿

物的催化氧化还生成了中间产物MnOOH，这归因于MnOOH在FeOx表面的快速成核与生长及其较强

的抗溴酸盐氧化能力。在自然环境中，矿物、有机物和Mn(II)通常共存，腐殖酸（HA）的存在会大

大削弱针铁矿催化Mn(II)氧化的程度和速度，显著改变MnOx的组成[51]；而HA类似物蒽醌-2, 6-二磺

酸盐（AQDS）可作为电子穿梭体促进水铁矿对Mn(II)的氧化，且有利于在中性条件下生成水钠锰

矿[52]。此外，FeOx在日光辐射下具有良好的光电转换性能，有利于Mn(II)的氧化[53]。模拟太阳光照

下，Mn(II)在针铁矿和赤铁矿表面迅速氧化生成隧道结构MnOx，且矿物基底和溶液化学成分显著影

响最终产物的晶体结构。在去离子水中，赤铁矿表面生成钡硬锰矿（2×3隧道结构），而针铁矿表面

生成斜方水锰矿（1×2隧道结构）。在人工海水中，针铁矿表面生成钡硬锰矿，说明表面杂质可能影

响Mn原子在针铁矿表面的排列（图3a）。反应过程中赤铁矿/针铁矿价带上的空穴直接氧化Mn(II)形
成Mn(III/IV)，O2充当光生电子的唯一受体（图3b）。而水铁矿光催化氧化Mn(II)的效果并不明显，

这可能是由于水铁矿的光子–电子转化效率较低[54]。

2.2 锰（氢）氧化物

Mn(II)可以被MnOx吸附和氧化，还会影响MnOx（特别是MnO2）的晶体结构[55]。例如，在厌

氧条件下水钠锰矿结构中的Mn(IV)与表面吸附态Mn(II)发生归中反应生成中间产物六方水锰矿，在

pH 7.0～8.0条件下转化为单斜水锰矿，在pH 8.0～8.5条件下转化为黑锰矿（图4）。相较于厌氧体

系，有氧环境中水钠锰矿表面对Mn(II)的催化氧化使得Mn(II)的去除速率有所增加[9,56]。为了进一步

表征MnO2表面产生Mn(III)的过程，Elzinga和Kustka[57]首次使用54Mn示踪剂研究水羟锰矿和Mn(II)
之间的Mn原子交换动力学。结果表明，pH为7.5的厌氧条件下，Mn(II)和水羟锰矿通过反应初始阶

段的归中-歧化反应迅速发生Mn原子交换，Mn(III)OOH成核后与Mn(II)间的电子传递还可能导致额

修改自Jung等[54]。

图3 模拟太阳光照下MnOx在赤铁矿和针铁矿表面的异相成核（a）、赤铁矿和针铁矿的能带结构及相关反应的

还原电位（b）
Fig. 3. Heterogeneous nucleation processes of MnOx on hematite and goethite surfaces under simulated solar irradiation (a); Band

structures of hematite and goethite as well as reduction potentials of related reactions (b)
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外的原子交换。而pH为5.0时，虽然水羟锰矿和Mn(II)之间发生了Mn原子交换，但水羟锰矿的矿物

学特征没有发生明显变化，表明Mn(II)驱动了水羟锰矿的溶解–再结晶[58]。

此外，有研究关注Mn(II)与Mn(II/III)Ox的相互作用过程。黑锰矿和单斜水锰矿是两种最常见的

Mn(II/III)Ox，近年研究发现二者催化氧化Mn(II)的产物均为单斜水锰矿，但Mn(II)在黑锰矿表面的

氧化速率低于单斜水锰矿。这主要是因为单斜水锰矿体系中O2仅参与Mn(II)的氧化，而黑锰矿体系

中O2同时参与Mn(II)和黑锰矿的氧化[59,60]。Jun和Martin[61]的研究表明单斜水锰矿{010}面还原溶解

产生的Mn(II)可在表面被重新氧化形成Mn(III)Ox膜，且没有表现对台阶和扭结的偏好。过饱和度是

薄膜生长的关键决定因素，高过饱和度使得MnOx没有足够的时间进行表面重构和能量最小化，从

而导致薄膜的快速生长。Inoué等[28]发现反应过程中生成的单斜水锰矿可进一步催化Mn(II)氧化，产

生具有核–壳结构的MnOx纳米线；其核为单斜水锰矿，壳为黑锰矿，二者之间存在明显界面。随

后，Liu等[29]也在反应产物中观察到了类似结构的MnOx。

2.3 黏土矿物

黏土矿物是一类典型的天然纳米矿物，其比表面积大、表面基团丰富，与Mn及其氧化物在表

生环境中广泛共存并相互作用[62]。黏土矿物独特的界面反应性使其对MnOx的形成和转化具有重要

影响：一方面，黏土矿物表面通常带负电荷，可高效富集Mn(II)；另一方面，黏土矿物是绝缘体矿

物，通常表现出较弱的电子传递能力，导致Mn(II)的氧化速率较慢[44,50]。此外，黏土矿物的类型和

结构多样，其微观结构（如羟基表面、硅氧烷表面、层间域）和物理化学性质（如表面电荷、膨胀

性）等均会影响Mn(II)在其表面的吸附络合方式，进而制约Mn(II)氧化及MnOx成核过程[63]。

黏土矿物可以作为MnOx成核和生长的基底，影响其形成过程及物理化学性质。Boonfueng等[62]研

究了MnOx包覆蒙脱石的性质及结构，XAS结果表明Mn在MnOx包覆蒙脱石中的局部结构环境与纯

相氧化物一致，但蒙脱石会抑制MnOx结晶。Mn(II)与Mn(VII)在高岭石表面反应生成的MnOx主要为

水钠锰矿和锰钾矿，Mn(II)/Mn(VII)摩尔比和阳离子种类会影响MnOx类型：随着摩尔比的降低，锰

钾矿向水钠锰矿转化；Na+能促进水钠锰矿溶解再结晶形成锰钾矿，而Mg2+没有明显的作用[64]。

此外，黏土矿物可诱导Mn(II)发生氧化/非氧化沉淀。在厌氧条件下，蒙脱石和高岭石均可诱导

Mn(II)沉淀，但沉淀产物不同：高岭石体系中为Mn(OH)2、锰铝双金属氢氧化物（Mn(II)Al-LDH），

引自Lefkowitz等[56]。

图4 Mn(II)与水钠锰矿在不同pH条件下的反应路径

Fig. 4. The reaction pathways of Mn(II) with birnessite under various pH conditions
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蒙脱石体系还形成了蔷薇辉石（MnSiO3），含Mn(II)固体中的Si、Al元素来源于黏土矿物结构片层

的溶解[65,66]。当暴露于空气中时，含Mn(II)固体氧化形成六方水锰矿和水钠锰矿。其中，蔷薇辉石

比Mn(OH)2和Mn(II)Al-LDH的抗氧化能力更强[66]。Yang等[36]利用TEM探究了高岭石和蒙脱石对

MnOx结晶生长的影响，发现二者表面物理化学性质（如表面电荷、吸附能力等）的差异导致二者

诱导形成的MnOx具有不同的矿物相、形态和尺寸（图5）。高岭石表面催化Mn(II)氧化形成黑锰矿、

单斜水锰矿，蒙脱石表面还产生了斜方水锰矿以及Si(IV)与Mn(II)共沉淀形成的蔷薇辉石。高岭石

表面生成的纳米颗粒聚集体由若干存在轻微取向偏差的MnOx纳米颗粒组装而成，并且纳米颗粒间

的取向偏差可以随着时间的推移逐渐恢复，表明发生了CPA过程。然而，由于MnOx纳米颗粒与蒙

脱石表面间的强静电相互作用抑制了它们的CPA过程，蒙脱石表面形成了分散良好的MnOx纳米颗

粒。值得注意的是，虽然蒙脱石层间可以吸附并氧化Mn(II)，但层间限域效应抑制了MnOx的结晶

生长。

与半导体矿物相比，黏土矿物催化Mn(II)氧化的能力较弱，但可以有效富集环境中的Mn，成

为环境中重要的Mn源和Mn汇。此外，黏土矿物的化学组成复杂，除了溶出的结构离子（如Si(IV)、
Al(III)）外，从层间域交换出来的层间阳离子（如Ca2+、Na+）同样可能会影响Mn(II)的吸附（如改

变环境离子种类和离子强度），并参与后续MnOx形成及转化过程（如钙锰矿）。更为重要的是，环

境中的Mn(III)通常是以固体或Mn(III)-配体的形式存在[67,68]，而黏土矿物（如蒙脱石）的层间结构

可能是环境中Mn(III)稳定存在的另一场所。

2.4 碳酸盐矿物

碳酸盐矿物是地球表面常见的矿物，它们的溶解及沉淀过程影响天然水体的pH值、碱度、氧

化还原状态和金属离子浓度[69]。与方解石（CaCO3）等常见碳酸盐矿物不同的是，菱锰矿溶解释放

的Mn(II)可在其表面氧化结晶形成MnOx，并影响菱锰矿的溶解[70,71]和表面电位[72]。Duckworth和

修改自Yang等[36]。

图5 高岭石（a）和蒙脱石（b）表面吸附、氧化Mn(II)及MnOx结晶示意图

Fig. 5. Schematics for the adsorption and oxidation of Mn(II), as well as the crystallization of MnOx on surfaces of kaolinite (a)
and montmorillonite (b)
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Martin[70]考察了菱锰矿在不同pH条件下的溶解及沉淀过程，结果表明当pH<5.8时，菱锰矿仅发生溶

解；当5.8<pH<7.7时，溶解释放的Mn(II)在菱锰矿表面氧化结晶产生优先沿基底a轴方向生长的板状

Mn2O3；当pH>7.7时氧化产物为扁平的丘状MnOOH，且菱锰矿的溶解速率相比无氧条件下降了

80%。Jun等[71]观察到菱锰矿暴露于近中性溶液后生成了菱形MnOx岛，随后合并成连续的薄膜，它

们的高度自限在2～3 nm（图6a～c）。MnOx岛沿菱锰矿的[451]和[411]方向生长，其锐角平分线与菱

锰矿的c轴平行（图6d）。在菱镁矿（MgCO3）表面也观察到了类似的MnOx异质外延生长，而在方

解石表面则没有，这归因于碳酸盐矿物基底和MnOx之间的键长匹配/失配（图6e）。随着溶液离子

强度的增加，菱锰矿表面MnOx膜的形成速率增加，这可能是由于高离子强度促进了菱锰矿的溶

解[73]。而Co(II)的存在改变了岛屿的生长模式，导致其在z方向上逐层生长。此外，菱形溶解坑的形

状也发生了改变，其钝角边变成了圆角[74]。

暴露在潮湿空气中的菱锰矿可以被水膜覆盖，导致表面重构（图7）。Na等[75]发现菱锰矿在潮

湿空气中的表面重构包括缓慢成核和快速生长两个连续的过程，且湿度对这两个过程有相反的影

响：一方面，增大空气湿度可促进菱锰矿的溶解，提升MnOx成核速率；另一方面，菱锰矿表面水

膜阻碍了O2的扩散，导致生长速率降低。他们提出MnOx纳米晶体的成核类似于水溶液中菱锰矿的

溶解–沉淀过程，生长遵循Cabrera–Mott机制，涉及电子隧穿和固态扩散。进一步研究表明，菱锰矿

表面MnOx纳米涂层形成于至少含有7个水分子单层的水膜中，且空气湿度、pH对纳米涂层的生长有

修改自Jun等[5]。

图6 菱锰矿表面形成菱形MnOx岛（a）、岛屿合并形成薄膜，同时出现溶解坑（b）、沿a和b中虚线的高度剖面图（c）、
菱锰矿表面生成MnOx岛及溶解坑示意图（d）、碳酸盐与MnOx的氧–氧键和金属–氧键长度比较（e）

Fig. 6. Formation of rhombohedral MnOx islands on the surface of rhodochrosite (a); The formation of film by the coalescence of
MnOx islands and the contemporaneous appearance of dissolution pits (b); Height profiles along the dotted lines in a and b (c);
Schematic diagram of MnOx island and dissolution pit formed on rhodochrosite (d); Comparison of the oxygen–oxygen and

metal–oxygen bond lengths of carbonates to those of MnOx (e)
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重要影响。在相对湿度为90%的潮湿空气中反应7 d后，菱锰矿表面～5 nm区域中高达14%的Mn(II)
发生氧化，形成弱结晶的黑锰矿、水钠锰矿和MnOOH，而暴露于大气一年后仅有2%的Mn(II)氧化

形成MnOOH。在碱性水膜中，Mn(II)的氧化速率和氧化产物黑锰矿的结晶度均有提升[76]。

2.5 石英

石英是地壳含量最丰富的矿物之一，常被用作研究纳米颗粒异相成核的基底[5]。Jung和Jun[35]研
究了MnOx在石英表面的异相成核生长，发现离子强度通过控制Mn(OH)2(aq)的形成影响MnOx的成

核生长。在100 mM离子强度体系中，石英表面首先出现许多单个的MnOx颗粒，随后MnOx在这些颗粒

上继续成核生长，最后颗粒定向聚集形成球形Mn(OH)2(s)和棒状黑锰矿（图8）。相比1和10 mM离子

强度体系，100 mM离子强度体系中石英表面覆盖了更多的MnOx颗粒，这是因为高离子强度降低了

Mn(II)的活度和Mn(OH)2(s)的过饱和度，有利于异相成核过程。此外，根据不同离子强度下的异相

成核情况以及颗粒的水平与垂直尺寸，推测高离子强度下MnOx–石英界面间的结构匹配更好。

修改自Tan Luong等[76]。

图7 含氧水膜中菱锰矿溶解生成Mn(III, IV)Ox纳米涂层示意图

Fig. 7. Schematic diagram of Mn(III, IV)Ox nanocoatings formed by the dissolution of rhodochrosite in the oxygen-containing
water film

修改自Jun等[5]。

图8 MnOx在石英表面成核的AFM图（10–4 M Mn(II)，100 mM离子强度和pH 10.1）
Fig. 8. AFM images of MnOx nucleated on surfaces of quartz (10–4 M Mn(II), 100 mM ionic strength, and pH 10.1)

Vol. 44 曹杰龙，等. 锰（氢）氧化物在矿物表面的异相成核生长及其地球化学意义 723



然而，上述研究只是定性描述了不同离子强度下MnOx–石英界面间的结构匹配，缺乏定量的分

析。Jung等[77]分别利用GISAXS及AFM测量了不同pH条件下石英表面Mn(OH)2(s)的水平和垂直尺

寸，并计算得到Mn(OH)2(s)与石英之间的接触角。结果表明，pH=9.8时二者间的接触角为16.6°±
4.5°，约为pH=10.1条件下的一半，说明低pH条件下Mn(OH)2(s)–石英界面间的结构匹配更好。这主

要是因为低pH条件下Mn(OH)2(s)的过饱和度较低，导致成核速率较慢，从而有更长的时间进行原子

重排。此外，根据经典成核理论得到Mn(OH)2(s)与水的界面能为(71±7) mJ/m2，石英与Mn(OH)2(s)
的界面能为262～272 mJ/m2。

3 MnOx在矿物表面异相成核生长的地球化学意义

矿物的存在会改变MnOx成核的热力学和动力学，影响MnOx的尺寸、形貌、结晶度、晶体结构

等，进而影响其反应活性。天然MnOx常以离散颗粒或涂层的形式出现在土壤和沉积物表面，有研

究表明δ-MnO2包覆蒙脱石对亚甲基蓝的氧化效率高于离散的δ-MnO2颗粒，这归因于δ-MnO2涂层结

晶度的降低[78]。此外，不同晶体结构的MnOx通常表现出不同的吸附/氧化活性。例如，Zhang等[79]

研究了α-MnO2、β-MnO2、γ-MnO2、δ-MnO2和λ-MnO2对Pb(II)的去除，发现具有较高BET比表面积

的层状δ-MnO2表现出最强的Pb(II)去除能力。有研究发现不同晶体结构的MnO2对双酚A的氧化能力

与MnO2表面Mn(III)含量呈高度正相关，这主要是因为Mn(III)的反键电子有利于MnO2与有机污染物

之间的电子转移[80]。当成分及晶体结构一定时，MnOx的尺寸和形貌是影响其性质的决定性因素。

通常来说，比表面积和反应性总是随颗粒尺寸的降低而增加。Chen等[81]发现Mn2NO3N团簇对C2H4的

吸附反应性随团簇尺寸的增大而降低，并通过DFT计算得出金属中心的配位数和电荷分布与尺寸效

应有关。Chen等[82]分析了不同尺寸Mn2O3纳米晶的O 1s、Mn 2p、Mn 3s核级谱，发现Mn2O3的电子

结构受平均晶粒尺寸影响。

此外，MnOx在矿物表面的成核生长会改变矿物表面反应活性，并通过参与吸附、氧化还原等

反应影响（类）金属、有机物和纳米颗粒的迁移转化。例如，厌氧条件下黏土矿物表面Mn(II)的沉

淀增强了Cd(II)的固定[65,66]；而当反应体系暴露于空气后，含Mn(II)沉淀的转化导致部分Cd(II)重新

释放到溶液中[66]。FeOx上生成的MnOx不仅可以将游离态和吸附态的As(III)氧化为As(V)，还会占据

As的吸附位点，导致部分As的解吸[83,84]。随着研究的深入，研究者不只关注游离态的（类）金属，

而开始着眼于（类）金属纳米颗粒的环境地球化学行为。近期研究表明，菱锰矿吸附的CdS纳米颗

粒会促进表面MnOx薄膜的生长，导致生长速度和膜厚度增加，有利于通过包埋或包覆的方式封装

和固定CdS纳米颗粒[73]。此外，矿物表面Mn的氧化还原循环与有机碳降解存在耦合效应，HA的存

在会抑制Mn(II)氧化的程度和速度，显著改变MnOx的组成，而氧化产生的MnOx又可以氧化HA生成

小分子有机酸[51]。

4 研究展望

了解环境典型矿物与Mn及其氧化物的作用特征及相关机制有助于深入理解地表环境中MnOx的

形成与演化，然而，许多方面仍有待进一步研究：

1）尽管Mn(II)的吸附是矿物表面催化Mn(II)氧化的主要反应步骤，但目前对于矿物表面Mn(II)
的吸附构型还知之甚少，未来可利用XAS探究Mn(II)的吸附构型对Mn(II)氧化结晶的影响。

2）大部分研究只关注了某个反应阶段的产物特征，对结晶的先后顺序及结构演化过程并没有

清晰的认识。未来可结合原位XAS、原位TEM、分子动力学模拟等技术厘清MnOx在异相反应体系

中的复杂结晶途径。
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3）目前的研究多集中于单一矿物表面对MnOx成核与生长的影响，而在实际环境中矿物集合

体、矿物–微生物复合体产生的耦合效应更加复杂，开展相关研究具有重要的理论及实际意义。

致谢：谨以此文献给谢先德先生九十华诞！
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