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温度对微晶氧化铁形成与性质的影响
‘

顾新运 李淑秋 徐拔和
(中国科学院南京土坡研究所) (美国 R u : g o r 。

大学 )

摘 要

稀释 。
,

s m o l/ L F e

(NO, )
,

母液
,

制成二组 o
.

o o lm o l/ L F e

(N o
,

)
,

溶液
,

每组分成 5 等份
,

于每份溶液中分别加人不同量的 Na 0 H
,

使溶液的 N a 0 H /Fe
,

分子比为 。 、
1

.

。
、
1

.

8
、
2

.

7
、
3

.

1
,

然后在 70 ℃ 烘箱中水解
。
制备二组试样的主要区别是母液稀释水的最初温度不同

,

但其最终

形成的氧化铁在颗粒大小
,

结晶度以及显微形貌等方面有明显差别
。 l 组试样是用 70 ℃ 水稀

释制备而成
, l 天后其反应产物呈无定形的非晶物质

,

在 70 ℃老化很短时间后
,

便转变成结晶

好的针铁矿和赤铁矿
。 “ 组试样是用室温水(25 ℃ )制备

。

在整个实验期间
,

其水解产物具有

轮廓明显的小圆球伏微晶氧化铁
,

即使在老化 2 48 天后仍属结晶差的针铁矿和赤铁矿
,

只能用

高功率转靶的 x 射线衍射仪才能反映其特征衍射峰
,

鉴定其组成
。

试验结果表明 : 制备试样时
,

水的温度对最初水解产物的性质起关键作用
,

而最初产物的特性对溶液中再溶解再结晶的速

率起着重要作用
。

土块中存在各种氧化铁
,

除针铁矿
、

赤铁矿等结晶矿物外
,

还有无定形及微晶氧化铁
,

该些结晶度低的氧化铁
,

由于颗粒细小
,

比表面大
,

着色力强
,

不仅对土壤物理化学性质影

响很大
,

而且与土壤形成和剖面发育有关
。

因此对微晶氧化铁性质的研究
,

在土壤学及 矿
一

物学上都具有重要意义
。

不少人曾进行过这方面的研究
。

长期以来人们认为
: 从铁盐溶

掖中水解形成氧化铁
,

其最初产物大多是无定形或微晶质
,

而且很不稳定
,

它们在老化过

程中能逐步转变成针铁矿
、

赤铁矿
、

纤铁矿以及其它晶质氧化铁
。

但至今对最初产物的性

质
,

以及控制结晶过程的条件
,

结晶机理等仍旧了解很少
,

一些文献的解释有时会出现矛

盾的论点
。 , ,一9 , ,

按理
,

在十分相同条件下进行的二个实验
,

其结果应该是相同的
。

有关论著中出现矛

盾和含糊的解释
,

可能由于不清楚控制反应的某些因子
,

无法控制其反应过程
,

所以二个

似乎相同的实验
,

实际上并不真正相同
。

本文作者通过严格控制实验条件
,

延长老化时

间 , 对影响反应过程的因素进行研究
,

已获得重现率很好的结果
。

研究表明
,

用不同水温

制备样品
,

所生成的氧化铁在颗粒大小
,

形状及结晶度等方面差异很大
。

本文企图通过此

项研究初步探讨温度对微晶氧化铁性质的影响
,

以及微晶氧化铁和针铁矿
、

赤铁矿之间转

变机理
,

为阐明土壤 中氧化铁形成和转化提供部份理论依据
。

称
.
本工作是与哭国 R ut g . r .

大学土壤化学徐拔和教授合作研究项目的一部分 ; 吴雪华同志参加部分工作 :
‘

工作

中连资排翔许璐泉杖痊的犬力支持准此致谢
。
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(一 ) 试样的翻备
·

, 组试样的制备
,

是用
」

勃℃ 未离子水稀释 ”
·

, mo , / “ “(煦), 喇成”
·

。”r

. 01 / L Fe (N O
,

)
,

的溶液
,

总体积 5 。。。庵升
,

分成 , 等份
,

每份 1 0 0 0 毫升
,

尔后放在 70 七 供箱中加热 3

夭
, 3 天后取出

,

分别加人不同最的 N ao H ,

使每份溶液的 R (N
a 0 H /Fe 分子比)依次为。 , 1

.

。, 1
·

8 , 2
·

7

和 3
.

1 。 试样分别称重后
,

在 加℃ 供箱中继续老化 2帕 天
。 n 组溶液制备系用室温(25 ℃ )的去离子水

稀释 0
.

, m o llL F e
(N o, )

, ,

制成 0
.

o o lm o l/ L Fe (N o ,

)
,

溶液
,

在 7 0 ℃ 洪箱中加热 3 天
,

取出后
,

加不同

量的 N a

oH
,

使溶液的分子比亦分别为 。, 1
.

0 , 1
.

8 , 2
.

7 , 3
.

1 ,

之后用与 I 组样品同样方法进行老化
。

试

样在老化过程中会蒸发水分
,

因此每隔 7 天校正试样的重t
,

补充所损失的水
,

为验证试验的重现率
,

我

们对每组试验前后重复 3 次
, 3 次重复的重现率很好

。

本文仅将最后一次的研究结果报告于后
。

(二) p H 洲定 用 s一 3 型 pH 计(甘汞电极为参比电极
,

玻璃电极为指示电极)进行测定
。 、

·

弓

时配制 p H 4
.

0 1 , p H 6
.

87
,

p H g
.

18 三种标准缓冲液以备测试样品时校正之用
。

(三) 用化学方法区分铁的形悉 吸取 知毫升试样于离心管中
,

加 , 毫升 0
.

05 m ol / L N : , 5 0
.

溶

液混合均匀
,

静里 30 分钟
,

然后离心
,

分离溶液和沉淀
,
用吸管吸取溶液部分

,

分析箕中 Fe ,+ 离子的浓

度
,

作为单体铁的含盆
。

在沉淀部分加人 10 毫升 t拓。

ll L
’

HC I 后
,

搅拌 20 分钟
,

再离心后定铁
。
这种

被 1 m ol / L 优l 提取出的铁称为无定形氧化铁
。

剩下的沉淀用 3 毫升 6 m ol 了L Hc l 在 加℃ 时溶解
,

涎

得的铁称为结晶氧化铁
‘41 。

(四 ) X 射线衍射分析 对于有沉淀的样品
,

必须用手摇动使沉淀充分分散
,

立即吸取 50 毫升悬

液于离心管中
,

离心后倒去清液
,

沉淀用 70 % 酒精洗 2 次
,

再加 3 毫升兼馏水
,
用玻棒搅拌分散

,

然后将

试样倒在玻璃片上
,

待气干后可供 x 射线衍射分析;对于用肉眼看来清澄的胶体样品
,

则用吸管吸取 5O

毫升溶液
,

加 N a 0 H 校正至 PH S
.

5 ,
当溶液中出现沉淀

,
立即离心

。

再按上述同样方法制备成适合 x -

衍射分析的样品
。

大部分样品用 p肠lli 声 x 一

衍射仪在 Co K a 、

30 k v ,
10 m A 条件下进行

,

部分样品用

转把 R ig a k u x 射线衍射仪
,

在 伪 K a , 4 o k v , 1 5o m A 条件下进行
。

(五) 电子显橄彼鉴定 试样摇均匀后
,

吸出 2一3 毫升悬浮液于试管中
,

用蒸馏水稀释至适当浓

度后
,

超声波分散
,

立即用微型吸管吸一滴悬液于铜网上(铜网直径 乌毫米
,
3 00 孔

,

由碳膜崔盖)
,

气干

后
,
用 Phi lli 脚 E M 4 00 型电子显微镜

,

在电压 so k v 的条件下进行电镜鉴定
。

嗯

二
、

结 果

每一组试样溶液的 pH 值为 2
.

5一 8. 0 左右 (表 1 )
。

在老化时间内各组 声 值变化

很小
,

二组同样 R (N
a 0 H / Fe 分子比 )的试样

,

其 pH 值很相似
。

这些结果说明加 N aO H

后仅三天老化期
,

其水解反应已经完成
。
I
、

J l 试样中 R ~ 0 ,
1

.

0 , 1
.

8
, 6 个样品在整个

实验期内
,

肉眼看仍然是清澄的胶体溶液
。

而 R ~ 2
.

7
,
3

.

1
, 4 个试样在制备后不久

,

就

有红棕色的沉淀
。
I
、

11 二组同样 R 值比率的试样
,

尽管其 声
.

值及外观现象相似
,

但它

们水解产物的颗拉大小
,

结晶度差异很大
。

用 7 0℃ 水制备的 I 组试样
,

老化一天后的产物呈现无结构的聚合物 (图版 I ,

照片

1 )
。

随着老化时间增长
,

这种无结构的聚合物逐渐消失
,

在 R ~ 0 , 1
.

。 的试样中
,

其最

终产物(老化 24 8 天 )主要为短棒状的针铁矿
,

约 0. 07 微米(长 ) x 0
.

0 25 微米 (宽 )及少量

六角片状的赤铁矿 (图版 I
,

照片 2a
、

Zb) ; 而在 R ~ 2. 7
,
3

.

1 的试样中
,

最终主要产物

翻
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。

皇不规则薄片状赤铁矿
,

约 0. 03 微米 x 0. 03 微米 (图版 l
,

,

随着老化时间增加
,

产物结晶度增高(图 1 )
。
R ~ 0 , 1

.

0

照片 3 )
。

X
一

衍射分析亦表

的最终产物是针铁矿和赤铁

; R ~ 3
.

1 为纯赤铁矿 ; R ~ 1
.

8 , 2. 7 则主要为赤铁矿
,

少量针铁矿 (图 2)
。

明矿
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‘ 室温水制备的 11 组试样
,

经 匆℃ 老化 1 天后
,

其水解产物呈小圆球状
,

它们的直径

为 0
.

00 , 微米左右
,

具有大小均匀
,

边缘明显的显微形貌特征
,

在 24 8 天老 化过程中变化
.

很少(图版 n ,

照片 4。 , 4 b )
。

虽然 R ~ 2. 7 , 3
.

1 样品中铁完全沉淀
,

但其显微形貌及大

小与 R ~ 0 , 1
.

0
, 1

.

8 相似
。 11 组样品中小球状物质用微区电子衍射鉴定

,

与 I 组试样同

样显示明显的衍射环 (图版 11 ,

照片 5
, 6 )

。

这表明它们是微晶质的氧化铁
。

老化 2 48 天的

各个样品
,

用 Phi lli Ps x 衍射仪在常规条件下鉴定
。

除 R 一 。在 4
.

1 8 入
。 2

.

69 人处有二个

宽的小峰为针铁矿外
,

其余样品的 X 一
衍射图谱上均无明显的衍射峰(图 3 )

,

进一步证明

这些产物属微晶质
。

为深入研究这类微晶氧化铁的组成
,

我们采用高功率
,

转靶的 Ri g a k u

x
一

射线衍射仪分析老化 24 8 天后
,

各个试样在 x 射线图谱中均出现 4
.

1 8 入
, 2

.

69 人与 2
.

朽

人针铁矿的衍射峰和 2. 69 入
,

1
.

69 盖
, 2

.

5 1入赤铁矿的衍射峰(图 4 ,
5 )

。

上述结果表明
,

尽

管二组产物在颗粒大小和结晶程度上有明显差异
,

而其矿物种类是相同的
。

三
、

讨 论

协

试验结果表明
,

制备氧化铁试样时最初水温的微小差异往往被研究者们所忽视
,

但其

对水解产物的颗拉大小
、

结晶度及晶体形貌起着关键的作用
,

现提出如下解释 :

根据晶体生长的原理
,

细颗粒较粗颗粒不稳定
,

因此在老化期间
,

粗颗粒的继续增长

需要依靠细颗粒的不断溶解
,

当达到热力学平衡时
,

其水解产物应是相同的
,

但本实验在

70 弋老化 2移天后
,

其水解产物无论在结晶度
,

晶体形貌及颗粒大小均有明显差别
,

说明

体系内达到平衡的速率比较缓慢
。

琴迟到达平衡的原因
,

可能由于
‘

溶解速率缓慢所致
。

在
、

老化过程中
,

随着温度增高
,

加快了 Fe
, +
离子的水解和聚合作用u0J

。

因此
,

用 7 0℃ 水制

备试样时
,

加快了 Fe 3+ 离子的水解和聚合作用
,

在试样制备成后不久
,

Pe
, +

离子很快完

全变成氧化铁
,

这种最初形成的氧化铁颗拉很细
,

很易再溶解后再结晶成针铁矿和赤铁

矿
。

但是
,

用室温水制备试样时
,

在 最初阶段
,

Fe 汁 离子的水解速率相对比较缓慢
,

随着

温度增高
,

溶液中先形成一些晶核
,

然后单体铁沉淀到晶核上使晶体生长 ; 当温度达到

7 0℃时
,

其水解产物已是微粒晶体
。

虽然这些微晶非常细小
,

它们对于低功率的 x 射线衍

射仪仍然是无衍射峰
,

但它们 已具有抵抗再溶解和再结晶的能力
。

为进一步证明上述观

点
,

又进行了另二组试验
。

用 7 0℃水稀释 Fe (N O
,

)
,

母液制备成 0
.

0 0 1 m o l/ L Fe
(N O

,

)
3

溶

液即 ‘B 样品 ;用室温水我释 Fe (N Os)
,

母液制备成 ’IB 样品
。

在 70 ℃ 中老化 ‘斗天定期

分析单体铁和无定形铁以及 结晶氧化铁
。

样品 IB 在制备后立即变为红棕色
,

而样品 ll B则

不同
,

制备后近似无色
,

经 70 ℃ 老化 40 分钟后逐渐变为红棕色
。

表 2 表明
,

在 7 0℃ 老化

1 天后
,

二种溶液中有 97 外铁被聚合
,

而值得注意的是 :样品 IB 中无定形氧化铁占全铁

的 8 7
.

5多
,

而且该样品中无定形铁很快减少
,

混浊度也随之增加
。

而在 H B 试样中
,

无定
;
形氧化铁的含量和混浊度均无明显变化

,

这结果有力地证实了用 70 ℃ 水制备的试样中
,

Fe,
十
离子的水解和聚合速率比用室温水制备的快

。

J

C hu kh r o v 等(19 7 3 )
、

Fis e he r 等 (1 9 7 , )和 S c h w e r t m a n n
等 (1 9 8 3 )认为 : 针铁矿可

通过水铁矿再溶解再结晶形成
,

而且在 p H 愈低情况下愈易形成针铁矿 ;赤铁矿则由水铁

矿聚合或内部重新排列和脱水形成氏
”。
我们的结果与他们所提出的针铁矿再溶解再结 晶
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羔麟
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AAAAAAAAAAA m o r二二 C ry六
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IIIB 样品品 lll 2
.

, 555 3
。

3 888 8 7
。

555 9
。

222

SSS ‘中p le IBBB 222 2
。

, 5 {{{ I一 9999 6 5
。

弓弓 3 2
。

333

7777777 2
。

5 ,, l
。

2 888 3 5
。

000 ‘3
。

777

lllll呼呼 2
。

6 222 0
。

2 555 17
。

777 8 1
。

lll

lll lB 样品品 lll 2
。

5 888 2
。

, 000 14
。

777 8 2
。

888

名名a m PI. IIBBB 222 2
。

5 888 l
。

7 000 26
。

000 7 2
。

444

,,,, 2
。

, ‘‘ 翎翎 10
。

555 8 8
。

000
lllll 444 2

。

6 000 4
.

, ,, 10
。

555 吕已
。

000

IIIIIIIII
。

5 4444444

. 溶解于 l m o llL H C I
,
2 0 分钟

J
、 .

形成的论点相吻合 ;但是从本试验结果来看
,

赤铁矿的形成不一定仅仅通过微晶氧化铁聚

合而形成
,

因为二组试验中 R ~ 2. 7 或 3
.

1 的祥品
,

在 制备很短时间后
,

铁离子全部沉

淀
。

假如赤铁矿通过水铁矿聚合形成赤铁矿
,

应该在 R ~ 2
.

7
, 3

.

1 样品中观察到结晶很

好的氧化铁 ; 而且无论在 l 组或
一

11 组的 R ~ 2. 7 , 3. 1
「

比 R ~ ,0
, 1

.

0 , 1
.

8 中应具有更

多
,

更好的大颗拉的氧化铁结晶
,

然而没有发现上述倩况
。

所以我们认为 :
,

一般在形成赤

铁矿
,

针铁矿晶体之前
,

均需经过微晶阶段
,

这种早期形成的微晶类矿物可能在本质上就

有差异
,

而且一亘一种晶体形成
,

转变成另一种晶体的氧化铁
,

其速度是很缓慢
,

似乎不大

可能 由同一种微晶演变成各种氧化铁晶体
。

为进一步阐明这方面问题
,

看来还需进一步

研究最初产物的性质及其形成过程
。
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