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摘要　为明确铝(Al)等异质离子对水铁矿转化过程的影响,以现代光谱学技术(粉末 X射线衍射和 X射线

吸收光谱)为主要手段,研究铝同晶替代对水铁矿向赤铁矿转化过程的影响.研究结果表明,铝替代水铁矿向赤

铁矿转化的过程中存在着颗粒组装以及 Ostwald熟化过程.一方面,Al３＋ 同晶替代会降低水铁矿向赤铁矿的转

化速率;另一方面,Al３＋ 会促进水铁矿结构中的共边[FeO６]八面体向共面[FeO６]八面体转化,导致水铁矿向赤

铁矿转化.
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　　水铁矿(ferrihydrite,Fh)广泛存在于自然环境

中[１Ｇ２].关于水铁矿的结构一直存在争议,目前有２
种主要观点:混合多相模型和单一相模型[２Ｇ４].混合

多相模型中水铁矿是由３种组分组成:无结构缺陷

组分、有结构缺陷组分和超分散赤铁矿相[３].单一

相模型由 Michel等通过原子配对分布函数分析提

出,基本构成单元为αＧKeggin团簇体[４].
由于具有极大的比表面积、高表面活性等性质,

水铁矿可通过吸附、沉淀等过程固定环境中的重金

属、有机污染物,从而降低污染物毒性[５Ｇ７].然而由

于水铁矿结构的不稳定性,常会转化为其他更稳定

的铁氧化物[８].作为热稳定最高的铁氧化物之一,
赤铁矿是水铁矿拓扑转化的重要产物,因此赤铁矿

和水铁矿在结构上具有一定的相关性[８Ｇ９].透射电

镜(TEM)分析表明水铁矿向赤铁矿转化的过程中,
水铁矿颗粒聚集形成团聚体;之后在水铁矿团聚体

中形成赤铁矿晶核,最终形成单个赤铁矿晶体.团

聚过程可以促进赤铁矿的形成,甚至是赤铁矿形成

的先决条件[７].同步辐射扩展 X 射线吸收精细结

构光谱(EXAFS)分析表明,在水铁矿转化产物的 X
射线衍射图谱(XRD)中出现赤铁矿衍射峰之前,矿
物中共面[FeO６]八面体已经形成,随后是脱水过程

以及矿物内部阳离子、空位在氧阴离子紧密堆积骨

架中重排[９].脱水过程中涉及矿物表面羟基去质子

化和oxo键的形成[１].
由于环境中广泛存在其他金属离子如 Al３＋ 等,

水铁矿形成和转化过程中金属离子以吸附/同晶替

代的方式参与反应,进而影响水铁矿的物理化学性

质、反应活性、转化路径和产物等[１０Ｇ１１].由于 Al３＋

同晶替代会抑制水铁矿的溶解重结晶过程,随着

Al３＋ 同晶替代量的增加,水铁矿的转化速率显著减

小;且在pH７、２５℃时,随着 Al３＋ 同晶替代量的增

加,水铁矿的转化产物由赤铁矿、针铁矿混合物逐渐

变为赤铁矿单一矿相[１２].然而在水铁矿向赤铁矿

转化的过程中,Al３＋ 同晶替代对氧化铁矿物中铁原

子局域配位环境以及晶体生长过程的影响尚缺乏研

究.本研究运用 XRD、X 射线吸收精细结构光谱

(XAFS)和 TEM,系统研究了 Al３＋ 对水铁矿向赤铁

矿转化过程的影响,有助于加深对环境中水铁矿转

化过程与途径的认知,为解析环境中污染物的归趋

提供理论基础.

1　材料与方法

1.1　铝同晶替代水铁矿的形成与转化

将０．５ molFe(NO３)３ ９H２O 或 ０．４３ mol
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Fe(NO３)３９H２O和０．０７molAl(NO３)３混合物溶

于９０℃ ５０mL 去离子水中,加入６mL、９０℃的

KOH 溶 液 (５ mol/L)与 ５ mL NaHCO３ 溶 液

(１mol/L),放置在９０℃的烘箱中反应,在预定反应

时间使用１０mL注射器取样,经０．２２μm 过滤膜过

滤,水洗３次,室温真空干燥.Rietveld结构精修样

品用２mol/L HNO３处理后,水洗３次,室温真空

干燥.
1.2　样品表征

将所得样品粉末压片,在布鲁克公司 D８ADＧ
VANCE 多晶 X 射线衍射仪上进行分析.测试条

件为:CuKα１辐射,扫描范围(２θ )１５°~８０°,扫描速

度１(°)/min,步长０．０２°,电压４０kV,电流４０mA.
利用赤铁矿(JCPDS８１Ｇ０４６４)的晶体结构模型通过

TOPAS软件对部分样品的XRD图谱进行Rietveld
结构精修.样品形貌在JEMＧ２０１０FEF(UHR)透射

电子显微镜上进行,加速电压为２００kV.样品X射

线吸收精细结构光谱于室温条件下在北京同步辐射

装置(BSRF)１W１B光束线上采集[１３].样品 FeK
边采用透射模式采集,采集范围为６９５３~７８８４
eV.用金属 Fe箔进行能量校正(７１１２eV).谱图

使用IFEFFIT/SixPack进行能量校正、谱平均、背

景去除、归一化处理和数据分析.FeK边背景去除

参数:E０＝７１２７eV,Rbkg＝０．９５,kＧweight＝ ２.
单散射路径的相移和振幅函数使用 FEFF７计算.
通过拟合FeK边EXAFS在K 范围为３~１３Å－１,

R 范围为１~４Å,使用单散射路径进行拟合.振幅

还原因子取自之前的研究[１３].傅里叶变化和 EXＧ
AFS拟合均采用 Hanning窗函数.

2　结果与分析

2.1　X 射线衍射

图１为含 Al３＋ 体系和不含 Al３＋ 体系转化过程

XRD图谱.初始沉淀物(０h)均为水铁矿 (JCPDS
２９Ｇ０７１２).随着反应进行,不含 Al３＋ 体系在３h即

出现赤铁矿峰,为水铁矿和针铁矿混合物;反应６h
后,水铁矿的宽峰消失不见,衍射峰均为赤铁矿衍射

峰(JCPDS８１Ｇ０４６４).此后,随着反应时间延长,赤
铁矿衍射峰逐渐增强.而在含 Al３＋ 体系中,反应

１８h后才出现微弱的赤铁矿(１１０)峰;此后,随着反

应时间延长,赤铁矿的峰强逐渐加强,而水铁矿的峰

强逐渐减弱;反应４８h后,赤铁矿的所有衍射峰均

出现.反应９６h后,所得产物仍然是水铁矿和赤铁

矿混合物.

图１　不含Al３＋ 体系(A)和含Al３＋ 体系(B)反应不同时间产物的XRD图谱

Fig．１　XRDpatternsoftheproductsafterreactionfordifferenttimesforthesystemswithoutAl３＋(A)andwithAl３＋(B)

　　进一步比较含 Al３＋ 体系和不含 Al３＋ 体系所得 产物中赤铁矿衍射峰位置发现,相较于不含 Al３＋ 体

６７
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系,含 Al３＋ 体系中形成的赤铁矿衍射峰,尤其是

(１０４)和(１１０)衍射峰,都向高角度偏移(图２).对

２mol/LHNO３处理后的４８h样品进行Rietveld结

构精修发现(图３),相比于不含 Al３＋ 体系,含 Al３＋

体系中赤铁矿的晶胞参数a、b 从５．０３４Å 减小到

５．０１８Å,c从１３．７５６Å 减小到１３．７３０Å,这表明

Al３＋ 以同晶替代进入到赤铁矿晶格中.含 Al３＋ 体

系与不含 Al３＋ 体系所得赤铁矿衍射谱中,(１１０)峰
和(１０４)峰衍射峰强度比明显不同,即赤铁矿形貌发

生了显著变化.

图２　含Al３＋ 体系和不含Al３＋

体系反应４８h后产物XRD窄区谱

Fig．２　XRDpatternsoftheproductsobtainedafterreaction

for４８hintheAl３＋ＧfreeandAl３＋ containingsystems

2.2　形貌分析

图４为含 Al３＋ 体系和不含 Al３＋ 体系转化过程

产物 TEM 图.不含 Al３＋ 体系中,初始阶段(０h)为
分散的水铁矿原生颗粒.随着反应进行(３h),部分

原生颗粒聚集形成团聚体.在团聚体表面可以看见

明显的原生颗粒分界线,说明在水铁矿的转化过程

中存在着颗粒组装过程.此外,在团聚体表面出现

了晶格条纹,部分位置还出现了跨越原生颗粒分界

纹晶面间距为０．２７nm,对应赤铁矿的(１０４)晶面.
反应１２h后,赤铁矿颗粒变大,颗粒边缘轮廓清晰,
表明其结晶度增加.含 Al３＋ 体系中,反应的初始阶

线的连续晶格条纹.反应６h后,产物为菱块状晶

　黑色为实验谱,灰色为 Rietveld结构精修拟合谱,浅灰色为差谱.

Blacklines:experimentaldata;graylines:calculatedpatterns;light

graylines:differencepatterns．

图３　HNO３处理后含Al３＋ 体系和不含Al３＋

体系４８h样品XRD图谱及Rietveld结构精修拟合谱

Fig．３　RietveldstructuralrefinementofHNO３Ｇdisposed

４８hsamplesfromAl３＋ＧfreeandAl３＋ containingsystem

体.但颗粒边缘粗糙不平.菱块状晶体表面晶格条

段,体系内为分散的细小原生颗粒.随着反应的进

行(２４h),少量的原生颗粒团聚形成团聚体,大部分

原生颗粒以分散的形式存在.反应３６h后,原生颗

粒减少,团聚体增多变大.团聚体边缘位置可以看

到原生颗粒的分界线,部分位置也出现了跨越原生

颗粒分界线的连续晶格条纹.团聚体上的晶格条纹

对应赤铁矿的(１１０)晶面.

2.3　反应产物中铁矿物定量分析

随着反应进行,水铁矿的转化过程中只有水铁

矿和赤铁矿形成(图１).以赤铁矿和水铁矿为标准

进行LCF拟合(图５),得到赤铁矿含量随时间变化

趋势(表１,表２).在不含 Al３＋ 体系中,随着反应进

行,水铁矿迅速转化为赤铁矿,并在９h时达到了最

大.而在含 Al３＋ 体系中,在反应初期(０~１８h),几
乎没有水铁矿转化为赤铁矿.随着反应时间的延

长,水铁矿开始向赤铁矿转化,但水铁矿向赤铁矿转

化的速率逐渐降低.

2.4　Fe 局域配位环境的变化

随着反应进行,含 Al３＋ 体系和不含 Al３＋ 体系

EXAFS傅立叶转化谱发生了改变(图６).Fe－O
峰位置和强度几乎没有变化;Fe－Fe峰(２．０~
３．５Å)的峰强显著增加.这有多方面原因.一方面

是水铁矿具有较多的结构缺陷,随着水铁矿向赤铁

７７
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图４　含Al３＋ 体系和不含Al３＋ 体系反应不同时间产物高分辨透射电镜图

Fig．４　HRTEMimagesoftheproductsafterreactionfordifferenttimesintheAl３＋ＧfreeandAl３＋ containingsystems

表１　不含Al３＋ 体系水铁矿、赤铁矿含量随时间的变化

Table１　Percentageofhematiteandferrihydrite

withtimeinAl３＋Ｇfreesystem

时间/h
Time

赤铁矿含量/％
Percentageofhematite

水铁矿含量/％
Percentageofferrihydrite

０ ０．２(１．０) ９９．８(１．０)
３ ３７．６(０．８) ６２．４(０．８)
６ ７２．１(０．７) ２７．９(０．７)
９ ８７．３(０．７) １２．７(０．７)
１２ ８６．５(０．７) １３．５(０．７)
２４ ８７．３(０．７) １２．７(０．７)
３６ ９１．６(０．８) ８．４(０．８)
４８ ８５．２(０．７) １４．８(０．７)

　注:括号内数字表示误差值.下同.Note:Numberswithinthe

bracketrepresenttheerrorvalues．Thesameasbelow．

表２　含Al３＋ 体系水铁矿、赤铁矿含量随时间的变化

Table２　Percentageofhematiteandferrihydrite

withtimeinAl３＋containingsystem

时间/h
Time

赤铁矿含量/％
Percentageofhematite

水铁矿含量/％
Percentageofferrihydrite

０ ０．０(０) １００(０)

８ ０．０(０) １００(０)

１８ ０．２(１．１) ９９．８(１．１)

３６ １４．７(１．１) ８５．３(１．１)

６０ ３７．２(０．９) ６２．８(０．９)

９６ ４２．０(０．８) ５８．０(０．８)

矿转化,结构缺陷减少,整体Fe－Fe配位环境畸变

减小.另一方面,随着水铁矿向赤铁矿转化,晶体颗

粒生长,导致Fe－Fe配位数增多.不含 Al３＋ 体系

中,随着反应进行,位于２．６Å 附近的Fe－Fe峰向

低值偏移,３h之后几乎不变;含 Al３＋ 体系中,随着

反应进行,位于２．６Å附近的Fe－Fe峰峰位向低值

偏移,６０h之后几乎不变.

为进一步研究水铁矿转化过程中氧化铁矿物

Fe原子局域配位结构的变化,对 FeK 边 EXAFS
谱进行了拟合分析(表３,图７,表 ４).随着水铁矿

的转化,不含 Al３＋ 体系中Fe－Fe１键长先显著减小

后几乎不变,而含 Al３＋ 体系中的Fe－Me１键长缓慢

减小后几乎不变(图８、图９).

８７
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　红圈为实验谱,黑色为拟合谱.Redcirclesisexperimentaldata,

blacklineisfittingdata．

图５　含Al３＋ 体系和不含Al３＋ 体系

FeK边EXAFS谱线性拟合分析结果

Fig．５　LinearcombinationfittingofFeKＧedgeEXAFS

spectraofAl３＋ＧfreeandAl３＋ containingsystems

图６　不含Al３＋ 体系(A)和含Al３＋ 体系(B)

不同时间产物FeK边EXAFS傅立叶变换谱

Fig．６　FeKＧedgeFouriertransformedEXAFSspectraof
theproductsafterreactionatdifferenttimesin

Al３＋Ｇfree(A)andAl３＋ containingsystems(B)

表３　不含Al３＋ 体系FeK边EXAFS拟合结果

Table３　FeKＧedgeEXAFSfittingresultsofAl３＋Ｇfreesystem

样品

Sample
路径

Path
配位数

CN
原子间距/Å

R
德拜沃勒因子

s２factor
能量零点偏移/eV

E０
χ２ R 因子

Rfactor

Fe３＋Ｇ０h
Fe－O ４．８(０．５) １．９５９(０．００８) ０．０１１６

－５．８(１．４) １１８ ０．００５６Fe－Fe１ ５．７(１．０) ３．０４８(０．０４４) ０．０２５５
Fe－Fe２ ２．９(０．７) ３．４２１(０．０１５) ０．０１３２

Fe３＋Ｇ３h

Fe－O ５．２(１．０) １．９５９(０．０１６) ０．０１２４

－５．８(２．７) １０６５ ０．００３７
Fe－Fe１ ２．１(０．５) ２．９４５(０．０６４) ０．００８３
Fe－Fe２ ３．０(０．９) ３．３９９(０．０４２) ０．００９６
Fe－Fe３ １．３(０．７) ３．６５６(０．０１３) ０．００４４

Fe３＋Ｇ６h

Fe－O ５．６(１．２) １．９５８(０．０１９) ０．０１２４

－８．０(３．３) ９５６ ０．００４４
Fe－Fe１ ２．２(０．１) ２．９２５(０．０４８) ０．００５６
Fe－Fe２ ７．９(０．９) ３．３８０(０．０２９) ０．０１３０
Fe－Fe３ ４．３(０．４) ３．６５０(０．０１０) ０．００６５

Fe３＋Ｇ９h

Fe－O ５．７(０．４) １．９６１(０．０２１) ０．０１２４

－７．３(３．５) ７８５ ０．００４３
Fe－Fe１ ２．２(０．９) ２．９２１(０．０１４) ０．００４９
Fe－Fe２ ９．２(１．７) ３．３７６(０．０３２) ０．０１２３
Fe－Fe３ ５．９(０．６) ３．６４７(０．０６１) ０．００７４

Fe３＋Ｇ１２h

Fe－O ５．８(１．３) １．９６８(０．０２０) ０．０１２９

－６．４(３．３) １０８２ ０．００３７
Fe－Fe１ ２．７(０．４) ２．９２９(０．０４４) ０．００６１
Fe－Fe２ ８．３(１．７) ３．３７９(０．０２２) ０．０１２９
Fe－Fe３ ５．０(０．５) ３．６５５(０．０５０) ０．００６５

９７
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续表３ContinuedTable３
样品

Sample
路径

Path
配位数

CN
原子间距/Å

R
德拜沃勒因子

s２factor
能量零点偏移/eV

E０
χ２ R 因子

Rfactor

Fe３＋Ｇ２４h

Fe－O ５．６(１．３) １．９６０(０．０２１) ０．０１２４

－８．３(３．４) ５７４ ０．００３８
Fe－Fe１ ２．０(０．４) ２．９１６(０．０４０) ０．００３９
Fe－Fe２ ９．３(１．５) ３．３７４(０．０３０) ０．０１２４
Fe－Fe３ ５．８(０．６) ３．６４４(０．０５７) ０．００７１

Fe３＋Ｇ３６h

Fe－O ５．６(１．３) １．９６１(０．０２１) ０．０１２１

－７．９(３．４) ４１１ ０．００３８
Fe－Fe１ ２．１(０．５) ２．９１８(０．０４０) ０．００４１
Fe－Fe２ ８．９(１．４) ３．３７２(０．０３２) ０．０１１３
Fe－Fe３ ６．３(０．６) ３．６４４(０．０５６) ０．００７５

Fe３＋Ｇ４８h

Fe－O ６．０(１．３) １．９６４(０．０２０) ０．０１３２

－７．５(３．３) ２５６ ０．００３３
Fe－Fe１ ２．９(０．７) ２．９１９(０．０４４) ０．００６５
Fe－Fe２ ９．４(１．９) ３．３７６(０．０１８) ０．０１４３
Fe－Fe３ ５．０(０．４) ３．６５４(０．０４５) ０．００６６

灰圈为实验谱,黑线为拟合谱.Graycirclesisexperimentaldata,blacklineisfittingdata．

图７　含Al３＋ 体系和不含Al３＋ 体系反应不同时间的产物FeK边EXAFS谱(A)和傅里叶变换谱(B)

Fig．７　FeKＧedgeEXAFS(A)andFouriertransformedspectra(B)oftheproductsafterreactionfor

differenttimeintheAl３＋ＧfreeandAl３＋ containingsystems

０８
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表４　含Al３＋ 体系FeK边EXAFS拟合结果

Table４　FeKＧedgeEXAFSfittingresultsofAl３＋containingsystem

样品

Sample
路径

Path
配位数

CN
原子间距/Å

R
德拜沃勒因子

s２factor
能量零点偏移

E０/eV
χ２ R 因子

Rfactor

Al３＋ ＋Fe３＋Ｇ０h

Fe－O ４．６(０．５) １．９６０(０．００８) ０．０１０７

－４．５(１．３) ２６１ ０．００６１Fe－Me１ ３．８(０．５) ３．０４８(０．０５０) ０．０２１３

Fe－Me２ ２．９(０．３) ３．４２８(０．０２２) ０．０１３５

Al３＋ ＋Fe３＋Ｇ８h

Fe－O ４．６(０．５) １．９５１(０．００８) ０．０１０７

－６．０(１．４) ６３６ ０．００６２Fe－Me１ ４．３(０．６) ３．０３８(０．０５３) ０．０２２１

Fe－Me２ ４．５(０．４) ３．４２６(０．０２１) ０．０１４８

Al３＋ ＋Fe３＋Ｇ１８h

Fe－O ４．７(０．５) １．９４６(０．００８) ０．０１１１

－６．９(１．４) ３０１ ０．００５６Fe－Me１ ２．２(０．７) ２．９９１(０．０３０) ０．０１４８

Fe－Me２ ３．４(０．２) ３．４２９(０．０１６) ０．０１２９

Al３＋ ＋Fe３＋Ｇ３６h

Fe－O ４．８(０．７) １．９５０(０．０１２) ０．０１１２

－６．２(２．０) ８３２ ０．０１０２Fe－Me１ ３．５(０．３) ２．９７３(０．０４１) ０．０１６０

Fe－Me２ ２．７(０．３) ３．３９２(０．０３１) ０．０１２４

Al３＋ ＋Fe３＋Ｇ６０h

Fe－O ５．１(０．９) １．９５４(０．０１５) ０．０１１５

－７．２(２．５) ２４３ ０．００５１
Fe－Me１ １．７(０．２) ２．９２７(０．０５１) ０．００６４

Fe－Me２ ３．４(０．７) ３．３８９(０．０６４) ０．００９７

Fe－Me３ １．４(０．４) ３．６４２(０．０１６) ０．００４９

Al３＋ ＋Fe３＋Ｇ９６h

Fe－O ５．１(０．９) １．９５４(０．０１５) ０．０１１２

－７．９(２．６) ４７２ ０．００４９
Fe－Me１ １．８(０．３) ２．９３０(０．０５６) ０．００６６

Fe－Me２ ４．５(０．５) ３．３８９(０．０３２) ０．０１２２

Fe－Me３ １．６(０．４) ３．６５１(０．０１１) ０．００４３

图８　含Al３＋ 体系和不含Al３＋ 体系

反应不同时间产物Fe－Fe１(Me１)键长

Fig．８　ChangesoftheFe－Fe１(Me１)bondlength
intheproductsafterreactionfordifferenttimesinthe

Al３＋ＧfreeandAl３＋ containingsystems

图９　不含Al３＋ 体系和含Al３＋ 体系反应不同

时间产物中Fe－Fe１(Me１)键与赤铁矿转化率关系

Fig．９　TherelationshipofFe－Fe１(Me１)bond

lengthandpercentageofhematiteofAl３＋Ｇ

freeandAl３＋ containingsystems

3　讨　论

现有研究表明,共存离子一方面会通过吸附或

同晶替代进入水铁矿的结构中,从而抑制或者提高

内部原子重新排布能力或溶解能力;另一方面共存

离子会与Fe(Ⅲ)竞争晶核上的生长位点,从而抑制

氧化铁的成核和成长过程.在本研究中,不含 Al３＋

水铁矿的转化产物为纯相赤铁矿,并没有针铁矿产

生,这是由于当pH 接近７时,水铁矿的溶解度最

小,抑制了水铁矿的溶解重结晶生成针铁矿的过程,
从而导致产物中只有赤铁矿产生[１２].

水铁矿转化形成赤铁矿颗粒是多种机制共同作

１８
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用的结果[１４Ｇ１５].水铁矿一方面会转化为较小的赤铁

矿颗粒,再通过颗粒组装形成大赤铁矿颗粒;另一方

面,伴随着水铁矿的溶解形成的 Fe３＋ ,会与赤铁矿

晶核表面的生长位点结合,促进赤铁矿颗粒的生长.
此外,水铁矿颗粒也可能在颗粒组装的过程中伴随

着矿相的转变.HRTEM 结果表明,赤铁矿原生颗

粒存在晶体分界线表明赤铁矿形成过程中存在着颗

粒组装的过程.不仅如此,在含 Al３＋ 体系和不含

Al３＋ 体系中,均发现了跨越了原生颗粒分界线的连

续晶格条纹;在不含 Al３＋ 体系中,还存在原生颗粒

边界线消失的现象.这都说明水铁矿向赤铁矿转化

的过程中不仅存在颗粒组装过程,还存在 Ostwald
熟化过程.

相比于不含 Al３＋ 体系,Al３＋ 同晶替代显著抑制

了水 铁 矿 向 赤 铁 矿 的 转 化,这 与 Schwertmann
等[１２]的研究结论一致.在不含 Al３＋ 体系中,９h后

水铁矿转化赤铁矿的过程已经基本完成,转化率约

为９０％.在含 Al３＋ 体系中,反应的前１８h中,水铁

矿并未向赤铁矿转化,随后水铁矿开始向赤铁矿转

化,在反应６０h后,水铁矿转化趋于平衡,转化率仅

约４０％.这是由于Al３＋ 同晶替代进入水铁矿后,一
方面会改变水铁矿表面电荷,抑制水铁矿颗粒的聚

集,从而阻碍了赤铁矿的生成;另一方面会抑制水铁

矿的溶解,抑制赤铁矿的 Ostwald熟化过程.这是

环境中水铁矿广泛存在的重要原因之一.
在Fe体系中,随着水铁矿持续向赤铁矿转化,

Fe－Fe１键长随着赤铁矿转化率的升高而减小,这
是由于水铁矿转化赤铁矿的过程中发生了结构拓扑

转化,形成了共面Fe－Fe键.由于共面Fe－Fe键

键长小于共边 Fe－Fe键键长,导致水铁矿转化赤

铁矿的过程中 Fe－Fe１键长变短.在含 Al３＋ 体系

中,反应的前期(１８h),赤铁矿还未开始形成,Fe－
Me１键长已显著减小,说明 Al３＋ 的存在虽然会抑制

水铁矿向赤铁矿的转化速率,但有利于共面[FeO６]
八面体的形成,从而使得水铁矿向赤铁矿转化.

本研究发现,Al３＋ 同晶替代有利于共面[FeO６]
八面体的形成,从而使得水铁矿倾向于向赤铁矿转

化,说明 Al３＋ 同晶替代通过改变水铁矿转变过程中

Fe的局部配位环境,导致水铁矿向晶型铁氧化物转

化过程中的晶体生长过程发生改变.本研究结果有

助于加深对环境中水铁矿转化形成赤铁矿的途径与

过程的认知,并加深对氧化铁矿物中铝同晶替代现

象的认识.
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Effectsofaluminumsubstitutionontransformation
offerrihydriteintohematite
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Abstract　Ferrihydriteisoneofthemostcommoniron(oxyhydr)oxidesintheenvironment．Owing
toitslargespecificsurfaceareaanduniquefeaturesofstructure,ferrihydriteplaysanimportantrolein
controllingthetransportandfateofvariouspollutants．Asa metastable mineral,ferrihydritecanbe
transformedintootheriron(oxyhydr)oxidesundercertainconditions．Aluminum (Al)commonlyexists
intheenvironmentduringtheformationandtransformationofvariousiron(oxyhydr)oxides,andthus
mayprobablyplayanimportantroleintheformationandtransformationofferrihydrite,whichisrarely
explored．Inthepresentstudy,modernspectroscopytechniquesincludingpowderXＧraydiffractionandXＧ
rayabsorptionspectroscopywereusedtostudytheeffectofAl３＋ substitutiononthetransformation
processofferrihydriteintohematite．TheresultsshowedthatselfＧassemblyprocessofprimarynanopartiＧ
clesandOstwaldripeningprocesswasinvolvedintransformingferrihydriteintohematite．Ononehand,

Al３＋ substitutionreducedtheconversionrateofferrihydritetohematite．Ontheotherhand,Al３＋substiＧ
tutionpromotestheconversionofedgeＧsharing[FeO６]tofaceＧsharing[FeO６],resultinginthetransforＧ
mationofferrihydriteintohematite．

Keywords　iron(oxyhydr)oxides;aluminumsubstitution;crystalgrowth;ferrihydrite;hematite;

XＧraydiffraction;XＧrayabsorptionspectroscopy
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