
第 60 卷 第 2 期 土  壤  学  报 Vol. 60，No. 2 
2023 年 3 月 ACTA PEDOLOGICA SINICA Mar.，2023 

                          

* 国家自然科学基金项目（41771272，41702040）、湖南省自然科学基金项目（2021JJ40256）和湖南农业大学“双一流”建设项目 

（SYL2019043） 共同资助 Supported by the National Natural Science Foundation of China （Nos. 41771272，41702040），the Natural Science 

Foundation of Hunan Province （No. 2021JJ40256），and the Double First-Class Construction Project of Hunan Agricultural University （No. 

SYL2019043） 

† 通讯作者 Corresponding author，E-mail：hjcui@hunau.edu.cn 

作者简介：廖文娟（1988—），女，江西南昌人，博士，讲师，研究方向为土壤胶体界面化学。E-mail：13207124692@163.com 

收稿日期：2021–11–02；收到修改稿日期：2022–01–04；网络首发日期（www.cnki.net）：2022–03–08 

http://pedologica.issas.ac.cn 

DOI：10.11766/trxb202111020410 

廖文娟，彭薇，吴聪，宁雅琪，王帅，崔浩杰. 还原态蒙脱石结构 Fe（Ⅱ）催化水铁矿转化特性及影响因素[J]. 土壤学报，2023，60

（2）：469–478. 

LIAO Wenjuan，PENG Wei，WU Cong，NING Yaqi，WANG Shuai，CUI Haojie. Characteristics and Influencing Factors of the Catalytic 

Transformation of Ferrihydrite by the Structural Fe（Ⅱ）in Reduced Montmorillonite[J]. Acta Pedologica Sinica，2023，60（2）：469–478. 
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摘  要：还原条件下土壤中 Fe（Ⅱ）催化水铁矿转化在调控营养元素和污染物的生物地球化学过程中具有重要作用。然

而，作为土壤中 Fe（Ⅱ）存在的主要形态之一，蒙脱石结构中 Fe（Ⅱ）催化水铁矿转化的特性及其影响因素目前尚不清

楚。以化学还原的蒙脱石为研究对象，探究还原态蒙脱石（rSWy-2）结构中 Fe（Ⅱ）催化水铁矿转化的特性及其影响因

素。结果表明，贫铁的蒙脱石结构中 Fe（Ⅱ）可催化水铁矿向纤铁矿转化，反应 96 h 后水铁矿转化量达到 83.3%。X 射

线衍射（XRD）、高分辨透射（HRTEM）、球差电镜（STEM）和表面吸附态 Fe（Ⅱ）含量分析表明，rSWy-2 结构 Fe（Ⅱ）

催化水铁矿转化主要经历矿物间固相吸附、电子传递和水铁矿转化三个阶段，形成的纤铁矿呈板状纳米片，尺寸大小为

100～200 nm。溶液中 Na+和 Cl–离子对 rSWy-2 催化水铁矿转化影响较弱，而 Ca2+、 2
4SO - 、有机质和 As（Ⅲ）均对水铁

矿转化具有明显的抑制作用。 

关键词：蒙脱石；水铁矿；结构 Fe（Ⅱ）；电子传递；矿物转化 
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Abstract: 【Objective】Fe( )Ⅱ -induced transformations of amorphous ferrihydrite to more crystalline iron oxide phases is a 

widely occurring geochemical process in soils under reduced conditions, and play an important role in regulating the 

biogeochemical processes of nutrient elements and pollutants. As one of the main species of Fe( ) in soils, Ⅱ Fe(Ⅱ)-containing 
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clay minerals are ubiquitous in soils under reduced conditions. However, the catalytic properties of structural Fe( ) in Ⅱ clay 

minerals for ferrihydrite transformation and its influencing factors are still not fully understood.【Method】In this study, the 

transformation of ferrihydrite induced by the structural Fe( ) in reduced montmorillonite (rSWyⅡ -2), which was produced by a 

chemical method, were investigated at neutral pH under anoxic conditions. Also, the influencing factors including types of cations 

and anions, organic matter, and As(Ⅲ) on the transformation were studied.【Result】The X-ray diffraction (XRD) and chemical 

extraction analyses results showed that the structural Fe( ) in rSWyⅡ -2 with low Fe content can catalyze the transformation from 

ferrihydrite to more crystalline lepidocrocite, and 83.3% of initial ferrihydrite converted to lepidocrocite after mixing reaction for 

96 h. XRD, high-resolution transmission electron microscope (HRTEM), scanning transmission electron microscopy (STEM) and 

surface adsorbed Fe( ) content analyses showⅡ ed that the processes of ferrihydrite transformation induced by the structural Fe( ) Ⅱ

in rSWy-2 mainly included three stages: Firstly, positively charged ferrihydrite nanoparticles adsorption on negatively charged 

rSWy-2 surface through electrostatic interaction. Secondly, interfacial electron transfer from the structural Fe(Ⅱ) in rSWy-2 to 

the adsorbed ferrihydrite and partly reducing Fe(Ⅲ) to surface adsorbed Fe(Ⅱ). Finally, the surface adsorbed Fe( )Ⅱ  catalyzed the 

transformation of ferrihydrite to more crystalline lepidocrocite phases. HRTEM analyses showed that the formed lepidocrocite 

phases presented nanoplates with a size range of 100–200 nm. XRD and chemical extraction analyses results showed that Na+ and 

Cl– ions in the mineral suspension had a weak effect on the catalyzed transformation from ferrihydrite to lepidocrocite phases by 

the structural Fe(Ⅱ) in rSWy-2. In contrast, Ca2+, 2
4SO - , organic matter, and As(Ⅲ) all had obvious inhibition on the 

transformation due to their strong interactions with minerals.【Conclusion】The structural Fe( ) in rSWyⅡ -2 could catalyze the 

transformation of ferrihydrite to lepidocrocite at neutral pH under anoxic conditions, and coexisting divalent cations and anions, 

As(Ⅲ), and organic matter could inhibit the transformation reaction. The results provide a theoretical basis for further 

understanding the role of iron-bearing clay minerals in regulating abiotic transformations of iron oxides in soils under anaerobic 

reduction conditions. 

Key words: Montmorillonite; Ferrihydrite; Structural Fe(Ⅱ); Electron transfer; Mineral transformation 

水铁矿是土壤中广泛存在的弱晶质非稳态铁氢

氧化物，其在土壤中的转化对营养元素和污染物的

生物地球化学过程具有重要影响[1-3]。还原条件下，

溶液中 Fe（Ⅱ）的催化是水铁矿转化的主要驱动力

之一。该过程主要包括 Fe（Ⅱ）在水铁矿表面吸附，

吸附后 Fe（Ⅱ）与水铁矿发生电子传递或原子交换，

并诱导水铁矿溶解重结晶形成纤铁矿、针铁矿、赤

铁矿、磁铁矿[4-6]。因此，水铁矿表面 Fe（Ⅱ）含量

决定了水铁矿的转化速率及其形成的矿物类型[7-8]。

此外，环境中共存的离子（如 Ca2+、Cl–、 2
4SO - 等）、

有机质及重金属（As3+/5+、Cr6+、Cu2+等）可通过竞

争活性位点影响 Fe（Ⅱ）在水铁矿表面的吸附，从

而影响水铁矿转化[1，9-10]。 

在实际土壤中，水铁矿可通过静电吸附、羟基

配位、氧化还原等作用附着在黏土矿表面[11-14]。而

在缺氧稻田和湿地等土壤环境中，黏土矿物尤其是

2︰1 型黏土矿物是 Fe（Ⅱ）重要载体之一[12，15]。

相对于离子态 Fe2+，黏土矿物结构态 Fe（Ⅱ）的还

原能力更强，是土壤中重要的电子供体[15-18]。近期

在含铁黏土矿物与水铁矿的共存体系中发现，黏土

矿物结构态 Fe（Ⅱ）可以催化水铁矿向纤铁矿转化，

进而以富铁的还原态绿脱石为例，提出了绿脱石结构

Fe（Ⅱ）是通过八面体层中相邻的 Fe-Fe 结构将电子

传递到边缘，然后在边缘通过固固界面将电子传递给

水铁矿，并将水铁矿还原，诱导水铁矿转化[19]。然

而，与富铁的绿脱石不同（总铁约 23%），广泛存在

于土壤中的蒙脱石结构态 Fe 含量相对较低（总铁约

2%），其八面体层中的电子传递通道 Fe-Fe 结构常

被 Al、Mg 等阻隔，难以将电子传递到边缘位点[20-21]。

因此，还原态蒙脱石结构态 Fe（Ⅱ）在催化水铁矿

转化起作用的 Fe（Ⅱ）结构类型很可能与还原态绿

脱石不同。此外，与 Fe（Ⅱ）直接吸附水铁矿表面

不同，蒙脱石中结构态 Fe（Ⅱ）主要存在于八面体

层中，其对环境条件（如离子种类、有机质和重金

属）的响应也可能存在差异。但是，现有研究鲜有

探究还原态蒙脱石结构态 Fe（Ⅱ）催化水铁矿转化

特性及相关环境因素对该转化过程影响的报道。 

为此，本研究以化学还原处理的还原态贫铁蒙
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脱石为对象，探究还原态蒙脱石结构 Fe（Ⅱ）催化

水铁矿转化规律及环境因素对该过程的影响。利用

XRD、HRTEM、STEM 对混合矿物的结构和形貌进

行了分析，通过控制实验和表面吸附态 Fe（Ⅱ）提

取分析，探究蒙脱石结构中 Fe（Ⅱ）催化水铁矿转

化的机制，揭示环境介质，如离子种类、有机质和重

金属（As）对还原态蒙脱石结构 Fe（Ⅱ）催化水铁

矿转化的影响规律。研究结果对深入揭示土壤中黏土

矿物与氧化铁互作特性及环境效应具有重要意义。 

1  材料与方法 

1.1  供试材料 

蒙脱石（SWy-2，含 Fe 量为 2%）购自美国黏

土矿物协会，腐殖酸和亚砷酸钠（NaAsO2）购自

Sigma-Aldrich，硝酸铁（Fe（NO3）3·9H2O）、保险

粉等化学试剂（分析纯以上级别）购自国药集团，

去离子水来自超纯水仪（Heal Force NW ultra-pure 

water system）。采用虹吸法提纯并收集粒径小于

2 μm 蒙脱石[22]，然后采用经典的连二亚硫酸钠还原

法将蒙脱石中的结构 Fe（ IⅡ ）还原制备还原态蒙脱

石（rSWy-2）[23]，其 Fe（Ⅱ）占总 Fe 比约为 68.8%。

该化学还原所得 Fe（Ⅱ）主要为结构态 Fe（Ⅱ）[21，24]，

清洗后矿物储备液（60 g·L–1）液相中 Fe（Ⅱ）的溶

度低于分光光度法的检测限（0.01 mg·L–1）。还原态

蒙脱石储备液表面吸附态 Fe（Ⅱ）采用 1 mol·L–1 

NaH2PO4 进行了提取[25]分析，约为 8.1 mg·L–1。采

用水解法制备水铁矿，将 1 mol·L–1NaOH 溶液逐滴

加入至 200 mL 0.1 mol·L–1Fe（NO3）3 溶液中，当

pH 稳定至 7.0 时结束，将悬浊液搅拌 12 h 后，离心、

去离子水洗涤 5 次，将洗涤后水铁矿湿样制成悬浊

液（12.5 g·L–1），厌氧密封后 4 ℃保存。腐殖酸在

pH 10.5 溶解后过 0.45 μm 滤膜去除大颗粒固体，保

存在厌氧手套箱中备用（有机碳含量为 6.0 g·L–1）。 

1.2  实验方法 

还原态蒙脱石催化水铁矿的转化：在厌氧手套

箱中，向 25 mL 厌氧瓶中先后加入 1 mL 60 g·L–1 的

还原态蒙脱石、5 mL 12.5 g·L–1 水铁矿和 14 mL 无

氧去离子水，体系的 pH 采用 10 mmol·L–1PIPES 缓

冲盐控制为 7.0，然后盖好塞子在手套箱中分别搅拌

不同时间，反应结束后在手套箱中抽滤分离固体并

干燥后备用。 

为进一步确定蒙脱石悬浊液 Fe（Ⅱ）与水铁矿

的反应机制，设置了一系列的控制实验。①蒙脱石

结构 Fe（Ⅲ）和蒙脱石中的其他元素的贡献：取

1 mL 氧化态蒙脱石（60 g·L–1）与 5 mL 的水铁矿悬

浊液（12.5 g·L–1）混合反应。②液相 Fe（Ⅱ）的贡

献：取 4 mL 还原态蒙脱石悬浊液（60 g·L–1），用

0.45 μm 膜过滤。取 1 mL 滤液与 5 mL 水铁矿悬浊液

（12 .5 g·L–1）混合反应。③蒙脱石表面吸附态 Fe（Ⅱ）

的贡献，将 1 mL 吸附了 Fe（Ⅱ）（8.1 mg·L–1）的

氧化态蒙脱石（60 g·L–1）与 5 mL 的水铁矿悬浊液

（12.5 g·L–1）混合反应。  Fe④ （Ⅱ）直接转移：将 1 mL

还原态蒙脱石悬浊液置于透析袋中，然后浸入水铁

矿悬浊液中，透析袋的孔径为 4.8 nm，允许 Fe（Ⅱ）

通过透析膜[25]，同时可以阻止水铁矿和绿脱石颗粒的

物理接触。上述实验的体系的反应体积均为 20 mL，

pH 采用 10 mmol·L–1PIPES 缓冲盐控制在 7.0。 

离子类型、有机质和 As（Ⅲ）等环境条件对还

原态蒙脱石催化水铁矿转化的影响：在厌氧手套箱

中，向 7 个 25 mL 厌氧瓶中先后加入 1 mL 60 g·L–1

还原态蒙脱石和 5 mL 12.5 g·L–1 水铁矿，体系的 pH

采用 10 mmol·L–1PIPES 缓冲盐控制为 7.0。离子的

影 响 ： 向 上 述 混 合 悬 浊 液 中 分 别 加 入 5 mL 

200 mmol·L–1 的 Na2SO4、CaCl2、NaCl 和 9 mL 无氧

去离子水。有机质的影响：按 C/Fe 为 0.2、0.8 和

2.0 分别向上述蒙脱石和水铁矿混合悬浊液中加入

不同体积的 HA 储备液和无氧去离子水。As（Ⅲ）

的影响：向上述蒙脱石和水铁矿混合悬浊液中加入

5 mL 1 000 mg·L–1 NaAsO2 和 11.5 mL 无氧去离子水

（Fe︰As 摩尔比为 10︰1），然后盖好塞子在手套箱

中搅拌，分别在 0、24、48 和 96 h 取样测定。反应

结束后在手套箱中抽滤分离固体并干燥后备用。 

1.3  分析方法与表征 

还原态蒙脱石与水铁矿复合体中近表面 Fe（Ⅱ）

的提取与测定：采用紫外分光光度计测定还原态蒙

脱石与水铁矿混合反应 0、24、48 和 96 h 悬浊液中

Fe（Ⅱ）的含量，取不同时段混合矿悬浊液 1 mL

用 1 mL 菲啰嗪-乙酸铵混合溶液（0.01 mol·L–1 菲啰

嗪与 0.1 mol·L–1 乙酸铵按体积比 1︰1 混合制得）提

取 2 h 后过滤用紫外可见分光光度计测定。 

水铁矿转化量的分析：取 1 mL 96 h 混合矿悬浊

液分别用 3 mL 1 mol·L–1H2SO4 提取 5 min 后过滤，

取滤液 100 μL 加 200 μL 盐酸羟胺、200 μL 邻菲罗
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啉、500 μL 测铁缓冲盐，定容到 4 mL，用紫外可见

分光光度仪测 H2SO4 提取铁含量。为验证此方法的

可行性，取 1 mL 还原态蒙脱石悬浊液、水铁矿、纤

铁矿和针铁矿分别用 3 mL 1 mol·L–1 H2SO4 提取

5 min 后过滤，用紫外可见分光光度仪测得还原态蒙

脱石悬浊液、水铁矿、纤铁矿和针铁矿的铁溶解量为

0.5%、100%、2%和 3%，在误差范围内。因此，可用

此方法测定还原态蒙脱石诱发水铁矿转化的转化量。 

矿物表征：在厌氧手套箱中干燥的固体样品。

采用 X 射线衍射仪（岛津 XRD-6000）分析矿物的

晶相组成。测试条件：Cu 靶，扫描速率为 8° min–1，

扫描角度范围从 5°至 65°，加速电压为 40 kV，电流

30 mA。采用高分辨透射电镜和球差电镜（Tecnai G2 

20 U-Twin 和 Titan G2 60-300，FEI）研究混合矿物

形态、晶体结构和元素分布。 

2  结果与讨论 

2.1  还原态蒙脱石催化水铁矿转化特性 

图 1a 为水铁矿和还原态蒙脱石混合反应不同

时间产物的 XRD 分析结果。由图可见，水铁矿和还

原态蒙脱石混合反应后产物的衍射谱中出现了新的

纤铁矿特征衍射峰（2θ = 14.1°）（JCPDS No.：

08-0098）[19]。而在相同条件下，氧化态蒙脱石和水

铁矿混合反应产物中未检测到纤铁矿的特征衍射峰

（图 1b）。说明在还原态蒙脱石悬浊液中 Fe（Ⅱ）作

用下，混合悬液中发生了水铁矿向纤铁矿的转化。

当还原态蒙脱石与水铁矿混合反应 24 h 时，产物中

纤铁矿的衍射峰强度较弱。进一步采用 1 mol·L–1 

H2SO4 对反应 24 h 后产物中剩余水铁矿含量进行分

析，发现此时水铁矿转化效率仅为 13.2%。随着混

合时间从 24 h 增加至 48 h，纤铁矿衍射峰强度有少

量增加，进一步延长混合反应时间至 96 h 后，纤铁

矿衍射峰强度显著增加；1 mol·L–1 H2SO4 提取结果

显示水铁矿的转化从 25.3%增加至 83.3%。由于 XRD

技术的局限性，结晶度低或含量较低的铁矿物在矿

物混合过程中无法被检测出。 

进 一 步 利 用 扫 描 透 射 电 镜 （ STEM/HRTEM/ 

EDX）对混合矿物的形貌和矿物晶体结构进行分析。

还原态蒙脱石与水铁矿混合 0.1 h 时，矿物中片状晶

体的晶格宽度为 1.29 nm（图 2a），为蒙脱石（001）

晶面特有的晶格宽度[20]。图中水铁矿纳米颗粒主要

以团聚形式存在，并且蒙脱石表面吸附了水铁矿纳

米颗粒。在 EDX 元素面扫描中，Si 元素主要代表蒙 

 

注：（a）还原态蒙脱石与水铁矿混合不同时间；（b）未经还原处理蒙脱石与水铁矿混合 96 h。Ferrihydrite、SWy-2、rSWy-2 和 Lepidocrocite

分别为水铁矿、蒙脱石、还原态蒙脱石和纤铁矿；SWy-2 Std 和 Lepidocrocite Std 分别为蒙脱石和纤铁矿标准 XRD 特征衍射峰；下同。

Note：(a) rSWy-2 and ferrihydrite mixed suspensions；(b) SWy-2 and ferrihydrite mixed suspensions. SWy-2 and rSWy-2 refer to 

montmorillonite and reduced montmorillonite respectively. The same below. 

 
图 1  矿物混合反应产物的 XRD 谱图 

Fig. 1  XRD patterns of the samples 
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脱石，而 Fe 元素较为密集的代表水铁矿较多。EDX

结果进一步表明，水铁矿被吸附在蒙脱石表面（图

2a）。这主要是由于带正电荷的水铁矿（+97 mV）

可通过静电作用吸附于带负电荷的蒙脱石（–187 mV）

表面。当矿物混合 96 h 后，产物中出现了尺寸大小

在 100～200 nm 的 板 状 纳 米 片 ， 其 晶 格 宽 度 为

0.236 nm（图 2b），为纤铁矿（111）晶面特有的晶

格宽度[26]。该结果与 XRD 分析结果相一致。EDX

元素面扫描结果表明纤铁矿纳米片中 Fe 元素分布

与蒙脱石中 Si 存在重叠（图 2b），说明产物中形成

的纤铁矿纳米片主要附着在蒙脱石表面。推测水铁

矿和还原态蒙脱石混合后，水铁矿会吸附在还原态

蒙脱石暴露的表面，然后在还原态蒙脱石的表面转

化形成纤铁矿。 

 

图 2  还原态蒙脱石与水铁矿反应 0.1 h（a）、96 h（b）产物的 STEM、HRTEM 和 EDX 元素面扫分析 

Fig. 2  STEM，HRTEM images and EDX mapping of the products after reaction for 0.1 h (a) and 96 h (b) with rSWy-2 and ferrihydrite 

上述结果显示还原态蒙脱石悬浊液中的 Fe（Ⅱ）

可以驱动蒙脱石表面的水铁矿向纤铁矿转化。还原

态蒙脱石悬浊液中的 Fe（Ⅱ）可能以液相 Fe（Ⅱ）、

表面吸附态 Fe（Ⅱ）和结构态 Fe（Ⅱ）形式存在，

这三种 Fe（Ⅱ）均可能催化水铁矿转化。针对上述

三种 Fe（Ⅱ）形态催化水铁矿转化控制试验产物的

XRD 结果见图 3，水铁矿与还原态蒙脱石的滤液混

合反应 96 h 后，产物的衍射谱中并没有出现明显的

纤铁矿特征衍射峰（图 3a），说明滤液中微量 Fe（Ⅱ）

对催化水铁矿转化的贡献可以忽略。此外，吸附了

Fe（Ⅱ）的氧化态蒙脱石和水铁矿混合反应 96 h 后，

产物的衍射谱中也未发现明显的纤铁矿特征峰，说

明蒙脱石表面吸附 Fe（Ⅱ）作用对水铁矿转化贡献

也可忽略。由此推测蒙脱石结构态 Fe（Ⅱ）在催化

水铁矿向纤铁矿的转化过程中起主要作用。 

前人研究表明，Fe（Ⅱ）催化水铁矿转化主要

包括：水铁矿从溶液中吸附 Fe（Ⅱ），表面吸附的

Fe（Ⅱ）将电子传递给水铁矿，并发生氧化还原反

应、重结晶形成新的铁氧化物[7-8]。因此，Fe（Ⅱ）

通过氧化还原过程催化水铁矿转化中，需要形成水

铁矿吸附态 Fe（Ⅱ）。混合矿物吸附态 Fe（Ⅱ）分

析结果表明，还原态蒙脱石近表面吸附的 Fe（Ⅱ）

约为总 Fe（Ⅱ）的 2.1%，并在放置 96 h 后蒙脱石

表面 Fe（Ⅱ）未发生变化。而当还原态蒙脱石和水

铁矿混合铁 0.1、24、48 和 96 h 后，表面 Fe（Ⅱ）

的比例依次升至 11.1%、20.1%、20.0%和 22.3%。

因此，还原态蒙脱石和水铁矿混合反应后，混合矿

物的表面易于形成吸附态 Fe（Ⅱ）。在还原态蒙脱

石和水铁矿的混合体系中，蒙脱石结构态 Fe（Ⅱ）

参与水铁矿吸附态 Fe（Ⅱ）的形成途径包括：（1）

Fe（Ⅱ）转移，Fe（Ⅱ）直接从蒙脱石结构中扩散

出来，并转移至水铁矿表面；（2）界面电子传递反

应，蒙脱石中的结构态 Fe（Ⅱ）通过固-固界面将电

子传递至其表面的水铁矿，使水铁矿表面还原形成

Fe（Ⅱ）。从图 3c 可知，当水铁矿和还原态蒙脱石

被 4.8 nm 孔径的半透明隔离反应 96 h 后，水铁矿样

品的衍射谱中未检测到纤铁矿特征峰，说明还原态

蒙脱石催化水铁矿转化需要矿物之间的直接接触。

此外，膜隔离后，转移到水铁矿表面的 Fe（Ⅱ）仅

为总 Fe（Ⅱ）的 0.8%，该结果显著低于还原态蒙脱

石和水铁矿混合体系中转移的 Fe（Ⅱ）（22.3%）。

这主要是由于蒙脱石总 Fe 含量较低，且主要存在于

八面体层，受四面体层的保护，此外八面体层存在

的 Al、Mg 也减少其在边缘面的暴露，使 Fe（Ⅱ） 
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注：（a）水铁矿与还原态蒙脱石滤液混合；（b）水铁矿与表

面吸附 Fe（Ⅱ）的蒙脱石混合；（c）透析膜隔离水铁矿和还原

态蒙脱石。Note：（a） ferrihydrite mixing with filtrate of rSWy-2；

（b） ferrihydrite mixing with Fe（Ⅱ） adsorbed SWy-2；（c） 

membrane separation between ferrihydrite and rSWy-2. 

 
图 3  不同条件下水铁矿转化 96 h 产物的 XRD 谱 

Fig. 3  XRD patterns of the products after ferrihydrite 
transformation for 96 h 

不易于从结构中溶出[18-20]。因此，Fe（Ⅱ）直接从

蒙脱石结构中转移至水铁矿表面对矿物转化的贡献

非常有限。前期我们在富铁的还原态绿脱石和水铁

矿混合体系中，采用同位素 56Fe 标记水铁矿，通过

穆斯堡尔谱证实了绿脱石中结构 Fe（Ⅱ）主要是通

过固固界面电子传递诱导水铁矿发生转化[19]。然而，

由于蒙脱石含量较低，蒙脱石中的 Fe 含量约占混合

矿物总质量的 1%，富集于矿物表面的 Fe（Ⅱ）约

占混合矿物总量的 0.2%，低于穆斯堡尔谱的检测

限，无法借助穆斯堡尔谱进行固固电子传递机制的

研究。因此，结合膜隔离试验、蒙脱石的结构特点

和前期我们研究结果[18-20，25]，推测还原态蒙脱石结

构态 Fe（Ⅱ）很有可能通过底面将电子传递给其表

面的水铁矿表面结构 Fe（ⅡI），并将其还原形成吸

附态 Fe（Ⅱ），进而催化水铁矿向纤铁矿转化。 

基于上述分析，中性条件下还原态蒙脱石结构

中 Fe（Ⅱ）诱发水铁矿向纤铁矿转化可能包括以下

主要过程：（1）吸附过程：还原态蒙脱石和水铁矿

混合后，带正电荷的水铁矿通过静电作用吸附于带

负电荷的蒙脱石表面；（2）电子传递：蒙脱石结构

态 Fe（Ⅱ）通过电子传递将表面部分水铁矿 Fe（ IⅡ ）

还原形成吸附态 Fe（Ⅱ）；（3）矿物转化：富集在

表面的 Fe（Ⅱ）催化水铁矿形成纤铁矿。 

2.2  共存离子类型对蒙脱石结构 Fe（Ⅱ）诱发水

铁矿转化的影响 

黏土矿和水铁矿是土壤中常见的两种带相反电

荷的胶体，表面分别容易吸附阳离子和阴离子，目前

尚未见阳离子和阴离子对还原态蒙脱石结构 Fe（Ⅱ）

诱发水铁矿转化影响的报道。为此，通过向反应体

系中加入 50 mmol·L–1NaCl、CaCl2 和 Na2SO4，分别

探究了两种阳离子（Na+和 Ca2+）和两种阴离子（Cl–

和 2
4SO - ）对还原态蒙脱石结构 Fe（Ⅱ）诱发水铁矿

转化的影响。结果发现，当体系中加入 NaCl 时，反

应 96 h 后产物的 XRD 谱中纤铁矿的特征衍射峰强

度与对照（rSWy-2+Fh）无明显差别（图 4），表明

共存的 Na+和 Cl–对还原态蒙脱石结构 Fe（Ⅱ）诱发

水铁矿转化形成纤铁矿的影响较弱。而当体系中加

入 CaCl2 或 Na2SO4 时，两个体系反应 96 h 后产物的

XRD 衍射谱中纤铁矿的特征峰强度均明显低于对

照（图 4），说明 Ca2+和 2
4SO - –离子的均可显著抑制

还原态蒙脱石结构 Fe（Ⅱ）诱发水铁矿向纤铁矿的

转化。 

 

图 4  不同离子存在下还原态蒙脱石与水铁矿反应 96 h 产

物的 XRD 谱 

Fig. 4  XRD patterns of the samples from rSWy-2 and ferrihydrite 
mixed suspensions after reaction for 96 h in the presence of different 

cations and anions 

此前膜分离水铁矿和还原态蒙脱石反应实验（图

3c）表明，矿物间的直接接触对水铁矿转化具有重要
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作用。对于价态较高的 Ca2+，其易于吸附在带负电荷

的蒙脱石表面[27]，并与水铁矿竞争蒙脱石表面的位

点，减少水铁矿与还原态蒙脱石接触，进而抑制了水

铁矿向纤铁矿的转化。此外，近期研究报道结果显示，

蒙脱石结构 Fe（Ⅱ）的氧化或 Fe（Ⅲ）还原主要是

通过底面传递电子[20-21]，而 Ca2+离子的存在可促进

蒙脱石团聚[27-28]，减少蒙脱石底面的暴露，不利于

水铁矿与蒙脱石底面接触，从而抑制水铁矿的转化。

而 2
4SO - 离子一方面易通过配位/络合反应吸附在水

铁矿表面[29-30]，降低水铁矿与蒙脱石的界面作用强

度，另一方面在水铁矿表面吸附过程中可形成亚稳

态的施氏矿物，这些亚稳态的施氏矿物易于向稳定

态的针铁矿转化[31-32]。 2
4SO - 离子存在下反应产物中

纤铁矿形成量明显降低和少量针铁矿出现可能是上

述两方面共同作用的结果。综上，Na+和 Cl–离子对

还原态蒙脱石结构 Fe（Ⅱ）诱发水铁矿转化反应影

响较小，而 Ca2+和 2
4SO - 离子则可通过降低蒙脱石和

水铁矿之间接触位点来抑制水铁矿的转化。 

2.3  有机质对还原性蒙脱石结构 Fe（Ⅱ）催化水

铁矿转化的影响 

图 5 是不同浓度溶解性有机质存在下还原态蒙

脱石与水铁矿混合反应 96 h 产物的 XRD 谱。当反

应体系中 C/Fe 分别为 0.2、0.8 和 2 时，产物的衍射

谱中除蒙脱石特征衍射峰外，新出现了较弱的纤铁

矿特征衍射峰（2θ=14.1°）。化学提取结果表明，水

铁矿的转化量随有机质的升高而降低。混合 96 h 后，

水铁矿在 C/Fe 为 0.2、0.8 和 2 条件下的转化量分别

为 14.2%、12.3%和 9.6%，明显低于没有有机质的

83.3%的转化量。上述结果表明，有机质的存在会显

著抑制还原态蒙脱石催化水铁矿的转化。反应体系

中蒙脱石和水铁矿均可吸附溶解性有机质形成有机-

无机复合体[33-34]。一方面，吸附于矿物表面的有机

质会通过竞争吸附，减少水铁矿与蒙脱石间的作用，

阻碍还原态蒙脱石结构中 Fe（Ⅱ）与水铁矿间的电

子传递[33-34]；另一方面，吸附于水铁矿表面的有机

质会抑制水铁矿的重结晶，从而影响水铁矿向晶型

稳定的矿物转化[35-37]。 

2.4  As（Ⅲ）对蒙脱石结构 Fe（Ⅱ）诱发水铁矿

转化的影响 

砷是土壤中常见的一种重金属，其在土壤中的

行为与铁氧化物形态转化密切相关。还原条件下土

壤中砷主要以 As（Ⅲ）为主，为探究 As（Ⅲ）在

还原态蒙脱石和水铁矿混合体系中的行为及其对水

铁矿转化的影响，向混合体系中加入了 250 mg·L–1 

NaAsO2（Fe︰As 摩尔比为 10︰1）。混合反应 48 h

后，产物的 XRD 谱中纤铁矿特征峰强度仍然较弱

（图 6）；进一步延长混合反应时间至 96 h 后，产物 

 

图 5  不同 C/Fe 比下还原态蒙脱石与水铁矿反应 96 h 矿物

XRD 谱 

Fig. 5  XRD patterns of the samples from rSWy-2 and ferrihydrite 
mixed suspensions after reaction for 96 h in the presence of organic 

matter with different C/Fe ratios 

 

图 6  NaAsO2 存在下还原态蒙脱石和水铁矿反应不同时

间产物 XRD 谱 

Fig. 6  XRD patterns of the samples from rSWy-2 and ferrihydrite 
mixed suspensions after reaction at different times in the presence of 

NaAsO2 
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的 XRD 谱中出现了较为明显的纤铁矿特征峰，但其

强 度 低 于 还 原 态 蒙 脱 石 和 水 铁 矿 的 混 合 体 系 。

1 mol·L–1H2SO4 提取分析结果显示，混合 96 h 后约

55.9%的水铁矿发生了转化，明显低于无 As（Ⅲ）

时的 83.3%的转化量。上述结果表明 As（Ⅲ）的存

在可抑制蒙脱石结构 Fe（Ⅱ）诱发水铁矿向纤铁矿

的转化。 

As（Ⅲ）在混合体系中的吸附结果表明，当混

合体系的 Fe︰As 摩尔比为 10︰1 时，混合反应

0.1 h ， 溶 液 中 As （ Ⅲ ） 的 浓 度 快 速 降 低 至

0.02 mg·L–1；混合时间延长至 48 h，溶液中 As（Ⅲ）

的浓度没有明显变化（0.01 mg·L–1）；进一步延长至

96 h，溶液中 As（Ⅲ）的浓度增加至 1.04 mg·L–1。

上述结果说明 As（Ⅲ）在混合矿物中吸附后的释放

与水铁矿的转化一致。这主要是因为生成的纤铁矿

对 As（Ⅲ）吸附弱于水铁矿[38]。因此，在还原态

蒙脱石和水铁矿的混合体系中，As（Ⅲ）在混合

矿物中的行为包括了吸附和释放两个过程。一方

面 As（Ⅲ）会快速吸附于矿物表面抑制蒙脱石结构

Fe（Ⅱ）诱发水铁矿的转化，另一方面水铁矿的转

化又会降低 As（Ⅲ）在矿物表面的吸附性能。 

2.5  环境意义 

本研究将环境中 Fe（Ⅱ）催化水铁矿转化这一

地球化学过程由溶液 Fe（Ⅱ）进一步扩展至固相结

构态 Fe（Ⅱ）。在土壤、沉积物等自然环境中，蒙

脱石、伊利石、绿脱石等黏土矿晶格中结构态铁是

环境中铁的主要形态之一，最高可达到黏土矿质量

的 30%[15]。厌氧条件下土壤中普遍存在的吸附态

Fe（Ⅱ）、还原性有机质、含巯基小分子化合物以及铁

还原菌、硫还原菌等多种功能微生物或微生物群落均可

还原黏土矿晶格中 Fe（Ⅲ）形成结构态 Fe（Ⅱ）[4，39-41]。

另一方面，土壤中含铁黏土矿物常与铁（氢）氧化

物粘粒相伴而生，并通过静电吸附、羟基配位、氧

化还原等作用粘合在一起，形成含铁黏土矿-铁（氢）

氧化物复合胶体[11-14]。基于本研究的发现，作为厌

氧条件下土壤中 Fe（Ⅱ）主要存在形态之一，黏土

矿物结构态 Fe（Ⅱ）与水铁矿界面固相电子传递反

应催化水铁矿转化可能普遍存在于厌氧土壤环境

中。此外，本研究中只关注了蒙脱石结构态 Fe（Ⅱ）

对弱晶质水铁矿的催化转化，而土壤中常见的针铁

矿、赤铁矿等其他晶质铁（氢）氧化物也常常与黏

土矿胶结形成复合物，这些晶质氧化铁矿物与黏土 

矿物结构态 Fe（Ⅱ）之间的界面固相电子传递反应

也可能在土壤中广泛存在。此外，本研究中发现的

还原态蒙脱石催化水铁矿转化会影响重金属 As 的

吸附和释放，这种矿物间的界面固相电子传递反应

催化铁氧化物的转化，可能也会影响与铁氧化物形

态变化密切相关的其他污染物和营养元素的迁移和

转化，如 Cd（Ⅱ）、Cr（VI）、Se（VI）和 P 等。因

此，黏土矿物结构态 Fe（Ⅱ）与不同氧化铁矿物间

的电子传递反应还需要进一步研究，以加深对非均

相土壤体系中矿物相互作用及其环境效应的认识，

以揭示该过程对土壤中污染物和营养元素迁移和转

化的影响。同时，本研究对进一步探讨土壤中存在

的其他晶体结构中含 Fe（Ⅱ）的矿物（如菱铁矿、

马基诺矿、蓝铁矿等）与铁（氢）氧化物在电子传

递反应也具有一定的参考意义。 

3  结  论 

厌氧土壤中还原态蒙脱石可催化水铁矿向纤铁

矿转化。由于硅氧四面底层保护，蒙脱石中存在于

八面体层的结构态 Fe（Ⅱ），不易于释放到溶液中

直接参与水铁矿的转化。因此，与溶液中的 Fe（Ⅱ）

不同，还原态蒙脱石结构 Fe（Ⅱ）催化水铁矿转化

包括：（1）水铁矿通过静电作用吸附于蒙脱石表面；

（2）蒙脱石结构 Fe（Ⅱ）通过固-固界面电子传递反

应将吸附于蒙脱石表面的水铁矿结构 Fe（Ⅲ）还原，

形成吸附态 Fe（Ⅱ）；（3）新形成的吸附态 Fe（Ⅱ）

催化水铁矿向纤铁矿转化。环境中共存的阴阳离子、

有机质和 As（Ⅲ）可通过影响还原态蒙脱石和水铁

矿之间吸附来抑制水铁矿的转化。此外，混合体系

中水铁矿的转化会影响 As 吸附和释放。研究结果为

深入理解厌氧还原条件下土壤中含铁黏土矿物和铁

氧化物转化的关系及环境效应提供理论依据。 
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