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淋溶条件下石英砂柱中铁锰氧化物的形成特点

吴新亮，顾 沛，王贻俊，刘 凡，黄 丽
（华中农业大学 农业部长江中下游耕地保育重点实验室，湖北 武汉 7!##8#）

摘 要：用不同浓度铁锰离子混合溶液对石英砂柱进行7#次淋溶实验，研究砂柱中铁锰氧化物的形成状况。结果

表明，淋出液中铁锰离子浓度与其9:值随着淋溶次数的增加呈现先降低后升高的趋势；各处理所形成的铁锰氧化

物含量之间存在极显著差异，淋溶液中铁锰离子浓度越大，形成的铁锰氧化物含量越高，当淋溶液中铁锰摩尔浓度

比即!（;<"=）／!（/>"=）为"?$时最有利于铁锰氧化物的形成；随着淋溶次数的增加，铁锰氧化物含量的增长逐渐减

慢；不同层次铁锰氧化物含量差异显著，下层（"#!!#@A）含量明显高于其它层次；各阶段（每淋溶$#次为一阶段）不

同形态（非晶形态、晶形态）铁锰氧化物含量间的相关性存在差异，铁锰氧化物尤其是非晶形态的相对比例（;<／/>）

随着淋溶次数的增加逐渐增大。
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矿物是岩石、地表沉积物和土壤的基本组成物

质，许多表生矿物（如粘土矿物、铁锰氧化物等）直接

影响土壤的物理化学特性和环境质量特征（鲁安怀，

>???；汤艳杰等，>??>）。开展土壤矿物方面的研究

对许多环境生态问题的解决具有重要的意义（赵其

国，>??@；A’&!"#$B，>??@）。天然铁锰氧化物与氢

氧化物的代表性矿物种类主要有磁铁矿、赤铁矿、

针铁矿、软锰矿和硬锰矿等，它们在自然界分布广

泛（谭文峰等，>???；汤艳杰等，>??>）。在亚热带土

壤中，存在大量铁锰结核、铁锰胶膜等由铁锰氧化物

形成的集合体，其地球化学特性明显不同于周围基

质土壤（黄丽等，>??>，>??C；D’$"*!"#$B，>??@）。

铁锰氧化物一般具有电荷零点（EFG）低、比表面积

大、表面电荷多的特点，对重金属吸附解吸、元素的

迁移转化、氧化还原有重要影响（刘凡等，>??>；H$"
!"#$B，>??I；D’$"*!"#$B，>??J；曾 祥 峰 等，

>?KK）。土壤中铁锰氧化物在形成过程中受土壤酸

碱度、水分、通气状况和生物因子等多种因素的影

响。律兆松和徐琦（KLLI）及D’$"*等（>??J，>?KK）

研究了自然条件下几种土壤中铁锰胶膜的形成过

程，发现铁锰氧化物频繁的迁移和淀积有利于铁锰

胶膜的形成，此外铁氧化物本身具有较高的活性，有

利于 铁 和 与 铁 结 合 元 素 的 淋 溶 和 淀 积。H$"等

（>??I）研究认为在潮湿酸性条件下，M+（!）和 N"
（!）的迁移能力大大提高，从而有利于铁锰氧化物

的重新淀积。

目前的报道多集中于土壤铁锰氧化物的性质，

对其形成、演化过程及与环境条件的关系研究较缺

乏。为此，本实验模拟铁锰氧化物的形成条件，设置

石英砂柱中铁锰混合溶液的淋溶实验，通过淋出液

和石英砂表面不同形态铁锰氧化物的变化，研究干

湿交替的淋溶条件下石英砂柱中铁锰氧化物的淀积

和分布特点，为阐明土壤中铁锰氧化物的形成机理

提供依据。

K 实验材料与方法

*B* 实验材料

实验采用产自湖北蕲春市、直径小于>00天

然石英砂作为基质材料。石英砂中各元素质量分数

为 G（@OILP）、Q（IIOC?P）、R!（SCOCLP）、M+
（?OK>P）、N"（?O?KP）。石英砂装柱前经稀硝酸浸

泡，并用蒸馏水洗涤，洗涤至1D值不发生变化，在烘

箱T?U条件下烘干备用。实验过程中铁锰混合溶液

中M+>V和 N">V分别采用分析纯M+RQT·@D>Q和

N"G->·TD>Q配制，实验中所用其它试剂都为分析

纯，配制溶液所用水都为蒸馏水。

*B+ 淋溶实验

KB>BK 淋溶柱装填

实验所用淋溶柱为有机玻璃制成，体积为K?.0
WK?.0WT?.0，柱子一侧面为活动面方便取样。

填装石英砂之前在柱子底部垫>I?*玻璃珠并在上

面铺两层纱布，然后将石英砂均匀填入柱内，填装高

度S?.0，石英砂质量为SJ??*，最上面垫两层纱布，

纱布上铺少量玻璃珠，以防淋入液直接冲刷。淋溶

柱两侧自上而下在>?.0、T?.0处设置通气口。共

填装@个石英砂柱子。

KB>B> 淋溶过程

本实验以淋溶液中不同M+>V浓度X（XKY?O?T
0&-／Z，X>Y?O?J0&-／Z）和N">V浓度[（[KY?，[>
Y?O?>0&-／Z，[SY?O?T0&-／Z）为控制变量，设置@
组处理［括号内表示淋溶液中铁锰摩尔浓度比即

%（M+>V）／%（N">V）］分别为：G\（?]?）、XK[K（T]?）、

XK[>（>]K）、XK[S（K]K）、X>[K（J]?）、X>[>（T]K）、

X>[S（>]K）。每次配置淋溶液体积为KOIZ，用?OK
0&-／Z稀盐酸或氢氧化钠溶液调节1D值至SOI，避

免M+>V氧化，溶液配制过程在K/内完成（徐绍龄

等，KLJC）。将液体缓慢注入淋溶柱后，静置I0!"，

打开柱子底部出水口，收集淋出液，随后测定其1D
值；每个阶段前S次淋出液每次取出K??0Z，加入I
0Z浓硝酸置于塑料瓶中密封保存，待分析其中铁锰

含量用，以后每间隔K次测定其淋出液中铁锰离子

含量。待不再有液体流出时，打开通气泵进行通气，

通气S4后，进行下次淋溶。本实验每淋溶K?次为K
个阶段，每个阶段结束后，打开石英砂柱，自上而下分

S个层次：上层（?"K?.0）、中层（K?">?.0）和下层

（>?"S?.0）取样，每次取样KI*左右。取样后组合

好柱子，进行下阶段淋溶。取出样品自然风干后保存
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备用。本实验共完成!"次淋溶，分!个阶段。

!#" 化学分析

淋出液的$%值采用电位法测定；淋溶实验中收

集的淋出液经稀释一定倍数后用原子吸收光谱法

（&&’法）测定其中铁和锰含量；石英砂表面的游离

态铁锰氧化物（()*和 +,*）采用柠檬酸钠 重碳酸

钠 连二亚硫酸钠方法（-./法）浸提，非晶形态铁锰

氧化物（()0和 +,0）采用草酸 草酸铵法（123法）

浸提，浸提液中铁和锰含量采用原子吸收光谱法

（&&’法）测定（鲁如坤，4"""）。

!## 数据分析

实验数据采用56.574""8和’&’9#:软件进

行方差分析和相关性分析（盖钧镒，4"""）；计算采

用公式：!（()4;）／!（+,4;）表示淋溶液中铁锰摩尔

浓度比；活化度（<）=非晶形氧化物（3>／>）／游离态

氧化物（3>／>）?:""；晶形氧化物（3>／>）=游离氧

化物（3>／>）@非晶形氧化物（3>／>）（章海波和骆永

明，4":"）；()*／+,*表示各阶段游离氧化铁含量除

以游离氧化锰含量；()0／+,0表示各阶段非晶形氧

化铁含量除以非晶形氧化锰含量。

4 结果与讨论

$%! 淋出液中铁锰离子含量及&’值变化

淋出液中铁锰含量和$%值测试结果见表:和

图:，对其进行分析后发现：

（:）随着淋溶次数的增加，各处理淋出液中铁

锰离子浓度总体表现出在前两个阶段波动降低、后

两个阶段波动上升的趋势，而且淋出液中铁锰离子

浓度和淋入液相比差异不显著，如处理&:/8淋出液

铁锰离子平均浓度分别为"A"!30B／7和"A"!30B／7，

表! 不同处理淋出液中铁锰浓度和&’值平均变化状况

()*+,! -.,/)0,12)30,4567/5389)30)3,4,)3:&’.)+;,
56+,)12730+7<;7:465/:766,/,3==/,)=9,3=4

处理 ()浓度（30B／7） +,浓度（30B／7） $%

.C "#"":D"#"":E. "#"":D"#"":*- 8#F4D"#"92&
&:/: "#"8GD"#""4H/ "#"""D"#""")- 8#88D"#"IH/
&:/4 "#"!"D"#""4H/ "#"4"D"#"":E. 8#49D"#"9E*/.
&:/8 "#"!"D"#""4H/ "#"!"D"#"":2& 8#4JD"#"9*).-
&4/: "#"I9D"#""82& "#"""D"#""")- 8#4GD"#"GHE/.
&4/4 "#"IGD"#""82& "#":GD"#"":E. 8#4:D"#:")-
&4/8 "#"IGD"#""!2& "#"8GD"#""4H/ 8#:JD"#::K5

注：数值后相同字母之间差异不显著，其中小写字母检验水平为!

="A"J，大写字母检验水平!="A":。

与淋入液无差异，说明每次淋溶过程中石英砂表面

铁锰的直接吸附淀积量较小；

（4）淋出液$%值表现出先降低后升高的趋势。

不同处理淋出液$%值差异极显著，除.C外，其它

处理淋出液的$%值相对于淋入液都有不同程度的

降低。其中.C的$%值最高，为8AF4，原因是在淋

溶过程中石英砂表面由于质子化作用发生表面配

位，导致溶液%;减少，$%值升高（吴大清等，4"""；

魏俊峰等，4"""）。处理&:/:、&4/:、&:/4、&:/8、

&4/4、&4/8淋出液的$%值依次降低，&4/8仅为

8A:J。淋出液的$%值与其中铁离子浓度呈极显著

负相关（"=@"A9:，#=49），与锰离子浓度呈显著

负相关（"=@"AF4，#=49），说明铁离子和锰离子

浓度越高，溶液的$%值越低，这主要是铁锰离子在

溶液中发生氧化、水解或聚合过程引起%;的增加所

致（CLMNO,23PLQM，:GGI；.P*),,)E2,* 7)E)LK，

4""F；张俊洁等，4"::）。

$#$ 石英砂柱中铁氧化物的变化

4#4#: 游离态铁氧化物

对游离氧化铁分析（图4）发现，随着淋溶次数的

增加，各处理游离氧化铁含量表现出第:和第4阶

段增加较快、第8和第!阶段增长较慢的现象，而且

不同处理之间平均游离氧化铁含量存在极显著差

异，处理&4/8、&4/4和&4/:明显高于处理&:/8、

&:/4和&:/:。对于铁离子浓度为"A"930B／7的

处理，随着淋入液!（()4;）／!（+,4;）减小（9R"、!R:、

4R:），游离氧化铁含量有增大趋势，其中处理&4/8
在各个阶段的平均游离铁含量最高，如在第!阶段，

其游离氧化铁含量为"A848F3>／>，显著高于其他

处理（图42）。而在铁离子浓度为"A"!30B／7的处

理中，处理&:/4各阶段游离氧化铁含量最高。石英

砂柱不同层次样品中游离氧化铁含量差异显著，下

层的游离氧化铁含量明显高于其他层次，中层的游

离氧化铁含量最低；各层次不同处理间游离氧化铁

含量变化存在差异（图4H、4E、4*）。

上述说明淋溶液中铁离子浓度对游离氧化铁的

形成影响最大，这是因为淋溶液中铁离子浓度越大，

石英砂表面所吸附铁离子量越多，越有利于铁氧化

物的形成；由于离子间竞争作用，淋溶液中+,4;的

存在不利于()4;的吸附氧化；而石英砂表面已形成

的锰氧化物对游离氧化铁的形成尤其是下层铁氧化

物形成有促进作用，这因为是锰氧化物对()4;的氧

化具有表面催化作用，而且在淋溶环境中锰氧化物

844第4期 吴新亮等：淋溶条件下石英砂柱中铁锰氧化物的形成特点



表面呈负电位有利于铁离子的吸附（!"#$%&’$，()*+；

冯雄汉，,--.）。在淋溶液中铁离子浓度相同的条件

下，当!（/$,0）／!（!%,0）为,1(时最有利于铁氧化物

的形成。此外不同层次间游离氧化铁含量差异是通

气状况、氧化物的溶解、迁移和重新吸附沉淀综合作

用的结果（黄丽等，,--,；23%"#$%4，,--+）。

,4,4, 非晶形氧化铁和晶形氧化铁

各处理不同形态铁氧化物含量见表,。各阶段

不同处理非晶形氧化铁含量之间存在极显著差异，

非 晶形氧化铁的变化和游离氧化铁比较一致。当淋

图( 淋出液中铁、锰离子含量和56值的变化

/’74( 893%7$:;<=9$";%=$%=;<’>;%’;%:，?3%73%$:$’;%:3%@56A3BC$;<B$3"9’%7B’DC’@:<;>@’<<$>$%==>$3=?$%=:

图, 各阶段不同处理的游离氧化铁的变化

/’74, 893%7$:;<<>$$’>;%;E’@$:3=$A$>F:=37$;<@’<<$>$%==>$3=?$%=:
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溶液铁离子浓度相同时，!（!"#$）／!（%&#$）为#’(
的处理非晶形氧化铁含量较高，其中处理)#*+各阶

段非晶形氧化铁的含量最高，第,阶段非晶形氧化

铁含量为-.#,/+01／1，其它处理非晶形氧化铁含

量高 低 顺 序 为：)#*(!)#*#! )(*#! )(*(!
)(*+!23。不同层次非晶形氧化铁含量变化为：下

层明显高于上、中层，上层略高于中层。

对于晶形氧化铁，淋溶液中铁离子浓度越高，所

形成 晶 形 氧 化 铁 含 量 越 低，活 化 度 越 高，如 处 理

)#*(中晶形氧化铁在第,阶段平均含量为-.-,45
01／1，明显低于处理)(*(。对于淋溶液中铁离子浓

度为-.-,067／8的 处 理，随 着 淋 入 液!（!"#$）／

!（%&#$）减小（,’-、#’(、(’(），晶形氧化铁含量增

大，活化度降低；而铁离子浓度为-9-4067／8的处

理，在第#阶段晶形氧化铁含量随淋入液!（!"#$）／

!（%&#$）减小逐渐降低，而在第+、第,阶段处理

)#*#的晶形氧化铁含量最高，活化度最低。随着淋

溶次数的增加，下层晶形氧化铁逐渐高于中层、上

层。

上述现象说明淋溶液中铁离子浓度对非晶形氧

化铁和晶形氧化铁的形成影响不同，这可能与两种

形态氧化物的形成次序不同有关，因为当砂柱中通

气状况相同时，!"#$首先氧化沉淀形成非晶形氧化

物，非晶形氧化物再经过脱水、重排形成晶形氧化物

（8:;"#$%9，#--5；2;<"&&"=>&<8"="?@，#--/）；而

且%&#$浓度在不同铁离子浓度条件下对铁氧化物

形成的影响不同，这可能与铁锰离子间相互竞争及

锰氧化物催化氧化特性有关（李学垣，#--(）。

!9" 石英砂柱中锰氧化物的变化

#9+9( 游离态锰氧化物

不同处理游离氧化锰含量之间存在极显著差异

（图+）。除第(阶段外，在其他各阶段中处理)#*+
游离氧化锰含量最高，在第,阶段含量达到-.-/(+
01／1；其次为处理)(*+，其明显高于处理)#*#和

处理)(*#。相对于游离氧化铁，游离氧化锰的形成

速率 较 慢，而 且 游 离 氧 化 锰 的 含 量 较 低，如 处 理

)#*+第,阶段游离氧化锰含量相对于第(阶段增

长#AB，而且游离氧化铁的含量是游离氧化锰的

+.A倍，原因是%&#$的氧化电位比!"#$高，相对较

难发生氧化。下层游离氧化锰含量明显高于中上

层，而中层和上层的游离氧化锰含量差异不显著。

不同层次的游离氧化锰含量变化见图+C、+=、+<。

上述现象说明淋溶液中锰离子浓度对各处理氧

化锰的形成影响最大，当锰离子浓度较高时，更多的

锰离子吸附在石英砂表面，有利于锰氧化物的形成；

同样，淋溶液中!"#$存在不利于%&#$的吸附氧化，

对锰氧化物的形成可能存在阻碍作用（图+=），但石

英砂表面已形成的铁氧化物对氧化锰的形成有促进

图+ 各阶段不同处理游离氧化锰的变化

!:19+ 2D>&1"E6@@?""0>&1>&"E"6F:<"E>G"H"?IEG>1"6@<:@@"?"&GG?">G0"&GE
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作用（图!"），而且随着游离氧化铁含量的增加，其影

响逐渐增大，这可能与铁氧化物表面的羟基自由基

对锰 离 子 的 催 化 氧 化 有 关（#$%&’(’(")*+,,，

-./0；张俊洁等，12--）。当锰离子浓度相同时，淋

入液!（3415）／!（#(15）越大越有利于锰氧化物的形

成。石英砂柱各层次氧化锰含量差异明显，可能与

不同层次的通气状况以及锰氧化物溶解迁移有关

（#6"’(748’("9+$8，-..-）。

1:!:1 非晶形锰氧化物和晶形锰氧化物

各处理不同形态锰氧化物含量见表!。各处理

非晶形氧化锰含量之间存在极显著差异，晶形氧化

锰含量差异明显。随着淋溶液中锰离子浓度的增

加，非晶形氧化锰和晶形氧化锰含量随之增加。各

处理非晶形氧化锰含量：;19!（1<-）!;-9!（-<：-）

!;-9!（1<-）!;19!（0<-）。对于铁离子浓度为

2=20,$8／>的处理，锰氧化物活化度随着淋溶液

!（3415）／!（#(15）减小而降低，而对于铁离子浓度

为2=2?,$8／>的处理，其活化度随淋溶液!（3415）／

!（#(15）减小而增大。第!阶段之前，锰氧化物主

要以非晶形为主，活化度都在//@以上，到第0阶段

结束主要以晶形氧化锰为主，如处理;1910第0阶

段锰氧化物活化度仅为-?@。随着淋溶次数的增

加，晶形氧化锰含量升高，非晶形氧化锰含量和活化

度逐渐降低，这与非晶形铁氧化物含量及活化度变

化状况相反，如处理;19!0第1阶段非晶形和晶形

氧化锰含量分别为2=2A2-,&／&和2=22-B,&／&，到

第0阶段分别变化到2=21!.,&／&和2=2!B0,&／

&。下层锰氧化物（非晶形态和晶态）含量及活化度

最大，其次为中层，上层最低。

上述现象说明，淋溶液中3415存在不利于非晶

形锰氧化物的形成，这可能是3415和#(15吸附、氧

化过程中的竞争作用阻碍了非晶形氧化锰的形成，

此外铁离子在锰氧化物表面吸附时导致锰离子的释

放也 是 造 成 非 晶 形 氧 化 锰 减 少 的 原 因（李 学 垣，

122-；冯雄汉，122!）。而铁氧化物对#(15氧化及

晶形氧化锰形成有促进作用，并且随着铁氧化物的

增加，其影响逐渐增大。在锰离子浓度相同的条件

下，淋溶液中!（3415）／!（#(15）为1<-时最有利于

非晶形氧化锰的形成。

!:" 铁锰氧化物的相关关系

对各阶段铁锰氧化物（非晶形态、晶形态）进行

相关分析发现（表0）：

（-）相邻阶段非晶形氧化铁之间、晶形氧化铁

之间相关性较高，其相关系数在2=AB以上，达到极

显著相关，且非晶形氧化铁之间的相关程度（""
2=.A）比晶形氧化铁要高。说明前期形成的铁氧化

物对以后氧化铁的形成有促进作用，尤其是非晶态

氧化铁，这与其本身活性较高有关；

（1）相邻阶段非晶形氧化锰之间相关性较高（"
"2=.0），而对于晶形氧化锰，只有第!阶段与第0阶

段的相关程度达到极显著（"C2=BB），这可能与晶形

氧化锰的形成比较缓慢有关；非晶形氧化锰和晶形氧

化锰之间都达到显著相关程度（""2=0?），这与氧化

铁的形成略有不同，说明前期已形成的锰氧化物同样

对以后石英砂表面氧化锰的形成有促进作用；

（!）第1阶段非晶形氧化铁与第!、0阶段晶形

氧化锰呈显著相关（""2=A2），非晶形氧化锰与第0
阶段晶形氧化铁达到极显著相关，说明铁锰氧化物

在形成过程中彼此影响，而非晶形态氧化物对后来

氧化 物，尤 其 是 晶 形 氧 化 物 的 形 成 有 促 进 作 用

（#6D4(E74，-.?-；F’G%$*HDI#$%&:，122?）。

对不同层次铁锰氧化物含量进行相关分析发现

（表A）：不同层次间相关性较好，达到极显著程度（"
"2:/!）；对于游离态氧化物，上层和中层、中层和下

层之间的相关性高于上层和下层之间的相关性，说

明上面层次所形成的游离态氧化物通过淋溶迁移，

对下面层次铁锰氧化物的形成淀积有影响（#6J
"’(748’("9+$8，-..-；叶雅洁等，12--）；而与晶形

氧化物相比，非晶形氧化物各层次之间的相关程度

较高，说明在淋溶过程中非晶形氧化物更容易发生

溶解迁移，而晶形氧化物尤其晶形氧化铁的活动性

相对较差。

淋溶液中!（3415）／!（#(15）越大，铁锰氧化物

含量的相对比例越大，而且随着淋溶次数的增加，除

晶形氧化物外游离态铁锰氧化物和非晶形态铁锰氧

化物含量的相对比例逐渐增大（表/）。如处理;-9!
和;191第-阶 段 的 34"／#("分 别 为1=0/和

--=/-，第0阶段的34$／#($分别为0=0-和1B=!/，

而处理;-91和;19!中铁锰氧化物的相对比例比

较接近。随着淋溶次数的增加，铁氧化物相对于锰

氧化物更容易在固体表面富集（谭文峰等，1222；黄

丽等，1221；曾丁才等，122.）。
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表! 各阶段不同形态铁锰氧化物之间的相关关系

"#$%&! "’&()**&%#+,)-$&+.&&-/,00&*&-++12&3)0,*)-／4#-5#-&3&)6,/&3#+&7&*13+#5&

!"#$ !"#% !"#& !"’$ !"’% !"’& ()#$ ()#% ()#& ()’$ ()’% ()’&

!"#$ *+,,
!"#% 8+9: *+,,
!"#& 8+;; 8+9< *+,,
!"’$ !"+#$ -,+%$ -,+$$ *+,,
!"’% -,+,* ,+,$ ,+,% 8+:= *+,,
!"’& "+%& "+%’ ,+%& ,+** 8+=8 *+,,
()#$ "+#" ,+%. ,+&* -,+,/ "+%# 8+<: *+,,
()#% ,+%. ,+%* ,+%% ,+*, 8+:< 8+<! 8+9< *+,,
()#& "+%( ,+&, "+%% -,+,0 ,+%% "+#’ 8+9> 8+9! *+,,
()’$ -,+,. -,+,. -,+*, -,+,& -,+,* -,+$$ -,+%* -,+$* -,+$1 *+,,
()’% "+## ,+%. ,+&, !"+%% ,+,. ,+%. 8+<! "+%& "+#) ,+*& *+,,
()’& "+#" ,+%1 ,+%2 -,+,/ 8+:= 8+<< 8+;; 8+;< 8+=< ,+,& 8+== *+,,

注：!"#*、!"’*、()#*、()’*表示第*3$，%，&阶段非晶形氧化铁、晶形氧化铁、非晶形氧化锰、晶形氧化锰；样本数*3$*，+,+,03,4&%，

+,+,*3,+00；加粗体表示极显著相关，斜体表示显著相关。

表: 铁锰氧化物不同层次之间的相关关系

"#$%&: "’&()**&%#+,)-$&+.&&-/,00&*&-+%#1&*3)0,*)-#-/4#-5#-&3&)6,/&3

游离氧化铁 非晶形氧化铁 晶形氧化铁 游离氧化锰 非晶形氧化锰 晶形氧化锰

上层 中层 上层 中层 上层 中层 上层 中层 上层 中层 上层 中层上层 中层

中层 ,+.2 *+,, ,+., *+,, ,+2% *+,, ,+.$ *+,, ,+/1 *+,, ,+/2 *+,,
下层 ,+.% ,+.1 ,+/1 ,+.0 ,+1% ,+1. ,+.$ ,+.1 ,+.0 ,+.$ ,+/2 ,+2/

注：游离氧化物中样本数*3$/，+,+,03,+$/，+,+,*3,+%1；非晶形和晶形氧化物中样本数*3$*，+,+,03,+&$，+,+,*3,+00。

表< 各阶段不同处理铁锰氧化物平均含量的相对比例

"#$%&< "’&*&%#+,7&*#+,))0,*)-?4#-5#-&3&)6,/&3#+&7&*13+#5&)0/,00&*&-++*&#+4&-+3

处理
!"5／()5 !"#／()#

第*阶段 第$阶段 第%阶段 第&阶段 第$阶段 第%阶段 第&阶段

6*7$ 0+/%8,+$/ 0+/$8,+$. 2+.18,+$& 2+%/8,+$1 $+&&8,+*, 0+$/8,+$* .+*.8,+02
6*7% $+&18,+$0 %+*28,+*& %+&,8,+,% %+118,+,. ,+./8,+,& *+2&8,+,1 &+&*8,+$*
6$7$ **+1*8*+$1 /+208,+$0 .+..8,+** /+$08,+** .+,$8,+%0 **+$/8,+%* $2+%18$+,&
6$7% 1+,*8,+/1 &+*.8,+,. &+/28,+*, 0+$/8,+$$ %+.%8,+$% 1+**8,+*0 *,+%*8,+$1

% 结论

随着淋溶次数的增加，淋出液中铁锰离子浓度

和9:值总体上呈现波动式变化，其中铁锰离子浓度

与淋入液差异不显著；淋溶液中铁锰离子浓度越高，

9:值 越 低。在 铁 锰 氧 化 物 形 成 初 期，淋 入 液 中

,（!"$;）／,（()$;）大小对铁锰氧化物的形成影响较

大；随着淋溶次数的增加，石英砂表面已形成的氧化

物对以后铁锰氧化物的形成淀积的促进作用更加明

显，而且游离态铁锰氧化物及非晶形铁锰氧化物之

间的 相 对 比 例 越 来 越 大。当 淋 入 液 中,（!"$;）／

,（()$;）为$<*时，对石英砂表面铁锰氧化物形成

更有利。对于铁氧化物，石英砂柱中不同层次含量

变化为下层!上层!中层，而对于锰氧化物为下层

!中层!上层。

@&0&*&-(&3

!")=>?#)=@A)+$,,%+BC)D@"E"，FGA)EH#GIAD?#)A)5BJGHA’"K@"I?EDGC

K@AGA’D"G?ED?’E#HD@"K#II#)(A)=A)"E"LM?5"(?)"GANE?)B#?NE
［O］+PJ@A)：:JAQ@#)=6=G?’JNDJGANR)?S"GE?DC（?)K@?)"E"）+
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!"#$%&’#()***(+,-./01/2345,6#7,&-"89-"-#1-#:1［+］(;,#<#&=：>.#?

&,1,@=6#:%8-%6,A6,11，BC)!BCD（#&>.#&,1,）(

>%0,&&,:E"&0F,:,62@()**G(H.,-6"&12/67"-#/&/22,66#.’06#-,#&-/

=/,-.#-,/6.,7"-#-,6,I#1#-,0［$］($/%6&"8/29/8#09-"-,>.,7#1-6’，

BCJ：CBG!C))(

!%/K，L/6#19"&0M/8-;()**C(@61,&#:6,7/I"826/7N"-,6%1#&=

&"-%6"8#6/&7#&,6"8OP%"6-Q1"&0:/8%7&1［$］(9:#,&:,/2-.,H/-"8

3&I#6/&7,&-，RCC：BS)!BTB(

K%"&=F#，F#%U"&，H"&V,&2,&=，!"#$()**)(!,/:.,7#:"8:."6":-,6?

#1-#:1/21/7,,8,7,&-1#&#6/&O7"&="&,1,:%-"&"&07"-6#4/21/7,

1/#81#&-.,:,&-6"8>.#&"［$］(!,/:.#7#:"，RB（T）：SDC!SJS（#&

>.#&,1,）(

K%"&=F#，K/&=$%&，H"&V,&2,&=，!"#$()**G(9%62":,:.,7#:"8

:."6":-,6#1-#:1/2#6/&O7"&="&,1,:%-"&"&07"-6#4#&1,I,6"81%W?

-6/5#:1/#81#&:,&-6"8>.#&"［$］(!,/:.#7#:"，RT（R）：)JT!R*R（#&

>.#&,1,）(

K%"&=F，K/&=$，H"&VU，!"#$()**D(>."6":-,6#1-#:1/27#:6/7/6?

5./8/=’"&0,8,7,&-0#1-6#W%-#/&/2#6/&O7"&="&,1,:%-"&1#&-’5#:"8

1/#81/21%W-6/5#:"8>.#&"［$］(!,/0,67"，BSG：S*!SC(

K%"&=F，F#%U，V"&=+X，!"#$()*BB(U":-/61#&28%,&:#&=-.,,8,?

7,&-"80#1-6#W%-#/&#&#6/&O7"&="&,1,:%-"&1/2-.6,,1%W-6/5#:"8

1/#81［$］(9/#89:#,&:,，BCG：SD!TG(

K%"&=F，H"&VU，F#%U，!"#$()**C(>/75/1#-#/&"&0-6"&12/67"?

-#/&/2B(S&77#&,6"81#&:%-"&"&07"-6#4/2@82#1/81#&:,&-6"8

>.#&"［$］($/%6&"8/29/#81"&09,0#7,&-1，C：)S*!)SG(

X6#1.&"76-#!9Y(BJJC(9/#8>/75/&&,&-1N#-.Z"6#"W8,>."6=,N#-.

95,:#"8Y,2,6,&:,-/[6/&\4#0,1［+］(L#5(0#9:#,&Q,>.#7#:/O@?

=6"6#,，]&#I(0#̂ "5/8#U,0,6#:/"，̂ "58,1，[-"8’(

F#_%,’%"&()**B(9/#8>.,7#1-6’［+］(;,#<#&=：K#=.,630%:"-#/&

A6,11，RBG!RSB（#&>.#&,1,）(

F#%U"&，H"&V,&2,&="&0V"&=E#<%&()**)(H’5,1/2+&/4#0,1

7#&,6"81#&1/#816,8"-#/&1.#5W,-N,,&-.,#6-’5,1"&01/#8,&I#6/&?

7,&-:/&0#-#/&1［$］(>.#&,1,$/%6&"8/29/#89:#,&:,，RR（R）：BCT!

BD*（#&>.#&,1,）(
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