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摘 要：本文对9:;<=>?@ABBC?=（斯沃特曼铁矿）矿物的两种非生物合成法———慢速合成法和快速合成法进行了全面
的对比研究，并对合成样品的清洗方法进行了优化。慢速合成法和快速合成法在单纯合成9:;<=>?@ABBC?=矿物的时
间上基本一致。9:;<=>?@ABBC?=矿物传统慢速合成方法中对合成样品的透析清洗过程耗时较长，但合成样品的矿物
特征峰和红外光谱特性更好，形成的矿物颗粒较大；而9:;<=>?@ABBC?=快速合成法中没有对合成样品的清洗步骤，并
且合成样品的矿物特征峰强度较弱，合成的矿物颗粒较小。透析法比离心清洗法更适合对合成9:;<=>?@ABBC?=样品
的清洗，并且采用截留分子量为!8$$的透析袋能够缩短透析时间"$天，大大提高对合成样品的清洗效率。恒温
（D$E）干燥会造成合成样品的严重聚集，而冷冻干燥法则能够大大降低合成样品在干燥过程中的聚集程度，通过研
磨能够恢复干燥合成矿物原来的颜色和特征。
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!"#$%&’()**+’%（斯沃特曼铁矿）为一种赭色的
铁系含氧硫酸盐矿物，化学式为,%-.-（./）-01!
（!.2）!·"/1.（3!!!3456），理想化学式为,%-.-
（./）7!.2，最早于3889年由德国学者!"#$%&’()**
和:+;#)(等在酸性矿井水中发现（:+;#)(#$%&<，

3889），之后在多个国家和地区的酸性水中发现该矿
物（=%;%*>?@&;#$%&<，1992；孙红福等，1997）。

!"#$%&’()**+’%矿物具有非常大的比表面积，能够
有效吸附多种有害重金属离子，是一种良好的天然

吸附剂（A);B+)*C#$%&<，1992；赵峰华等，1995）。

!"#$%&’()**+’%目前有D种合成方法：慢速合成法
（:+;#)(#$%&<，3889）、快速合成法（=%;%*>?@&;#$
%&<，1992）和微生物合成法（:+;#)(#$%&<，3889）。
但微生物合成法需要控制的参数较多，操作比较复

杂，应用比较受限。慢速合成法是一种被广泛采用

的!"#$%&’()**+’%经典合成方法，但该方法要求对
合成样品在去离子水中连续透析（透析袋微孔半径

为142*(）D9天左右，严重制约了!"#$%&’()**+’%
矿物作为吸附剂的应用前景。为了提高!"#$%&’0
()**+’%矿物合成方法的合成效率和实用性，本文选
择利用快速和慢速合成方法进行!"#$%&’()**+’%的
合成、优化和表征，并加以对比。

3 实验

!<! 改进的慢速合成法

! 在1999(E烧杯中将1E去离子水加热到

79F，然后加入394-;,%GBD·7/1.和D;H)1!.2，
并使溶液在79F下反应31(+*，在此期间溶液变为
橙色悬浮液；" 将反应液冷却至室温，倒掉上层澄
清液，然后将生成的橙黄色沉积物转入69(E离心
管中，以1999&／(+*的速度离心D9(+*；# 离心结
束后，倒掉管中上清液，然后将沉积物转移至经过灭

菌的透析袋（I$G.D699）中，再置于大约2E去离
子水中透析，在透析期间每天更换去离子水，连续透

析D9J，监测透析溶液中电导率的变化，并测定部分
透析溶液中GBK、!.21K和,%DL离子浓度；或采用离
心法反复清洗合成样品，以1999&／(+*的速度离心

D9(+*，并测定离心后上清液的电导率；$ 收集透
析袋内的合成产物，将合成产物分为D个部分，直接
将湿的合成样品收集到69(E塑料试管中密封低温
保存；另外两部分合成样品分别采用冷冻干燥和

29F下常规干燥，最后将干燥后样品收集在自封袋

中低温保存。

慢速合成法的改进内容包括：! 采用截留分子
量为D699的透析袋代替原来的142*(孔径的透析
袋，从而缩短透析时间，提高合成效率；" 对合成矿
物清洗方法进行对比和优化。

!<" 快速合成法

! 将3-4D;,%!.2·5/1.溶解在3E去离子水
中，然后加入64D(E/1.1（D9M）与之反应，溶液变
为黑色并有沉积物生成；" 调节悬浮液的?/值，使
其恒定为142并保持12#；# 用9426%(滤膜真空
过滤悬浮液，收集过滤的合成产物，冷冻干燥合成产

物，最后将干燥后的样品收集在自封袋中低温保存。

!<# 合成产物的表征
各取941;人工合成的矿物样品用玛瑙研钵磨

成粉末，然后用=+;)N@O／I)P1699型Q射线衍射
仪分析其结构。Q射线衍射仪工作电压为29NR，工
作电流399(S。1&扫描范围为147T’-9T，步长

9493T，扫描速度为943T／>。各取3;人工合成的矿
物样品喷金后用扫描电镜观察其表面形貌。

EU.2D6RV型扫描电镜的加速电压为19NR，工作
距离为-((。各取6(;人工合成的矿物样品分别
和386(;W:&晶体一起在玛瑙研钵中研磨成粉末，
将研磨并混匀的样品在压片机上压成薄片后用XY
,XZ=扫描测定。傅立叶变换红外光谱仪的分辨率
为9<6"(K3，扫描波数范围为299’2999"(K3，扫
描次数为16次。

1 结果和讨论

"<! 合成样品的清洗
由于!"#$%&’()**+’%矿物具有非常大的比表面

积（=%;%*>?@&;#$%&<，1992；[\*>>C*#$%&<，1996；
孙红福等，1997），在其制备过程中合成样品表面很
容易附着和吸附合成溶液中的杂质离子，如,%DL、

GBKK、!.1K2 等，因此在合成之后必须对样品进行彻
底清洗。经典慢速合成法中规定彻底清洗的标准：

透析溶液的电导率（UG，%B%"’&+")B"C*J@"’+]+’̂）连续

6天小于6%!／"(。
图3为透析溶液电导率随透析时间的变化规

律，由图3可以发现：透析溶液的电导率在第一天内
降低了87M，由183%!／"(降为39%!／"(；第6天
透析溶液的电导率降为643%!／"(，之后的6天电导
率均低于6%!／"(，并在第39天透析溶液电导率降为
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图! 透析溶液的电导率与透析时间的关系

"#$%! &’()*+#),’)-./0)*#1#*2,3,40.)*#-.-4*#5(
4-+/#,’23#33-’0*#-.3

6!7／)5；此后的89天透析溶液的电导率稳定在8

!7／)5附近。采用截留分子量（:;<=，5-’()0’,+
;(#$>*)0*-44）6?99的透析袋，只需要透析!9天就
可以达到经典合成方法的清洗要求，比@#$>,5等
（!AA9）推荐的透析法缩短了89天，大大提高了清洗
的效率。

透析溶液中的7=8BC 、<’B和"(6D离子浓度随透
析时间的变化规律（图8）与电导率的规律非常一致，
均在透析前两天急剧降低。透析溶液中<’B的浓度
降低幅度最剧烈，透析!天后浓度由8EFE!5$／G降
为9FC8H5$／G，下降率高达为AIJ；第6天时<’B

浓度下降为9F9E65$／G，之后<’B的浓度变化很小。
透析溶液中7=8BC 的初始浓度为IFC6I5$／G，前三
天的浓度下降率分别为ECJ、IAJ和A8J；此后

7=8BC 的浓度共下降了9F885$／G。"(6D离子的初
始浓度较低（!F685$／G），第!天浓度变化比较显
著，浓度下降率为?EFEJ；之后"(6D离子浓度出现
略微波动，最后一天的"(6D浓度下降为9F?!5$／G。

7)>;(+*5,..#*(合成产物也可采用离心法进行
清洗，这种方法速度快，缺点是可能失去少量合成产

物，特别是较小的颗粒物。此外，去除电解质和增加

悬浮颗粒物的分散性同样需要较长的离心时间和较

高的离心速度。

离心清洗实验采用的离心速度为8999+／5#.，
离心时间695#.。实验结果（图6）表明：离心次数与
离心上清液电导率呈二次曲线关系，电导率下降曲

线的斜率逐渐变低。最初6次上清液的电导率下降
幅度非常明显，电导率下降了H?J，由!9AH!7／)5下

图8 透析溶液中7=8BC 、<’B和"(6D离子
浓度随透析时间的变化规律

"#$%8 <-.)(.*+,*#-.3-47=8BC ，<’B,./"(6D

#-.3,3,40.)*#-.-4*#5(4-+/#,’23#33-’0*#-.3

图6 离心次数与离心上清液电导率关系

"#$%6 &’()*+#),’)-./0)*#1#*2,3,40.)*#-.-4
)(.*+#40$,’.05K(+4-+)(.*+#40$,’30L(+.,*(

降至6I6!7／)5；此后C次离心只降低了!8!!7／

)5，而且下降率越来越小。如果使离心上清液电导
率小于?9!7／)5，仍需要多次离心操作，而每次离心
过程均会损失少量的合成样品。经过E次离心清洗
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图! 慢速合成法未透析样品的"#$谱图

%&’(! ")*+,-./01*0&22*+34&.5-+441*56.2
738/1*49+55&41:12.*10&+;,6&6

图< 不同透析天数合成样品的"#$谱图

%&’(< ")*+,-./01*0&22*+34&.5-+441*56.26,54814&3
738/1*49+55&41/&480&221*1540&+;,6&64&91

738/1*49+55&41快速合成法和慢速合成法对应
的合成路径不一样，因此合成样品的特性也存在一

定的差异。由慢速合成样品、快速合成样品和天然

738/1*49+55&41样品（孙红福等，=>><）的"#$谱图
（图?）可以看出，慢速合成法合成的样品（@AB）对

应的738/1*49+55&41的C个特征峰比较明显，峰的
强度比较高，与在山西马兰煤矿采集的天然样品

（@D)7)=）对应的谱图非常接近；而快速合成法合成
的样品（EAB）对应的特征峰强度比较弱，（=F=）最强
峰的强度只有!G，而 @AB和 @D)7)=样品对应的
（=F=）特征峰的强度分别为?!和F=!。因此，慢速
合成法比快速合成法合成的738/1*49+55&41样品矿
物结构更好。

图? 慢速合成样品、快速合成样品和天然
738/1*49+55&41的"#$谱图

%&’(? "#$-+441*56.25+4H*+;+506,54814&3
738/1*49+55&41:,6;./+502+646,54814&3+;9148.06

!(" 合成样品的表面形貌
尽管慢速合成法和快速合成法合成的738/1*4I

9+55&41与天然的738/1*49+55&41在矿物结构上非
常相似，但是它们的表面形貌存在较大差异。马兰

煤矿酸性水沉积物中的天然738/1*49+55&41矿物颗
粒呈球形或椭圆形（图C+），球的直径在G>>59!F

"9之间；球的表面有针状的毛刺。这与国外文献报
道的天然738/1*49+55&1形貌非常相似，如美国俄亥
俄州酸性矿井水中天然738/1*49+55&41的表面形态
为球形或椭圆形（聚集体）结构，球的直径在=>>!
!>>59之间；且球表面有典型的针垫特征，即球的
表面有针状的毛刺，毛刺的平均宽度和厚度在=!J
59之间，毛刺的长度（从颗粒物表面到针尖）在<>!
K>59之间（B&’8+9!"#$(，FKKJ；L+’;&+5.!"#$(，

>F>F 岩 石 矿 物 学 杂 志 第G=卷

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

  

 
 

 



!""#）。慢速合成法合成的$%&’()*+,--.*(（图/0）
颗粒表面没有发现针状突起结构，并且矿物颗粒聚

集的比较严重，很难分辨单个矿物颗粒；在快速合成

法合成的$%&’()*+,--.*(扫描电镜图像（图/%）中同
样也没有针状突起结构，而且矿物颗粒的直径更小，

只有#"-+。

图/ 天然（,）、慢速合成（0）和快速合成法（%）合成的$%&’()*+,--.*($12图像

3.45/ $12.+,4(67-,*8)(（,），,-9:;-*&(:.<(9$%&’()*+,--.*(0;:=6’:;-*&(:.:（0）,-9),>.9:;-*&(:.:（%）

造成这种差异的原因推测为：! 天然$%&’()*?
+,--.*(矿物结晶时间较为充分，容易形成直径较大
的球形矿物颗粒和针状突起结构，而人工合成时其

结晶时间较短，晶体没有足够的生长时间，形成的矿

物颗粒较小；" 天然的$%&’()*+,--.*(矿物即使采
用常温干燥法也不会发生明显的聚集，干燥前后矿

物的颜色不会发生变化，干燥后的颗粒比较疏松，分

散性比较好；但合成的样品即使冷冻干燥也会发生

明显的聚集，干燥前后样品颜色发生变化；# 由于
合成样品在干燥过程中聚集现象比较明显，在进行

扫描电镜分析时需要对干燥后的样品进行研磨，而

研磨会破坏矿物颗粒的表面特性。

!5" 合成样品的红外光谱特性
在$%&’()*+,--.*(的结构中存在@AB、$A!C# 、

3(A?等官能团，这些官能团具有强烈的红外吸收，并
且由于这些官能团在矿物结构及表面的位置和存在

形态不同，它们的吸收峰位置和吸收强度也会发生

变化，因此红外光谱是表征$%&’()*+,--.*(结构的
一种重要手段（D.4&,+!"#$5，EFF"；G()(H!"#$5，

EFFF）。

$%&’()*+,--.*(具有I$EE个红外光谱吸收
峰，其中J个为矿物结构和表面键合硫酸根振动吸
收峰。四面体对称的$A#根受电磁辐射活化后产生
四种不同类型的振动，其中两个是对称振动（%E和

%!），通常不会在红外光谱中出现。根据硫酸根配位环

境的不同，具有红外活性的非对称振动（%K和%#）可以
发生分裂，并且随着配位数的增加红外光谱中吸收波

段的数目也在增加（D.4&,+!"#$5，EFF"，EFF#）。

慢速和快速合成法合成$%&’()*+,--.*(样品的

3LMN测定结果如图F，从图中可以看出两种不同方
法合成的$%&’()*+,--.*(样品具有相似的红外光
谱，硫酸根对应的J个吸收波段都有显著吸收。O"/
%+CE处的吸收是$%&’()*+,--.*(特有的，对应于晶
体结构“孔道”中的硫酸根，F/"%+CE处的吸收和外
层键合硫酸根有关，E"""$E!""%+CE波数范围内
的K个吸收峰（%K振动）为专属吸附（内层键合）和结
构键合硫酸根的吸收。

图F 人工合成$%&’()*+,--.*(红外吸收光谱

3.45F 3LMN:>(%*),67:;-*&(*.%$%&’()*+,--.*(0;
:=6’,-97,:*:;-*&(:.:+(*&69:

K 结论

在慢速合成法和快速合成法中，合成$%&’()*?
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!"##$%&矿物的时间基本相同，区别在于对合成样品
的清洗环节。慢速合成法需要经过’(天的透析时
间才能完成对合成样品的清洗，通过采用截留分子

量为’)((的透析袋，使清洗时间缩短为*(天。慢速
合成法合成的+,-.&/%!"##$%&矿物特征峰和红外光
谱特性较快速合成法合成的样品较好。合成样品在

常温干燥的过程会发生非常严重的聚集现象，而冷

冻干燥方式可以大大降低合成样品的聚集程度，通

过对合成样品的研磨可以恢复聚集合成样品的颜色

和特征。
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