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　　 摘 要  氧化铁-高岭石复合物是我国南方土壤的重要组分，也是影响这些土壤理化性质的主要因子。本文以Fe(Ⅱ)为添加剂，研究了晶质氧化铁-高岭石复合物的形成与转化过程及其影响因素。结果表明，Fe(Ⅱ)可加速晶质氧化铁-高岭石复合物的形成，在一定程度上克服了高岭石对晶质氧化铁形成的抑制作用。当Fe(Ⅱ)/Fe(Ⅲ)摩尔比（R）在0.04～0.06时，Fe(Ⅱ)可加速纤铁矿、针铁矿、赤铁矿-高岭石复合物的形成；当R≥0.1时，可快速形成磁铁矿-高岭石复合物。在温度50～60℃、pH5～6条件下，Fe(Ⅱ)可加速纤铁矿、针铁矿-高岭石复合物的形成；温度80℃及中性附近时，可加速赤铁矿-高岭石复合物的形成；pH9时，则形成了磁铁矿-高岭石复合物。高岭石的存在减弱了Fe(Ⅱ)对晶质氧化铁形成的催化效果，也可影响产物类型和结晶形貌。上述结果可为自然环境中氧化铁以及氧化铁-高岭石复合物的形成转化过程提供重要参考。
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土壤氧化铁是成土过程的产物，其形态和种类在指示土壤发生过程和形成环境等方面具有重要的意义[1～3]。氧化铁的种类多样、形态各异、表面特性差异大，其形成与转化对土壤的理化性质有显著的影响[4,5]。
在水溶液体系中，铁离子易水解形成水铁矿，但它不稳定，易向稳定的晶质氧化铁转化。其转化途径主要有两种[6～8]：一是水铁矿溶解产生的Fe(OH)2+ 或Fe(OH)2+等离子聚合沉淀形成晶质氧化铁，即溶解-沉淀过程；二是水铁矿经过结构重排、脱水等过程转化为晶质氧化铁，即固相转化过程。氧化铁的形成与转化受温度、pH、共存矿物和Fe(Ⅱ)等许多因素的影响。低温有利于纤铁矿、针铁矿形成，而高温易形成赤铁矿；弱酸性和强碱性条件下易形成针铁矿，强酸性和中性附近时有利于形成赤铁矿[6,7,9]。粘土矿物与可溶性硅酸盐可延缓晶质氧化铁的形成[10,11]，这种抑制作用对土壤氧化铁的形成与转化具有十分重要的影响。与此相反，Fe(Ⅱ)的存在可加速晶质氧化铁的形成，pH5～7、温度25～60℃时，Fe(Ⅱ)可催化水铁矿转化为纤铁矿、针铁矿；pH8～9、温度80～100℃时，Fe(Ⅱ)则催化水铁矿转化为赤铁矿[12,13]；此外，Fe(Ⅱ)也可与铁氧化物反应形成磁铁矿或磁赤铁矿[8,14]。Fe(Ⅱ)在土壤中广泛存在(特别是在淹水或还原性条件下)[15]。可以推测，土壤氧化铁的形成与转化必然受到Fe(Ⅱ)的促进作用，这种作用会影响土壤氧化铁的结晶速率和产物类型。
我国南方地带性土壤中的氧化铁多呈晶质态，它们常与粘土矿物相互胶结形成复合物，尤其以晶质氧化铁-高岭石复合物最为常见[15,16]。研究表明，晶质氧化铁-高岭石复合物的形成，可提高土壤团聚体稳定性，增强土壤抗侵蚀能力和酸碱缓冲性能，改变土壤营养元素的有效性和污染物的毒性等[16～20]。因此，晶质氧化铁-高岭石复合物控制着土壤界面活性，决定着土壤（特别是红壤、砖红壤）的基本属性。
土壤是一个多组分的复杂体系，研究土壤氧化铁-高岭石复合物的形成转化及其表面性质时，常采用在实验室条件下模拟合成的技术路线。一是在Fe3+溶液中加入高岭石，调节其pH后在一定温度下老化[21, 22]，由于高岭石可明显抑制晶质氧化铁的形成，形成的复合物中氧化铁多为非晶质态。二是用已合成的晶质氧化铁与高岭石在一定条件下“机械”混合[18, 20]，这样得到的复合物胶结作用弱、包被效果差，难以反映土壤中晶质氧化铁-高岭石复合物的特性。可见，如何合成晶质氧化铁-高岭石复合物，进而探讨其形成与转化过程及其表面特性，是一个值得深入研究的问题。
本文以Fe(Ⅱ)为添加剂，研究有高岭石存在时，快速形成晶质氧化铁的可能性及影响因素，以期得到相互胶结包被的晶质氧化铁-高岭石复合物，并明确其形成与转化过程，从而为自然环境中晶质氧化铁以及晶质氧化铁-高岭石复合物的形成与转化提供基础资料，这在农业、地球化学和环境领域等方面都有重要的意义。
1 材料与方法

1.1  实验试剂  所用Fe(NO3)3·9H2O、FeCl3·6H2O、FeCl2·4H2O、KOH、NaHCO3、NaOH等试剂均为分析纯。高岭石（广东茂名）先用30%H2O2去除有机质，再用沉降虹吸法提取粒径小于2 μm的粘粒，制备成钙质胶体，过100目筛保存于干燥器中。

1.2  样品的制备  
1.2.1  针铁矿、赤铁矿、氧化铁－高岭石复合物的制备    针铁矿的合成：搅拌状态下，将180 ml 5 mol L-1 KOH溶液加到100 ml 1 mol L-1 Fe(NO3)3溶液中，立即用去离子水稀释至2 L，然后密闭塑料烧杯，70℃老化60 h。离心、清洗至电导小于2 μS cm-1，40℃烘干[9]。赤铁矿的合成：将40 g Fe(NO3)3·9H2O溶于90℃的500 ml去离子水中，分别加入90℃的1 mol L-1 KOH溶液300 ml和1 mol L-1 NaHCO3溶液50 ml，然后密闭塑料烧杯，90℃老化48 h。离心、清洗至电导小于2 μS cm-1，40℃烘干[9]。氧化铁-高岭石复合物的制备：向Fe(NO3)3溶液中加入一定量的高岭石(氧化铁的理论产量和高岭石的质量比为1:1)，搅拌均匀，再加入KOH溶液，其它步骤分别参照上述合成针铁矿、赤铁矿的方法。
1.2.2  Fe(Ⅱ)为添加剂制备氧化铁-高岭石复合物   将一定量的高岭石悬浮液与FeCl3溶液充分混合，磁力搅拌，向混合体系中滴加6 mol L-1 NaOH溶液直到需要的pH(4～9)，再滴加1 mol L-1 FeCl2溶液，使体系中Fe(Ⅱ)/Fe(Ⅲ)达一定的摩尔比(R=0.02～0.5)，反应10 min后用1 mol L-1 NaOH溶液将悬浮液调回到初始pH值，定容至Fe(Ⅱ)和Fe(Ⅲ)的总浓度为0.1 mol L-1、高岭石浓度为8 g L-1，然后封闭塑料烧杯，一定温度(40～100℃)下老化并定期取样。样品冷却至室温后测定pH，然后离心、清洗至电导小于2 μS cm-1，40℃烘干。上述有Fe(Ⅱ)的反应体系均在氮气保护下进行，所用蒸馏水经过通氮气去氧处理。
1.3 样品分析
X-射线衍射(XRD)分析采用粉末压片法。测试条件为：CuKa辐射，管压30 kV，管流20 mA，扫描方式为步进扫描，步宽0.02º/2 s，预置时间为0.5 s，仪器型号为德国布鲁克公司 D8 ADVANCE 型。扫描电镜(SEM)分析在JSM-6700F型场发射扫描电镜仪上进行，分析前粉末样品经过真空镀铂120 s，测试加速电压为5 kV。
2  结果与讨论

2.1  高岭石对晶质氧化铁形成的影响

图1为针铁矿、赤铁矿及氧化铁-高岭石复合物的XRD图谱。没有高岭石的体系(纯体系)中分别生成了结晶度良好的针铁矿和赤铁矿。在温度、时间、OH-/Fe3+比例等相同反应条件下，有高岭石存在时，形成的复合物中均没有出现晶质氧化铁的特征衍射峰，产物主要是非晶质或弱晶质氧化铁-高岭石复合物。这表明高岭石明显抑制了晶质氧化铁的形成。同时，复合物中高岭石的衍射峰明显减弱，只相当于纯高岭石衍射强度的1/10左右，说明高岭石表面包被了大量的铁氧化物。
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G-针铁矿，H-赤铁矿，K-高岭石（实际衍射强度×0.1后的图谱），FeK1、FeK2-氧化铁-高岭石复合物(反应条件分别参照合成针铁矿、赤铁矿的条件) G-goethite, H-hematite, K-kaolinite (the intensity of K is one tenth of the real diffraction intensity), FeK1 and FeK2 stand for iron oxides-kaolinite associations (formed under the same conditions as goethite and hematite are formed, respectively)
图1 高岭石、氧化铁及其复合物的XRD图谱 
Fig. 1 XRD patterns of kaolinite, iron oxides and their associations 
2.2  Fe(Ⅱ)对晶质氧化铁-高岭石复合物形成的影响

图2为不同R时氧化铁-高岭石复合物的XRD图谱。R=0.02时，复合物中没有出现明显的晶质氧化铁的特征衍射峰，说明复合物中的氧化铁为非晶质或弱晶质态，如氢氧化铁、结晶度很低的水铁矿等；R=0.04时，出现了微弱的针铁矿衍射峰；R=0.06时，出现了明显的针铁矿衍射峰和较弱的赤铁矿衍射峰；当R=0.1～0.5时，复合物中出现了磁铁矿的衍射峰。由于高岭石是白色的，因而复合物的颜色也可表观指示氧化铁的种类。随着R的增大，复合物的颜色由棕红色（氢氧化铁或水铁矿）转变成淡淡的橙黄色（少量针铁矿）、棕黄色（针铁矿、赤铁矿），最后变为黑色（磁铁矿）。复合物的颜色所指示的氧化铁种类与XRD鉴定的结果一致。
可见，有高岭石存在时，适量的Fe(Ⅱ)仍然可加速晶质氧化铁的形成。以下实验在一定R的条件下，研究了含有高岭石的体系中晶质氧化铁的形成转化过程及其影响因素。
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K-高岭石，G-针铁矿，H-赤铁矿，M-磁铁矿 K-kaolinite, G-goethite, H-hematite, M-magnetite
图2 不同R时复合物的XRD图谱(初始pH7、温度60℃、反应时间120 h)

Fig. 2 XRD patterns of associations formed at different R (aging at initial pH7 and 60℃ for 120 h) 

2.2.1 初始pH    图3为不同初始pH时氧化铁-高岭石复合物的XRD图谱。初始pH4时，复合物中仅有高岭石衍射峰，说明没有形成晶质氧化铁；初始pH5时，出现了微弱的针铁矿衍射峰；初始pH6时，有明显的针铁矿衍射峰；初始pH7时，有明显的针铁矿衍射峰和微弱的赤铁矿衍射峰；初始pH8时，有微弱的赤铁矿和磁铁矿的衍射峰；初始pH9时，出现了微弱的磁铁矿衍射峰。可见，不同pH时Fe(Ⅱ)的催化效果明显不同，产物类型也不尽一致。
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K-高岭石，G-针铁矿，H-赤铁矿，M-磁铁矿 K-kaolinite, G-goethite, H-hematite, M-magnetite
图3 不同初始pH时复合物的XRD图谱(R=0.06、温度60℃、反应时间120 h)

Fig. 3 XRD patterns of associations formed at different initial pH (aging at R=0.06 and 60℃ for 120 h) 

2.2.2  温度    图4为不同温度时氧化铁-高岭石复合物的XRD图谱。40℃时复合物中没有晶质氧化铁的衍射峰；50～80℃时，复合物中形成了不同类型的晶质氧化铁，随着温度升高形成晶质氧化铁的速度加快，其类型由纤铁矿向针铁矿、赤铁矿转化；80℃时，复合物中有明显的赤铁矿衍射峰，高岭石的衍射峰也随之增强，说明赤铁矿对高岭石表面的包被效果较差。
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K-高岭石，G-针铁矿，H-赤铁矿，L-纤铁矿 K-kaolinite, G-goethite, H-hematite, L-lepidocrocite
图4 不同温度时复合物的XRD图谱(R=0.06、初始pH7、反应时间120 h)

Fig. 4 XRD patterns of associations formed at different temperatures (aging at initial pH7 and R=0.06 for 120 h) 

2.2.3  反应时间    图5a为R=0.06、初始pH7、温度60℃时，不同反应时间的氧化铁-高岭石复合物的XRD图谱。反应4～8 h，复合物中仅有高岭石的衍射峰；24 h时，出现了明显的纤铁矿衍射峰和微弱的针铁矿衍射峰；48 h时，纤铁矿的衍射峰完全消失，而针铁矿的衍射峰明显增强，同时出现了微弱的赤铁矿衍射峰；之后，复合物中氧化铁的类型及含量没有明显变化。纤铁矿是不稳定的过渡性产物，最终产物为针铁矿、赤铁矿-高岭石复合物。
图5b为R=0.06、初始pH7、温度80℃时，不同反应时间的氧化铁-高岭石复合物的XRD图谱。反应过程中首先形成纤铁矿，然后相继出现赤铁矿、针铁矿，最终转化为赤铁矿。随着赤铁矿结晶度变高，高岭石的衍射峰也随之增强，说明高岭石表面被氧化铁包被的程度减弱。对比图5a、5b可以发现，60℃时有利于针铁矿的形成，复合物中只有微弱的赤铁矿衍射峰；80℃时有利于赤铁矿的形成，且有针铁矿向赤铁矿转化的现象。

图5c为R=0.5、初始pH7、温度60℃时，不同反应时间的氧化铁-高岭石复合物的XRD图谱。反应4 h，复合物中出现了明显的磁铁矿衍射峰。随着反应时间延长，磁铁矿的结晶度更好。整个反应过程中没有出现其他晶质氧化铁，复合物的颜色一直为黑色。
晶质氧化铁-高岭石复合物形成与转化的过程中，首先形成纤铁矿，然后向针铁矿、赤铁矿转化，80℃时还有针铁矿向赤铁矿缓慢转化的现象（图5a、5b）。在相互转化的多固相体系中，不稳定的固相成核时所需的能量低而且容易发生[23]。纤铁矿相对针铁矿、赤铁矿最不稳定[24]，因此它会首先形成，再向针铁矿、赤铁矿转化。针铁矿相对赤铁矿的稳定性是不确定的，反应式2α-FeOOH→α-Fe2O3 + H2O，ΔG298K= 0±2 kJ mol-1。ΔG会随针铁矿颗粒的变小或反应温度的升高而减小[25]，因此反应过程中小颗粒针铁矿在高温条件下可向赤铁矿转化。磁铁矿-高岭石复合物形成的整个过程中没有观察到其它晶质氧化铁的出现（图5c），说明它的前驱物主要是非晶质或弱晶质氧化铁，而不是纤铁矿、针铁矿、赤铁矿等晶质氧化铁。
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K-高岭石,L-纤铁矿,G-针铁矿,H-赤铁矿,M-磁铁矿 K-kaolinite, L-lepidocrocite, G-goethite, H-hematite, M-magnetite
图5 不同时间的氧化铁-高岭石复合物XRD图谱
Fig. 5 XRD patterns of iron oxides-kaolinite associations at different time 
2.3  反应过程中pH的变化

图6a为不同R时反应过程中pH的变化，无Fe(Ⅱ)时pH下降的速度明显慢于有Fe(Ⅱ)的体系。R=0.06时，在48 h内体系的pH明显下降；R=0.5时，在8 h内体系的pH迅速下降，之后变化缓慢。图6b为不同初始pH时体系的pH随反应时间的变化，初始pH4～7时，初始pH越高反应过程中pH下降越快；而初始pH9时，反应过程中pH下降缓慢，且很快趋于稳定。图6c为不同温度时体系的pH随反应时间的变化，反应温度越高pH下降越快。可见，晶质氧化铁-高岭石复合物形成时反应体系的pH呈下降的趋势，且形成晶质氧化铁越快的条件下pH下降越明显。

反应过程中pH的变化与晶质氧化铁的形成机理密切相关，pH的变化是由相应的微观反应引起的，主要有：(1)水铁矿的溶解将释放出表面吸附的H+；(2)简单铁离子的聚合导致去质子化：n[Fe(OH)2+] →[FeO(OH)]n + nH+，n[Fe(OH)2+] + Fe3+ + 2H2O → [Fe(OH)2+]n+1 + 2H+；(3)晶质氧化铁的形成产生H+：Fe(OH)2+ →α-, β-, γ-FeOOH + H+；Fe(OH)2+ →α-Fe2O3 + 2H+ + 2H2O；Fe(OH)+ + 2Fe(OH)2+→Fe3O4 + H2O +3H+。可见，pH下降的速度在一定程度上指示了水铁矿的溶解状况及晶质氧化铁的形成特点。
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图6反应过程中pH的变化

Fig. 6 Variation of pH value during the reaction process
2.4  产物的形貌特征

图7为不同的晶质氧化铁-高岭石复合物的扫描电镜图像。图7a中高岭石表面附着了少量的1 μm左右的长条状纤铁矿；图7b中高岭石表面被100～200 nm的短棒状针铁矿包被；图7c中粒径100 nm左右的球形赤铁矿附着在高岭石表面；图7d中高岭石表面包被了大量似球状的磁铁矿。这些电镜照片表明氧化铁（特别是针铁矿和磁铁矿）较好地包被在高岭石表面，形成了晶质氧化铁-高岭石复合物。赤铁矿对高岭石表面包被效果较差，因此复合物中高岭石衍射峰较强（图4）。纤铁矿对高岭石表面包被程度也弱，但由于该条件下晶质氧化铁的形成速度慢，还有较多的非晶质氧化铁包被在高岭石表面，因而复合物中高岭石衍射峰弱。可见，电镜图像中产物类型及复合物的包被状况与XRD的鉴定结果相一致。

复合物中纤铁矿和针铁矿的形貌不同于它们常见的形貌，通常实验条件下合成的纤铁矿和针铁矿分别呈板条状和细针状[9]；纯体系中用Fe(Ⅱ)催化形成的纤铁矿仍然呈板条状，但针铁矿呈星状[13]；而本实验中的纤铁矿呈长条状，针铁矿呈短棒状。可见，高岭石影响了晶质氧化铁的形貌，这种形貌应该更接近于土壤中的真实状况。
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图7 不同氧化铁-高岭石复合物的扫描电镜图像（a. R=0.06、pH7、50℃；b. R=0.06、pH6、60℃；c. R=0.06、pH7、80℃；d. R=0.5、pH7、60℃. 反应时间均为120 h）

Fig. 7 SEM micrographs of different iron oxides-kaolinite associations (a. R=0.06, pH7 and 50℃; b. R=0.06, pH6 and 60℃; c. R=0.06, pH7 and 80℃; d. R=0.5, pH7 and 60℃. reaction for 120 h)

3  讨 论

3.1  高岭石对晶质氧化铁形成的抑制作用

高岭石的存在可明显延缓晶质氧化铁的形成，其原因可能有:(1)高岭石与（氢）氧化铁间的静电作用、氢键、表面配位等[11, 22]作用可抑制（氢）氧化铁的溶解或结构重排，从而延缓了不稳定的非晶质或弱晶质氧化铁向晶质氧化铁的转化；(2)高岭石表面带有负电荷，能够吸附部分铁离子和羟基铁离子，使其不能向晶质氧化铁转化[26]；(3)高岭石表面硅的溶解产生的可溶性硅酸盐，可抑制晶质氧化铁的形成[10,11]。实验中测定了pH4～9的高岭石悬浮液中可溶性的硅，pH9时可溶性硅为458 μg L-1，而pH4～8时没有检测到可溶性的硅。可见，本实验中可溶性硅酸盐对形成晶质氧化铁的抑制作用并不重要。
3.2  Fe(Ⅱ)对晶质氧化铁-高岭石复合物形成的促进作用
有高岭石存在时，Fe(Ⅱ)仍能促进晶质氧化铁的形成。不同初始pH时，Fe(Ⅱ)对晶质氧化铁-高岭石复合物形成的促进作用明显不同(图3)。初始pH4时，Fe(Ⅱ)对晶质氧化铁的形成没有明显的催化效果；pH7时，Fe(Ⅱ)可促进纤铁矿、针铁矿、赤铁矿的形成；pH9时，Fe(Ⅱ)可与非晶质或弱晶质氧化铁反应形成磁铁矿。Fe(Ⅱ)的催化效果与不同pH条件下Fe(Ⅱ)的形态不同有关。由图8可以看出，pH4时，Fe(Ⅱ)几乎都以Fe2+存在；pH7时，约62%Fe(Ⅱ)以Fe(OH)+存在；pH9时，约92%Fe(Ⅱ)以Fe(OH)2存在。可见，有高岭石存在时，Fe(OH)+是加速晶质氧化铁-高岭石复合物形成的有效形态，Fe(OH)2可与非晶质或弱晶质氧化铁反应形成磁铁矿，而Fe2+不能被（氢）氧化铁有效吸附致使催化效果不明显。在纯体系中，初始pH5～7时，Fe(OH)+可加速纤铁矿、针铁矿和赤铁矿的形成；初始pH9时，Fe(OH)2可加速针铁矿和赤铁矿的形成[13]。说明有高岭石存在时，Fe(Ⅱ)对晶质氧化铁形成的催化效果及其产物类型都有所改变。

[image: image16.jpg]43 A4ii %L Distribution ratio

1.0

0.8

0.6

04

02

0.0

\o
v
L <
v
[ —o—Fe" /\
—%—Fe(OH)’
—v—Fe(OH),
[ —=—Fe(OH),~
u
./T X x ;
4 s 6 9 10





图8 Fe(Ⅱ)的形态分布与pH的关系[27]
Fig. 8 Morphological distribution of Fe(II) as a function of pH[27]
不同条件下，Fe(Ⅱ)可加速纤铁矿、针铁矿、赤铁矿、磁铁矿等不同氧化铁与高岭石复合物的形成。纤铁矿和针铁矿的形成途径主要是溶解-沉淀过程[7, 28]，这一过程中Fe(OH)+ 与水铁矿间的电子转移加速了水铁矿的溶解，使其溶解过程可快速进行，而结晶过程成为控制步骤。通常认为纤铁矿是简单羟基铁离子形成的，而针铁矿由羟基铁离子聚合体形成[28, 29]。根据这一观点及溶解-沉淀理论，并结合本实验中的条件及结果，可推测纤铁矿和针铁矿形成的过程如图9所示。

  [image: image17.emf]图9 不同晶质氧化铁-高岭石复合物的形成过程

Fig. 9 Formation processes of kaolinite association with iron oxides different in crystalline
Fe(Ⅱ)促进赤铁矿的形成途径主要有两条（图9）：一是促进溶解-沉淀过程。Fe(OH)+催化水铁矿溶解产生的Fe(OH)2+ 或Fe(OH)2+等离子，在高温条件下聚合、脱水、结晶形成赤铁矿。二是催化固相转化过程。Fe(OH)+与水铁矿间的电子转移可疏松水铁矿的结构，使其更容易通过原子重排、脱水等过程形成赤铁矿。由反应过程可知，溶解-沉淀过程中有H+产生，而固相转化过程中没有生成H+。本实验中形成赤铁矿是pH快速下降的过程(图6)，说明溶解-沉淀过程对赤铁矿的形成有重要作用。
与赤铁矿类似，磁铁矿也可通过溶解-沉淀过程和固相转化两条途径形成[8]，其形成过程见图9。本实验中R=0.06、初始pH8～9时，形成了结晶度弱的磁铁矿(图3)。根据Fe(Ⅱ)的形态推测，此时磁铁矿主要是固相转化形成；但反应过程中pH呈下降趋势（图6b），说明还有溶解-沉淀过程发生。R≥0.1、初始pH7时，可快速形成磁铁矿(图2)，且反应过程中pH明显下降(图6a)，说明此时主要是通过溶解-沉淀过程形成。
3.3 高岭石、Fe(Ⅱ)对氧化铁形成与转化的耦合效应
在高岭石、Fe(Ⅱ)及（氢）氧化铁的混合体系中，晶质氧化铁的形成既受高岭石的抑制又受Fe(Ⅱ)的促进，两种作用表现为消长关系。Fe(Ⅱ)可在一定程度上克服高岭石对晶质氧化铁形成的抑制作用，从而表现出促进效应。相反，有高岭石存在时可减弱Fe(Ⅱ)对晶质氧化铁形成的催化效果，主要表现为：（1）有高岭石存在时所需Fe(Ⅱ)的量(R≥0.04)明显高于纯体系(R≥0.01)[12]，这主要与高岭石表面吸附了部分Fe(Ⅱ)使其失去催化活性有关。（2）有高岭石的体系中，晶质氧化铁形成转化的速度缓慢。本实验中R=0.06、初始pH7、温度60℃时，反应8 h，复合物中还没有出现晶质氧化铁，48 h后，复合物中氧化铁的类型及含量才达稳定状态；而在相同条件下，纯体系中反应5 h，产物中纤铁矿、针铁矿、赤铁矿的含量分别为7%、47%、46%，反应24 h, 产物类型及含量已达到稳定状态[13]。与纯体系相比，有高岭石的体系中晶质氧化铁形成与转化的速度明显减慢。（3）有高岭石存在时，Fe(Ⅱ)催化晶质氧化铁形成转化所需的温度高于纯体系所需的温度，本实验中温度≤40℃时，Fe(Ⅱ)对晶质氧化铁的形成没有明显催化效果，而纯体系中室温条件下Fe(Ⅱ)即可催化晶质氧化铁快速形成[13]；纯体系中60℃时针铁矿即可逐渐向赤铁矿转化，而本实验中80℃时才有这种转化发生。这是由于高岭石与氧化铁间的胶结复合降低了其化学活性，使其发生相变的活化能有所升高，需要更高的温度才能使反应发生。可见，高岭石可明显影响晶质氧化铁的形成与转化过程，且形成的复合物中氧化铁的类型及其结晶形貌也与纯体系中的有所差异。这种条件下的产物更能反应自然环境中氧化铁的形成与转化过程、产物类型及其结晶形貌。
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Formation and transformation of iron oxide-kaolinite association in the presence of Fe(II) ion
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Abstract  Iron oxide-kaolinite association is an important component of the soils in South China and a critical factor influencing physical and chemical properties of these soils. Hence, formation and transformation processes of crystalline iron oxide-kaolinite association and their influencing factors were studied with Fe (II) ion as catalyst. Results show that Fe(II) accelerated association of crystalline iron oxide with kaolinite, which offset the inhibiting action of kaolinite to some extent on the formation of crystalline iron oxides. When the molar ratio (R) of Fe (II) to Fe (III) was in the range of 0.04～0.06, Fe(II) accelerated association of kaolinite with lepidocrocite, goethite and hematite, and when R≥0.1, magnetite-kaolinite association readily formed. In addition, Fe(II) accelerated association of kaolinite with lepidocrocite and goethite at pH 5～6 and 50～60℃, with hematite at 80℃ and neutral pH, and with magnetite at pH 9. Kaolinite reduced the catalytic effect of Fe(II) on formation of crystalline iron oxides and influenced type and morphology of the iron oxides formed. These findings may serve as valuable reference for the study on formation and transformation of iron oxides and iron oxides-kaolinite associations in natural environments.
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