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寸

氧化铁是土壤中常见的氧化物
,

其中较为普遍的是针铁矿和赤铁矿
,

在某些土壤中也

含有纤铁矿和无定形氧化铁
。

它们通常以极小的颗粒单独存在
,

或以胶膜状包裹在其它

矿物颗粒的外面
,

有较大的比表面积
,

易受环境的影响
,

因此具有较高的活性
,

并对许多土

壤的物理化学性质产生重要的影响
。

某些重金属离子和某些污染物进人土壤后的动向和

行为
,

也深受土壤中氧化铁的影响
。

氧化铁及其水合物是恒表面电位
、

可变电荷胶体训
,

其表面电荷具有 � � 因变性质
。

当定位离子 � 十
和 � � 一

离子等量时
,

氧化铁表面上净电荷则为零
,

此时体系 � � 值称为氧

化铁的 电荷零点 ��� � �
。

当 �� 低于 � �� 时
,

氧化铁表面带正电荷
,

对阴离子如 ��
一

和

� �了离子发生非专性吸附
。

而在一定条件下
,

氧化铁又可与含氧酸和氟离子进行配位体

交换
,

发生对阴离子的专性吸附
。

这两种吸附机理已为较多人用来解释氧化铁的离子吸

附特征山
一�,

·,

�� 

土壤中的氧化铁和其它组分之间可能发生相互作用
,

要研究土壤中氧化铁的作用而

又不受其它组分的千扰是困难的
。

因此
,

近年来广泛使用合成氧化铁
,

模拟土壤的发生条

件来研究氧化铁在土壤中作用
〔��
、 本研究使用合成氧化铁和模拟土壤条件的氧化铁与石

英砂混合物为试样
,

观察其在 �氏�� 和 � �� 溶液中的吸附现象
,

了解氧化铁的某些表

面化学性质
,

为研究土壤对某些阴离子的专性吸附提供部分资料和方法
。

一
、

试样制备和试验方法

仲

�一� 试样制备

试样共三组
,

其中一组为合成氧化铁试样
,

其余二组为模拟土壤情况的石英砂包以氧化铁的混合

试样
。

所有试样均过 �� � 孔筛
。

一合成氧化铁试样组
。
�� � 针铁矿�代号 � �

,

按 � �� �� � �  

等�� � � � �
‘’�

合成针铁矿的方法制备
。

�� �

无定形氧化铁�代号 � �用 。
�

� � �� �� �
,

�
,

溶液加浓氨水至 �� �
�

� 沉淀而成
。

沉淀用蒸馏水渗析到

无 �� 犷离子
,

�� ℃ 千燥
。
�� � 试样 � � 的制备方法开始同试样 � ,

在完成渗析后
,

把沉淀连同水一并

移入烧杯中
,

在 � �� ℃ 供箱中老化三天
,

并让其自然干燥
。
�� � 赤铁矿 �代号 � �

,

如上述
,

供箱温度改

为 � � � ℃
,

老化 � 天
,

并让其自然千燥
,

则可得到赤铁矿
‘” ’。 我们按此法所得的赤铁矿含部分无定形氧

化铁
。
�� � 纤铁矿�代号 七�是按 份

�� � �� � � 和 � � � �� ��夕� � �“” 合成纤铁矿方法制备
。

�
�

石英砂和氧化铁混合试样
,
制备了二组

。
第 � 组试样含铁量较高

,

第 � 组则较低
。

石英砂均过

� � � 孔筛
。

第 � 组混合试样共五个 � 依照上述制备针铁矿 �� �
、

无定形氧化铁 �� �
、

赤铁矿 �� �和纤铁矿 �叼

的方法制备
。
但在沉淀氧化铁之前

,

加入一定量的石英砂
,

让氧化铁沉淀其表面
。
但实际情况可能是
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包有氧化铁胶膜的石英砂和氧化铁的混合试样
,

并依次以 � � 一 � , 人� 一� , � �一 � 和 ��一 � 为代号
。
另

按 ��
�

韶��
� � �� � � � ��’

’

方法制备了针铁矿和赤铁矿混合样�代号 � � �
一
� �

。

第 � 组混合试样共五个 � 其中 ��
一 � 按

�

� �� �� �� 等 �� � � � ��’
,
制备针铁矿方法制备

。
人� 一 �一 � ,

� �一 �一 � , 人� �一 � 和 � � 一 � 等样本则按前面制备试样 � 的方法
,

沉淀分别在 �� ℃
,
�� ℃

, ��� ℃ 和 �� 。℃

老化干燥而成
。
由于含铁最较低

,
未能得到 � 射线衍射鉴定

。

三组氧化铁样本基本情况见表 � 。 样本的无定形氧化铁 ��
�。
� 用 ��� � �� �� ��

�

�� � � � � 的酸性草

酸铁方法提取
�” , , ,

、 全铁 ��
� �

� 用 � � � � �� 温热溶解
。

提取的铁量均用邻菲哆琳比色法测定
。

衰 � 级化铁样本的签本性质

�� 妞
� � � 扭��� � � � � � � � �� , � � �� � � � � �� � �

母

�
� 二,

�
全

漏瘫 …
�筋,

�
�

‘’

裂
·

无定形氧化铁
‘

� � � �� �� � ,

�� � � � � �� �

活 化
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�
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由杨德通同志进行X 射线衍射鉴定
。

氧化铁的活化度 (F‘/Fe
:
) 常被用作为氧化铁的结晶程度的相对最度

‘, , ” , , 。
Sc 五w er tm ”

n
和 Ta

-

, lo
r
( ”” )‘”

,

曾报告
,

结晶针铁矿和赤铁矿能溶于酸性草酸按溶液中的仅 。
.
1 %

,
纤铁矿被溶解的约

“%
,

而水铁矿(无定形氧化铁)则完全溶解
。

表 1所示的结果与其颇为一致‘

(二) 试验方法
1.双化铁在 NH 声l溶液中的吸附试验 500 毫克氧化铁样本加入 10 0 毫升不同 pH 的 。

.
01 N

阳.c
l溶液 ,

振荡 3小时
,

放置过夜
,

离心
。

测定上层清液的 pH 值
、

c 盆
一

离子和 N H 言离子含t
。
用差减

法求得该试样对离子的吸附最
。 p H 值用玻璃电极法测定

。
cl

一

离子用硝酸汞滴定法测定
,
用苯麟拨假

氮苯作指示剂
。

N H 才 离子用蒸馏法侧定
。

场
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.

2.氧化铁表面经基释放量的测定 依照 H ua ng 和 Ja ck
s
on (19‘5 ) 方法

「

川
,

略有修改
。

在塑料

瓶中
,

称入 100 毫克氧化铁样本(或 1 克氧化铁与石英砂混合试样)
,

加 50 毫升中性 1 N N aF 溶液
,

振

荡 3 小时
,

离心
。

清液贮于塑料瓶中测经基释放量
。

沉淀留在离心管中供测氟离子吸附盘用
。

取一定体积的清液
,

加过量的 H CI (浓度和体积已知)
,

然后用已知浓度的 N ao H 反滴定
,

用酚酞

作指示剂
。

同时吸取与待测液相同体积的 1 N N aF 溶液
,

加入相等数量 H cl
,
进行空白测定

。

从所消

耗的 N a0 H 量之差可计算经基释放量值
。

3

.

氧化铁对氟离子吸附量的测定 在经基释放量测定试验中
,

离心分离后的沉淀
,
用 25 毫升蒸

溜水洗 2 次
,

再用 95 % 乙醇洗 斗次
,
基本上无游离氟化物

。

然后向离心管中的沉淀加 20 毫升 。
.
05 N

H
No

, ,

振荡 30 分钟
,

接着再加 20 毫升 。
.
1 N K o H ,

振荡 3。分钟
,

离心
。

用氟离子选择电极测定溶液

中氟离子量
「 , ’。

从溶液中氟离子含量可计算氧化铁对氟离子的吸附量
。

二
、

结 果 和 讨 论

(一) 权化铁表面电荷与 p H 的关系及其电荷零点 (Z P C )

五个氧化铁样本在 0. 01 N N 氏Cl 溶液中对 cl
一

和 N才 离子的吸附结果表明
,

在低
pH 时

,

氧化铁表面带正电荷
,

以静电力吸附 c1
一

离子
,

吸附量随着体系 pH 的升高而降

低
,

直至一定 pH 值时
,

吸附量为零
,

此时也不发生对 N 咐 离子的吸附
,

即氧化铁表面净

电荷为零
。

p
H 再升高

,

则发生氧化铁对 N H.+ 离子的吸附
,

说明表面带负电荷
。

随着 pH

誉

,
H

0
^ H

、

认
�U月,t目它�、口里七�

“

交
\

气
.
从

父

喇主督伟健
.0勺卫活召.

,一O勺

哪

叼IJ工巴嘴任

气之

垫泛竺3 4

梦

注: 图中 G ,
A

,
H

,
A H

,
L 分别代表样品号

,
详见文中说明(下同)

图 1a 氧化铁的 c1
一

离子吸附量与 pH 的关系 (。
.
01 N N H .cl 溶液)

Fig. la T he relatio 朋hip b
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的升高
,

N

H.+
离子吸附量随之增加

。

氧化铁对 a 一
离子的吸附量与体系 pH 之间呈极显著的负相关 (图 1

一
a)

。

样 本 A

(无定形氧化铁)
,

H
( 赤铁矿)

,
A H

( 无定形氧化铁和赤铁矿) 和 L (纤铁矿) 的相关系数
r
依次为 一0

·

9
7

2
* * *

,

一0
.
9 94 *. * ,

一0
.
9 97* ** 和 一0

.
992 ***。 样本 e (针铁矿)

,

因试验

中仅有一个 pH 发生对 cl
一

离子的吸附
,

未作迥归线图
。

但它对 N树 离子的吸附t 与

声 呈良好的正相关(图 l一 b
)

,

其相关系数为 0. 9 84
*。

氧化物的电荷零点 (zPC ) 其测定方法一般使用电位滴定法即击切
。

也有用反离子吸

附法测定 ZP c[
刀。 本研究中

,

氧化铁的定位离子仅为 H+ 或 O H
一

离子
,

所以其正电荷表

现为对 cl
一

离子的吸附
,

负电荷表现为对 N才 离子的吸附
。

当体系的 pH 值相当于样本

的 ZP
c 时

,

Cl

一

离子和 N川 离子的吸附量均应为零
。
反之

,

口一
离子和 N贯 离子吸附

最为零时 pH 值也可作为该氧化铁样本的 ZPC
。

因此
,

根据图 1迥归方程式
,

当 y ~ 0

时
,

X 值即相当于该样本的 zP C
。

这样
,

标本 G
,

A

,
H

,
A H 和 L 的 ZP c 依次为 声 8

.01,

7. 72

,

7

.

2 1

,

7

.

12 和 4. 01
。

这些结果与文献中报告的结果t3, 7,s 浏.3, 训颇为接近
。

个别样本结

果稍低一些
,

可能与样本曾经干燥和磨细处理过有关[71
。

妙
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图 1b 氧化铁的 N H 才离子吸附量与 pH 的关系

(0
.
01 N N H ;c l 溶液)
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图 2 加人的 N H
4
cl 溶液的 pH 和平衡溶液

的 pH 之间关系
Fig. 2
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(二) 级化铁的级冲性能

从图 2 可以看 出
,

加人的 N 托口 溶液在一定的 pH 值以下时
,

氧化铁样本表现 出对溶

液 pH 有较大的缓冲性
,

溶液声 超过 8
.
0 时

,

曲线出现突跃
。

作者在研究氧化铁标本对

0. 01 N K N 0 3 溶液吸附时也发现类似情况
。

节
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氧化铁表面对 N 氏Cl 溶液 pH 表现 出的缓冲性可能与其两性性质有关
。

氧化铁表面

的经基是两性的
,

一半经基是酸性的
,

另一半是碱性的阎
。

但是否易于解离 出质子或吸附

质子
,

又受到轻基配位的影响
。

例如
,
R

u

sse
U 等(197 4)训提出了针铁矿表面 (100 ) 面上有

A ,
c 和 B 型三类经基

,

它们分别与 1 个
,

2 个及 3个 Fe
3十
离子配位

。

这对它们的酸一碱

行为有不同影响
,

其中活性最大的 A 型经基是最碱性的t1sJ
。

所以针铁矿表面在酸性范围

表现 出对酸的 (H
十
的) 缓冲作用

。

其它氧化铁在水溶液体系中
,

由于表面径基化
,

也有类

似的表面结构和活性[s.
刘邵洲

,

因而也表现 出缓冲性
。

矛

(三 ) 级化铁的抓离子吸附t 和轻墓释放 t

氧化铁与 N aF 溶液作用时
,

氧化铁表面上部分配位体 (配位经基和配位水合基 ) 与

F 一 离子进行配位体交换
,

发生 F
一

离子专性吸附[13
一
l5J

,

同时释放出大量 o H
一

离子
,

导致体

系 pH 上升和表面正电荷减少或负电荷增加
。

由表 2 可见
,

氧化铁样本与中性 1 N N aF

溶液作用时
,

虽然溶液 pH 与氧化铁标本的 ZPC 相近
,

氧化铁表面几乎不带电荷或带负

电荷
,

但仍表现 出对氟离子的吸附
,

同时释放出 o H’ 离子使溶液 pH 上升
。

氟离子的吸

附量与轻基释放量呈极显著的正相关
,

一

同时还发现氧化铁对氟离子的吸附量和轻基释放

量均与样本中无定形氧化铁含量呈极显著正相关(表 3)
。

氟离子吸附量与经基释放量的

比值 (F /O H )也与无定形氧化铁含量呈极显著正相关
。

实际上
,

上述合成氧化铁样本老化

程度是不同的
,

而无定形氧化铁含量才反映了氧化铁试样的活性变化
。

H ua
n
g 和 Ja oks on

( 196 , ) L
, ‘, ,

B

rac

e
w

e
l l 等 (1970)

“,和 Perro tt 等(1976)
〔2‘, , 7 ,

也发现在与氟化物作用时
,

X 射

衰 2 级化铁的组离子吸附t 和经甚释放,

(在 1 N Na F 溶液中)

T a‘le 2 T h e F ~ ad
:o rb ed an d O H - r e le”ed o f iro n o x id e:

( i
n IN N

aF
so lu tio n )

样 本
Sam P le

PH

N aF 溶液
N aF

吕o
l
u t i

o n

平衡溶液
E qu ilibriu m

, o
l
u t

i
o n

O H
一 释放 量

(m
eq /1009 )

O H ~release(l

F 10 H

一
6.057.525.464.983.181.374.09哪1.451.572.14娜目珊

一
13.811.59.207.690.932.231.360.820.880.971.52阎凶洲

一

;

习洲洲习洲川
一|l通2,
白

梦
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线衍射无定形的或结晶不良的物质比结晶良好的矿物产生较多的 o H’ 离子
。

此外
,

还可

以看到氟离子吸附量 (Yl ) 和经基释放量 (姚) (以 m eq /100g Fe 八 表示时) 均与氧化铁

的活化度 (x ) 呈显著的指数正相关
,

即 Y
:
~ 20

.
8(5
.
541)

, 护
~ 0

.
9 1 8 * * *

, , 一 15 ; Y ,

~

l0

.

0(
3

.

l 6x
)

, , 一 0
.
70 3**

, ,
~ 1 5

。

这也进一步支持了氧化铁的活性在氟离子吸附和经

基释放中起的重要作用
。

.

农 3 旅离子吸附l (r) 和挂签释放t (O H )与无定形级化铁含t (Fe
。

) 之间的关系

T .妞
e 3 T h e eo rrelation of 户 ad sorbed (F) an d o H 一 r e

l
e ”ed ( o H ) w ith

co n ten : o f

a m o rp h o u : iro n ox id e ( F
e。

)

变变 ttt 相 矢 系 数数 样 本 数数 迥归方程式式
VVV ariab l

eee C orrelation eoeffieien ttt Sam Pleee R egr“.ion eq u a tio nnn

rrrrrrrrrrrrrrrrrrr n u m b errrrr

YYYYY XXXXX DDDDD

FFFFF F e。。 0

.

9 5 2
* 水曦曦

1 555 Y 二 2
。

2
5

+ 1

.

1 7 XXX

000 HHH
F

e
ooo

0

。

8 5 6
*

二二 巧巧 Y 二 1
.
57 十 0

.
1 8XXX

FFF
/ O HHH F e

ooo
0
.
8 0 5 * * ... 巧巧 Y 二 2 。

3 3 + 0

.

0 7 2 XXX

OOO HHH FFF 0

。

9 3 0
. * ... 巧巧 Y 二 1

.
12 + 0

.
16XXX

.t. 显著性 0
.
1%

。

S i g
n
i f i

e

an

r a t
0

.

1
%

l
e v e

l

·

(
四) 影响橄离子吸附和独签释放因子的探讨

氟化物溶液与某些土壤
,

铝硅酸盐和氧化物作用时
,

发生氟离子吸附
,

同时释放出大

最 o H
一

离子
,

使溶液哪 升高
,

这曾引起土壤化学工作者的兴趣
,

不少人研究了与氟化物

作用的机理
。

一部分人认为主要是吸附反应
,

即晶格表面 O H
一
基与 F

一

离子进行化学当

量的交换[,. 10 ,2,]
,

另一部分人则认为主要是生成新的化合物如氟铝酸盐络合物t1’.3l] 或冰晶

石洲等
,

破坏了矿物结构释放出 O H
一
离子

。

但大部分研究偏重于铝硅酸盐矿物及氧化铝

与氟化物的作用
。

对氧化铁与氟化物作用的研究则很少
。

自 H ingsto n 等 (1967
,

1 9 6 8
,

1 9 7 2
)

L, , 一‘, , 提出了针铁矿表面的配位体交换理论以来
,

倾向于以氧化铁表面配位体与氟离子的交换来解释氧化铁对氟离子的专性吸附
。

R
u

sse
n

等 (2974)
‘, 0J
曾提出T 针铁矿表面的模式

,

后为 parfitt 等 (1976)
LZ, ,和 parfitt 与 R usse ll

( 1977 )
’翔所证实

,

并认为 A 型 o H 基是涉及配位体交换的唯一基团
。

所以 F
一

离子只与 A

型 o H 基发生配位体交换
,

而不能置换 B 型和 C 型 O H 基
。

一个 A 型 Fe 一o H 基与一个

F 一 离子交换生成单键复合体
〔‘2l]

。

本研究使用中性 1 N N aF 溶液
,

溶液 pH 接近氧化铁 ZPC
,

氧化铁表面几乎中性或带

少量负电荷
。

配位 O H 基与 F 离子交换反应为

卷

/OH:1
。 _

/
O H

:

1

,

Fe 又 l 十 F
-

一 Fe又
_ } 十 o H

-

\O H J
、七
.

J

( l )

奄
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/ O H I
一, _

/ o H

I

一‘

Fe 又 l 十 F -

一 Fe又
_
! + O H

-
、
O H 」 、F 」

(2)

今
从上述反应来看

,
F
一

离子与 O H
一

离子应进行等 当量交换
,

F
/

O H 当量比值应接近于 l。

但从实验结果(表 2)看 出
,

F
/
。H 比值均大于 1

。

所以
,

F
一
离子除了与配位经基发生配位

体交换而吸附外
,

还同时与配位水合基发生配位体交换而被吸附[13
一 ,

5,3 sjo

/ O H
:
1
。

/
F

I

-

F
e

又 ! + F
-

一 Fe又 l + H刃
\O H J \O H J

(3)

誉

这样
,

F
/
O H 当量比值至多只可达到 2

,

还不足以解释 F/。H 比值更大的情况
。

R 幻an 等 臼974)网 认为
,

在酸性 pH 值时
,

配位体基团与磷酸盐发生配位体交换的反

应能力为配位水合基妻配位径基> 桥接径基
。

在氟化物与氧化铁表面配位体进行配位体

交换时
,

是否可能也存在这样情况
,

即大部分 F’ 离子先与配位水合基进行交换
,

然后小部

分与配位轻基进行交换
。

当反应平衡时
,

如 100 个 F’ 离子与 90 个配位一o H
:
基和 10 个

配位
,

一O H 基发生交换
,

这样 F/O H 比值就成了 10
。

当然
,

这尚需进一步研究加以确

证
。

·

Rai

an 等 (197斗)幽在研究氧化铝对磷酸盐的吸附时
,

认为在较高的磷酸盐浓度时除

H
了主要依取代配位经基和配位水合基发生吸附外

,

还提出桥接经基 (Al 一 。一Al ) 的破裂

而产生新的吸附位的机理
,

来解释磷酸盐的追加吸附
。

对氧化铁与氟化物的作用中是否

也有可能存在类似反应(如下式示意 )
,

而发生氧化铁对氟离子的吸附
。

F
e
\

1

0
.

F
e

一F ]告
-

二O H I + F’ 布= 二胜

F
e
/

J
F
e

一o H ]全
- ( 4 )

梦

Huang 和 Jac kso n (196 5)叫 曾提出氟化物与氧化铁生成氟铁酸盐络合物的反应机

理
。

我们认为在使用中性当量 N aF 溶液的条件下
,

这是不太可能的
。

早在 1952 年
,

T ur ne

:

和 Ri ce [3’1 就证明
,

中性 1N N 执F 溶液与新合成的 Al (o H )
,

或三水铝矿作用能

生成难溶性(N H
。
)

3
A I F6

,

而中性的 I N N 珍F 溶液与 Fe(o H )
3
不发生作用

,

(
N 托)

3·

F
e

F6

仅在酸性条件下是稳定的
,

在中性或碱性条件下被破坏生成 Fc (O H )
3。

Br
y d on 和 Da y

( 1970 )
〔, , 也已证明

,

其反应式为:

M (o H )
3
+ 6F -

一
MF孟一 十 3o H -

在中性 1 N N aF 溶液中
,

当M 是 Al 时反应向右进行
,

而M 是 Fe +3 时
,

Fe (
O H

)

3

是最稳定

的
,

不大可能生成六氟铁酸盐
。

何群 (1981) 曾使用合成针铁矿(样本 G ) 经中性 1 N N aF

溶液处理 72 小时
,

发现处理前后的 x 射线衍射没有什么变化
,

也没有发现 N aa Fe F6 的生

成
。

上面讨论中提到
,

氟离子的吸附量 (F ) 以及氟离子吸附量与经基释放量比值 (F /

O H ) 均 与氧化铁样本中无定形氧化铁含量呈极显著正相关(表 2
,

3
)

。

从表 2 中发现
,

其

中几个以针铁矿为主而无定形氧化铁含量很低的样本如 G ,

G Q

一
l

,
G H Q

一
1 和 G Q

一
2 等

的 F /O H 比值稍接近于 1 , 而无定形氧化铁含量大的样本如 A
,

A H
,

H

,
L

,
A

Q

一
l

,

H Q

一
1

和 LQ
一
l 等比值就大

,

这是否与无定形氧化铁有较大的比表面积和较大的 活性 有 关
。
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Pe
rro tt 等 (1976)网 研究了 pH 对 N aF 与无定形氧化铁反应的影响

,

发现在 pH 7. 5 时氧

化铁的 o ” 基释放量仅是在 闭 6
·

”时释放量的
含

。

所以在本研究的 p” 范围内 (p” ,

7.55 一7
.
69)

,

释放的 o H 量是很少的
,

这是否也是造成无定形氧化铁含量高的样本的 F/

。H 比值大的一个原因
。

三
、

结 语

我们采用氧化铁与 0
.
01 N N 氏Cl 溶液平衡法

,

研究了氧化铁的表面性质
。

结果表明
,

氧化铁表面电荷与体系 pH 密切相关
。

氧化铁的正电荷 (用 Cl
一

离子吸附量表示) 与 pH
‘

呈极好的负相关
,

而负电荷(用 N才 离子吸附量表示)与 pH 呈良好的正相关
。

对纯合成

氧化铁体系
,

从反离子吸附量为零时 pH 得到的 ZPC 值接近于用电位滴定法得到的 ZPC

值
。

氧化铁表面经基的碱性在 N H4 CI 的酸性溶液中表现出对 H
十
离子的缓冲性

。

氧化铁样本在中性 1 N N aF 溶液中的氟离子吸附量
,

经基释放量以及两者的比值

(P/ o H ) 均与试样中无定形氧化铁含量成极显著正相关
,

说明无定形氧化铁是氧化铁中

极活性的部分
。

氟离子吸附量也与经基释放量呈很好的正相关
。

氟离子吸附量大于经基

释放量是否可解释为: (l) 氧化铁除了依配位经基与氟离子发生配位体交换外
,

配位水

H
合基也会同时或先于轻基与氟离子发生交换

。

(
2
) 氧化铁样本中桥接经基 (Pe 一 。一Pe )

的破裂
,

产生新的 Fe 一F 键合
,

发生氧化铁对氟离子的吸附
。

(
3
) 无定形氧化铁的含量

也是一个重要的因素
。

仓
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