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不同因素影响下 Fe( Ⅲ)水解中和法制备 FeOOH矿相的光谱分析
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摘　要　羟基氧化铁 ( FeOO H)作为重金属等污染物的吸附材料倍受关注 , 但不同因素作用下形成的

FeOO H产物矿相、结构性质的差异及其对环境功能的影响 , 却少有报道。采用 X射线衍射仪 , 红外光谱仪 ,

扫描电子显微镜和激光粒度分析仪 , 系统考察了 Fe ( Ⅲ)溶液水解中和形成 FeOO H时 , 不同作用因素如铁

盐种类、p H和温度等对产物矿相的影响。结果表明 , p H 8条件下 , Fe ( Ⅲ)溶液水解产物均为二线水铁矿

( Fe5 HO8 ·4 H2 O) ; 随着 p H升高 , Fe5 HO8 ·4 H2 O会向α2FeOO H相转化。Cl - 和 NO -
3 离子的存在分别有

利于β2FeOO H和α2FeOO H的形成 ; SO2 -
4 会阻碍 Fe5 HO8 ·4 H2 O向α2FeOO H相转化 ; Fe2 +存在时 , 会促

进 Fe5 HO8 ·4 H2 O向α2FeOO H相转化。加热陈化 , 可促进 Fe5 HO8 ·4 H2 O转化为α2FeOO H , 且利于良好

结晶α2FeOO H的形成。但 p H≤5 , 富含 Cl - 的 Fe (Ⅲ)溶液加热水解利于β2FeOO H的生成。不同因素影响

下形成的 FeOO H , 在矿相、表面基团、颗粒形貌和粒径大小上存在一定的差异。
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引　言

　　采矿、电镀、电子和制革等行业产生的废水 , 常含有高

浓度重金属 , 若未经处理排入环境中 , 易引起地表水和地下

水的污染 [1 , 2 ]。目前 , 利用铝硅酸盐矿物、碳酸盐矿物和铁

的氢氧化物等去除环境中的重金属是研究者们关注的热

点 [327 ]。通过非金属矿物的沉淀、离子交换和吸附等作用 ,

可有效地去除环境介质中的污染物 [8 , 9 ]。通常 , 具有不同形

貌结构特征和界面性质的环境矿物材料与重金属间会发生

不同的相互作用 [10 , 11 ]。羟基氧化铁 ( FeOO H)作为一种非金

属矿物广泛存在于矿山废水、土壤和水体沉积物等自然环

境中 , 它通常以针铁矿 ( Goethite ,α2FeOO H)、纤铁矿 (Le2
pidocrocite , γ2FeOO H ) 和四方纤铁矿 ( Akaganéite , β2
FeOO H)等多种同质异相体形式存在 [12 ]。羟基氧化铁和其

他氢氧化物因具有较稳定的化学性质 , 较高的比表面积和

细微的颗粒结构 ,在环境治理中被日益重视 [13216 ]。由于矿物

的转化迁移及环境功能与颗粒物的形貌结构、界面性质等

密切相关 [17 , 18 ] , 有必要对羟基氧化铁的结构界面特性进行

表征 , 为其在环境治理中的应用提供理论依据。在利用同一

方法合成羟基氧化铁时 , 不同条件下形成产物的矿相、结构

界面特性的比较还少有报道。本文系统地对不同因素作用

下 Fe (Ⅲ)溶液水解中和形成产物 FeOO H的结构特征和界

面性质进行了表征 , 筛选并获得具有良好应用前景的有效

吸附剂 , 以应用于治理土壤与水中的重金属和其他污染物。

1　材料与方法

111　化学试剂

FeCl3 ·6 H2 O , Fe ( NO3 ) 3 ·9 H2 O , FeSO4 ·7 H2 O 和

Fe2 (SO4 ) 3 ·x H2 O等 , 均为分析纯。

112　不同因素作用下羟基氧化铁的制备

羟基氧化铁的制备方法[19 , 20 ]与影响因素见表 1。沉

淀物形成后取出 , 离心 , 透析 (3 000 Dn)去杂质离子 Cl - ,

NO -
3 和 SO2 -

4 等 , 干燥 , 贮备。

113　样品的表征与分析方法

样品的晶相用德国布鲁克 AXS公司的 D8 ADVANCE

型多晶 X射线衍射仪分析 , XRD选择的工作条件为 : Cu Kα

线 , 40 kV , 200 mA , 扫描速度 6°·min - 1 , 扫描范围 10～

80°; 采用傅里叶远红外光谱仪 ( FTIR)测定颗粒的表面结构



组成及键合情况 ; 样品的外貌结构由荷兰 P HIL IPS的 XL2
30环境扫描电子显微镜 ( SEM)测定 ; 样品颗粒的粒径分布

范围采用 L S2230 型激光粒度分析仪测定。溶液 p H 值由

p HS23C型数字 p H计测定。

Table 1　Prepared methods for iron oxyhydroxide precipitates under different conditions

制备方法 (磁力搅拌下) 反应铁盐 p H 温度 产物见图

01 25 mol·L - 1 FeCl3 溶液逐滴加 015 mol·L - 1 NaO H至一定 p H值 FeCl3 8 , 10 , 12 25 ℃ (a)

01 25 mol·L - 1 Fe (NO3) 3 溶液逐滴加 01 5 mol·L - 1 KO H至一定 p H值 Fe (NO3) 3 8 , 10 , 12 25 ℃ (b)

01 25 mol·L - 1 Fe2 (SO4) 3 溶液逐滴加 01 5 mol·L - 1 KO H至一定 p H值 Fe2 (SO4) 3 8 , 10 , 12 25 ℃ (c)

01 5 mol·L - 1 FeSO4 和 0125 mol·L - 1 Fe2 (SO4) 3 的混合溶液逐滴加
01 5 mol·L - 1 KO H至 p H810

FeSO4 和 Fe2 (SO4) 3 8 25 ℃ (c)

01 25 mol·L - 1 Fe3 +溶液逐滴加 01 5 mol·L - 1 KO H至一定 p H值
FeCl3 , Fe (NO3) 3 ,

Fe2 (SO4) 3
12 25 ℃ (d)

01 1 mol·L - 1 FeCl3 溶液逐滴加 01 1 mol·L - 1 NaO H至一定 p H
值后加热陈化 6 d

FeCl3 ≤5 , 8 , 10 60 ℃ (e)

01 25 mol·L - 1 Fe (NO3) 3 或 Fe2 (SO4) 3 溶液静置 1 d ,

逐滴加 21 5 mol·L - 1 KO H至一定 p H值后加热陈化 6 d
Fe (NO3) 3 或 Fe2 (SO4) 3 8 , 10 , 12 60 ℃ (f)

2　结果与讨论

211　不同因素作用下形成产物 FeOOH的 XRD图谱及矿相

不同影响因素 (p H、铁盐种类、温度和 Fe2 +离子)作用

下 , 所得产物 FeOO H的 XRD图谱 (图 1所示)。在常温 (25

℃)磁力搅拌条件下 , p H 8 , 10 , 12时 , FeCl3 , Fe (NO3 ) 3 和

Fe2 (SO4 ) 3 溶液水解形成产物的 XRD图谱分别见图 1 (a)～

(c) 。对照 J CPDS标准数据卡 2920713 (α2FeOO H) , 3421266

(β2FeOO H)及 Cornell 和 Schwertmann 曾报道的 Fe5 HO8 ·

4 H2 O的 XRD图谱 [12 , 21 ] , 高铁盐溶液水解形成产物 FeOO H

的矿相依为 FeCl3 : Fe5 HO8 ·4 H2 O , β2FeOO H 和 α2

FeOO H ; Fe5 HO8 ·4 H2 O , Fe5 HO8 ·4 H2 O 和α2FeOO H ;

Fe5 HO8 ·4 H2 O。显然 , p H 10且有 Cl - 离子存在时 ,易形成

β2FeOO H ; p H 8 条件下 , 所有铁盐溶液水解产物均为

Fe5 HO8 ·4 H2 O , 随着 p H升高 , Fe5 HO8 ·4 H2 O会向β,α2
FeOO H 相转化 , 即 p H 10 时 , FeCl3 溶液水解形成β2
FeOO H ; p H 12时 , FeCl3 和 Fe (NO3 ) 3 溶液水解均形成α2
FeOO H , 但明显有后者反应产物的结晶更好 [见图 1 ( d) ]。

由此可见 , Cl - 和 NO -
3 离子的存在分别有利于β2FeOO H和

α2FeOO H形成 ; SO2 -
4 会阻碍 Fe5 HO8 ·4 H2 O 向α2FeOO H

相转化 [12 , 21 ]。当其他条件均不变 , p H 8 时 , 于 Fe2 ( SO4 ) 3

溶液加入一定比例的 FeSO4 溶液 , 可得到结晶粉末α2
FeOO H产物 [见图1 ( c ) ] ,这是由于 Fe2 + 作用下 ,会促进

Fig11　XRD patterns of iron oxyhydroxides prepared under different conditions
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Fe5 HO8 ·4 H2 O向α2FeOO H相转化 [12 , 21 ]。

　　常温磁力搅拌、不同 p H值条件下所得 FeOO H 新鲜产

物 , 置于 60 ℃下加热陈化 6 d ,最后形成产物样品的 XRD图

谱见图 1 (e)和 (f) 。由 XRD谱线可知 , FeCl3 溶液水解产物

加热陈化后所得 FeOO H 样品分别为结晶较好的β2FeOO H

(p H≤5)和结晶极好的α2FeOO H (p H 8 , 10) ; Fe (NO3 ) 3 或

Fe2 (SO4 ) 3 溶液水解产物加热陈化后所得 FeOO H 样品均为

结晶极好的α2FeOO H (p H8 , 10 , 12) 。可见 , 加热陈化可促

进 Fe5 HO8 ·4 H2 O转化为α2FeOO H , 且有利于良好结晶α2
FeOO H的形成 ; 但 p H≤5 ,富含 Cl - 的铁盐溶液加热水解有

利于结晶β2FeOO H的形成 [12 , 21 ]。

212　样品的 IR图谱及表面官能团

常温下 , 不同影响因素作用时合成的 FeOO H样品的 IR

光谱图 (图 2所示) 。依据前人所报道铁氧化物表面基团对应

的 IR谱线 [12 , 22224 ]可知 , 在所有样品的红外光谱线中 , 均于

3 430～3 100 cm - 1 , 1 400～1 640 cm - 1处分别出现了 O H的

伸缩振动吸收峰、H—O—H 的变形振动吸收峰 ; 1 005～

1 125 cm - 1处的吸收峰为 SO2 -
4 基团的振动峰 , 这表明产物

FeOO H对 SO2 -
4 有一定的吸附能力。900～450 cm - 1处的吸

收峰为 FeOO H 的特征吸收峰 , 约 700 和 4 69 cm - 1处为

Fe5 HO8 ·4 H2 O 的特征吸收峰 ; 约 891 , 795 , 632 和 459

cm - 1处为α2FeOO H的特征吸收峰 ;β2FeOO H的特征吸收峰

大约出现于 684和 489 cm - 1处。可见 , IR光谱与 XRD谱线

一致反应了铁盐溶液水解及加热陈化产物的矿相组成。

213　样品的 SEM图像及颗粒形貌

用于污染物吸附的环境矿物材料结晶颗粒大小、颗粒间

团聚或凝聚现象和表面积相对大小常可由组成矿物的 SEM

颗粒形貌特征直观反映。不同条件下 , Fe ( Ⅲ)溶液水解中和

形成的 FeOO H 颗粒形貌的扫描电镜图 (图 3 所示)。铁盐

Fe2 (SO4 ) 3 在 p H 8 , 10 和 12 , 及常温磁力搅拌下形成产物

均为 Fe5 HO8 ·4 H2 O , 其中 , Fer2SO225 ℃(p H 8)样品的团

聚颗粒形貌结构为絮状棉花团或雪花形状 , 团聚而成的大颗

粒尺寸较均匀 , 其直径大部分位于 5～20μm范围内。
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　　铁盐 FeCl3 溶液在 p H 10、常温磁力搅拌下所得β2
FeOO H产物 Aka2Cl - 25 ℃样品 , 及 FeCl3 溶液在 p H≤5和

60 ℃加热条件下所得β2FeOO H产物 Aka2Cl - 60 ℃样品 , 其

颗粒或团聚颗粒的形貌结构均为细小絮状棉花团和块状体 ,

颗粒尺寸大小不均一 , 小颗粒为纳米级尺寸 , 而大颗粒直径

约为 10～20μm (块状体的厚度直径) , 其中 , Aka2Cl - 25 ℃

样品中颗粒总体上比 Aka2Cl - 60 ℃要大 , 所以 , 其比表面积

要小于 Aka2Cl - 60 ℃。

α2FeOO H产物中 , 常温磁力搅拌下所得产物 Gth2NO2
25 ℃(p H 12) 样品的团聚颗粒为板块状形貌 ; 铁盐 Fe2

(SO4 ) 3 和亚铁盐 FeSO4 的混合液在 p H 8、常温磁力搅拌下

所得产物 Gth2SO2Fe ( Ⅱ)225 ℃样品颗粒凝结成絮状大颗粒 ,

团聚颗粒直径约小于 5μm (宽度直径) ; 铁盐 Fe2 ( SO4 ) 3 或

Fe (NO3 ) 3 溶液在 p H 8 , 10或 12时水解所得产物 , 于 60 ℃

加热条件下转化而成的 Gth2NO/ SO260 ℃样品由大小约为长

×宽≤15μm×20μm的絮状独立椭球团聚颗粒组成 , 该椭

球型大颗粒又由针状形细小颗粒团聚而成。从上述三种α2
FeOO H样品的 SEM团聚颗粒形貌可看出 , 其平均尺寸大小

关系有 Gth2SO2Fe (Ⅱ)225 ℃< Gth2NO/ SO260 ℃< Gth2NO2

25 ℃, 但差异不很明显 , 可见 , 加热陈化和加入 Fe2 +离子有

利于形成粒径更细小的α2FeOO H颗粒或团聚颗粒产物。

214　样品的悬浮颗粒粒度分布

如图 4所示 , Fe5 HO8 ·4 H2 O样品 Fer2SO225 ℃, 几乎

占容积 95 %的悬浮颗粒粒径位于 5～100μm间 , 整个容积

(100 %)中的颗粒粒径平均值为 2211μm ;β2FeOO H 样品

Aka2Cl - 25 ℃和 Aka2Cl - 60 ℃, 其悬浮颗粒粒径基本分别位

于 5～100μm和 1～10μm间 , 粒径平均值分别为 3412 和

2156μm , Aka2Cl - 25 ℃样品颗粒粒径明显较 Aka2Cl - 60 ℃

样品大得多 ;α2FeOO H样品 Gth2NO225 ℃, Gth2SO2Fe (Ⅱ)2
25 ℃和 Gth2NO/ SO260 ℃悬浮颗粒粒径均基本位于 5～100

μm间 , 粒径平均值依次对应为 3112 , 2416 , 1718μm。其中 ,

样品 Gth2NO/ SO260 ℃的粒径小于样品 Gth2SO2Fe ( Ⅱ)225

℃, 与上述观察到的 SEM 形貌中颗粒粒径大小结果相反 ,

这可能与前者的椭球型大颗粒由针状细小颗粒团聚而成有

关。可见 , 样品β2FeOO H的颗粒粒径分布范围与 SEM形貌

一致有以 Aka2Cl - 60 ℃的粒径相对较小 ,故比表面积相对较

大 ; 但样品α2FeOO H颗粒粒径分布差异不明显 , 其原因可

能是沉淀形成过程中颗粒间极易发生团聚现象所造成的。

Fig14　Particle diameter distribution of FeOOH suspensions( Volume statistics %)

3　结　论

　　( 1) p H 8 时 , Fe ( Ⅲ) 溶液水解产物均为 Fe5 HO8 ·

4 H2 O ; 随着 p H升高 , Fe5 HO8 ·4 H2 O会向α2FeOO H相转

化 ; p H 12 时 , FeCl3 和 Fe ( NO3 ) 3 溶液水解均形成α2
FeOO H。Cl - 和 NO -

3 离子的存在分别有利于β2FeOO H和α2
FeOO H相形成 ; SO2 -

4 会阻碍 Fe5 HO8 ·4 H2 O向α2FeOO H

相转化。Fe2 +会促进 Fe5 HO8 ·4 H2 O向α2FeOO H相转化。

(2)加热陈化可促进 Fe5 HO8 ·4 H2 O转化为α2FeOO H ,

且有利于良好结晶α2FeOO H的形成 ; 但 p H≤5 ,富含 Cl - 的

铁盐溶液加热水解有利于β2FeOO H的生成。

(3) 不同影响因素作用下 , Fe ( Ⅲ) 溶液水解形成的

FeOO H样品在矿相、表面基团、SEM颗粒形貌及尺寸大小

和悬浮颗粒粒径分布上 , 存在一定的差异。
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Abstract　In the present work , the iron oxyhydroxides were prepared by hydrolysis and neutralization of ferric ion f rom FeCl3 ,

Fe (NO3 ) 3 and Fe2 (SO4 ) 3 salt s , under the conditions of various p H values and aging for about 6 days at 60 ℃. These iron min2
erals were identified and characterized using X2ray diff raction (XRD) , inf rared spect roscopy ( IR) and scanning elect ron micros2
copy (SEM) . In addition , particle size dist ributions of FeOO H suspension were also determined by L S2230 model laser grainsize

analyzer. Result s showed that ferrihydrite formed in the ferric solutions containing Cl - , NO -
3 and SO2 -

4 at p H values of 8 and

10. It was testified that the presence of Cl - was favorable for the formation of akaganéite. Meanwhile , the poor crystalline goe2
thite phase was observed to be formed in FeCl3 or Fe (NO3 ) 3 solution , but not be formed in Fe2 (SO4 ) 3 solution at p H 12. It indi2
cated that the presence of SO2 -

4 obviously inhibited the formation of goethite. However , the goethite phase formed in Fe2 (SO4 ) 3

solution with addition of ferrous ion , indicating that ferrous ion could promote the formation of goethite in SO2 -
4 2rich solution. In

addition , it was usually easy for the crystalline goethite to be t ransformed from the above generated ferrihydrite precipitates by

aging at 60 ℃. Furthermore , the phase of akaganéite also was obtained in the Cl - 2rich acid (p H≤5) solution by aging at 60 ℃.

In conclusion , the prepared FeOO H samples show some differences in their p roperties such as the phase , surface properties ,

morphology st ructures and particle size.
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