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摘要: 以 Fe(III)盐为原料、NaOH为沉淀剂、采用三种方法调控制备了 ferrihydrite,借助 X射线衍射(XRD)、红
外光谱(IR)、差热分析(DTA)及其在稀盐酸中的溶解速率等手段对其结构进行了表征,探讨了 ferrihydrite的形成
环境对其亚微观结构及其反应活性的影响.结果表明,不同方法制备的 ferrihydrite的亚微观结构不同,恒 pH条
件下制备的 ferrihydrite结构与琢鄄Fe2O3结构最为相似,更易转化为琢鄄Fe2O3粒子.
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Abstract: Ferrihydrite was prepared by three procedures using Fe(III) as a raw material and NaOH as a precipitant.
X鄄ray diffraction (XRD), infrared (IR) spectroscopy, differential thermal analysis (DTA), and kinetic dissolution in an
acidic medium were employed to characterize the ferrihydrite synthesized by different methods. The effect of
ferrihydrite sub鄄microstructure on its reactivity was investigated. The results showed that the sub鄄microstructure and
the reactivity of ferrihydrite were related to the different preparation procedures. The structure of ferrihydrite prepared
by adding Fe(III) and NaOH solutions to water simultaneously and at a constant pH is so similar to the structure of
hematite that it easily transforms into hematite particles.
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Ferrihydrite是普遍存在于土壤、沉积物和岩石
中的铁氢氧化矿物[1],在实验室很容易合成,文献中
它也被叫做无定形氢氧化铁、氢氧化铁凝胶或水合

氧化铁(hydrous ferric oxide, HFO). 一般说来, 无论
是自然界形成的还是实验室制备的 ferrihydrite 通
常为无定形态, 它不仅具有较大的比表面积, 而且
具有较高的表面化学活性, 从而使其对众多重金属
离子具有较强的吸附能力,因此在材料学、矿物学[2]、

环境化学以及土壤化学等领域,有关 ferrihydrite的

研究一直备受关注. 在材料科学领域, 它常被用作
制备 琢鄄Fe2O3、Fe3O4和 琢鄄FeOOH 等的前驱物 [3,4]; 在
环境化学、地球化学以及土壤化学等领域,作为重要
的环境矿物材料, ferrihydrite在捕集重金属、非金属
及营养元素磷等方面的研究是多年来持续的研究

热点[5-7].
Ferrihydrite的晶化度较差,其 X射线衍射图谱

通常表现出由其晶化度决定的 2-6个宽峰,平均粒
径 3-5 nm[8].由于 ferrihydrite微晶尺寸小(<10 nm),

December2282
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其晶体结构难以确定,不同文献给出的分子式也不
尽相同 , 如 Fe5HO8·4H2O, Fe2O3·2FeOOH·2.6H2O
和 5Fe2O3·9H2O等, 其中 5Fe2O3·9H2O 被使用得最
多. 最近 Michel 等 [9]研究表明, 利用不同方法制备
的 ferrihydrite(2鄄线和 6鄄线 ferrihydrite)从分子层次
上看具有相同的结构 , 并给出了理想状态下
ferrihydrite的分子式 Fe10O14(OH)2. 通过文献调研发
现,多数文献中使用的 2鄄线 ferrihydrite是将碱加入
到 Fe(III)盐溶液中制得的[9,10]. 近年来, 本课题组一
直从事以 ferrihydrite为前驱物的相转化研究[3,4], 研
究中发现就 2鄄线 ferrihydrite而言, 在 pH 5-9 的范
围内, 碱与 Fe(III)盐溶液的混合方式不同, 制备的
ferrihydrite的亚微观结构及其对反应活性的影响都
存在显著的差异,其中以 pH 9时最为显著.本文报
道了该方面的研究结果.

1 实 验
1.1 试剂与仪器

分析纯的 FeCl3·6H2O 用去离子水配制成 2.0
mol·L-1的储液, 并用微孔滤膜过滤除去不溶性杂
质,用 0.01 mol·L-1的 K2Cr2O7标准溶液标定其浓度

待用, 分析纯的 NaOH 用去离子水配成 6 mol·L-1

的溶液用作沉淀剂.
产物的 XRD 谱图用德国布鲁克公司的 D8

ADVANCE型 X射线衍射仪测定;产物的红外光谱
用日本岛津 FTIR鄄8900型红外光谱仪测定;产物的
TG鄄DTA 曲线用瑞士 Mettler鄄Toledo TGA/SDTA
851e型热重分析仪测定;产物的形貌用日立 H鄄600
型透射电镜观察.
1.2 实验方法

Ferrihydrite的调控制备采用以下三种方法.
方法(1):用移液管准确量取一定量的 Fe3+盐溶

液,加入适量去离子水,在磁力搅拌下,以 6 mol·L-1

的 NaOH溶液调节体系的 pH 值至 9, 充分搅拌约
10 min, 调节 pH 值的过程在 25 益恒温水浴中进
行 , 以控制 ferrihydrite 的形成温度 . 将制备的
ferrihydrite过滤、洗涤、室温干燥.为便于描述,该方
法制备的ferrihydrite称为 ferrihydrite鄄1.
方法(2):用移液管准确量取一定量的 NaOH溶

液,在磁力搅拌下,滴加一定量的 Fe3+盐溶液,其它操
作同上.该方法制备的 ferrihydrite称为 ferrihydrite鄄2.
方法(3): 在磁力搅拌下, 将计算量的 Fe3+盐和

NaOH溶液同时滴入一定体积的蒸馏水中,控制两

种溶液的滴加速度以维持体系的 pH值为 9,其它同
上.该方法制备的 ferrihydrite称为 ferrihydrite鄄3.
动力学溶解实验:控制 pH=9, c(Fe3+)=0.5 mol·

L -1, 采用上述三种方式制备 ferrihydrite, 量取 10
mL悬浊液置于 190 mL 0.05 mol·L-1的盐酸中并进

行磁力搅拌,在溶解过程中测定溶液中 Fe(III)离子
浓度随时间的变化.

转化过程:将制得的反应前驱物 ferrihydrite移
入适当的反应容器中,在磁力搅拌下沸腾回流若干
时间.反应完全后产物经抽滤,去离子水洗涤数次,
滤饼于远红外箱中在 70-80 益左右烘干,研碎后密
封保存.

2 结果与讨论
2.1 不同方法制备的 ferrihydrite的 XRD表征
图 1为三种方法制备的 ferrihydrite的 XRD谱

图,可以看出,三种 ferrihydrite的晶化程度均较差,
ferrihydrite鄄1和 ferrihydrite鄄2均只出现了两个宽而
弱的衍射峰 , 二者应归属为 2鄄线 ferrihydrite. 但
ferrihydrite鄄3在 2兹=35毅附近的衍射峰发生分裂, 且
在 40.8毅和 55毅出现了两个明显的衍射峰,而这四个
衍射峰(图中 *标注)恰与 琢鄄Fe2O3衍射峰位重合,该
结果提示 ferrihydrite鄄3的结构与 琢鄄Fe2O3的结构最

为接近,或者利用第三种方法制备 ferrihydrite时已
经生成了 琢鄄Fe2O3的晶核, 下面的实验结果将进一
步证明这一点.
2.2 不同方法制备的 ferrihydrite的 IR表征
图 2 是三种方法制备的 ferrihydrite 的 IR 谱

图.可以看出,三种方法制备的 ferrihydrite的 IR谱
图主要在 1300-1600 cm-1和 500-600 cm-1范围内

有区别 . 位于 1300-1600 cm-1 谱带处的吸收峰是

图 1 不同方法制备的 ferrihydrite的 XRD谱图
Fig.1 XRD patterns of ferrihydrite prepared by

different methods
(a) ferrihydrite鄄1: NaOH solution was added into Fe(III) solution,
(b) ferrihydrite鄄2: Fe(III) solution was added into NaOH solution,

(c) ferrihydrite鄄3: NaOH and Fe(III) solutions were added into water
simultaneously.
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产物中结构—OH基和吸附水中的—OH基的特征
吸收[11], 500-600 cm-1谱带处的吸收峰是低晶度水

合氧化铁的特征峰[12]. ferrihydrite鄄1、ferrihydrite鄄2和
ferrihydrite鄄3 在 1300-1600 cm -1 处均表现出三个

明显的吸收峰, ferrihydrite鄄3 IR 吸收峰相对较弱 .
由于 ferrihydrite对空气中的 CO2很敏感[13],有文献
报道, 1478.3、1345.3 和 1069.5 cm-1处吸收峰归因

于样品中含有碳酸盐, CO2原
猿阴离子具有 D3h对称性

结构, 1069、889和 1345 cm-1处吸收峰是由三种不同

振动模式(对称伸缩振动、面外弯曲振动和非对称伸
缩振动)引起的[14].在 pH=9弱碱性环境下ferrihydrite
易于吸收 CO2, IR图谱中此处吸收峰的差异反映了
不同亚微观结构的 ferrihydrite 吸收 CO2的能力不

同.在 500-600 cm-1范围内三种 ferrihydrite均表现
出两个吸收峰 , 其差别较为明显 . ferrihydrite鄄1 在
441.7 cm-1处吸收峰较强, 580.5 cm-1处吸收较弱,从
ferrihydrite鄄1寅ferrihydrite鄄2寅ferrihydrite鄄3, 580.5
cm-1处吸收峰逐渐增强, 441.7 cm-1处吸收峰逐渐减

弱,且向高波数方向移动.以上差异从某种程度上反
映了样品的晶化程度、颗粒的聚集方式等对吸收峰的

位置、相对强度和宽化程度的影响.其中, ferrihydrite鄄
3在 500-600 cm-1谱带处的吸收峰的位置与相对强

度和 琢鄄Fe2O3在此波数的峰位最为接近, 该结果进
一步提示 ferrihydrite鄄3的亚微观结构与 琢鄄Fe2O3更

相似.
2.3 不同方法制备的 ferrihydrite的 DTA分析

图 3是三种方法制备的 ferrihydrite的 DTA曲
线.可以看出,三种 ferrihydrite在 100-150 益范围内
有一个吸热峰,在 350-500 益范围内出现放热峰.低
温 100-150 益附近的吸热峰归因于 ferrihydrite表面
吸附水分的蒸发; 350-500 益范围内的放热峰标志
着 ferrihydrite向 琢鄄Fe2O3的转化[15].由图 3可以看出
不同亚微观结构的 ferrihydrite 的转化温度不同 ,
ferrihydrite鄄1转化温度在 448 益附近, ferrihydrite鄄2
转化温度升高至 477 益,而 ferrihydrite鄄3 放热峰在
390 益附近.转化温度的高低从某种程度上反映了
转化的难易.上述结果表明, ferrihydrite鄄3更易转化
为 琢鄄Fe2O3. 由 ferrihydrite 热转化为 琢鄄Fe2O3经历的

是由 Fe—OH—Fe到 Fe—O—Fe的转变过程,在此
过程中晶体结构发生变化.反应式为

ferrihydrite寅琢鄄Fe2O3+字H2O
反应过程能量释放的多少与峰面积成正比,图

3 中三个放热峰的面积比约为 Aferrihydrite鄄3 颐Aferrihydrite鄄2 颐
Aferrihydrite鄄1=1颐2.52颐4.13,该结果说明三种 ferrihydrite聚
集体在转化为 琢鄄Fe2O3的过程中脱去结构—OH 基
团的多少存在差异,也即三种 ferrihydrite聚集体内
部亚微观结构有差异 . 其中 , ferrihydrite鄄3 脱去结
构—OH基团最少,最易转化为琢鄄Fe2O3,该结果进一
步支持了上面的结论.

图 2 不同方法制备的 ferrihydrite的 IR谱图
Fig.2 IR spectra of ferrihydrite prepared by

different methods
(a) ferrihydrite鄄1, (b) ferrihydrite鄄2, (c) ferrihydrite鄄3

图 3 不同方式制备 ferrihydrite的 DTA曲线
Fig.3 DTA curves of ferrihydrite prepared by

different methods

图 4 不同方法制备的 ferrihydrite的溶解曲线
Fig.4 Dissolution velocity of ferrihydrite prepared

by different methods
(a) ferrihydrite鄄1, (b) ferrihydrite鄄2, (c) ferrihydrite鄄3;

HFO: hydrous ferric oxide
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2.4 不同方法制备的 ferrihydrite在稀盐酸中的
溶解速率

三种方式制备的 ferrihydrite 在稀盐酸中的
溶解曲线如图 4 所示 . 从图 4 中可以看出 , 起初
ferrihydrite鄄1 和 ferrihydrite鄄2 溶解速率都较快 ,
搅拌 20 min 时有 13%左右的 ferrihydrite鄄1 剩余 ,
ferrihydrite鄄2也仅有 24%左右未溶解, 随时间的延
长, 其溶解速率趋于平缓 . ferrihydrite鄄3 溶解速率
明显较慢, 搅拌 20 min 仅有 23% ferrihydrite 溶解,
1 h 后仍有 50%左右 ferrihydrite鄄3 未溶解. 结果表
明,不同方法制备的 ferrihydrite在相同浓度稀酸中
的溶解速率不同, 从 ferrihydrite鄄1寅ferrihydrite鄄2寅
ferrihydrite鄄3,其溶解速率逐渐减小.从影响溶解速
率的因素分析, ferrihydrite的微结构、晶化程度以
及颗粒和聚集体大小均会影响其溶解速率.文献报
道 ferrihydrite平均粒径只有 3-5 nm[8],因此,就单个
ferrihydrite粒子而言,粒子大小的测定非常困难,我
们推测前两种原因应该是影响溶解速率的主要因

素(后面的实验结果将进一步证实该推测). 一方面,
由图 1c 可知, ferrihydrite鄄3 的衍射峰在 35毅附近发
生分裂,且有四个衍射峰恰与 琢鄄Fe2O3的衍射峰重

合,很可能表明 ferrihydrite鄄3中已经形成 琢鄄Fe2O3的

晶核, 而 琢鄄Fe2O3的溶解性远小于 ferrihydrite 的溶
解性 [16], 因此, ferrihydrite鄄3的溶解速率最慢; 另一
方面,三种 ferrihydrite中, ferrihydrite鄄3的晶化程度
最高(图 1),致使在相同条件下溶解最为困难.
2.5 三种 ferrihydrite形成条件分析
图 5是三种 ferrihydrite制备过程中 pH的变化

曲线. 当用方法(1)制备 ferrihydrite 时, 由于 Fe(III)
盐溶液初始 pH较小,缓冲容量较大,致使体系的pH
变化不大(图 5(A)的 a 阶段);当 nOH-/nFe(III)摩尔比到
达 2.2左右时,由于体系的缓冲容量变小,加入少量
NaOH 溶液, 体系 pH 迅速升高(图 5(A)的b阶段).

用方法(2)制备 ferrihydrite 时, 刚好与方法(1)相反,
ferrihydrite先由强碱性环境形成,然后过渡到中性,
pH曲线也经历了由平缓到突变两个阶段 (图 5(B)
的a和 b阶段),这样形成的 ferrihydrite聚集体的内
部和外围结构必然存在较大差异.而采用方法(3)制
备 ferrihydrite 时(图 5(C)), 由于碱溶液和 Fe(III)盐
溶液同时滴入水中,在磁力搅拌下,滴入的高浓度的
碱和 Fe(III)盐溶液瞬时被稀释, ferrihydrite 是由较
低浓度的碱和 Fe(III)盐溶液中和而成,通过调节两
种溶液的滴加速率,可以控制 ferrihydrite始终在某
一个 pH 附近形成, 因此生成的 ferrihydrite鄄3 聚集
体较为均匀.
2.6 不同方法制备的 ferrihydrite的反应活性

图 6、图 7分别是三种方法制备的 ferrihydrite
在沸腾回流条件下转化产物的 XRD 谱图和 TEM
照片. 由图 6 可知, 三种 ferrihydrite 在沸腾回流条
件下均可转化为 琢鄄Fe2O3,但它们的反应活性差异很
大. ferrihydrite鄄1不仅转化时间长(39 h尚未完全转
化), 而且得到的 琢鄄Fe2O3颗粒大小不均匀(图 7a);
ferrihydrite鄄2和 ferrihydrite鄄3在很短时间内既可得

图 5 三种 ferrihydrite制备过程中 pH变化曲线
Fig.5 Curves of pH versus (A) nNaOH/nFe(III), (B) nFe(III)/nNaOH and (C) time during the preparation process of ferrihydrite

(A) ferrihydrite鄄1, (B) ferrihydrite鄄2, (C) ferrihydrite鄄3

图 6 Ferrihydrite相转化产物的 XRD谱图
Fig.6 XRD patterns of the products prepared by

different methods
(a) ferrihydrite鄄1, 39 h; (b) ferrihydrite鄄2, 2 h; (c) ferrihydrite鄄3, 1 h
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到大量的球形 琢鄄Fe2O3粒子(图 7b、图 7c), 但 TEM
照片表明,由 ferrihydrite鄄2转化得到的 琢鄄Fe2O3微粒

大小不均且颗粒表面不光滑(图 7b); ferrihydrite鄄3只
需要短短 1 h即可完成相转化过程,不仅产物颗粒大
小均一而且在相同浓度和初始 pH下,其产物的粒径
明显小于前两者.研究表明[3,4], pH=9时, ferrihydrite
转化为 琢鄄Fe2O3 主要经历的是聚集体内部的结构

重整(又称溶液中的固相转化), Schwertmann等[17]发

现固相转化时 ferrihydrite聚集体大的形成 琢鄄Fe2O3

的颗粒大 , ferrihydrite 聚集体小的形成 琢鄄Fe2O3 的

颗粒小. 当用不同混合方式制备 ferrihydrite 时, 由
于凝胶形成的 pH环境不同, 形成的聚集体大小亦
不同, 最终导致产物的颗粒大小不同. 该结果进一
步支持了图 4 中得到的结论. 即尽管 ferrihydrite鄄3
形成的聚集体最小 , 但在溶解速率实验(图 4)中 ,
ferrihydrite鄄3的溶解速率不是最大而是最小, 说明
ferrihydrite 聚集体大小并不是影响溶解速率的主
要原因 . 综合图 1-4 的结果不难推测 , 影响三种
ferrihydrite反应活性的因素主要来自于它们在亚微
观结构的差异.三种 ferrihydrite中, ferrihydrite鄄3的
结构与 琢鄄Fe2O3的结构最为相似, 在相同条件下转
化为 琢鄄Fe2O3也最为容易.

3 结 论
研究了 pH =9 条件下不同混合方式制备的

ferrihydrite 的亚微观结构及反应活性 , 结果表明 ,
不同混合方式制备的 ferrihydrite 其亚微观结构不
同, 转化为 琢鄄Fe2O3的速率不同, 产物的粒径不同.
ferrihydrite鄄3结构与 琢鄄Fe2O3结构最为相似,相转化
为 琢鄄Fe2O3的时间最短且颗粒大小均匀, 因此利用
方法(3)制备纳米 琢鄄Fe2O3粒子是一种操作简单、节

能、快速的合成方法.
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图 7 不同方法制备的 ferrihydrite转化产物的 TEM照片
Fig.7 TEM images of 琢鄄Fe2O3 obtained from ferrihydrite prepared by different methods

(a) ferrihydrite鄄1, 39 h; (b) ferrihydrite鄄2, 2 h; (c) ferrihydrite鄄3, 1 h
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