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摘 � 要 � � 人工合成了针铁矿 ( Goethite)及其负载硼的氧化物(硼吸附态针铁矿 Ad-B-Goethite, 硼包被态

针铁矿 Oc-B-Goethite) ,用 IR、X射线衍射、TEM 对其进行表征, 测定了它的比表面积及其对锰离子的吸附性

能。IR分析表明, 负载硼的针铁矿较之普通针铁矿在 888 cm- 1处的 Fe-OH-Fe表面羟基弯曲振动、1 000 cm- 1

处的表面Fe-OH 弯曲振动及 3 100 cm- 1处的游离羟基峰均减弱; 硼吸附态针铁矿在458� 5 cm- 1处, 硼包被态针

铁矿在 527�2 cm- 1和 476� 5 cm- 1处出现了与 BO3和 B( O, OH) 4的弯曲振动有关的吸收峰。X 射线衍射分析表

明硼吸附态针铁矿的晶形与普通针铁矿相似, 而硼包被态针铁矿的衍射吸收峰的位置、个数和相对强度都发

生了变化。从TEM图上可看出硼包被态针铁矿的晶体明显要小些。实验测得 3 种矿物的比表面积分别是 :

普通针铁矿 108� 4 m
2
g
- 1

, 吸附态针铁矿 88� 69 m
2
g
- 1

, 包被态针铁矿 120� 5 m
2
g
- 1
。对锰离子的吸附量为硼

包被态针铁矿明显大于硼吸附态针铁矿大于普通针铁矿。结果表明: 硼包被态针铁矿( Oc-B-goethite )中 B

进入了针铁矿的晶格,影响晶体的生长, 使晶体的结晶性较差 ,晶体较小、比表面积增大, 对锰离子的净吸附

能力强。这也说明, 土壤中的硼不仅起到植物营养的作用, 其在形成负载硼的铁氧化物后有利于减轻土壤

锰的毒害。
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� � 氧化物吸附或负载了一些化学物质, 其表面活

性就可能加强, 或者促进化学反应,或者自身反应容

量增大。如: Ni( Co)-Mo/ Al2O3吸附硼后对噻吩加氢

脱硫反应的催化活性增强
[ 1]

, 对煤液化过程的加氢

脱硫反应无影响
[ 2]
。运用化学气相外延技术研究

Co-Mo/ Al2O3吸附硼后对噻吩加氢脱硫反应的催化

活性时, 发现当硼的含量达 0�6%时, 其催化活性增

强
[ 3]
。用磷酸处理后的针铁矿对镉离子吸附量增

加,吸附速率快,是因为磷可以阻断或占据针铁矿颗

粒中小孔径,导致了较快的吸附和解吸过程[ 4]。对

硼酸根的研究多集中在表面络合模型建立及硼在土

壤或矿物上的吸附解吸行为上[ 5~ 7] , 负载硼的氧化

物的结构表面性质的研究不多。在合成 Al( OH) 3

时,硼的加入阻止了氢氧化铝的进一步聚合
[ 8]
。有

硼存在下合成的水铝英石及吸附硼的水铝英石中硼

以硼氧平面三角形的结构及硼氧四面体的结构都可

能存在,且硼有可能少量取代硅而进入水铝英石的

晶格[ 9]。硼以硼氧四面体与针铁矿反应时, 吸附在

针铁矿表面的硼可能继续结合而形成类似硼砂结构

的物质[ 10]。FTIR、LRS、XPS 等手段可以用于表征

Co-Mo/Al2O3吸附硼后的结构并分析了其催化活性

变化的原因[ 11]。

本研究在合成针铁矿( Goethite)的基础上合成了

2种含硼铁氧化物, 其中针铁矿合成后用硼处理得到

的氧化物被称为硼吸附态针铁矿(Ad-B-Goethite) ,针

铁矿合成时加入硼得到的氧化物被称为硼包被态针

铁矿( Oc-B-Goethite)。目前,还未见针铁矿的硼负载

体的结构与吸附性质的相关报道。本研究合成这些

针铁矿类氧化物是为了模拟硼在土壤中可能发生的

反应,通过对这些物质的有关性质进行研究,如用 IR、

X射线衍射、TEM 等表征手段, 探讨负载硼的针铁矿

的结构,测定它们的比表面积, 考察其对锰离子的吸

附解吸性能,以了解施入土壤的硼在提供植物硼营养

的同时,其对酸性土壤微环境的影响。

第 43卷 第5 期 土 � 壤 � 学 � 报 Vol� 43, No� 5

2006年 9 月 ACTA PEDOLOGICA SINICA � Sep. , 2006



1 � 材料与方法

1�1 � 针铁矿及其硼负载体的合成
针铁矿的合成

[ 12]
: 将 188�26 g Fe ( NO3 ) �9H2O

溶于 2 L 去离子水, 在剧烈搅拌下, 以 5 ml min- 1的

速度向溶液滴加 2�5 mol L- 1KOH, 直至悬液 pH 达

到11�9,沉淀盛于烧杯中,在 60 � 下老化 48 h, 并不

时搅拌,老化后用去离子水洗净。

硼吸附态针铁矿的合成: 取 58�00 g 针铁矿,加

入0�01 mol L- 1的硼砂溶液 290 ml, 持续搅拌 12 h

后,静置 12 h,抽滤、洗涤。

硼包被态针铁矿的合成: 188�26 g Fe(NO3) �9H2O

溶于2 L 去离子水中,以 5 ml min- 1的速度向溶液滴

加2�5 mol L- 1 KOH与 0�75mol L- 1的H3BO3混合液,

搅拌至 pH为 11�9为终点,在 60� 下老化 48 h,并不

时搅拌,沉淀老化后用去离子水洗净。

1�2 � 吸附实验
在1�00 g 氧化物中加入 25 ml含一定浓度梯度

的锰离子的0�1mol L- 1 KNO3电解质,于往复振荡器

中恒温振荡12 h,恒温静置 12 h,离心、过滤, 甲醛肟

分光光度法测定锰离子浓度[ 13]。

1�3 � IR分析方法
称取 2�0 mg有关氧化物和 200 mg KBr ( AR)混

合研磨均匀, 压片, 取压片在 Avatr330FT-IR傅里叶

变换红外光谱仪(美国 Nicolet公司)进行红外测定。

测试条件:波数范围为 4 000~ 400 cm
- 1

, 分辨率为

4 cm- 1,扫描次数为 16。

1�4 � X-射线衍射图谱
X-射线衍射仪( JDX-10P-3A,日本)的测试条件: FeK�

辐射,管压40 kV,管流20mA,扫描速度为0�01� s- 1。

1�5 � TEM表征
将试样用蒸馏水稀释至一定倍数后, 浸涂在铜

网上, 晾干, 再用日本日立公司 H-8100 透射电镜

(TEM) 对试样进行观察。

1�6 � 比表面积测定
根据BET 理论采用N2吸附法在ST-08型比表面

积测定仪上测定试样的比表面积。工作条件: 样品

重量 100~ 500 mg, 吸附质 N2( > 99�99%) ,载气H2

( > 99�99%) , N2/H2(体积比) 1�4。

2 � 结果与讨论

2�1 � 红外光谱分析
物质结构中不同的基团在红外光谱中有不同的

吸收峰,故通过红外光谱可获得一些结构方面的信

息。硼在针铁矿上吸附后,可能以 BO3和 B( O, OH ) 4

的形式与之反应, 由此造成针铁矿在红外光谱一定

的谱区内吸收峰变化,如吸收峰的增减、位移、强度

的增加或减弱[ 10]。图 1 中针铁矿红外图谱与文献

的图谱相似。其中, 888 cm
- 1
、796 cm

- 1
为针铁矿的

特征吸收峰, 其强度较强[ 14]。一般认为, 888 cm- 1

处的吸收峰是 Fe-OH-Fe表面羟基弯曲振动产生的。

本实验中针铁矿及负载硼的针铁矿在 888�1 cm- 1、

796�3 cm- 1处均有较强的吸收峰,且针铁矿峰强于

吸附态, 硼吸附态针铁矿峰强于硼包被态针铁矿,这

说明硼吸附态和硼包被态针铁矿中 Fe-OH-Fe 表面

羟基部分消失。从图 1可看出, 以不同方式结合硼

后的氧化物负载体在 3 000~ 3 500 cm- 1的羟基谱

峰区发生了变化。3 400 cm- 1和 3 100 cm- 1分别代

表的是水合羟基峰与游离羟基峰。不同氧化物上,

这两种峰的相对强弱有差异, 3 100 cm
- 1
处的游离

羟基峰在硼包被态针铁矿上最弱, 其次是硼吸附态

针铁矿,而普通针铁矿上的峰形最尖锐。此处峰强

度的降低说明氧化物表面游离羟基的活性受到干

扰,可能是硼对此基团产生了影响。针铁矿在

1 000 cm
- 1
处的吸收峰是针铁矿的特征吸收峰之

一,其强度较弱, 为表面 Fe-OH 弯曲振动。本研究

中,针铁矿在 1 000 cm- 1处的吸收峰较明显, 另 2

种样品均较弱,预示着针铁矿负载硼以后 Fe-OH 有

变化, 形成了 Fe-O-B( OH) 3
[ 15]。硼包被态针铁矿在

1 380 cm- 1附近有一较明显的峰, 可能与 BO3的不

对称伸缩振动有关[ 9]。硼吸附态在 458�5 cm- 1处

有一吸收峰, 硼包被态在 527�2 cm
- 1
和 476�5 cm

- 1

处有吸收峰, 可能与 BO3和 B( O, OH ) 4的弯曲振动

有关
[ 16]
。针铁矿在 1 780cm

- 1
处仅出现一弱峰, 而

2种硼负载体在此处吸收明显加强, 且有所蓝移;

在 633 cm- 1处针铁矿的强烈吸收受到硼的强烈抑

制,针铁矿、硼吸附态针铁矿和硼包被态针铁矿在

633 cm- 1处的吸收峰按顺序削弱非常明显, 其原因

还需进一步的研究。总之, 从图 1的 3种红外图谱

的分析可知, 硼负载体针铁矿较之普通针铁矿在

888 cm
- 1
处的 Fe-OH-Fe 表面羟基弯曲振动、1 000

cm- 1处的表面 Fe-OH 弯曲振动及 3 100 cm- 1处的

游离羟基峰均减弱, 硼吸附态针铁矿在 458�5 cm- 1

处,硼包被态针铁矿在 527�2 cm- 1和 476�5 cm- 1处

出现了与 BO3和 B( O, OH ) 4的弯曲振动有关的吸收

峰,说明硼对针铁矿的表面基团性质产生了影响。
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图 1 � 针铁矿及负载硼氧化物的红外图谱( 1-针铁矿, 2-吸附态针铁矿, 3-包被态针铁矿)

Fig�1 � FIRT spectra of Fe oxides ( 1-Goethite, 2-Ad-B-Goethite, 3-Oc-B-Goethite)

2�2 � X-射线衍射分析
图 2为针铁矿及负载硼的针铁矿的 X-射线衍

射图谱。经与标准 JCPDS 卡 (粉末衍射标准卡

片
[ 17]

)对比,图 2a为结晶良好的针铁矿(�-FeOOH)。

除 d= 2�45处峰的强度略有加强外( d 为晶面的原

子面间距) , 图 2b与图 2a很相似, 即针铁矿吸附硼

后晶型基本不变,说明针铁矿吸附硼发生在其矿物

表面。结合图 1的红外图谱得知,在硼吸附态针铁

矿中硼未进入针铁矿晶格,只是部分表面的 Fe-OH-

Fe和 Fe-OH 中羟基可能被硼取代。图 2c与图2a相

比,差别较大,衍射吸收峰的位置、个数和相对强度

都发生了变化。针铁矿有 8个衍射吸收峰, 而硼包

被态的针铁矿负载体只有 6个衍射吸收峰, 有 2个

消失, 所有衍射吸收峰的位置和相对强度均发生显

著变化,说明由于硼的介入,针铁矿原有的某些晶面

消失且晶体结构有扭曲变形, 使晶体的规整性变差。

2�3 � 形态与比表面积
普通针铁矿、硼吸附态和硼包被态针铁矿的

TEM照片见图 3(放大倍数为 3�3 � 104)。从图中

可发现: 三种矿物均具有针铁矿的典型形貌
[ 18]
且

均存在着团聚的情况, 其中硼吸附态团聚更严重

些, 普通针铁矿颗粒的分散度高, 硼包被态针铁矿

晶体明显要细些。根据表面化学原理可知, 一些高

分散性粉体, 由于其比表面积大, 在巨大的表面能

作用下,粉末单晶并非稳定,即单晶处于亚稳状态,

随着合成后的时间延长,晶体团聚愈来愈严重。因

此,可以推测, 普通针铁矿颗粒的分散度高是由于

该晶体的比表面和化学活性相对较小,而硼吸附态

或硼包被态针铁矿的团聚是这类晶体的化学活性

高的缘故。上述分析支持假设:在合成针铁矿的过

程中加入硼, 硼进入针铁矿的晶格, 阻止晶体的继

续生长。

比表面积是颗粒的一项基本的表面性质。颗粒

的比表面积的大小与不同尺寸颗粒的比例、形成时

的共沉淀或杂质, 晶体结构是否变形等因素有

关[ 19]。采用N2吸附法测得三种矿物的比表面积如

下: 普通针铁矿的比表面积是 108�4( m2
g
- 1

) ,吸附态

针铁矿的比表面积是 88�69( m2 g- 1) ,包被态针铁矿

的比表面积是 120�5( m2 g- 1 )。普通针铁矿的比表

面积大于硼吸附态针铁矿的比表面积可能是硼吸附

态明显存在团聚的结果, 而硼包被态针铁矿的比表

面积大于普通针铁矿的比表面积则可能与包被态针

铁矿晶体明显要细及硼包被态针铁矿晶体的不规整

性有关。
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图 2� 针铁矿及负载硼的氧化物的 X-射线衍射图谱

Fig�2 � X-ray diffraction patterns of Fe oxides

图 3� 普通针铁矿、硼吸附态和硼包被态针铁矿的 TEM 照片(放大倍数为 3� 3� 104)

Fig�3� TEM photoes of Fe oxides: Goethite ( a) , Ad-B-Goethite ( b) , Oc-B-Goethite ( c) ( magnified by 3�3� 104)
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2�4 � 对锰离子吸附性能
粘土矿物或胶体对离子的吸附量与比表面积密

切相关或呈显著正相关, 也与单位面积上的羟基数

有关[ 19]。图 4 为不同结构形态铁氧化物在 20 �

(a)、30 � ( b)下对锰离子的吸附等温曲线。从图 4

可看出: 随 Mn
2+
离子浓度增加, 不同硼负载体对

Mn2+ 离子吸附量均增加;同一 Mn2+ 离子浓度下,对

Mn2+ 离子吸附量大小依次为硼包被态针铁矿> 硼

吸附态针铁矿> 普通针铁矿; 当锰离子初始浓度低

时,普通针铁矿对锰离子的净吸附量与其两种负载

体对锰离子的净吸附量差别不大,随着锰离子初始

浓度的增加,差别随之明显。不同结构形态铁氧化

物对 Mn2+ 离子吸附数据用 Langmuir 方程拟合, 其

中, 20 � 下针铁矿、硼吸附态针铁矿及包被态硼针铁
矿对 Mn2+ 离子最大吸附量依次为 1�770, 2�163 和
2�673mg g- 1,相应的亲和力常数 k 值分别为0�188 8、

0�187 9和 1�475, 30 � 下针铁矿、硼吸附态针铁矿及

包被态硼针铁矿对 Mn
2+
离子最大吸附量依次为

1�941、2�184 和 2�812 mg g- 1, 相应的 k 值分别为

0�241 0、0�311 1和3�155,表征吸附能力强弱的亲和
力常数 k 和最大吸附量X m的变化趋势一致,由于在

30 � 下针铁矿、硼吸附态针铁矿及包被态硼针铁矿

对Mn2+ 离子的吸附作用明显强于 20 � 时的情况,

说明温度升高时在负载硼的针铁矿与 Mn2+ 离子的

进一步作用中化学反应的程度在加强。从结构上

看, 硼的介入可能阻止了晶体的进一步生长
[ 8]

, 使晶

体变细(图 3) ,这有利于固体表观比表面积的提高,

从而加强了这类物质对环境中致酸离子, 如锰离子

的吸附。根据上述实验结果, 当土壤环境 pH 变化

引起土壤游离铁生成新的氧化物时,这种反应也可

能发生, 即土壤中的有效硼有可能渗入氧化铁晶格,

使氧化物的结构和性质产生明显的变异, 这种变异

反过来对土壤环境产生深入的影响。这一过程可能

的反应机理是:

图 4� 不同温度下不同结构形态铁氧化物对锰离子的吸附等温曲线
Fig�4 � Manganese sorption isotherm in Fe oxides at different temperature: (a) 20� � (b) 30�
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3 � 结 � 论

1) IR光谱中, 硼负载体针铁矿较之针铁矿的

Fe-OH-Fe 表面羟基弯曲振动、表面 Fe-OH 弯曲振动

吸收峰及游离羟基吸收峰均减弱,且吸附态和包被

态出现了与 BO3和 B( O, OH) 4的弯曲振动有关的吸

收峰。

2) X-射线衍射谱分析表明,硼吸附态针铁矿的

晶形与普通针铁矿相似, 而硼包被态的针铁矿的衍

射吸收峰的位置、个数和相对强度都发生了变化, 说

明后者可能是一种新的矿物。

3) TEM照片及比表面积的数据均支持假设:在

硼包被态针铁矿中, 硼进入了针铁矿的晶格, 影响晶

体的生长,晶体的结晶性较差,晶体较小。

4) 不同结构形态铁氧化物对Mn2+ 离子吸附量

大小依次为硼包被态针铁矿> 硼吸附态针铁矿> 普

通针铁矿,因此,针铁矿负载硼后有益于减轻环境中

锰的活性。
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STRUCTURAL CHARACTERISTICS OF GOETHITE AND ITS B-LOADED OXIDES

Liao Shuijiao1, 2 � Wang Juan1 � Zhu Duanwei1� � Ren Liying1 � Zhou Wenbing1 � Ding Jiawang1, 2

( 1 Microelement Research Center of Huazhong Agricultural University, Wuhan � 430070, China)

(2 Department of Chemistry , College of Basic Sciences of Huazhong Agricultural University, Wuhan � 430070, China)

Abstract � Structures and morphologies of goethite and its two synthesized B- loaded oxides, Ad-B-Goethite and Oc-B-

Goethite, were characterized with the aid of IR, XRD and TEM, and their specific surface areas and Mn
2+
- adsorption capacities

were measured with the BET method. It was found from IR that as compared with goethite, the two B- loaded geothites decreased

in the bands of Fe-OH-Fe in- plane bending at 888 cm- 1 , the bands of Fe-OH in- plane bending at 1 000 cm- 1 , and the bands

of free OH at 3 100 cm- 1. The bands of bending modes of trigonal and tetrahedral boron were found at 458�5 cm- 1 with Ad-B-

Goethite, and also at 527�2 cm- 1 and 476�5 cm- 1 with Oc-B-Goethite. XRD analysis showed that Ad-B-Goethite was still fine

�-FeOOH and Oc-B-Goethite was differed from goethite, suggesting that Oc-B-Goethite is probably a new mineral. Judging from

TEM graphs, the particle of Oc-B-Goethite was smaller than that of goethite. The specific surface area of goethite, Ad-B-Goethite

and Oc-B-Goethite was 108�4 m2 g- 1 , 88�69 m2 g- 1, and 120�5 m2 g- 1 , respectively. The increase in surface areameans Oc-

B-Goethite having more activity than normal goethite. This assumption is supported by the finding that the adsorption of Mn
2+

on

the surface of Oc-B-Goethite was the highest and that of goethite was the lowest in the three kinds of minerals. It was found that

B in Oc-B-Goethite had replaced hydroxide ligands inside the crystal lattices, and inhibited crystal growth of goethite, thus result-

ing in weak crystallizability. It was also found that Mn2+ adsorption increased with the presence of Ad-B-Goethite, especially of

Oc-B-Goethite. It is suggested that boron applied into soil functions is not only as a nutrient for plant, but also as a buffer against

Mn2+ toxicity to the plant in the soil by forming B- loaded iron oxides

Key words � Goethite; Ad-B-Goethite; Oc-B-Goethite; Structure and morphology; Adsorption; Mn2+
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