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摘要：杂质和复杂的微形貌导致铁（氢）氧化矿物表面的能量和结构高度不均一。能量高、配位数低的位置吸

附力强。电荷和离子半径决定了重金属离子的吸附能力。由于表生地球化学过程中的吸附过程几乎都与流

体有关，流体的$%值主要通过对铁氧化物的影响来影响吸附过程，$%值的变化改变了铁氧化物表面羟基

的分布，即改变表面吸附位置的结构，进而影响铁氧化物的吸附能力。铁（氢）氧化物的表面结构极其复杂，

现有的吸附理论从不同的角度出发，在一定程度上解释了铁（氢）氧化物的吸附行为，但也存在许多问题。
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虽然#"世纪初卢瑟福提出的原子结构模型标

志着人类对原子科学认识的形成，直到#"世纪1"
年代，随着场离子显微镜的发明，人类直接观察原子

的梦想才得以实现，但主要局限于23、4等有限的

金属元素的观察。而扫描隧道显微镜（562）及其

衍生产品的出现，才使人类可以对大多数物质的原

子进行观察。人类物质文明的不断进步和生产实践

的客观需要都促使人们对物质的表面特征进行更加

详细的研究。同时基于物理、化学和数学等相关学

科的发展和新的技术手段的完善，使之对矿物表面

特征的研究成为可能。

矿物的表面化学性质与其表面原子结构、表面

电荷和表面的化学成分密切相关。矿物中的杂质和

复杂的微形貌导致了矿物表面的不均一性。表面的

原子结构不同于块体矿物的体结构，相对于体结构

而言，矿物的表面结构发生表面重构。表面重构涉

及到键的断裂和形成以及较高的重构活化能，并且

导致形成与体结构大小不同的单位晶胞。表面成分

不能代表块体成分。在原子尺度上，矿物表面存在

许多扭折位（7897:8;<）、台阶、空位和吸附位，这种粗

糙联系着反应活性，在特定的环境中表面活性最终

取决于表面的电子结构和反应物。除某些特殊情况

下表面具有正负电荷平衡外，所有新鲜表面均带有

电荷。表面电荷的存在，提供了矿物较大的 溶 解 度
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和化学活性［.］。

工业化进程对环境造成的重金属污染越来越严

重，矿物吸附是一种常见的除去重金属离子的机理。

铁的氧化物，特别是赤铁矿 （!/=<#>0）、针铁矿 （!/
=<>>%）是土壤、沉积物和水体的常见组分，具有较

大的表面积和较强的吸附能力，人们对其进行了较

为详尽的研究。这些研究有助于人类深入认识相关

的地球化学过程，矿物在地表环境中的行为以及它

们的综合利用价值。

! 氧化铁矿物的吸附行为及解释

铁是地球上丰度很高的元素之一，铁（氢）氧化

矿物在地表广泛存在，并对环境产生巨大影响作用。

国内外许多学者都对铁（氢）氧化矿物的吸附反应和

解吸行为进行研究。?@A8:;B8<B8等［#］研究了天然海

水和人工海水条件下针铁矿对CD、&E、F9、CG的吸

附特征，研究发现CD、&E、F9、CG的吸附量随介质的

$%值升高而增加，并用三层模式进行解释。陆雅海

等［0，(］研究了CD#+、F9#+、CG#+、H8#+、C3#+在人工

合成针铁矿悬浊液中的竞争吸附能力，得出CD#+!
F9#+!CG#+!H8#+!C3#+。周代华等［!］则对CD#+

在不同$%阶段的吸附情况进行了分析。栾兆坤

等［1］、田宝珍等［’］分别研究了硫酸铁氧化物体系和

磷酸盐I氯化铁体系中的非晶氧化铁在不同条件下

对CD、&E、CG等重金属离子的吸附。冉勇等［)］研究

了土壤中铁氧化物对稀土元素的吸附与解吸。邵孝

侯等［,］、徐莉英等［."］研究了土壤中铁氧化物对CD、
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!"、#$、%&、#’、#(的吸附。相对而言，国外有关方

面的研究则开展得更早，进行得也较全面。近年来，

除)*+&,-’&.’&等外，/$$".’［00］、#$,-$"等［01］也从不

同的方面研究了针铁矿在不同含水体系中对#2、

34、!"、#(等重金属离子的吸附行为，认为吸附量

为56值、总金属离子的浓度、针铁矿表面积、离子

强度的函数。此外，针铁矿的粒度，以及腐殖酸的存

在对吸附行为都有影响，其中56值的影响极为显

著，随着56值的变化，吸附量可以从78变化到

0778。也有人研究了铁的氧化物和（氢）氧化物对

9（!）、6:和;,的吸附［0<"0=］。

为解释吸附机理并对吸附过程作出定量描述，

国内外研究者提出许多吸附模型，如表面络合模式

（它又分为恒定容量模式［0>］、扩散层模式［0?］、三层

络合模式［0@］）、修正的三层络合模式［0A］、非静电吸

附模 式［17］、电 荷 分 布 （#B）模 式 和 多 位 复 合 模 式

（C9DE#）等［10］、金属（氢）氧化物表面反应基团亲

和性的价带理论［11］、亚稳平衡吸附理论［1<，1F］，也有

通过热力学计算结合质子化理论来进行预测吸附行

为的［1=，1>］。这些模式从不同的角度出发，在一定程

度上解释了铁氧化矿物的吸附行为，但也存在许多

问题。D*G*&等通过系统分析氧化物的滴定数据，对

十种氧化矿物的三层络合模式的内部连续性参数

（&"-.’"*++HI$",&,-."-5*’*J.-.’,）进行了评估，发现

在较高离子强度下，三层络合模式与实验值出现较

大偏差，并基于)$’.溶解理论和静电理论提出了新

的预测模式［1?，1@］。也有部分学者如)*’’$"等［1A］、

K2"-*LM$,,$等［<7］分别从理论上计算了赤铁矿和针

铁矿常见晶面的羟基组态特征和分布，N.OO6的各

种同质多相变体和赤铁矿的表面势能和内能，研究

了赤铁矿的｛770｝表面的化学行为。研究发现在地

表环境中纤铁矿最稳定、针铁矿最不稳定，并且在所

有情况下赤铁矿的｛770｝都容易被外来物质或表面

形成的次生相污染。

! 铁（氢）氧化矿物表面特征

过去国内外的研究集中在氧化铁的吸附行为

上，近年则更注意对控制矿物表面性质内在因素的

研究。尽管对于具体的结合方式还有争论，但人们

已经开始利用各种手段测定铁（氢）氧化物表面上吸

附金属离子的结构［<0"<F］。虽然)*’’$"等［1A］、M2,L
-*(等［1=］都从理论上阐述了铁（氢）氧化矿物的表面

特征，但实际晶体中质点排列总是或多或少地偏离

理想晶体的空间格子，存在晶体缺陷（类质同象和非

化学计量缺陷），例如针铁矿中;+对N.高达<<8
（摩尔分数）的取代，赤铁矿中 C:、;+、#’、C"也大

量存在［<=］。缺陷的存在显然会影响其吸附行为，矿

物的表面性质与其体相性质相比有很大改变，相对

于块体结构，表面结构一般要发生表面重构和表面

弛豫，同时表面化学组成也会发生变化，甚至存在表

面相转变［<>］。此外，在以往的吸附研究中由于缺少

表面结构和较小尺度的形貌信息，很少考虑表面的

非均 一 性，而 这 与 实 际 情 况 是 不 相 符 的。3*’P&--
等［<?，<@］根据红外光谱结果将针铁矿的表面羟基分

为;、)、#三类，分别与0，<，1个N.<Q配位，;位吸

附力最强，)位最弱。R::+.,+$"［<A］利用扫描隧道显

微镜（DSC）和傅立叶转换红外光谱（NSEM）发现双

层模式过于简单，不能确切描述氧化物表面吸附离

子的情况。

6$IG.++*等［F7］认为矿物表面结构和纳米尺度

的形貌在表面与溶液间的溶解和吸附反应中起着关

键作用。矿物表面的化学活性由矿物表面的成分、

矿物表面的原子结构和微形貌决定。在原子或纳米

尺度，矿物的表面并不平坦，存在着大量的平台L阶

梯、扭折、空位和吸附原子等，它们使矿物的表面表

现出高度的不均一性。矿物的表面反应、催化反应

常以高度不均一的方式发生，这种不均一性对于流

体L矿 物 界 面 间 的 吸 附 是 至 关 重 要 的。 如 前 述

3*’P&--的研究结果表明对于同种吸附反应存在不同

的吸附位置。

扫描隧道显微镜（DSC）以及在其基础发展而

成的原子力显微镜（;NC）使人类能够直接在原子

水平上研究表面吸附、扩散等动态过程和一些用湿

化学方法不能解决的表面反应特征，如吸附位、吸附

质和表面扩散过程等。DSC和;NC的广泛应用，

也使人们对矿物表面活性有了更深刻的认识。

DSC研究表明赤铁矿｛770｝表面氧原子有明显

的弛豫现象，并且存在较高密度的台阶，在靠近台阶

边缘处原子结构发生明显的重构现象。#’（#）单体

和多聚体在赤铁矿（770）面上的吸附行为明显不同：

被吸附的#’（#）单体可以从一个位置跳到另一个

相邻的位置上，吸附和解吸同时发生，但#’（#）多

聚体在吸附表面则不能移动；并讨论了吸附离子在

表面进行自扩散的能量变化和机理［F0"F<］。).IT.’
等［FF，F=］首次利用分子轨道理论（CO）结合DSC图

像，扫描隧道谱（DSD）和U射线电子谱（U3D）峰，不

仅解释了赤铁矿的DSC有关数据，而且可以深入

了解与表面反应有关的单个原子电子结构的变化。

在赤铁矿中，台阶和近台阶N.位置的价带顶部的电

子密度增加，按矿物的表面电子结构的观点来说，赤

铁矿特殊位置的反应性提高。两项研究还表明，如

果忽视表面结构，用传统的块体结构资料来分析
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!"#实验数据，会导致错误的解释。

目前国内已有人利用#$%来研究硫化物的表

面特征［&’!&(］，但对铁（氢）氧化矿物的表面特征及

物理化学性质尚未有人进行研究。一般地，晶体表

面存在着几种不同配位数的表面位置，了解这些不

同表面结构特征，对于认识矿物表面的化学活性、不

均一性，及其对重金属离子吸附的本质，以及在地球

化学作用过程中的化学机制有重要作用，也将使矿

物学、表面化学、地球化学有机地结合起来，对今后

各学科的发展和相互融合有深远的意义。
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期 丁振华等：氧化铁矿物对重金属离子的吸附及其表面特征
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