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几种锰氧化物矿物能带结构研究
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摘　要：锰氧化物是常见的半导体材料之一，本文利用 ＸＲＤ、Ｒａｍａｎ、Ｘ射线吸收发射谱及 Ｚｅｔａ电位测试技术对合成的 ４种锰

氧化物矿物（酸性水钠锰矿、碱性水钠锰矿、δＭｎＯ２、锰钾矿）的能带结构进行了理论计算。结果表明，４种矿物均是可见光响

应的半导体矿物，其禁带宽度分别为２３２ｅＶ、１７７ｅＶ、１３６ｅＶ、１２３ｅＶ；在 ｐＨ等于６时，４种锰氧化物矿物对应的导带电势

分别为－０３２Ｖ、００９Ｖ、０３９Ｖ、０４６Ｖ（ｖｓ．ＮＨＥ），价带电势分别为 ２００Ｖ、１８６Ｖ、１７５Ｖ、１６９Ｖ（ｖｓ．ＮＨＥ）。与腐殖质氧

化还原电势相比较，４种锰氧化物矿物在任何 ｐＨ条件下均能吸收可见光催化氧化腐殖质。从结构上比较，层状结构比隧道

结构的锰氧化物可见光催化氧化还原能力更强。
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锰元素（Ｍｎ）在地球中的含量丰富（Ｔｕｒｅｋｉａｎ
ａｎｄＷｅｄｅｐｏｈｌ，１９６１），易被氧化形成锰氧化物矿物，
在陆相沉积物中广泛分布（Ｐｏｓｔ，１９９２）。在近地球
表面，已知的锰氧化物／水合锰氧化物矿物达 ３０多
种，在金属和有机碳生物地球化学中扮演着重要角

色（Ｐｏｓｔ，１９９９）。
自 Ｍｏｒｉｔａ（１９７７）及 Ｔｒａｓａｔｔｉ（１９８０）等提出 ＭｎＯ２

是优良的产氧光催化剂后，Ｃａｏ和 Ｓｕｉｂ（１９９４）首次

通过光催化氧化 ２－丙醇证明无论是晶体锰氧化物
还是无定形的锰氧化物都具有光催化氧化活性。

锰氧化物矿物作为半导体材料成为研究的热点和

前沿。Ｓｈｅｒｍａｎ（２００５）通过化学法合成水钠锰矿，
研究了其在水溶液环境中光催化自还原溶解的热

力学性质。Ｐｉｎａｕｄ等（２０１１）通过电沉积薄膜法合
成水钠锰矿晶体，研究其光学特性和太阳能光电化

学性质。前人对于锰氧化物矿物光催化氧化还原
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水的方法和技术也展开了大量的研究（Ａｒｍａｒｏｌｉａｎｄ
Ｂａｌｚａｎｉ，２００６；Ｄａｓｇｕｐｔａｅｔａｌ．，２０１０；Ｒｏｂｉｎｓｏｎｅｔａｌ．，
２０１３）。同时，由于纳米材料具有的表面效应、小尺
寸效应和宏观量子隧穿效应等特点，研究合成低维

纳米结构锰氧化物半导体材料也吸引着越来越多

的目光（ＡｈｍｅｄａｎｄＨｕａｎｇ，２０１２）。
虽然锰氧化物矿物光催化研究受到普遍关注，

但对于锰氧化物矿物能带结构理论的分析鲜有研

究。在光催化反应中，半导体能带结构决定光生电

子和空穴产生和被激发的条件，以及激发后与电解

质溶液中氧化还原电对的相互作用过程，所以，了

解半导体能带结构对于光催化研究十分重要。同

时，地表锰氧化物和有机物尤其是腐殖质之间发生

的氧化还原反映，锰氧化物光催化腐殖质的氧化分

解过程与机理还有待进一步研究。本文通过合成

碱性水钠锰矿、酸性水钠锰矿、锰钾矿、δＭｎＯ２几种
不同结构类型的锰氧化物矿物，以 ＸＲＤ、ＩＣＰ、ＺＥＴＡ
电势仪、Ｒａｍａｎ、同步辐射等测试手段，对其结构、组
成和化学性质进行表征，通过理论计算，初步探讨

了 ｐＨ条件下物相及结构类型对能带位置的影响，
并对普遍存在于沉积物和土壤中的锰氧化物矿物

与腐殖质光催化氧化还原电势之间的关系进行了

详细研究。

１　材料与方法

１１　样品合成
　　碱性水钠锰矿采用改进的 Ｇｉｏｖａｎｏｌｉ法，在低温
碱性介质中氧化 ＭｎＣｌ２合成（Ｇｉｏｖａｎｏｌｉｅｔａｌ．，１９７３；
冯雄汉，２００３，冯雄汉等，２００３）：将冷却至 １０℃以
下的２５０ｍＬ１０ｍｏｌ／Ｌ的ＫＯＨ溶液迅速倒入２５０ｍＬ
０８ｍｏｌ／Ｌ的 ＭｎＳＯ４溶液中混合曝气，能气量为 ３０
Ｌ／ｍｉｎ，冰水浴控制实验反应温度低于 ５℃，开启磁
力搅拌 ４５０ｒ／ｍｉｎ，反应 ５ｈ。

酸性水钠锰矿按照 ＯＰＰ方法在酸性介质中还
原 ＫＭｎＯ４合成（冯雄汉，２００３）：将３００ｍＬ浓度为
０４ｍｏｌ／Ｌ的 ＫＭｎＯ４溶液用加热磁力搅拌器以 ４５０
ｒ／ｍｉｎ转速加热至沸腾，按 ０７Ｌ／ｍｉｎ的速率滴加
３５ｍＬ浓度为 １２ｍｏｌ／Ｌ的浓盐酸，滴加完毕后在沸
腾条件反应３０ｍｉｎ。

锰钾矿根据改进的 Ｍｃｋｅｎｚｉｅ法，在 ＣＨ３ＣＯＯＨ
溶液中氧化还原 ＭｎＳＯ４、ＫＭｎＯ４合成（Ｍｃｋｅｎｚｉｅ，
１９７１；冯雄汉，２００３）：取 ００５ｍｏｌＭｎＳＯ４加入到
１００ｍＬ浓度为 ２ｍｏｌ／Ｌ的乙酸溶液中，加热至 ６０℃
后，与 ６０℃的８０ｍＬ０４４ｍｏｌ／Ｌ的 ＫＭｎＯ４溶液混
合，置于加热磁力搅拌器上，以 ４５０ｒ／ｍｉｎ转速加热

至沸腾，回流恒温搅拌 １ｈ。
δＭｎＯ２在常温弱碱条件下按照 Ｂａｌｉｓｔｒｉｅｒｉ和

Ｍｕｒｒａｙ（１９８２）方 法 合 成： 用 １００ｍＬ 浓 度 为
０１３９ｍｏｌ／Ｌ的 ＫＭｎＯ４与０２８６ｍｏｌ／Ｌ的 ＫＯＨ混合
溶液，按 １０ｍＬ／ｍｉｎ的 速 率 滴 定 １Ｌ浓 度 为
００５６ｍｏｌ／Ｌ的 Ｍｎ（ＮＯ３）２，置于磁力搅拌器上，以
４５０ｒ／ｍｉｎ转速搅拌反应 １ｈ。

实验所用试剂均为分析纯，所用水为去离子水

（ＤＤＷ，电阻率 １８ＭΩ），反应结束后，将生成的矿物
洗涤、干燥保存。

１２　样品表征
　　１２１　粉晶 Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）　将样品研磨过
２００目筛，压片，用 Ｄ／ｍａｘｒＡ型粉晶衍射仪（Ｒｉｇａｋｕ
公司，日本）对样品进行物相鉴定。测试条件为 Ｃｕ
Ｋα辐 射，管 压 ４０ｋＶ，管 流 １００ｍＡ，扫 描 速 度
８（°）／ｍｉｎ，步长 ００２°扫描范围 ５°～８０°。
１２２　Ｒａｍａｎ散射　粉末样品，用 ＲｅｎｉｓｈａｗＩｎｖｉａ
Ｒｅｆｌｅｘ拉曼光谱仪测定。测试条件为扫描范围 ０～
４０００ｃｍ－１，激发波长 ５３２ｎｍ，累计扫描次数 ４０次。
１２３　ＩＣＰ和 ＡＯＳ测定　Ｍｎ、Ｎａ和 Ｋ元素含量通
过 ＩＣＰＯＥＳ仪器（ＰＥＣＴＲＯＢＬＵＥＳＯＰ）进行分析。
测试条件：功率 １００ｋＷ，载气为氩气，等离子气体
１５０Ｌ／ｍｉｎ，辅助气 １５Ｌ／ｍｉｎ，雾化气 ２００ｋＰａ，泵
速 １５ｒ／ｍｉｎ，清洗时间 １０ｓ，重复读数 ３次，自动调
节积分时间。

锰平均氧化度（ＡＯＳ）采用高锰酸钾反滴定法
测定（Ｋｉｊｉｍａｅｔａｌ．，２００１）：将５０ｍＬＨ２Ｃ２Ｏ４溶液
（０５ｍｏｌ／Ｌ）、１００ｍＬＨ２ＳＯ４溶液（０５ｍｏｌ／Ｌ）混
合，置于磁力搅拌器上加热至 ６０℃，称取 ０１０００ｇ
样品加入混合溶液中。加入样品后开始搅拌并用

００２ｍｏｌ／ＬＫＭｎＯ４溶液滴定至反应结束，搅拌速率
４５０ｒ／ｍｉｎ。待溶溶液由无色变为浅粉紫色，后迅速
变为亮黄棕色。保持 ３０ｓ不褪色即认为达到终点，
记录高锰酸钾滴定体积。每个样品重复测定 ３次，
取均值。

合成锰氧化物矿物中锰的平均价态（ＡＯＳ）可
通过下式计算（Ｋｉｊｉｍａｅｔａｌ．，２００１）。

ＡＯＳ＝２×［ｎ草酸×５４９４／（ｍ×Ｃ％）＋１］ （１）

ｎ草酸 ＝Ｖ草酸－ｎ高锰酸钾×Ｃ高锰酸钾×５／２Ｃ草酸 （２）

式中：ｎ草酸为草酸反应体积（ｍＬ）；ｎ高锰酸钾为高锰酸
钾滴定体积（ｍＬ）；ｍ为样品质量（ｇ）；Ｃ％为样品
中总 Ｍｎ质量分数（通过 ＩＣＰ测试，依据化学组成换
算）；Ｖ草酸为反应体系中加入草酸的总体积；Ｃ高锰酸钾
为高锰酸钾浓度；Ｃ草酸为草酸浓度；
１２４　Ｚｅｔａ电势测定　样品表面零电荷点（ＰＺＣ）

７７４



刘菲菲等：几种锰氧化物矿物能带结构研究

采用 Ｚｅｔａ电势法（Ｋｏｓｍｕｌｓｋｉ，２００２），通过 Ｚｅｔａ电势
仪（ＢｒｏｏｋｈａｖｅｎＮａｎｏＢｒｏｏｋＯｍｎｉ）测定：用１ｍｍｏｌ／Ｌ
ＮａＣｌ（ＫＣｌ）为电解质溶液配制一系列 ００１ｇ／Ｌ的样
品溶液，以 ＨＣｌ或 ＮａＯＨ（ＫＯＨ）溶液调节成梯度 ｐＨ
的溶液，静置 ２～３天。用 Ｚｅｔａ电势仪测定样品在不
同 ｐＨ值下的 Ｚｅｔａ电势。通过 Ｚｅｔａ电势对 ｐＨ作
图，当 Ｚｅｔａ电势为零时对应的 ｐＨ即为样品的零
电点。

１２５　同步辐射测定禁带宽度　锰氧化物的禁带
宽度通过同步辐射氧 Ｋ边吸收发射光谱测得，氧 Ｋ
边吸收谱及发射谱是在加拿大光源（ＣａｎａｄｉａｎＬｉｇｈｔ
Ｓｏｕｒｃｅ，ＣＬＳ）的 １０ＩＤ－２线 站 测 得。狭 缝 宽 为
２５ｍｍ。吸收谱分辨率为０４ｅＶ，发射谱分辨率０６
ｅＶ。将样品用酒精分散滴于碳胶上，待干后放入样
品腔中，实验在真空度小于 １０－９的环境下进行。吸
收谱的测定模式为全电子产额（ｔｏｔａｌｅｌｅｃｔｒｏｎｙｉｅｌｄ，
ＴＥＹ）。

２　结果与分析

２１　矿物物相分析
　　图１为实验所用合成的几种锰氧化物矿物样品
的粉晶Ｘ射线衍射图谱。根据图１可知，合成碱性水
钠锰矿 ＸＲＤ图谱的 ３个强峰对应的 ２θ角为 １２４°、
２４９°，与 ＰＤＦ＃４３－１４５６卡片一致，分别对应的晶面为
（００１）、（００２），说明合成的碱性水钠锰矿为单斜水钠
锰矿。根据图 １可知，合成的酸性水钠锰矿 ＸＲＤ图
谱三强峰对应的 ２θ角为 １２３°、２４８°、３７６°，分别对
应的晶面为（００１）、（００２）、（０１２），与 ＰＤＦ＃８６－０６６６一
致，说明合成的酸性水钠锰矿为六方水钠锰矿。δ
ＭｎＯ２属于水钠锰矿族矿物，其 ＸＲＤ图谱与水钠锰矿
相比，（００１）和（００２）晶面对应的谱峰缺失或很弱
（Ｃｈｕｋｈｒｏｖｅｔａｌ．，１９８７）。由合成样品 ＸＲＤ图谱（图
１）可知，样品的（００１）和（００２）晶面缺失，其特征峰对
应２θ角为 ３７６°、６５６°，与 ＰＤＦ＃１５－０６０４匹配，因而
合成样品为 δＭｎＯ２。将合成锰钾矿样品的 ＸＲＤ图
谱（图 １）与 ＰＤＦ＃１２－０７０６对比，样品（１１０）、（３１０）、
（２１１）晶面对应 ３个强峰的 ２θ角为 １２８°、２８５°、
３７４°，与 ＰＤＦ＃１２－０７０６吻合，可知合成锰钾矿为四方
晶系锰钾矿。

实验用的几种合成锰氧化物矿物样品的 Ｒａｍａｎ
光谱如图 ２所示。Ｒａｍａｎ光谱对难以应用 ＸＲＤ数
据进行精细分析的短程有序非晶体化合物和结晶

度差的矿物非常敏感（Ｊｕｌｉｅｎｅｔａｌ．，２００２），结合
Ｒａｍａｎ与 ＸＲＤ图谱对合成矿物进行表征可以对锰

图 １　合成氧化锰矿物 ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｓｙｎｔｈｅｔｉｃＭｎｏｘｉｄｅｍｉｎｅｒａｌｓ

图 ２　锰氧化物矿物拉曼光谱

Ｆｉｇ．２　ＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＭｎｏｘｉｄｅｍｉｎｅｒａｌｓ

氧化物矿物的矿物学特征进行进一步分析。

合成锰钾矿拉曼光谱（图 ２）显示有 ３个强峰：
１８１ｃｍ－１、５７２ｃｍ－１、６３１ｃｍ－１，４个弱峰：３５１ｃｍ－１、
３８４ｃｍ－１、４７９ｃｍ－１、５１４ｃｍ－１。应用因子群论对属
于 Ｉ／４ｍ空间群的锰钾矿振动类型进行分析，因为
锰钾矿是含有掺杂离子的 ２×２隧道结构，所以 Ｍｎ
Ｏ振动和锰氧八面体形成的双链振动所对应的拉曼
活性是锰钾矿固有的属性，５７２ｃｍ－１、６３１ｃｍ－１处对
应的尖锐的强峰说明样品为 ２×２隧道结构，四方晶
系，结晶度好（Ｇａｏｅｔａｌ．，２００８）。此外，由于锰钾矿
掺杂的隧道离子占据 ２ａ和 ２ｂ位点，在其对应的
Ｃ４ｈ点群中并不产生 Ｒａｍａｎ活性（Ｆａｔｅｌｅｙｅｔａｌ．，
１９７１）。据前人研究（Ｊｕｌｉｅｎｅｔａｌ．，２００２；Ｍａｅｔａｌ．，
２００５），１８３ｃｍ－１处低频拉曼谱带归属于锰氧八面体
平移产生的面外弯曲振动。

８７４
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与锰钾矿对比分析碱性水钠锰矿、酸性水钠锰

矿、δＭｎＯ２的拉曼光谱，尽管 ４个样品在５７０ｃｍ
－１
、

６３０ｃｍ－１附近具有锰氧八面体以及 ＭｎＯ特征振动，
但是由于层间离子及构造类型的不同导致拉曼特

征谱带有细微差异性（Ｊｕｌｉｅｎｅｔａｌ．，２００４）。Ｊｕｌｉｅｎ等
（２００３）研究表明：碱性水钠锰矿、酸性水钠锰矿、δ
ＭｎＯ２等水钠锰矿族锰氧化物矿物的特征峰主要分

布在 ５００～５１０ｃｍ－１、５７０～５８５ｃｍ－１和 ６２５～６５０ｃｍ－１

区域，６２５～６５０ｃｍ－１是在锰氧八面体群的 υ２（ＭｎＯ）

对称伸缩振动；而５７０～５８５ｃｍ－１是在锰氧八面体层
基面的 υ３（ＭｎＯ）伸缩振动，对层状水钠锰矿族矿物
尤其强烈，是水钠锰矿族矿物的指纹特征区。

结合 ＸＲＤ和 Ｒａｍａｎ谱图分析结果，可以确定
合成的 ４种样品分别为碱性水钠锰矿、酸性水钠锰
矿、锰钾矿、δＭｎＯ２。

表 １　锰氧化物矿物样品化学分析数据

Ｔａｂｌｅ１　ＣｈｅｍｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＭｎｏｘｉｄｅｍｉｎｅｒａｌｓ

结构类型 晶体化学式 锰氧化度

碱性水钠锰矿 层状 Ｋ０．１８Ｍｎ１．０１Ｏ２ ３．７７

酸性水钠锰矿 层状 Ｎａ０．０５Ｋ０．２２Ｍｎ０．９４Ｏ２ ３．９８

δＭｎＯ２ 层状 Ｎａ０．０２Ｋ０．１５Ｍｎ０．９６Ｏ２ ３．９９

锰钾矿 隧道 Ｎａ０．０１Ｋ０．０７Ｍｎ０．９９Ｏ２ ３．９６

２２　晶体化学式与 ＰＺＣ分析
　　样品元素含量及锰氧化度列于表 １。通过对合

成的 ４种锰氧化物矿物的 Ｚｅｔａ电势－ｐＨ作图（图

３）分析得到其零电荷点。结果如图 ３所示：碱性水

钠锰矿、酸性水钠锰矿、δＭｎＯ２、锰钾矿的 ＰＺＣ分别
为 ３０、１８、３６、１８。
２３　禁带宽度
　　当半导体矿物吸收光电子后，电子由最高占有
轨道（ＨＯＭＯ）跃迁到最低空轨道（ＬＵＭＯ），ＨＯＭＯ
相互作用形成价带，ＬＵＭＯ相互作用形成导带，而禁
带宽度为导带和价带之间的能量差。Ｓｈｅｒｍａｎ等
（２００５）通过氧 Ｋ边 Ｘ射线吸收及发射图谱谱峰半
高宽所对应的导、价带能量，对针铁矿、赤铁矿、纤

铁矿、软锰矿、锰钾矿及水钠锰矿等金属氧化物的

禁带宽度进行研究计算。丁聪等（２０１６）利用同步
辐射 Ｘ射线氧的 Ｋ边吸收谱与发射谱对纯针铁矿
及天然针铁矿的能带结构进行了测定，与相关文献

中实验结果相符。本文通过氧 Ｋ边 Ｘ射线吸收及
发射图谱对锰氧化物禁带宽度进行研究计算，在锰

氧化物晶体结构中，Ｏ２ｐ电子态与 Ｍｎ３ｄ电子态发
生重叠，ＭｎＯ杂化成键，从而使得电子能够从 Ｏ

（１ｓ）轨道跃迁到未被占据的 Ｍｎ（３ｄ）轨道，产生吸
收谱，当电子再回落到 Ｏ（１ｓ）轨道的空穴时产生发
射谱。吸收谱峰对应 Ｏ（１ｓ）－Ｍｎ（３ｄ），发射谱对应
Ｏ（２ｐ）－Ｏ（１ｓ）。图 ４为合成的锰氧化物矿物的氧
Ｋ边 Ｘ射线吸收、发射图谱，样品的禁带宽度见
表 ２。

表 ２　导带、价带相对能量与禁带宽度值

Ｔａｂｌｅ２　Ｒｅｌａｔｉｖｅｅｎｅｒｇｉｅｓｏｆｖａｌｅｎｃｅａｎｄ

ｃｏｎｄｕｃｔｉｏｎｂａｎｄｓ （ｅＶ）

样品名称
相对能量

禁带宽度
价带 导带

碱性水钠锰矿 ５２７．４３ ５２９．２０ １．７７

酸性水钠锰矿 ５２７．３５ ５２９．６７ ２．３２

δＭｎＯ２ ５２７．７７ ５２９．１３ １．３６

锰钾矿 ５２７．７３ ５２８．９６ １．２３

２４　导带、价带电势计算
　　大多数纯半导体材料中，价带对应电子的最高
占有轨道，导带对应电子的最低空轨道。因此，

Ｓｈｅｒｍａｎ（２００５）提出：价带能级位置ＥＶＢ可由化合物
电离电势测量，导带能级位置 ＥＣＢ可由化合物电子
亲和能测量，费米能级ＥＦ则是半导体化合物的绝对
电负性。而天然半导体矿物半导体结构中都含有

杂质，会导致禁带存在电子受体能级或供体能级，

使半导体矿物的费米能级发生改变（ｐ型半导体 ＥＦ
稍高于 ＥＶＢ，ｎ型半导体 ＥＦ略低于 ＥＣＢ）（Ｍｏｒｒｉｓｏｎ，
１９９０）。而大部分金属氧化物半导体材料的费米能
级与 ｐＨ具有线性关系，称为能斯特线性关系
（ＢｕｔｌｅｒａｎｄＧｉｎｌｅｙ，１９７８；ＨａｌｏｕａｎｉａｎｄＤｅｓｃｈａｎｖｒｅｓ，
１９８２；Ｍａｔｓｕｍｏｔｏｅｔａｌ．，１９８９）。同 时，Ｂｕｔｌｅｒ和
Ｇｉｎｌｅｙ（１９７８）首次提出半导体／水溶液体系中能级
位置可以通过电负性预测。而元素电负性是

Ｈｕｈｅｅｙ（１９７２）通过对元素的电离能和电子亲和能
计算得出的。Ｘｕ和 Ｓｃｈｏｏｎｅｎ（２０００）认为化合物的
电负性为元素几何均值，并在前人研究基础上提出

化合物 ＡＶＳ模式下能级计算的理论经验公式：
　ＥＣ ＝－［χ－１／２Ｅｇ＋００５９（ｐＨＰＺＣ －ｐＨ）］ （３）

ＥＶ ＝ＥＣ －Ｅｇ （４）

式中：χ为化合物几何平均电负性，Ｅｇ为禁带宽度；
ｐＨＰＺＣ为零电点。而 ＡＶＳ与氧化还原电势对应的标
准氢电极电势转换关系如下式：

Ｅ（ＮＨＥ） ＝－Ｅ（ＡＶＳ） －４５ （５）

ＡｘＢｙＣｚ化合物的几何平均电负性计算公式为：
χ＝（χｘＡχ

ｙ
Ｂ
χｚ
Ｃ）^（１／（ｘ＋ｙ＋ｚ）） （６）

式中：χＡ、χＢ、χＣ 为元素 Ａ、Ｂ、Ｃ的密立根电负性

９７４
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图 ３　锰氧化物 Ｚｅｔａ电位图

Ｆｉｇ．３　ＺｅｔａｐｏｔｅｎｔｉａｌｏｆＭｎｏｘｉｄｅｍｉｎｅｒａｌｓ

图 ４　合成锰氧化物矿物氧 Ｋ边 Ｘ射线吸收谱和发射谱

Ｆｉｇ．４　ＯｘｙｇｅｎＫｄｇｅＸＡＳａｎｄＸＥＳｏｆｓｙｎｔｈｅｔｉｃＭｎｏｘｉｄｅｍｉｎｅｒａｌｓ

（Ｈｕｈｅｅｙ，１９７２）。
根据经验公式和实验测得的禁带宽度、ＰＺＣ、χ

（见表 ２），可计算锰氧化物矿物的导带、价带能级位
置。表３为ｐＨ＝ｐＨＰＺＣ和ｐＨ＝６时样品导带、价带的

能级位置。

由于合成的锰氧化物矿物的禁带宽度能够在

可见光下激发半导体产生载流子，在 Ｏ（２ｐ）和 Ｍｎ
（３ｄ）杂化轨道产生空穴，Ｍｎ（３ｄ）轨道生成电子，光

０８４
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表 ３　不同 ｐＨ条件下导／价带能级位置与绝对电负性

Ｔａｂｌｅ３　Ｔｈｅｅｎｅｒｇｉｅｓｏｆｖａｌｅｎｃｅａｎｄｃｏｎｄｕｃｔｉｏｎｂａｎｄ

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐＨｃｏｎｄｉｔｉｏｎａｎｄａｂｓｏｌｕｔｅｅｌｅｃｔｒｏｎｅｇａｔｉｖｉｔｙ

矿物名称
ＥＣ／Ｖ ＥＶ／Ｖ ＥＣ／Ｖ ＥＶ／Ｖ

χ／ｅＶ
ｐＨ＝ｐＨＰＺＣ ｐＨ＝６

锰钾矿 ０．７１ １．９４ ０．４６ １．６９ ５．８２

碱性水钠锰矿 ０．２６ ２．０３ ０．０９ １．８６ ５．６５

酸性水钠锰矿 －０．０７ ２．２５ －０．３２ ２．００ ５．５９

δＭｎＯ２ ０．５３ １．８９ ０．３９ １．７５ ５．７１

生空穴及电子可与环境介质中的有机物和无机物

发生氧化还原反应 （Ｓｈｅｒｍａｎ，２００５）。Ｓｕｎｄａ和
Ｋｉｅｂｅｒ（１９９４）提出锰氧化物可以将不能直接被微生
物利用的腐殖质降解为可促进生物生长的小分子

化合物，并通过实验证明锰氧化物可以与腐殖质反

图 ５　锰氧化物能级位置与 ＨＡ氧化还原电势关系图

Ｆｉｇ．５　ＴｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｅｎｅｒｇｙｅｄｇｅｏｆＭｎｏｘｉｄｅｓａｎｄｒｅｄｏｘｐｏｔｅｎｔｉａｌｏｆＨＡ

应生成小分子有机物。Ｓｃｏｔｔ等（１９９８）认为腐殖质
的半醌自由基是微生物与环境介质反应电子传输

的载体。?ｓｔｅｒｂｅｒｇ和 Ｓｈｉｒｓｈｏｖａ（１９９７）在测量腐殖
质氧化还原电动电势时认为腐殖质电动电势与溶

液 ｐＨ之间也符合能斯特方程线性关系。因而，在
前人研究腐殖质电动电势和锰氧化物能带位置与

ｐＨ相关性的基础上，结合半导体材料能级经验公式
（３），笔者对不同 ｐＨ条件下 ４种锰氧化物矿物的能
级位置进行理论计算，并作图与 ＨＡ氧化还原电势
进行比较分析（图 ５）（ＳｔｒｕｙｋａｎｄＳｐｏｓｉｔｏ，２００１）。

如图５所示，４种锰氧化物矿物的导、价带电势
随着 ｐＨ的增大而降低，即随着 ｐＨ的增加导带电子
还原能力更强、价带空穴氧化能力减弱。在 ｐＨ＝
ＰＺＣ时，酸性水钠锰矿、碱性水钠锰、δＭｎＯ２、锰钾
矿对应的导带电势分别为－００７Ｖ、０２６Ｖ、０５３Ｖ、
０７１Ｖ，价带电势为 ２２５Ｖ、２０３Ｖ、１８９Ｖ、１９４

Ｖ。在 ｐＨ＝６时，酸性水钠锰矿、碱性水钠锰、
δＭｎＯ２、锰钾矿对应的导带电势分别为－０３２Ｖ、
００９Ｖ、０３９Ｖ、０４６Ｖ，价带电势为 ２００Ｖ、１８６
Ｖ、１７５Ｖ、１６９Ｖ。在任何 ｐＨ条件下合成的 ４种
锰氧化物矿物导带电极电势：酸性水钠锰矿＜碱性
水钠锰矿＜δＭｎＯ２＜锰钾矿，价带电势：酸性水钠锰
矿＞碱性水钠锰矿＞δＭｎＯ２＞锰钾矿。因此，样品的
光催化氧化还原能力为：酸性水钠锰矿＞碱性水钠
锰矿＞δＭｎＯ２＞锰钾矿。与腐殖质氧化还原电势相
比较，４种锰氧化物矿物在任何 ｐＨ范围内均有比
腐殖质电极电势更高的价带电势，所以在热力学上

４种锰氧化物矿物均能吸收太阳光中的可见光催化
氧化腐殖质。

样品的光催化氧化还原能力为：酸性水钠锰

矿＞碱性水钠锰矿＞δＭｎＯ２＞锰钾矿，同时，酸性水钠
锰矿、碱性水钠锰、δＭｎＯ２、锰钾矿的禁带宽度分别
为：２３２ｅＶ、１７７ｅＶ、１３６ｅＶ、１２３ｅＶ，从结构上
来看：３种层状结构的锰氧化物矿物（酸性水钠锰
矿、碱性水钠锰、δＭｎＯ２）比隧道结构的锰钾矿具有
更大的禁带宽度和更强的氧化还原能力。所以吸

附在合成的层状结构锰氧化物矿物表面的腐殖质

更能有效的利用光生空穴和电子发生氧化还原反

应。故在热力学上，合成的层状的锰氧化物矿物相

比于隧道结构的锰钾矿利用可见光光催化氧化腐

殖质的能力更强。

３　结论

　　合成的锰氧化物矿物：酸性水钠锰矿、碱性水
钠锰、δＭｎＯ２、锰钾矿禁带宽度小于 ３１ｅＶ，均能吸

收可见光激发产生光电子和

空穴。样品的光催化氧化还

原能力为：酸性水钠锰矿＞
碱性水钠锰矿＞δＭｎＯ２＞锰
钾矿，与腐殖质氧化还原电

势相比较，合成的 ４种锰氧
化物矿物在任何 ｐＨ范围内
均有比腐殖质电极电势更高

的价带电势，所以在热力学

上合成的 ４种锰氧化物矿物
均能吸收太阳光中的可见光

催化氧化腐殖质。层状结构

的锰氧化物比隧道结构的锰

氧化物可见光催化氧化还原

能力更强。
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