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石英砂表面铁胶膜的形成

———温度和老化时间的影响

王 瑞，黄 丽，刘 凡，胡红青
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摘 要：以石英砂为载体，在;<值为7和铁摩尔比!为%="的条件下合成了石英砂表面针铁矿胶膜，并探讨了不

同温度和老化时间对针铁矿胶膜形成的影响，以揭示铁胶膜的形成机理。利用>射线衍射仪（>+?）和扫描电子显

微镜（@*0）对合成胶膜样品分别进行矿物成分和形态的分析。研究结果表明：当石英砂添加量为"%A、老化时间为

$8B时，随着温度由!%、8%、7%增加到6%C，胶膜中针铁矿的>+?峰强度明显增强，@*0图像中针铁矿的结晶程度

逐渐增强，晶形逐渐变大；当石英砂添加量为"%A、老化温度为#%C时，随着老化时间的延长，胶膜中针铁矿的>+?
峰强度先逐渐增强，矿物晶形也先逐渐增大（前"DB），"DB左右时矿物的晶形较大且较均一，"DB之后>+?峰强度

逐渐减弱并趋于稳定，晶形又逐渐变小。
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土壤界面化学的研究近年来逐渐成为国内外土

壤工作者研究的热点及土壤环境科学的前沿问题之

一（!"#!"#$$，%&&%；’()*+(#!"#$$，%&&,；-+.(/(
!"#$$，%&&0）。土壤胶膜是土壤界面的主要组成部

分，是由土壤中的细粒物质通过浓聚、淀积形成并普

遍存在于土壤结构体表面的一种膜状物（12+3+2，

45,6）。铁锰胶膜是土壤胶膜的一种，广泛分布于我

国南方地区，是由土壤中大量的铁锰氧化物等物质

在土壤颗粒、结构体和孔隙等表面长期淀积形成的

（安芷生等，45,5；龚子同等，%&&,；7#()8!"#$$，

%&&,，%&&0）。铁锰胶膜中含有大量铁锰氧化物等，

具有活跃的表面化学性质，对许多元素的地球化学

特性、有效性、毒性与最终归宿等都具有重要影响

（-9"))+2!"#$$，455:；鲁安怀，4555，%&&4；常方

方 等，%&&6； 吴 宏 海 等，%&&,；7#()8!"#$$，

%&44）。

土壤铁锰胶膜是在亚热带地区特有气候条件下

形成的，是铁、锰经氧化还原作用长期淀积的产物，

其中铁在土壤中的含量较锰高，其运移和淀积频繁，

对胶膜的形成影响较大（7#()8!"#$$，%&44）。研究

表明，亚热带土壤铁锰胶膜中的铁氧化物主要是针

铁矿，铁的价态和环境因素均影响胶膜中铁氧化物

的形成（7#()8!"#$$，%&&0）。有对土壤针铁矿 高

岭石复合物的合成研究报道，铁氧化物的形成与转

化受;+（!）、<7值、共存矿物和温度等因素的影响，

其中;+（!）可以促进晶质氧化铁的形成（魏世勇等，

%&4&，%&44）。另有研究表明;+（!）可以促进水铁

矿转化和针铁矿、赤铁矿和磁铁矿等晶质氧化铁的

形成（=+>2?"!"#$$，4505；!"#!"#$$，%&&@），其转

化机制主要有水铁矿溶解再结晶和固相转化（水铁

矿脱水结构重排）两种，温度较高及<7值在5左右

时有利于水铁矿通过固相转化机制形成赤铁矿，温

度较低及<7值为%"@时有利于水铁矿通过溶解再

结晶形成针铁矿（!"#!"#$$，%&&@，%&&,，%&&5）。

在石英砂表面合成铁氧化物涂层砂的实验中，当温

度低于6&A时形成的铁氧化物多为无定形的氢氧化

铁，当温度在6&"4&&A时可形成晶形的针铁矿与赤

铁矿的混合物，当温度高于4&&A时所形成的铁氧化

物几乎全部为赤铁矿，且温度越高，铁氧化物与石英

砂的结合强度越大（!B!"#$$，455:）。在从水铁矿

合成针铁矿的过程中，随着温度由:A增加到5&A，

针铁 矿 的 晶 形 越 来 越 大（-*>3+2C/())!"#$$，

450@）。针铁矿是通过定向聚集形成的，且温度越高

聚集得越快，随着老化时间的延长，针铁矿晶形逐渐

变大（1#2?+DB)()EF+))，%&&6）。水铁矿在碱性条

件下可以转化为针铁矿和赤铁矿等晶质铁氧化物，

矿物 类 型 的 变 化 很 大 程 度 上 受 老 化 时 间 的 影 响

（G+)8，%&&H）。因此，研究温度和老化时间对胶膜

中针铁矿形成的影响，对揭示亚热带土壤铁锰胶膜

的形成机理有重要意义。

土壤是一个复杂的多相体系，胶膜中铁氧化物

的形成也必然会受到多方面的影响。已有研究在石

英砂表面合成铁氧化物包被砂（I((?!"#$$，%&&@；

1B#J+?K+)!"#$$，%&&0；L>()8!"#$$，%&&0）用于重

金属离子等的吸附实验，但相关的研究过多关注了

吸附效果，而对铁氧化物包膜的形成机理及影响因

素很少涉及，且合成时多要经过高温或强碱等苛刻

条件，与自然界胶膜形成环境相差甚远。由于土壤

胶膜的形成具有长期性与复杂性，为研究铁胶膜形

成过程及避免其它物质的干扰，本文模拟自然界胶

膜形成的环境，在石英砂载体上合成针铁胶膜，分析

合成体系温度和老化时间对铁胶膜合成的影响，探

讨土壤铁胶膜的形成机理和影响因素，为土壤界面

化学的研究提供理论依据。

4 材料与方法

!$! 实验材料

供试材料;+-M:·,7%M、;+%（-M:）H、N(M7、石

英砂（国药集团化学试剂有限公司）和7%-M:（开封

东大化工有限公司试剂厂）均为分析纯试剂。石英

砂呈白色粉末或粒状，颗粒度（%@"@&目）!5@O&P。

将所购石英砂磨碎后过4&&目筛，经<7Q4的硫酸

溶液浸泡%:>后，用超纯水洗至上清液中无-M%R: ，

44&A烘干。石英砂经STU分析后出现了石英的特

征衍 射 峰［%（4&&）Q&O:%6)/，%（4&4）Q&OHH:)/，

%（44%）Q&O40%)/］，衍射峰较强且峰形较好，没有杂

质峰出现（图4）。

!$" 石英砂表面铁胶膜的合成

4$%$4 不同温度下铁胶膜的合成

在聚丙烯塑料瓶中加入4&8预处理后的石英砂

和4&&/!超纯水，磁力搅拌并持续通入高纯度氮气

（6&"0&!／>），一段时间（H/")左右）后加入一定量

4/B?／!;+（#）溶液，接着在;+（#）溶液中滴加6
/B?／!N(M7溶液至<7值为,，初始<7值稳定4&
/")后向悬浮液中滴加4/B?／!;+（!）溶液，使体系
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图! 供试石英砂的"#$图谱

%&’(! "#$)*++,-./0+,1+,234*-+51*.2

中铁摩尔比!［%,（!）／%,（"）］为6(!，并使%,
（"）和%,（!）溶液的总体积为!6678，然后用超纯

水定容至总体积为!8，用!7/9／8:*;<溶液将反

应体系调回到初始)<值（8&4"#$%(，=66>），然后停

止通氮气并立即密封反应容器，分别在?6、>6、@6和

A6B下老化C2，然后取出在室温下老化=!2。前C
2每天搅拌!次，之后每周搅拌!次。

反应结束后测定体系)<值，分离出未包被到石

英砂上的多余矿物悬液，并用超纯水清洗离心悬浮

液至上清液电导率小于=6#D／E7，C6B下烘干，碾碎

过!66目筛，测定铁矿物类型。包被铁矿物的石英

砂用超纯水清洗至上清液澄清且)<值不再发生变

化为止，烘干后测定铁含量并利用电镜观察铁胶膜

包被情况。

!(=(= 不同老化时间铁胶膜的合成

反应器添加!6’石英砂，密封后在F6B下老化

一定时间（6$C2），然后取出在室温下老化（>$?F
2），并使总的老化时间分别为=、C、!!、!G、=>、?=和

C62。其余操作同!(=(!。

!"# $射线衍射（$%&）分析

样品中的铁氧化物用"射线衍射仪（H-4I,-$G
J2K*.E,型）鉴定，采用粉末压片法。测试条件：L4M
N*辐射，管压C6IO，管流C67J，步进扫描，速度为

!6P／7&.，步长6Q6=P。

!"’ 扫描电镜（()*）分析

石英砂表面的铁胶膜经真空镀铂后用扫描电镜

（RS;8T场发射RDUF@66%）分析，测试加速电压为

!6IO，观察铁胶膜形貌及包被情况。

!(+ 铁胶膜中铁含量的测定

准确称量?份包被铁胶膜的石英砂6Q>’左右

于>678离心管中，加入!67/9／8的盐酸溶液>
78，振荡=CV溶解石英砂表面全部矿物，然后过滤

转移到!6678容量瓶中，稀释后用原子吸收分光光

度 计（O*-&*.JJD=C6%D型）测 定 溶 液 中 铁 含 量

（#41EV"#$%(，=6!6）。数据统计用DJDG(!软件进

行单因素方差分析，用$4.E*.法进行比较，分析结

果的柱状图（图F、图@）中所标字母表示&（概率）!
6Q6>的显著水平。

= 结果与分析

,(! 不同条件下合成铁胶膜的矿物类型

（!）温度的影响

将实验材料在初始)<值为@，铁摩尔比! 为

6Q!，不同温度（?6、>6、@6和A6B）下老化C2，然后

置于室温下老化=!2后，经"#$鉴定所合成的石英

砂铁胶膜中的铁矿物类型均为针铁矿（图=），其衍射

峰［’（!!6）W6QC!G.7，’（!!!）W6Q=CC.7，’（!?6）W
6Q=FA.7，’（6=6）W6QCA@.7，’（!=6）W6Q??F.7，

’（6=!）W6Q=>G.7］强度较强，峰形较好，且随着温度

的升高，"#$图谱中针铁矿各个晶面的峰强度均有

明显增强的趋势，即胶膜中针铁矿的结晶度逐渐增

强，说明在一定范围内温度升高有利于针铁矿的生

成，所以在针铁矿胶膜合成的过程中，适当升温更有

利于胶膜中针铁矿的形成。

（=）老化时间的影响

图= 不同温度下铁胶膜中矿物的"#$图谱

%&’(= "#$)*++,-.1/0&-/.E4+*.1E/*+,2/.34*-+51*.21
*+&.&+&*9)<@*.2!6Q!*+2&00,-,.++,7),-*+4-,1

在相同初始)<值和铁摩尔比的条件下，F6B老
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化!"后即形成峰强较强、峰形较好的针铁矿（图

#），随着老化时间从!"延长到$%"，石英砂表面铁

胶膜中形成的铁矿物类型也还均为针铁矿。从!"
到&’"的老化过程中，胶膜中针铁矿的()*图谱峰

强度逐渐增强，说明胶膜中针铁矿的结晶逐渐变好。

&’"以后峰强度有一定程度的降低并最终趋于稳

定，说明&’"之后随着老化时间的延长，针铁矿可能

发生了溶解重结晶的过程。由上可知，胶膜中针铁

矿的结晶度随着老化时间的增加先逐渐增强，然后

减弱并最终趋于稳定，在&’"左右时针铁矿峰强度

最强，即铁胶膜合成过程中可能存在一个最佳的时

期，此时结晶最好。

图# 不同老化时间下铁胶膜中矿物的()*图谱

+,-.# ()*/011234567,36489104586012"64:9031;504"5
01,4,1,0</=>，!%?&04"@%A,4",77232410-,4-

1,B25/045

!.! 石英砂表面铁胶膜的形貌特点

（&）温度的影响

在初始/=值为>、铁摩尔比为%.&时，不同温

度老化!C"后石英砂表面针铁矿的形貌和大小差异

明显。#%A时，石英砂表面针铁矿呈细针状和薄板

状（图$0），长C%!!%%4B，宽C!!%4B。当温度上

升到C%A时，针铁矿的晶体有所增大（图$D），针状

和板状逐渐变大变厚，板状针铁矿逐渐增多。温度

上升到>%A时，针铁矿晶体进一步增大（图$8），细

针状的结构减少，板条状的结构逐渐占主导。当温

度为E%A时，针状结构变成棍状、长柱状，板状也逐

渐变厚。这说明随着温度由#%A增加到E%A，胶膜

中针铁矿的晶体逐渐增大，从最初的细针状、薄片状

变成最后均一的、有一定厚度的板条状。由此可见，

在一定温度范围内（#%!E%A）升高温度有利于胶膜

中针铁矿的结晶。

（!）老化时间的影响

在石英砂添加量为&%-、初始/=值为>、铁摩

尔比为%.&、温度为@%A的条件下，老化!"时，可以

观察到石英砂表面针铁矿主要为针状和条状（图

C0），既有刚形成的较小较细的针状物，也有长#%%
4B左右的较大的针状物，针铁矿覆盖量少且疏松；

第$"时针铁矿逐渐变成较宽的板条状结构（图

CD），整体大小逐渐增大，新形成的针状物逐渐减少；

在第&&"时，针铁矿主要为板状结构（图C8），宽度

进一步增加，最宽可达&%%!&C%4B，最长达$%%!
C%%4B；到&’"时，针状和板条状共存（图C"），宽的

板状结构逐渐变窄，针状结构逐渐变大；!C"时，针

铁矿主要呈现较均一的针状结构（图C2），长!%%!
#%%4B，宽!%!C%4B；之后到#!"时，针状结构呈

略微变细趋势（图C7），直到第$%"，针铁矿又变成以

细针状为主（图C-）。由上述现象可知，石英砂表面

的针铁矿胶膜主要呈针状和板条状；随着老化时间

的延长，细针状先逐渐变大，在第!C"时，针状结构

较大且均一，之后针状结构又逐渐变小变细；板条状

结构随着老化时间延长，先逐渐变大变宽，在第&&"
时达到最大，此时板状晶体长$%%!C%%4B，宽&%%
!&C%4B，之后又逐渐变窄变小，!C"之后板状形貌

基本消失。

!." 铁胶膜表面铁含量的分析

图@显示不同温度下合成的石英砂铁胶膜中的

铁含量介于!?%!’?CB-+2／-之间，温度为#%A时

铁含量最低，随着温度的升高，铁胶膜的铁含量逐渐

增加，各处理间差异显著（"!%?%C）。在>%A时达

到最大，此时铁含量约为’?CB-+2／-，之后铁含量

又有一定程度的降低，E%A时铁含量约为@?CB-
+2／-。铁胶膜的铁含量从#%A增加到E%A呈先增

加后减少的变化趋势，在>%A左右时达到最大，这可

能是因为铁胶膜中针铁矿在较低温度形成速度较

慢，与石英砂结合较弱，随着温度逐渐升高，针铁矿

形成速度逐渐加快且与石英砂结合较好，使得铁含

量逐渐增加。但当温度为E%A时，由于此时针铁矿

的晶体较大（图$"），与石英砂接触的有效面积减少，

结合力逐渐减弱，使得铁胶膜中铁含量又呈现出下

降的趋势。

由图>可见，不同老化时间下合成的石英砂铁

胶膜中的铁含量介于@?#%!E?#%B-+2／-之间，

随 着老化时间的延长，铁含量呈先上升后下降的趋
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图! 不同温度下石英砂表面铁胶膜的"#$图片（初始%&值’，!()*+）

,-./! "#$-01.2345-64789:173841:2;47317;3-7:<23=7:<2:-83=3:2031:-7-:-1>%&’17;!)*+1:;-552627::20%261:9623

势。在老化初始阶段，铁含量呈增加趋势，在+?;时

铁含量达到最大值@*A)0.,2／.；在+?;到AB;之

间时铁含量处于一种相对稳定的状态，AB;后又呈

现出逐渐下降的趋势（"!)*)B）。结合不同老化时

间的电镜图像（图B）可知，在铁胶膜形成的初始阶

段，体系中针铁矿逐渐增多并变大，与石英砂结合程

度逐渐增强，从而使得石英砂表面的铁含量逐渐变

大；老化+?;左右时，体系中的针铁矿为均一的针状

形貌，此时针铁矿含量较高且形貌较大，故石英砂表

面铁胶膜中铁含量较高；AB;之后，针铁矿可能呈现

出溶解再结晶趋势，从而使石英砂表面针铁矿逐渐

变小变细，胶膜铁含量也随之逐渐下降。

!"# 铁胶膜合成过程中$%值的变化

由图?可见，在不同温度下，体系老化AB;后的

%&值（%&AB;）相对初始%&值都有很大程度的降低。

温度为C)D时，%&AB;为C*!左右；随着温度升高，

%&AB;呈逐渐下降趋势；当温度为@)D时，%&AB;下降

到A*B左右。由此可见，铁胶膜合成过程中温度具

有很重要的影响作用，在一定范围内，温度升高时更

有利于针铁矿的老化脱氢，使体系%&AB;更低，从而

使针铁矿的老化更彻底，结晶度更好。从其电镜图

像上也可以很明显地看到针铁矿形貌的变化情况

（图!）。有文献报道当合成体系温度高于@)D时形

成的铁氧化物主要为赤铁矿（E-9#$%&/，A))’），可

见温度对矿物类型的变化也有一定的影响。由上可

知，在供试温度范围内适当升高温度有利于石英砂

表面针铁矿胶膜的形成。

在初始%&值为’、铁摩尔比!为)*+时，反应

的前!;体系%&值由’*)迅速下降到C*A左右（图

@），第!;到第+?;体系%&值缓慢降至C*)，+?;
以后体系%&值趋于稳定，随着老化时间的增加，体

系的%&值呈现出先急剧下降然后缓慢降低、最后趋

于稳定的变化趋势。这说明铁胶膜合成过程中%&
值的下降过程主要集中在合成的初始阶段（前!;），

之后就基本趋于稳定，可能由于前!;时老化体系处

于F)D的条件下，针铁矿老化脱氢程度较剧烈，而在
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图! 不同老化时间下石英砂表面铁胶膜的"#$图像（初始%&值’，!()*+，,)-）

./01! "#$/2304567/869:;<395:63<4=69539=5/9<>45?9<>4</:5?5<4253</9/</3@%&’，!)*+39=,)-/9=/774849<
30/90</245%395
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图! 不同温度下铁胶膜中铁的含量

（初始"#值$，!%&’，老化()*）

+,-.! /01231204,501,167281960823*01981*982,1,2,8:
"#$，!%&’;,2<()*8-,1-2,=382*,443531223="35827539

图$ 不同老化时间下铁胶膜中铁的含量

（初始"#值$，!%&’，!%>）

+,-.$ /01231204,501,167281960823*01981*982,1,2,8:
"#$，!%&’81*!%>,1*,44353128-,1-2,=39"819

图? 不同温度下合成体系的"#()*
（初始"#值$，!%&’，老化()*）

+,-.? "#()*6<81-3;,2<23="3582753,12<39@12<32,6

9@923=82,1,2,8:"#$，!%&’81*()*8-,1-2,=3

图A 合成体系"#值随老化时间的变化

（初始"#值$，!%&’，!%>）

+,-.A "#6<81-3;,2<8-,1-2,=3,12<39@12<32,6
9@923=82,1,2,8:"#$，!%&’81*!%>

室温下老化时脱氢过程较平缓，直至针铁矿结晶基

本完成后，体系"#值趋于稳定。

B 讨论

本研究结果表明，在不同老化温度下合成的铁

胶膜中，针铁矿的CDE峰强度差异明显（图F）。前

人有研究显示，在从水铁矿合成针铁矿的实验过程

中，随着温度由F>逐渐增加到A%>，针铁矿的晶形

越来越大（G6<;352=811"#$%.，’A?)），这与本实验

中现象一致。这是因为针铁矿在温度较高时聚集较

快，在相同的老化时间下，其晶形会较低温时变大

（H0"#$%.，’AAF；I75:390181*J311，(%%!；H,7"#

$%.，(%%$）。除温度对晶形的影响之外，温度对体系

"#值的影响也是不容忽视的。本文实验中随着老

化温度的升高，()*时体系的"#值降得更低（图

?），因为水铁矿形成针铁矿是一个老化脱氢的过程，

在高温时此过程进行的较快，使体系"#值迅速下

降。

在老化时间的影响实验中，()*之后针铁矿又

逐渐变为细小的针状晶形（图)-），且CDE图谱中针

铁矿的衍射峰强度也有一定程度的降低（图B），结合

其对应的"#值变化情况（图A）可知，体系"#值在

合成的初始阶段迅速下降到B.(左右，之后缓慢下

降并最终稳定在B.%以下，这可能是因为胶膜中针

铁矿在长时间的低"#值下发生了溶解再结晶作用，
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从而使得老化!"#之后其晶形呈逐渐变小的趋势。

在不同温度的处理中，$%&时铁含量达到最高

的’("%)*+,／*；在不同老化时间的处理中，-’#
左右时的铁含量达到最高的.(!%)*+,／*。分析其

原因，可能是在合成的初始阶段，体系中形成的针铁

矿量不多，与石英砂结合形成胶膜的铁的含量较少。

随着老化时间的增加，针铁矿的含量增多且晶形变

大，石英砂表面铁含量也逐渐增多；当针铁矿的晶形

过大时，其与石英砂结合的有效面积减少，使铁胶膜

与石英砂结合不牢固从而使铁含量降低。此外当老

化时间太长时针铁矿会部分溶解重结晶，回到与合

成初始阶段相似的阶段，体系中针铁矿含量的减少

会使胶膜铁含量降低。因此，在供试的老化温度为

$%&、老化时间为-’#左右时，形成的铁胶膜应该最

厚，并与石英砂结合的最好。根据这一结果推测在

铁胶膜合成过程中，针铁矿的晶形大小存在一个最

佳尺寸范围（长-%%!/%%0)，宽!%!-%%0)）。

1 结论

本研究表明，在供试老化温度不同的条件下，温

度升高使胶膜中针铁矿的结晶度呈增强的趋势，在

$%&时形成铁胶膜的铁含量最高；随着老化时间的

延长，胶膜中针铁矿的结晶度先增强后减弱，在-’#
胶膜中针铁矿的结晶度和铁含量最高。可见在供试

条件下，老化温度和老化时间共同影响石英砂表面

针铁矿胶膜的形成和包被状况。
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