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摘 要  制备了针铁矿-高岭石复合物，以其混合物为对照，分析了它们的微观结构与形成机制。结果表明，复合物中的针铁矿较好地包被在高岭石表面，而混合物中两固相之间的包被作用微弱。相对针铁矿和高岭石两单体而言，二元体中针铁矿和高岭石的主要晶面间距没有明显变化；复合物的孔体积增多、平均孔径减小，混合物的孔体积和平均孔径都接近两单体的平均值；两种二元体的表面分形度(D)增大，且D混合物 > D复合物。红外光谱显示，二元体中≡Fe-OH的振动频率升高，而≡Al-OH、Al-O、Si-O和Fe-O的振动频率降低；高岭石与针铁矿胶结后，核磁共振波谱中29Si和27Al的化学位移均向正方向移动。根据波谱分析的结果推断，针铁矿与高岭石的胶结主要通过针铁矿表面≡FenOH2(n/2)+(n = 1, 2, 3)与高岭石表面≡Si-OH、≡Al-OH20.5+等Lewis酸之间的阳离子交换、高岭石表面≡Si-O-和≡Al-OH0.5-与针铁矿表面铁羟基(≡Fe-OH)间的阴离子交换以及高岭石表面O与针铁矿表面Fe间的配位等作用而实现，其胶结力主要为氢键和静电引力。复合物中≡Fe-OH、≡Al-OH等主要基团的振动频率以及29Si、27Al的化学位移的漂移均大于混合物中的变化量，说明复合物中针铁矿与高岭石间的胶结强度大于混合物中两固相间的胶结作用。
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    针铁矿和高岭石是表生环境中常见的黏土矿物，其在土壤中常相互胶结形成复合物[1-4]。针铁矿-高岭石复合物是热带、亚热带地区土壤的重要组分，具有结构稳定和表面活性强等特性，对土壤团聚体的形成、结构和性质有重要影响[5-10]。深入了解针铁矿-高岭石复合物的微观结构和结合机制，可为热带、亚热带地区的水土保持、土壤肥力培育及环境修复等方面提供基础数据和科学依据。
针铁矿(α-FeOOH)的基本结构单元是六个O/OH包围一个Fe原子形成的α型八面体，表面功能团主要是两性铁羟基(≡Fe-OH)和边缘配位不饱和的Fe原子，表面通常带可变正电荷[3-4]。高岭石属1:1型的层状硅酸盐矿物，其单位晶层有两个不同的层面，即硅氧四面体底部的O原子面和铝氧八面体底部的O/OH原子面，其单位晶胞化学式为Al2Si2O5(OH)4。高岭石表面功能团主要有铝醇基(≡Al-OH)和硅烷醇基(≡Si-OH)，表面负电荷主要源于边缘的断键或表面-OH的去质子化过程[3,9]；此外，Mg2+、Fe2+等低价阳离子对晶格内铝、硅离子的同晶替代也可产生少量的永久负电荷(≡X-)[9]。当悬浮液体系中同时存在针铁矿和高岭石时，多种微观作用力可导致两种颗粒之间的胶结复合。静电作用被认为是二者胶结复合的重要机理之一，表面带正电荷的针铁矿靠近带负电荷的高岭石时，静电引力将导致两种胶体颗粒迅速结合，其表面双电层在一定程度上重叠形成二元团聚体[8,11-13]。核磁共振(NMR)波谱和红外(IR)光谱分析表明，高岭石表面的≡X-OH或≡X-O-能够与氧化铁表面的≡Fe-OH形成氢键以及Si-O…Fe、Al-O…Fe等配位键[14-17]。穆斯堡尔(Mössbauer)谱和X射线光电子能谱(XPS)研究认为，层状硅酸盐与氧化铁之间的胶结作用可使Fe原子的核内磁场强度增加，而Si、Al原子核外2p电子的结合能降低[18-19]，说明两固相之间形成了新的化学键。在氧化铁-高岭石二元体中，不仅部分氧化铁可稳定地包被在高岭石表面，一些游离铁还可被固定于高岭石层间，甚至可以通过同晶替代作用进入高岭石晶格内[14,20-24]。可见，针铁矿与高岭石之间的胶结复合是多种微观力综合作用的结果。
土壤针铁矿-高岭石复合物的形成是一个复杂的过程。土壤中的氧化铁常与Fe(II)、黏土矿物、有机质、磷酸盐等多种物质相伴而生，其中Fe(II)可加速非晶质或弱晶质氧化铁向稳定的针铁矿转化[25-27]，而黏土矿物、有机质、磷酸盐等可抑制针铁矿的形成[4,21,25]。可见，Fe(II)、黏土矿物等土壤组分对土壤针铁矿-高岭石复合物的形成及其特性有重要影响。以前研究针铁矿-高岭石复合物时，通常是在强碱性条件下合成针铁矿，再将针铁矿与高岭石在一定条件下“机械混合”[11,20]。这样形成的二元体中针铁矿与高岭石之间的胶结作用弱、包被效果差，其微观结构和表面性质不能较好地反映土壤中针铁矿-高岭石复合物的本质。我们已有的研究工作表明，有高岭石存在时，在弱酸性范围、温度50～60℃条件下，适量的Fe(II)可催化形成针铁矿-高岭石复合物 [25]。虽然我们已在贴近热带、亚热带地区的自然条件下获得了针铁矿-高岭石复合物，但其微观结构及形成机制尚不清楚。本文以针铁矿-高岭石二元混合物作对比，研究了针铁矿、高岭石以及两种二元体的微观结构，分析了针铁矿与高岭石之间的相互作用机制。这些研究能够帮助我们进一步理解自然环境中针铁矿-高岭石复合物的胶结本质及其对土壤理化性质的影响，在农业、环境和土建工程等领域均有重要的意义。
1  材料与方法
1.1  实验试剂  
实验中所用FeCl3·6H2O、FeCl2·4H2O、NaOH、盐酸均为分析纯试剂。高岭石购于广东茂名，用30%的H2O2去除有机质，根据沉降虹吸法提取粒径小于2 μm的高岭石，用CaCl2溶液絮凝悬浮液。离心沉淀物，并用95%乙醇反复清洗至上清液中无Cl-存在。样品40℃烘干，碾磨过100目筛，保存于干燥器中备用。
1.2  样品制备
1.2.1  针铁矿的合成   将100 ml 1 mol L-1 FeCl3溶液倒入1 L塑料烧杯中，磁力搅拌，滴加6 mol L-1 NaOH溶液至pH=6 ± 0.02，然后加入1 mol L-1 FeCl2溶液2 ml，使溶液中摩尔比nFe(II)/nFe(III) = 0.02。10 min后用1 mol L-1 NaOH溶液将反应体系的pH再次调至6 ± 0.02，用蒸馏水定容至1 L，然后封闭塑料烧杯，55℃条件下老化5 d。离心悬浮液，并用蒸馏水清洗至电导小于6 μS cm-1。样品40℃烘干，碾磨过100目筛，保存于干燥器中备用。上述有Fe(II)的反应体系均在氮气保护下进行，所用蒸馏水经过通氮气去氧处理[25,27]。 
1.2.2  针铁矿-高岭石混合物的制备   针铁矿、高岭石粉末样品各取0.5 g于100 ml塑料烧杯中，加入20 ml蒸馏水，搅拌均匀后超声波分散30 min，用蒸馏水定溶至100 ml，室温条件下磁力搅拌2 d，然后静置30 d。离心悬浮液，并用蒸馏水清洗至电导小于6 μS cm-1。样品40℃烘干，碾磨过100目筛，于干燥器中保存备用。
1.2.3  针铁矿-高岭石复合物的制备   取7.985 g高岭石粉末样品于1 L塑料烧杯中，加入100 ml蒸馏水，搅拌均匀后超声波分散30 min。磁力搅拌条件下，向悬浮液中加入100 ml 1 mol L-1 FeCl3溶液（氧化铁的理论产量和高岭石的质量比为1:1）。向反应体系中滴加6 mol L-1 NaOH溶液至pH=6 ± 0.02，然后加入1 mol L-1 FeCl2溶液6 ml，使溶液中摩尔比nFe(II)/nFe(III) =0.06。样品除在55℃条件下老化5 d并室温静置30 d以外，其余步骤参照1.2.1中针铁矿的合成。
1.3  样品的微观结构分析
1.3.1  X射线衍射(XRD)   采用粉末压片法。测试条件为：CuKa辐射，管压40 kV，管流40 mA，步进扫描，速度为10˚ min-1，步长0.01˚。仪器型号为德国布鲁克公司 D8 ADVANCE。
1.3.2  扫描电镜(SEM)、X射线能谱(EDS)及透射电镜(TEM)   扫描电镜分析在JEOL-场发射JSM 6700F扫描电子显微镜(日本电子)上进行，测试加速电压为5 kV。粉末样品真空镀碳后做SEM分析，观察矿物形貌及包被情况。用电子探针(OXFORD INCA)能谱仪对样品表面做微域元素含量分析。采用Philips-CM12型透射电镜(荷兰产)分析矿物的形貌。用无水乙醇将粉末样品制备成悬浮液，超声波分散，取少量悬液滴到镀碳的Cu网上，室温晾干后进行TEM分析。测试加速电压为100 kV，发射电流10 μA。
1.3.3  孔径及表面分形度    微孔分析在Quantachrome Autosorb-1全自动比表面和孔径分布分析仪(美国产)上进行。样品80℃脱气处理约12 h，除去水份和其它吸附质；然后在相对压力(P/P0)分别为10-6至0.991 6和0.991 6至0.027 0范围内进行N2等温吸附/脱附实验。根据N2等温吸附曲线，用Horvath–Kawazoe (HK) 方法分析矿物的孔径分布，用Frenkel–Halsey–Hill (FHH) 方法分析矿物的表面分形度，根据接近饱和压力时的最大吸附量估算总孔体积，用Dubinin–Radushkevich (DR) 方法计算矿物的微孔体积。
1.3.4  红外光谱(FT-IR)   样品的透射红外光谱在Bruker Equinox 55型傅立叶变换红外光谱仪(德国产)上测试。取适量粉末样品与无水KBr(质量比1:800)在玛瑙碾钵中碾磨混合均匀，压片(Φ=13 mm)后测试。测试波数范围4 000～400 cm-1，扫描64次，分辨率4 cm-1，DTGS检测器。用OPUS软件处理数据。
1.3.5  固态魔角旋转核磁共振(MAS NMR)波谱   27Al 和29Si 的MAS NMR波谱在 INOVA 600 核磁共振仪(美国产)上采集。取适量粉末样品于核磁管中真空干燥至恒重后测试。27Al的化学位移的测定频率为156.28 MHz，探针旋转速度为9 kHz，采样时间为0.211 96 s，脉冲宽度为1.2 μs，延迟时间为1 s，扫描1 000次，参照样品为分析纯Al(NO3)3·9H2O；29Si的测定频率为119.15 MHz，探针旋转速度7 kHz，采样时间为0.501 11 s，脉冲宽度为2 μs，延迟时间为5 s，扫描1 000次，参照样品为分析纯四甲基硅烷。
2  结果与分析
2.1  XRD分析
图1为高岭石、针铁矿及其二元体的XRD图谱。高岭石单体图谱中出现了它的各个晶面的特征衍射峰，说明其结晶度良好而且没有杂质。针铁矿单体图谱中的X衍射峰可归属于针铁矿各个晶面的X射线衍射信号。可见，有Fe(II)催化时，在弱酸性、低温条件下可形成结晶度良好的针铁矿，其反应机理已有文献报道[25-27]。针铁矿-高岭石混合物中出现了两种单体的特征衍射峰。其中高岭石的衍射峰弱于纯高岭石的衍射峰，这是因为混合物中高岭石的含量相对减少且由于部分高岭石表面被针铁矿所包被。复合物中的X衍射峰可分别归属于高岭石和针铁矿的特征衍射峰。其中高岭石的衍射峰非常微弱，其主要原因是大量针铁矿包被了高岭石表面，其次也与高岭石的含量相对减少有关。复合物中针铁矿衍射峰的强度弱、峰形宽。说明在高岭石存在条件下，Fe(II)催化形成的针铁矿结晶度差。此外，两种二元体中高岭石的特征峰对应的衍射角度与纯高岭石的完全相同。说明在二元体形成过程中，高岭石的层间距未受到铁离子或铁氧化物形成与转化的影响。
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K-kaolinite, G-goethite, KGH-mixture of kaolinite and goethite, KGF-association of kaolinite and goethite

图1高岭石、针铁矿及其二元体系的XRD图谱
Fig. 1 XRD patterns of kaolinite, goethite, mixture and association of kaolinite and goethite

2.2  电镜及X射线能谱分析

图2为针铁矿-高岭石混合物与复合物的扫描电镜(SEM)、透射电镜(TEM)图像。混合物SEM图像中高岭石表面多呈裸露状态，纳米棒状针铁矿主要以单粒或团聚体形式分布于高岭石颗粒空隙间，未能较好地包被在高岭石表面(图2a)；复合物SEM图像中大量纳米棒状针铁矿包被在高岭石片状表面，复合物外表面主要是针铁矿单晶颗粒或团聚体(图2b)。混合物TEM图像中少量纳米星状或棒状针铁矿附着在六边形片状高岭石表面，多数针铁矿未与高岭石胶结，二者主要以分离状态存在(图2c)；复合物TEM图像中纳米星状或棒状针铁矿几乎均附着在片状高岭石表面，很少存在游离态的针铁矿，其在很大程度上发生了胶结复合(图2d)。
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a和b分别为混合物与复合物的扫描电镜图像；c和d分别为混合物与复合物的透射电镜图像；方框1、2、3和4为EDS点分析微区
a and b stands for the SEM micrographs of mixture and association respectively, c and d for the TEM micrographs of mixture and association respectively, and box 1, 2, 3 and 4 for the microareas of EDS analysis
图2 针铁矿-高岭石二元体的电镜图像
Fig. 2 SEM and TEM micrographs of goethite-kaolinite mixture and association
SEM图像中不同微区的X射线能谱(EDS)分析结果见图3及表1。混合物中高岭石片状表面（图2a中点1）仅含少量的Fe，富含Si、Al、O；高岭石颗粒空隙间（图2a中点2）主要为Fe、O，其原子比为1:2.17，接近针铁矿结构化学式中的Fe/O原子比。可见，混合物中高岭石与针铁矿主要以分离状态存在。复合物表面不同微区Fe、Si、Al、O的含量有一定的差异，高岭石表面上针状物少的微区（图2b中点3）Fe含量为11.42%，而针状物团聚体微区（图2b中点4）Fe含量达40.49%。说明复合物中高岭石表面不同程度地包被了针铁矿。
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图3 矿物表面SEM-EDS能谱(*为碳元素的EDS能谱)
Fig. 3 SEM-EDS spectra of the surface of minerals (* stands for EDS spectra of carbon element)
表1矿物表面SEM-EDS数据
Table 1  SEM-EDS data of the surface of minerals
	元素
Elements
	· 质量百分数 Percent of mass (%)

	· 
	图2a点1
 Point 1 in Fig. 2a
	图2a点2 
Point 2 in Fig. 2a
	图2b点3 
Point 3 in Fig. 2b
	图2b点4 
Point 4 in Fig. 2b

	O
	66.74
	38.75
	61.56
	33.51

	Si
	16.02
	2.06
	13.75
	8.69

	Al
	15.37
	1.93
	13.27
	8.65

	Fe
	1.87
	57.26
	11.42
	49.46


2.3  孔径及表面分形度分析

供试样品的氮气等温吸附/脱附曲线及孔径分布曲线见图4。四种矿物对氮气吸附量的大小关系为针铁矿 > 针铁矿-高岭石复合物 > 针铁矿-高岭石混合物 > 高岭石(图4a)。四条等温吸附/脱附曲线的类型相似，低压范围时呈Ⅰ型，而高压条件下近似Ⅱ型，当相对气压接近1时，由于颗粒外表面毛细管中氮气的凝聚而导致吸附曲线略微上翘[28]。这类等温吸附/脱附曲线的变化趋势表明：样品的孔隙以微孔为主，含有一定比例的中孔和极少量的大孔[28-29]。样品的孔径分布见图4b，高岭石单体的孔径主要分布在0.52 nm和0.79 nm左右，针铁矿单体的孔径主要分布在0.35 nm以下和0.41 nm左右。相对高岭石和针铁矿两单体而言，混合物的孔径没有明显变化，其中小于0.35 nm和0.41 nm左右的孔径可归属于针铁矿，0.52 nm和0.79 nm左右的孔径可归属于高岭石；复合物中0.35 nm以下、0.41 nm和0.52 nm左右的孔径分别源于针铁矿和高岭石两种单体，但高岭石0.79 nm左右的孔径在复合物中基本消失，而且复合物中小于0.35 nm的孔径明显增多。
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图4 供试样品的氮气等温吸附/脱附曲线(a)和孔径分布曲线(b) 
Fig. 4 Nitrogen adsorption/adsorption isotherms (a) and pore size distribution (b) of the examined samples
供试样品的孔性结构参数及表面分形度列于表2。四种矿物的总孔体积的相对大小与图4a中氮气吸附量的大小关系一致；微孔体积的大小顺序为复合物 > 针铁矿 > 混合物 > 高岭石；平均孔径为高岭石 > 混合物 > 针铁矿 > 复合物。高岭石、针铁矿及其混合物的这些孔性参数与理论上的预期值及文献报道相一致[29-30]。复合物的孔体积(尤其是微孔体积)大于高岭石和针铁矿两单体的平均值，而平均孔径小于二者的平均值。矿物的表面分形度可反映矿物表面的均匀性和光滑度。表面分形度D通常在2～3间，当D =2时，表明矿物表面光滑、均匀，D值升高则表明矿物表面均匀性变差、粗糙度增加[28]。四种矿物的表面分形度D的大小关系为混合物 > 复合物 > 针铁矿 > 高岭石，可见针铁矿-高岭石二元体（尤其是混合物）的表面粗糙度和表面异质性较两单体的均高。
表2 供试样品的孔性结构参数及表面分形度
Table 2  Pore structural properties and surface fractal dimensions of the investigated samples

	供试样品
Samples
	总孔体积
Total pore volumes 
(cm3 kg-1)
	微孔体积
Micropore volumes
 (cm3 kg-1)
	平均孔径
Average pore diameters
 (nm)
	表面分形度D
Surface fractal dimension
 D

	高岭石Kaolinite
	20.55
	0.08
	0.488
	2.14

	针铁矿Goethite
	49.07
	2.19
	0.425
	2.35

	混合物Mixture
	35.42
	1.21
	0.457
	2.68

	复合物Association
	41.38
	2.32
	0.384
	2.53


2.4  红外光谱分析

图5为供试样品的红外光谱图。高岭石和针铁矿的红外光谱特征与文献报道相吻合[31-34]。与高岭石和针铁矿两纯物质相比，高岭石-针铁矿二元体的红外光谱特征有一定变化，主要表现在：（1）高岭石的红外光谱中3 695、3 660、3 626、938和912 cm-1附近的吸收带分别为内表面铝羟基伸缩振动、外表面铝羟基伸缩振动、内层铝羟基伸缩振动、外表面铝羟基弯曲振动和内表面铝羟基弯曲振动[14,31]。O-Al-O的伸缩振动频率位于1 113 cm-1，Si-O-Si的反对称收缩振动频率、对称收缩振动频率和变角振动频率分别位于1 045、1 014和469 cm-1，Al-O-Si的面外弯曲振动频率、面内弯曲振动峰频率和变角振动频率分别位于797、755和542 cm-1处，Si-O的弯曲振动频率位于698和425 cm-1处[31,32]。与高岭石单体比较，这些吸收带在二元体中分别向低频移动，且它们在复合物中的振动频率低于混合物中的振动频率。（2）针铁矿中铁羟基(≡Fe-OH)的伸缩振动频率、面内弯曲振动频率和面外弯曲振动频率分别位于3 130、892和790 cm-1附近[14,33]。在二元体中它们都向高频移动，其中铁羟基的面内弯曲振动频率与高岭石内表面铝羟基的弯曲振动频率在混合物与复合物中分别重合于910和909 cm-1处，铁羟基的面外弯曲振动频率与Al-O-Si面外弯曲振动频率在混合物与复合物中分别重合于793和795 cm-1处。针铁矿中Fe-O的伸缩振动频率位于641 cm-1处[34]，在混合物与复合物中分别向低频移至634和630 cm-1附近。
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图5 供试样品的红外光谱图(*为吸附水的振动吸收带谱)
Fig. 5 Infrared transmittance spectra of the examined samples (* stands for the vibration bands of the physically adsorbed water)
2.5  核磁共振波谱分析
图6为高岭石、高岭石-针铁矿混合物及复合物中29Si和27Al的魔角旋转核磁共振(MAS NMR)波谱。高岭石单体和二元体中29Si的化学位移在–90～–92，27Al的化学位移在3～6。根据29Si、27Al的化学位移判断，Si和Al分别属于四配位和六配位结构[35-36]。说明高岭石与针铁矿胶结后，Si、Al原子的晶格类型并未改变。供试样品中29Si和27Al 的MAS NMR信号波谱的化学位移、峰强度及峰半高宽列于表3。以高岭石单体作参照，高岭石-针铁矿二元体中29Si和27Al 的MAS NMR波谱参数有一定的变化，具体表现在：(1) 二元体中29Si和27Al 的化学位移向正方向移动，其中混合物中29Si和27Al 的化学位移分别正移0.40 和0.82，复合物中29Si和27Al 的化学位移分别正移1.14和2.11；(2) 二元体中29Si和27Al的峰强均弱于高岭石单体的峰强，混合物中29Si和27Al 的峰强度分别减弱636和38 956，复合物中29Si和27Al 的峰强度分别减弱925和42 871；(3) 二元体中29Si和27Al的峰形明显宽化，混合物中29Si和27Al的峰半高宽分别增加2.61和2.58，复合物中29Si和27Al 的峰半高宽分别增加5.14和4.30。
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图6  29Si和27Al的MAS NMR波谱图（* 表示边带）

Fig. 6 MAS NMR spectra of 29Si on the left and 27Al on the right (* stands for side bands)
表3  29Si和27Al 的MAS NMR波谱参数
Table 3  Spectra parameters of MAS NMR 29Si and 27Al
	供试样品
Samples
	元素
Elements
	化学位移
Chemical shift
	峰强度
Peak intensity
	峰半高宽
Width at peak’s half height 

	高岭石Kaolinite
	29Si
	-91.29
	2 022
	2.31

	
	27Al
	3.02
	61 782
	6.28

	混合物Mixture
	29Si
	-90.89
	1 386
	4.92

	
	27Al
	3.84
	22 826
	8.86

	复合物Association
	29Si
	-90.15
	1 097
	7.45

	
	27Al
	5.76
	18 911
	10.58


3  讨 论

在针铁矿-高岭石二元体的形成过程中，针铁矿与高岭石之间可发生多种表面键合反应，这些作用势必影响矿物表面的物理与化学环境状态[11,16,21,32]。可见，二元体中针铁矿和高岭石的微观结构除了与矿物本身的结构特征有关外，也受两固相交互作用的影响。相对针铁矿和高岭石两单体而言，二元体中针铁矿和高岭石的微观结构有明显变化，具体表现在：(1) 二元体中高岭石的X衍射峰的强度、铝羟基的红外吸收带和29Si、27Al 的核磁共振波谱信号相对纯高岭石的明显减弱，其原因可归属于两个方面。一是纯高岭石矿物中高岭石的理想含量为100%，而针铁矿-高岭石二元体中高岭石的理想含量为50%；此外，由复合物的电镜图像可直观地发现一些小颗粒针铁矿包被于高岭石片状基面或边面。二元体中高岭石的含量相对减少以及高岭石表面的包被作用都可阻碍高岭石与外界环境的充分接触，导致其检测信号峰减弱。(2) 复合物的微孔体积比针铁矿和高岭石两单体的微孔体积大，而平均孔径小于两单体的平均孔径。高岭石单体结构中存在一定比例的0.79 nm左右的孔径，在复合物形成过程中，羟基铁离子及其低聚体可填充高岭石的这部分稍大的孔隙而产生更小的微孔隙，从而导致复合物中0.79 nm左右的孔径消失，同时引起微孔体积增多、平均孔径减小。(3) 与两种单体的红外吸收光谱比较，二元体中铝羟基的吸收带明显向低频移动，说明高岭石与针铁矿的相互作用减弱了铝羟基的极性。其原因可归属于铝羟基与针铁矿表面铁羟基之间的氢键和静电引力。氢键是不同矿物表面之间一种常见的结合作用力[8,16]，高岭石表面（尤其是边面）含有活性铝羟基，针铁矿表面（尤其是110面）富含铁羟基，铝羟基与铁羟基之间的氢键 (≡Al-O(H)…H-O-Fe≡或≡R-O-H…(H)O-Fe≡)对两固相的结合起着重要作用[14,16]。高岭石的电荷零点一般在pH 2～3间，针铁矿的电荷零点常常在pH 7～9间[3-4,9]。当悬浮液体系的pH在6附近时，高岭石表面主要呈负电荷表面，而针铁矿表面则为正电荷表面，两种异性电荷表面可产生静电引力。铝羟基与铁羟基之间的氢键和静电引力可使铝羟基的极性减弱，导致其振动频率下降。此外，铝羟基在复合物中的吸收谱带明显减弱，说明复合物中铝羟基的含量减少。这是因为在复合物形成过程中，带正电荷的铁离子(Fex(OH)y(3x-y)+)或针铁矿表面带正电荷的基团(≡FenOH2(n/2)+, n = 1, 2, 3)可取代铝羟基(≡Al-OH)中的H+，即阳离子交换作用可使高岭石表面铝羟基减少，导致其吸收谱带变弱。二元体中O-Al-O、Si-O-Si、Al-O-Si和Fe-O的吸收带也向低频移动；而铁羟基（≡Fe-OH）的吸收带却向高频移动。这是由于两固相胶结过程中高岭石表面O与针铁矿表面Fe间的配位作用可直接导致Al-O、Si-O和Fe-O键极性减弱，且引起它们的振动频率下降；而该配位作用的诱导效应可使铁羟基（≡Fe-OH）中O-H键极性增强，导致其振动频率升高。(4) 高岭石-针铁矿二元体中29Si和27Al 的化学位移相对纯高岭石的向正方向移动，这种现象已有文献报道[14,16-17]。29Si、27Al化学位移的正移说明其核外电子的屏蔽作用减弱，即核外电子密度降低[14,36-37]。引起二元体中Si、Al核外电子密度降低的途径除了前面已述的氢键作用和静电引力外，还有两固相表面之间的阴离子配体交换作用。高岭石表面往往含有带负电荷的基团（≡R-O-，R为Si或Al），这些带负电荷的基团作为一种配位体可取代针铁矿表面的羟基而发生阴离子配体交换作用，如：≡R-O-+ HO-Fe≡ → ≡R-O…Fe≡ + OH-。两固相之间的氢键、静电引力以及阴离子配体交换作用均会直接导致高岭石表面≡R-O基团中O原子的核外电子密度降低，其诱导效应可使Si、Al的核外电子密度随之降低，最终导致29Si和27Al的化学位移升高。红外光谱和核磁共振波谱分析表明，氢键、静电引力、表面配位和阴离子配体交换作用是高岭石与针铁矿相互作用的重要机制。此外，在复合物形成过程中还存在阳离子交换作用。这些交互作用共同存在于针铁矿与高岭石之间，使两固相胶结复合形成二元体。
比较二元混合物与复合物，可以发现其微观结构存在一定差异。首先，复合物中针铁矿的X衍射峰较宽，说明在高岭石存在条件下，Fe(II)催化形成的针铁矿结晶度差，这是由于在针铁矿形成过程中受到高岭石抑制作用的结果[4,25]。其次，混合物中多数针铁矿没有包被在高岭石表面，表面不同点的含铁量差别很大，两固相主要以分离状态存在；复合物中大量纳米棒状针铁矿包被在高岭石片状表面，很少存在游离态的针铁矿，表面不同点均含有较多的铁元素。可见，复合物中针铁矿与高岭石之间发生了明显的包被作用，而混合物中的包被作用相对较弱。此外，红外光谱和核磁共振波谱分析显示，尽管两种二元体中≡Al-OH、≡Fe-OH、Al-O、Si-O、Fe-O等主要基团的红外吸收光谱以及29Si、27Al 的MAS NMR信号波谱均有类似的变化趋势，但复合物中这些波谱参数的变化均明显大于混合物中这些参数的变化。这意味着复合物与混合物中存在类似的交互作用机制，但复合物中高岭石与针铁矿间的胶结作用强度大于混合物中两固相间的胶结强度。
4  结  论
针铁矿-高岭石复合物中针铁矿较好地包被在高岭石表面；混合物中针铁矿与高岭石主要以分离状态存在，两固相之间的包被作用微弱。混合物的主要孔径( 0.35 nm、 0.41 nm、 0.52 nm和 0.79 nm左右)可归属于针铁矿和高岭石两单体孔径的组合，而复合物中没有出现纯高岭石在 0.79 nm左右的孔径。与纯的针铁矿和高岭石比较，复合物的总孔体积和微孔体积增多、平均孔径减小，但混合物的这些孔性参数接近两单体的平均值。针铁矿与高岭石相互作用后铁羟基(≡Fe-OH)的振动频率升高，而铝羟基(≡Al-OH)、Al-O、Si-O和Fe-O的振动频率降低；二元体中29Si、27Al的化学位移相对纯高岭石的向正方向移动，并且复合物中这些波谱参数的漂移大于混合物中的改变量。两固相胶结复合的本质作用源于针铁矿表面带正电荷的基团与高岭石表面Lewis酸之间的阳离子交换、高岭石表面带负电荷的基团与针铁矿表面羟基间的阴离子交换、高岭石表面O与针铁矿表面Fe间的配位作用，其胶结作用力主要为氢键和静电引力。尽管复合物与混合物中的交互作用机制类似，但复合物中高岭石与针铁矿间的胶结强度大于混合物中的胶结强度。
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Microstructure of goethite-kaolinite dyad and mechanism of its formation 

Wei Shiyong1,3   Liu Fan1   Feng Xionghan1   Tan Wenfeng1,2 †
( 1 Key Laboratory of Subtropical Agricultural Resource and Environment, Ministry of Agriculture of China, Department of Resource and Environment, Huazhong Agriculture University, Wuhan 430070, China)
( 2 State Key Laboratory of Soil Erosion and Dryland Farming on Loess Plateau, Institute of Soil and Water Conservation, Chinese Academy of Sciences, Yangling, Shaanxi 712100, China)
( 3 Hubei University for Nationalities, Enshi, Hubei 445000, China)
Abstract  Comparison of lab-prepared goethite-kaolinite association with goethite-kaolinite mixture as control was done for analysis of its microstructure and mechanism of its formation. It was found that in the association kaolinite was well wrapped by goethite, but in the mixture they coated neither. Compared to pure goethite or kaolinite, neither goethite or kaolinite in the association showed much change in the distance between major crystal planes; but the association showed a higher micropore volume and a lower average pore diameter. However, both pore parameters of the mixture were close to the average values of monomeric goethite and kaolinite. The surface fractal dimension D of the mixture and the association increased, and Dmixture was higher than Dassociation. Infrared spectra (IR) demonstrated that the vibration frequency of ≡Fe–OH increased and that of ≡Al–OH, Al–O, Si–O and Fe–O decreased in the dyads. The magic angle spinning nuclear magnetic resonance spectroscopy (MAS NMR) showed that the cementation between goethite and kaolinite led to increased chemical shift of 29Si and 27Al towards positivity, which implied that cation exchange between ≡FenOH2(n/2)+(n = 1, 2, 3) and ≡Si–OH or ≡Al–OH20.5+, and anion exchange between ≡Fe–OH and ≡Si–O- or ≡Al–OH0.5-, surface coordination between O atoms on the surface of kaolinite and Fe atoms on the surface of goethite were the main mechanisms of cementation between goethite and kaolinite, where hydrogen bond and electrostatic attraction served as the main acting forces. Although the IR and NMR parameters of the association and mixture displayed similar changes, the variation of the former was more significant, indicating that the cementation strength between goethite and kaolinite in the association is greater than in the mixture.
Key words  Goethite; Kaolinite; Association; Microstructure; Interaction
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