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摘 要: 铁( 氢) 氧化物矿物对环境物质的地球化学行为有着重要的制约作用。相比于其他铁氧化物，磁铁矿具有一些独特的

结构特征与表面性质，而赋予其良好的氧化还原活性。天然磁铁矿结构中广泛存在类质同象置换，探讨类质同象置换对磁铁

矿表面反应的制约机制，有助于深刻理解磁铁矿族矿物在环境自净化过程中的作用机制。本文介绍了典型置换离子在磁铁

矿结构中的赋存状态，及其对磁铁矿物化性质影响，重点阐述类质同象置换对磁铁矿表面反应性( 如吸附、氧化、还原等性能)

的制约机制，最后针对已有的相关研究现状以及面临的挑战，为未来的研究方向提出了一些设想和建议。
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Abstract: Iron oxide and /or hydroxide minerals have played important constraints on the geochemical behaviors of envi-
ronmental substances． Compared to other iron oxides，magnetite has some unique structural characteristics and surface
properties，endowing magnetite with good oxidation and reduction activity． The isomorphous substitution occurred widely in
the structure of natural magnetite． To discuss the constraint mechanism of isomorphous substitution on the surface reactivity
of magnetite will be helpful to deeply understand the mechanism of magnetite－group minerals in the environmental self-
purification process． This paper has firstly introduced the coordinated state of typical substituting cations and their influ-
ences on the physicochemical properties of magnetite，then especially elucidated the constraint mechanism of the isomor-
phous substitution on the surface reactivity of magnetite ( e． g．，adsorption，oxidation，and reduction) ，and finally pro-
posed some tentative plans and suggestions for future research directions in view of the current research status and facing
challenges in this field．
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铁是地表环境中分布最广、最活跃的元素之一

( Cornell and Schwertmann，2003 ) 。铁氧化物在土

壤、沉积物和水相颗粒物中分布广泛，表面氧化还

原活性 高 ( 任 桂 平 等，2017; Flynn and Catalano，

2018; Liu et al．，2018; 刘娟等，2018) ，对地表系统

的物质循环具有重要的控制作用。
磁铁矿是土壤和沉积物中常见的铁氧化物矿

物，可通过 Fe0 氧化、Fe2+ 氧化以及铁氧化物生物 /
非生 物 还 原 等 地 球 化 学 过 程 产 生 ( Gorski et al．，
2010) 。磁铁矿具有一些独特的结构特征，赋予其

良好的氧化还原活性，如: ①磁铁矿是地球表层中

最常见的含亚铁矿物，其结构中的 Fe2+ 是重要的电

子供体( Gorski and Scherer，2009) ;②磁铁矿结构中

的八面体同时被 Fe2+ 和 Fe3+ 占据，电子在这两种氧

化态之间迅速转移，使八面体上的铁能可逆地发生

氧化还原反应( Scott et al．，2005) 。研究发现，磁铁

矿能有效吸附固定 Cr( VI) ( He and Traina，2005) 、
Hg( II) ( Wiatrowski et al．，2009) 和 As( V) ( Zhang et
al．，2011) 等重金属，并对染料( Costa et al．，2003) 、
苯酚( Minella et al．，2014) 、硝基苯( Gorski and Schr-
erer，2009) 等有机物具有较强的降解作用。因此，

磁铁矿对环境物质的迁移－转化行为具有重要的

影响。
天然磁 铁 矿 结 构 中 广 泛 存 在 类 质 同 象 置 换

( Dupuis and Beaudoin，2011) ，然而，这一结构特征

尚未得到足够重视。针铁矿和赤铁矿结构中的部

分 Fe3+常被 Al3+置换，由于 Al 与 Fe 化学性质不同，

Al3+的置换使针铁矿和赤铁矿的结构、形貌、表面反

应性等发生明显变化。如: Al3+ 置换使赤铁矿的形

貌由菱块状变为薄片状，导致暴露的晶面及其数量

不同，使 吸 附 特 性 和 催 化 反 应 活 性 等 性 质 改 变

( Huang et al．，2016; Li et al．，2016) 。Al3+ 置换不

仅阻碍针铁矿生长，降低结晶度，还改变针铁矿的

微观形貌，并使针铁矿的比表面积增大，表面活性

增强( 刘海波，2013) 。
由此可见，类质同象置换很可能影响磁铁矿的

表面反应性。然而，磁铁矿结构中的置换金属种类

复杂，部分过渡金属还具有多种价态，它们将如何

影响磁铁矿的表面物化性质和反应性，与其微观局

域结构特征有何构效关系? 针对上述问题，本文在

介绍典型置换离子在磁铁矿结构中的赋存状态，及

其对磁铁矿物化性质影响的基础上，综述类质同象

置换对磁铁矿表面反应性( 如吸附、氧化、还原等性

能) 的制约机制，旨在让读者系统了解类质同象置

换磁铁矿表面反应性的研究进展，加深理解磁铁矿

族矿物在环境自净化过程中的作用机制。

1 置换离子在磁铁矿结构的微观局域
环境

磁铁矿 ( Fe3O4 ) 具有反尖晶石型 结 构，全 部

Fe2+和一半的 Fe3+ 占据八面体位( B 位) ，另一半的

Fe3+占据四面体位( A 位) 。磁铁矿结构中普遍存在

阳离子类质同象置换现象。M3+ 是最合适的置换离

子，但离子半径处于高自旋 Fe3+ 离子半径 ( 100%±
18%) 范围内的金属离子均有可能进入磁铁矿结

构。此外，置换作用还与所形成的离子键、晶体场

及置换温度有关。一般 Al3+、Ti4+、Cr3+、V3+等离子置

换 Fe3+ ; Mg2+、Mn2+、Zn2+、Ni2+、Co2+、Cu2+ 等 置

换 Fe2+。
由于磁铁矿结构中有四面体和八面体两种占

位，故置换离子的微观局域环境( 如，价态和占位)

是研究类质同象置换磁铁矿的关键问题。通过对

比置换前后晶胞参数的变化，结合铁离子与置换离

子在四 /八面体位的离子半径差异，可对置换离子

的占位情况进行判定( Magalhes et al．，2007) 。磁

铁矿的红外光谱出现归属于四面体( ～ 570 cm－1 ) 和

八面体( ～ 375 cm－1 ) Fe－O 伸缩振动峰。这两个特

征峰在置换前后的变化，能反映置换离子的占位情

况( Nohair et al．，1995) 。穆斯堡尔谱对置换离子的

占位变化也较为敏感。磁铁矿的穆斯堡尔谱由三

组六线亚谱组成，分别归属于 Fe3+ ( A 位) 、Fe3+ ( B
位) 和 Fe2+ ( B 位) 。当测试温度高于 Verway 温度

( 119 K) 时，磁铁矿发生电子离域( 即八面体 Fe2+和

Fe3+发生快速电子交换) ，穆斯堡尔谱变为两组六线

亚谱组成，对应于 A 位 Fe3+ 及 B 位 Fe2. 5+ ( Fe2+ 和

Fe3+ ) ，谱峰面积比为 1 ∶2。由于置换离子对穆斯堡

尔信号不灵敏，导致发生置换的相应亚谱线面积减

少，对比置换前后四 /八面体亚谱线的面积比，可分

析置换离子的占位变化( Oliveira et al．，2004) 。需

要指出的是，当置换量较高时，磁铁矿的粒径大幅

下降，将 出 现 超 顺 磁 弛 豫 效 应，导 致 亚 谱 线 宽 化

( Hamdeh et al．，1999) ，需要外加条件 ( 如低温、外

加磁场) 进行测试。
随着同步辐射技术的快速发展，X 射线吸收精

细结构谱( XAFS) 成为了微观结构分析最重要的工

具之一。XAFS 能原位探测吸收原子的 2～3 个邻近

配位壳层，获得目标元素的电子结构和化学结构信

息，在分析置换离子微观局域结构方面具有显著优

势。其中，X 射线吸收近边结构 ( XANES ) 对氧化
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态、配位体类型以及配位环境十分敏感 ( 李伟等，

2011) 。通过把置换离子的吸收边位置与参照样

品( 通常为不同氧化态的金属氧化物) 的吸收边进

行对比，可确定置换离子的氧化态。由于边前峰

的高度与置换离子第一壳层 ( M O) 的对称性有

关，即对称性越差，边前峰越高，故占据四面体置

换离子的边前峰比占据八面体的高。根据边前峰

的高度，可初步判定置换离子的主要占位( 马礼敦

和杨福家，2001) ，并通过扩展边 X 射线吸收精细

结构( EXAFS) 进行解析，获得置换离子 2 ～ 3 个邻

近壳层( 如: M O、M Fe) 的配位数、原子间距等

结构信息。Liang 等 ( 2015 ) 利 用 XAFS 研 究 了 各

典型置换离子在磁铁矿中的价态和占位 ( 图 1 ) ，

其中 V、Cr、Co、Ni 主要为+4、+3、+3、+2、+2 价，而

Mn 则为+2 和+3 混合价。这些置换离子主要占据

八面体位，但它们在磁铁矿结构中的分布具有差

异性，如，Co2+、Cr3+ 和 V3+ 随机分布在磁铁矿结构

( a) 随机分布; ( b) 表面聚集。据 Liang 等( 2015) 修改

图 1 典型置换离子在磁铁矿结构中的微观局域环境

Fig．1 Microscale coordination environments of substituting cations in magnetite structures

中，而 Mn2+和 Ni2+则倾向于聚集在磁铁矿表面。

2 类质同象置换对磁铁矿物化性质的
影响

由于置换离子与 Fe2+ /Fe3+ 具有不同的化学性

质，包括半径、核外电子排布、离子势和键能等，类

质同象置换作用改变磁铁矿的晶体结构特征和电

子结构，使其热学性质、磁学性质以及表面性质发

生显著变化。
类质同象置换显著改变磁铁矿的热稳定性。

在 150～ 300 ℃ 温度区间，磁铁矿结构中的 Fe2+ 氧

化，形成磁赤铁矿，保持尖晶石结构不变。+2 价置

换离子( M2+，如 Mn2+，Co2+和 Ni2+ ) 置换提高此相变

温度，增强磁铁矿的热稳定性。而+3 价置换离子

( M3+，如 V3+和 Cr3+ ) 对磁铁矿的热稳定性没有显著

影响。磁铁矿的氧化机制为: Fe2+ 从结构内部向表

面扩散，被氧化成 Fe3+后，在磁铁矿表面形成具有尖

晶石结构的氧化层。Fe2+ 的扩散在结构内形成空

位，有 利 于 其 进 一 步 扩 散 ( Sarda and Ｒousset，
1993) 。由于 M2+主要替换 Fe2+，它们在 Fe2+氧化过

程中不扩散，减少了所形成的空位数，阻碍 Fe2+的进

一步扩散，故提高磁铁矿的热稳定性。M3+ 主要替

换 Fe3+，它们不影响 Fe2+扩散及其所形成的空位数，

故对磁铁矿的热稳定性没有显著影响( Liang et al．，
2013) 。

磁铁矿表面为可变电荷表面，其功能基团主要

为表面羟基( OH) 。由于置换离子与 Fe 离子之间

有电负性差异，类质同象置换改变磁铁矿的表面荷

电性( 吴大清，2012) 。磁铁矿通过表面羟基质子化

或去质子化，使其表面带正电或负电。类质同象置

换使磁铁矿的零电荷点( pHPZC，磁铁矿表面可变电

荷表面密度为零时对应的 pH 值) 轻微下降( ΔpHPZC

＜1) 。置换离子和 Fe 离子的半径差异造成磁铁矿

结构畸 变 或 产 生 空 位，提 高 磁 铁 矿 的 表 面 酸 性。
Liang 等( 2017) 通过酸碱滴定法，发现置换作用不

同程度地增加了磁铁矿的表面位密度( 单位面积的

表面活性羟基量) ，顺序为: Co2+ ＞Mn2+ ＞Ni2+ ＞Cr3+。
置换作用还降低磁铁矿的结晶度，减小颗粒粒径，

同时引起永久磁性的降低( Sorescu et al．，2002) ，减

弱颗粒间的团聚效应，二者同时增大磁铁矿的比表

面积。
常温下磁铁矿是导体材料，其导电性的产生主

要由 Fe2+与 Fe3+在八面体位上的排列基本上是无序
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的，电子在 Fe2+与 Fe3+ 两种氧化态之间迅速发生转

移( 电子离域) 。由于部分置换离子有两种或两种

以 上 氧 化 态 ( 如 V3+ /V4+ /V5+，Co2+ /Co3+，Mn2+ /
Mn3+ /Mn4+，Cr2+ /Cr3+ ) ，并主要占据八面体位，它们

参与并加快了八面体上的电子转移 ( Costa et al．，
2006; Magalhes et al．，2007; Liang et al．，2010b) ，

提高磁铁矿的导电性; 相反，Ti4+ 和 Ni2+ 其余的氧化

态不稳定，它们不参与并阻断了八面体上的电子转

移( Costa et al．，2006; Yang et al．，2009) ，降低磁铁

矿的导电性。笔者测定了典型类质同象置换磁铁

矿( M) 的电阻率，其大小依次为: Ti-M＞Ni-M＞M＞Cr-
M＞Mn-M＞Co-M，表明置换作用不同程度地改变磁

铁矿的导电性。

3 类质同象置换对磁铁矿表面反应性
的制约

基于矿物与环境物质的界面作用机制，类质同

象置换作用改变磁铁矿的多种物理化学性质，将制

约磁铁矿的表面反应性，及其环境物质在磁铁矿表

面的转化和迁移行为。

据 Liang 等( 2017) 修改

图 2 Pb( II) 在磁铁矿表面的吸附构型( a) 和典型置换离子对磁铁矿表面羟基密度的影响( b)

Fig．2 Adsorption configuration of Pb( II) on magnetite surface ( a) ，and influence of typical substituting
cations on the surface hydroxyl density of magnetite ( b)

3. 1 吸附性

铁氧化物对重金属具有较强的吸附作用，被认为

是地表环境中阻止重金属迁移的重要衰减器( Asta et
al．，2010) 。铁氧化物的表面羟基 ( Fe OH) 作为

Lewis 碱，与 金 属 阳 离 子［如 Cu ( II ) ( Peacock and
Sherman，2004) 、Pb ( II) ( Ｒen et al．，2012) 、Cd ( II)
( Wang et al．，2011) 、Zn ( II) ( Martinez and McBride，

1998) 等］形成内层络合物，也可作为 Lewis 酸，与重

金属含氧阴离子( Cr2O
2－
7 、AsO

3－
4 、H2AsO

2－
3 等) 形成络

合吸附( Vaughan and Ｒeed，2005) 。
类质同象置换明显提高磁铁矿的表面羟基密

度，增强其对重金属的吸附能力。典型置换离子对

Pb( II) 在磁铁矿表面吸附量的增强程度依次为:

Cr3+ ＜Ni2+ ＜Mn2+＜Co2+，并与磁铁矿的表面羟基密度

成正相关。通过 EXAFS 表征，发现 Pb ( II) 在磁铁

矿表面形成内层络合物，吸附构型为双核三齿共

角，该构型不受吸附容量制约 ( 图 2) ( Liang et al．，
2017) 。磁铁矿对砷酸根的吸附量也受置换作用制

约，通过原位衰减全反射红外光谱( in-situ ATＲ) 表

征，砷酸根在磁铁矿表面的吸附形态为外层络合，

双齿双核内层络合等，各构型的吸附量及其比例受

溶液 pH、吸附质浓度等条件影响。由于磷酸根和砷

酸根具有相似的化学性质( 如，分子构型、质子化常

数等( Elzinga and Sparks，2007; Mohan and Pittman，

2007) ，二者表现出较强的竞争吸附。尽管磷酸根

在磁铁矿表面存在( 去) 单质子化双齿双核、单齿单

核等多种吸附构型( 林枭举等，2017) ，但砷酸根的

内层络合物表现更强的竞争吸附性。两种含氧酸

根的吸附构型及其吸附量受吸附条件、磁铁矿置换

作用等因素所影响。
表面羟基还可作为 Brnsted 酸( 碱) ，通过给出

( 接受) 质子，使磁铁矿表面带电，并依靠静电引力

吸附溶液中的金属和有机物，形成外层络合物( Sen
et al．，2002) 。V3+和 Ti4+ 的置换作用提高了磁铁矿

对有机物的吸附能力，这主要与表面羟基密度的增

加有关，并受有机物的化学性质制约。以酸性橙 II

4
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( 阴离子型) 、亚甲基蓝( 阳离子) 等离子型有机物为

例，它们在磁铁矿表面的吸附量与 pH 值密切相关。
磁铁矿的零电荷点为 6. 8～7. 0，在中性条件下，磁铁

矿表面带弱负电性，亚甲基蓝( pKa ＞12) 为阳离子，通

( a) 亚甲基蓝; ( b) 酸性橙 II。据 Liang 等( 2012) 修改

图 3 不同类型有机物在磁铁矿表面的异相 Fenton 氧化机制及其反应动力学特征

Fig．3 The heterogeneous Fenton oxidation mechanism and its reaction kinetic characteristics of various types of
organic matters on the surface of magnetite

过静电作用吸附在磁铁矿表面( Wu and Qu，2004) 。
表面羟基密度的提高使磁铁矿表面的负电性增加，增

强磁铁矿和亚甲基蓝之间的静电引力，提高吸附效

率。酸性橙 II 为阴离子型有机物( pKa1
= 1. 0，pKa2

=
11. 4) ，中性条件下，酸性橙 II 为阴离子，酸性橙 II 与

磁铁矿表面之间的斥力作用不利于酸性橙 II 的吸附，

其吸附量随溶液 pH 值下降而增加。由于亚甲基蓝

和酸性橙 II 表现出不同的吸附特征，故它们在磁铁矿

表面的氧化过程具有不同的反应机制以及动力学特

征( 图 3) ( Liang et al．，2012) 。
置换作用通过提高磁铁矿的表面羟基密度，增

强磁铁矿对重金属、有机物等环境物质的吸附能

力，将加快它们在磁铁矿表面的氧化还原过程，制

约其迁移—转化行为和归趋。
3. 2 氧化性

磁 铁 矿 对 环 境 物 质 的 氧 化 性，主 要 通 过 类

Fenton 反应，即磁铁矿表面的 Fe2+ 催化分解水中的

溶解氧、过氧化氢、过硫酸盐等氧化剂，产生羟基自

由基(·OH) ，超氧自由基(·O2－ ) ，过硫酸根自由基

(·SO－
4 ) 等具有较高氧化还原电位的自由基，氧化部

分重金属以及绝大多数的有机物。
Ona-Nguema 等揭示了磁铁矿氧化 As( III) 的机

制，即磁铁矿表面的 Fe2+与溶解氧反应，产生·O2－等

自由基，将表面吸附的 As( III) 氧化成 As( V) ，所产

生的 Fe3+在磁铁矿表面形成氧化层，阻碍反应的进

行 ( Ona-Nguema et al．，2010 ) 。与 溶 解 氧 相 比，

5
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H2O2 和过硫酸盐具有更高的氧化还原电位，并具有

溶解度大、容易获得、反应快速等优点，它们在磁铁

矿催化作用下的氧化活性及其应用受到更多关注。
磁铁矿表面 Fe2+ 通过 Haber-Weiss 机制快速催化分

解 H2O2，产生高活性的羟基自由基·OH ( Kong et
al．，1998) ，Fe2+ 被氧化成 Fe3+ ; 与此同时，·OH 与

H2O2 反应生成·OH2 自由基，·OH2 将 Fe3+ 还原成

Fe2+，保 持 催 化 反 应 的 持 续 进 行 ( 异 相 Fenton 反

应) 。与其他铁氧化物相比，磁铁矿的异相 Fenton
催化能力更强( Kwan and Voelker，2003) ，主要归因

于: 磁铁矿含 Fe2+，Fe2+ 分解 H2O2 生成·OH 的活性

强于 Fe3+，且结构中的八面体同时被 Fe2+ 和 Fe3+ 占

据，二者之间快速的电子交换可快速完成上述催化

过程，并保持结构的稳定性( Moura et al．，2005) 。
类质同象置换显著改变磁铁矿的异相 Fenton

催化活性，这主要与置换作用对磁铁矿结构中电子

转移速率( 即电导率) 的影响有关 ( Ｒamankutty and
Sugunan，2001; Oliveira et al．，2004) 。其中，具有

两种或两种以上氧化态的过渡金属，如 V3+( Liang et
al．，2010b) 、Co2+( Costa et al．，2006) 、Mn2+( Costa et
al．，2006 ) 、Cr3+ ( Magalhes et al．，2007; Liang et
al．，2012) 等，显著增强磁铁矿的异相 Fenton 催化

活性，其增强机制为: ①与 Fe2+ 相似，部分置换离子

( 如: Mn2+，Cr3+，V3+，Co2+ 等 ) 通 过 Haber-Weiss 机

制，催化分解 H2O2，产生·OH( 图 4，路径 1) ;②这些

置换离子提高磁铁矿的电导率，加快反应过程中磁

铁矿结构中的电子交换，促使 Fe3+ 不断地还原成

Fe2+( 图 4，路径 2) 。而对于 Ti4+和 Ni2+，由于其他氧

化态不稳定，它们没有参与异相 Fenton 反应，还降

低磁铁矿的导电性，抑制了磁铁矿的异相 Fenton 催

化活性( Costa et al．，2006; Yang et al．，2009; Zhang
et al．，2017b) 。在外加辅助电场、紫外 /可见光等条

件下，Ti4+，Cu2+ 等置换作用也能提高磁铁矿的类

Fenton 活 性 ( Zhong et al．，2012; Barros et al．，
2016) 。此外，由置换作用所导致的表面性质 ( 如:

比表面积、表面羟基密度) 改变，也会提高磁铁矿催

化异相 Fenton 及类 Fenton 反应降解有机物的效率

( Zhong et al．，2013，2014) 。
以过硫酸盐为氧化剂的高级氧化技术是近几

年发展起来的新方向。过硫酸盐与 H2O2 相似，均

含有 O O 键，且具有稳定性强、易储存、有效 pH
范围宽等优点。在不同 pH 条件下，过硫酸盐可同

时产生具有高反应活性的硫酸根自由基 (·SO－
4 ) 和

羟基自由基(·OH) 等强活性基团，在地下水污染原

图 4 类质同象置换作用对磁铁矿异相 Fenton
催化性能的增强机制

Fig．4 Mechanisms of the enhancement of heterogeneous
Fenton catalytic reactivity of magnetite resulted from

the isomorphous substitution

位治理中极具应用潜力。类似于置换作用对磁铁

矿异相 Fenton 催化活性的增强机制，Co2+、Mn2+ 和

Cu2+等显著提高磁铁矿催化过硫酸氢钾降解有机污

染物的活性( Ding et al．，2013; Wei et al．，2015) 。
3. 3 还原性

Fe2+是环境物质还原反应中的主要电子供体。
作为自然界中最常见的含 Fe2+ 铁氧化物，磁铁矿是

环境中重要的还原剂。磁铁矿的还原能力受其化

学计 量 比 ( Fe2+ /Fe3+ ) 制 约。在 还 原 硝 基 苯 和 U
( VI) 过程中，符合化学计量比磁铁矿 ( Fe2+ /Fe3+ =
0. 5) 的还原能力强 于 偏 离 化 学 计 量 比 的 磁 铁 矿

( Fe2+ /Fe3+ ＜ 0. 5 ) 。在还原反应中，磁铁矿表面的

Fe2+氧化成 Fe3+，逐渐降低其 Fe2+ /Fe3+，并在表面形

成磁赤铁矿氧化层，阻碍磁铁矿与环境物质之间的

电子转移，降低磁铁矿的还原活性。
在厌氧环境中，铁氧化物通过铁还原菌等微生

物的 异 化 还 原 作 用，产 生 大 量 的 游 离 态 Fe2+

( Fredrickson et al．，1998) 。铁氧化物表面存在丰富

的活性基团，通过吸附 Fe2+ 形成具有强还原性的耦

合体系( Pecher et al．，2002) 。表面吸附态 Fe ( II)
是强还原性的主要贡献者，通过矿物表面或内部结

构向环境物质传递电子 ( Jeon et al．，2003) 。尽管

在还原反应过程中，磁铁矿的化学计量比不断下

降，但游离态 Fe2+ 对其电子补充作用保持了磁铁矿

的强还原性( Gorski and Scherer 2009) 。同时，吸附

态 Fe2+不断氧化成 Fe3+，在矿物表面沉淀和结晶，形

成多种矿物，如: 在磁铁矿表面形成磁铁矿和纤铁

矿等( Larese-Casanova et al．，2012) ，对还原过程中

产生的重金属离子进行钝化固定。由此可见，磁铁

矿与游离态 Fe2+的相互作用对环境物质具有强还原

性，同时环境中铁还原菌等微生物的作用将不断提

供 Fe2+，这种自我催化的循环反应对环境物质的转
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化和迁移具有重要的控制作用。
游离态 Fe2+吸附量受矿物的表面物理化学性质

( 比表面积、表面位密度、电导率等) 制约，故类质同

象置换显然影响着磁铁矿与游离态 Fe2+共存体系的

还原性能。一方面，如前所述，部分置换离子增强

磁铁矿的表面性质，如，表面羟基密度和比表面积

等( Liang et al．，2012) ，提高 Fe( II) 在磁铁矿表面的

吸附量; 另一方面，共存体系对环境物质的还原过

程依赖于吸附态 Fe2+通过磁铁矿向环境物质传递电

子，受其电导率制约( Jeon et al．，2003) 。部分置换

离子( 如，Co2+，Mn2+和 Cr3+等) 显著增加磁铁矿的电

导率，加快游离态 Fe2+—磁铁矿—环境物质之间的

电子传递速率，提高共存体系的还原能力。
以 Zn2+为例，Zn2+ 置换作用显著增加磁铁矿的

表面位密度和比表面积，增强其对 Cr6+的吸附能力。
Cr6+先被快速地吸附到磁铁矿表面，被磁铁矿结构

中的 Fe2+及表面吸附的 Fe2+ 还原为 Cr3+，并与反应

生成的吸附态 Fe3+共沉淀。尽管沉淀层的形成有效

固定 Cr3+，但抑制了 Fe2+ 通过磁铁矿向 Cr6+ 的电子

转移，逐 渐 降 低 Cr6+ 的 还 原 效 率 ( Zhang et al．，
2017a; Li et al．，2018) 。但 Zn2+置换作用提高磁铁

矿与游离态 Fe2+对 Cr6+的还原固定作用( 图 5) 。相

比于具有单一氧化态的 Zn2+，具有多种氧化态的

Co2+显著提高还原反应中电子的利用率，在 Cr6+ 和

硝基苯还原反应中具有更高的活性。

据 Zhang 等( 2017a) 修改

图 5 锌置换磁铁矿与游离态 Fe2+对 Cr6+的还原固定机制

Fig．5 Mechanism on the reduction and immobilization of

Cr6+ by the Fe3－ xZnxO4 coupled with free Fe2+

4 展望

磁铁矿具有独特的结构特征和表面性质，并参

与环境物质的迁移和转化过程，被认为是环境自净

化过程的重要贡献者。类质同象置换显著改变磁

铁矿的表面反应性，开展该方面的相关研究，不仅

为认识磁铁矿族矿物的自净化作用机制奠定理论

基础，还有助于掌握环境物质在自然界的赋存状

态、迁移转化及其生态效应。根据上述研究现状和

面临的问题和挑战，对今后的研究提出以下几点

意见:

( 1) 已有研究主要以合成磁铁矿为研究对象，

较少关注天然磁铁矿的表面反应性。天然磁铁矿

的化学组成比合成磁铁矿复杂，如，多种置换离子

共存，部分置换离子形成多种出溶结构等 ( Tan et
al．，2015，2016) 。目前，对天然磁铁矿表面反应性

的初步认识主要包括: 天然含钛磁铁矿的氧化活性

与钛磁铁矿相的含量呈正相关。两种不同物相的

出溶体( 钛铁矿与尖晶石) 对天然磁铁矿的表面反

应性表 现 出 不 同 的 协 同 作 用 机 制 ( Liang et al．，
2010a; He et al．，2015) 。然而，关于形成环境( 如:

各种原生环境以及生物成因) 对天然磁铁矿表面反

应性的影响及其制约因素( 如: 化学组成，微观形貌

等) ，已有的认识仍不多。
( 2) 置换作用制约磁铁矿的表面反应性，涉及

到表面物理化学性质 ( 如，比表面积、表面羟基密

度) 以及表面氧化还原活性等多个影响因素。已有

的认识主要通过宏观实验获得，即磁铁矿表面反应

性的增强是上述多个因素改变的综合结果，亟需厘

清各因素对表面反应性的制约程度。已有研究通

过统计学分析，发现磁铁矿的异相 Fenton 活性依次

受·OH 生成速率、比表面积和表面羟基量的影响;

在 UV /Fenton 体系中，催化活性则主要受后两个因

素的制约 ( Zhong et al．，2014 ) 。通过调控颗粒尺

寸，模拟计算等手段，可对上述科学问题进行深入

探讨。
( 3) 已有研究主要关注磁铁矿－水界面化学反

应，忽视了地表环境中普遍存在物质———有机质的

影响。基于有机质的化学性质( 如: 丰富的官能团、
电子传导性等) ，吸附态有机质将改变磁铁矿的荷

电性、分散性以及表面反应性。基于类质同象置换

对磁铁矿表面性质的制约机制，置换作用也将影响

有机质与磁铁矿之间的相互作用及其环境效应。
( 4) 已有研究利用 Mn2+置换有效增强磁赤铁矿

对挥发性有机物( VOCs) 的热催化氧化活性，这主要

基于 Mn2+显著提高磁铁矿的氧化性和热稳定性这

一认识 ( Liang et al．，2016; Liu et al．，2016 ) 。显

然，利用置换作用对磁铁矿表面反应性 ( 如: 吸附

型、氧化性和还原性) 制约机制的已有认识，有针对

性地调控磁铁矿的反应活性，研发新型的环境矿物

7
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材料，有助于拓宽磁铁矿族矿物在环境污染治理中

的应用前景。
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编者按语: 侯德封奖从设立至今已三十余年，共表彰了 153 名优秀的青年科技工作者。2018 年举

办了第 17 届侯德封奖，此次共评选出 21 名获奖人。三十多年来，中国矿物岩石地球化学学报一直坚

持“公平、公开、公正”和鼓励创新的原则，为发现人才、培养人才做出了积极的努力，并得到了社会各界

的赞赏和肯定。为了宣传获奖人的成果，本刊自 1997 年起特辟“侯德封奖获奖者论文”栏目刊载获奖

人的学术论文，产生了很好的社会效益。从本期起，本刊将陆续刊登第 17 届侯德封奖 21 位获奖人的

学术论文，以飨读者。

专 栏 作 者 简 介

李高军，男，35 岁，南京大学

教授。主要从事地表地球化学研

究，研究内容包括硅酸盐风化动

力学，新生代碳循环，铀同位素破

碎年代学，亚洲风尘物源及其时

空变化，黄土次生碳酸盐古气候

指标。
梁晓亮，男，34 岁，中国科学

院广州地球化学研究所副研究员，

硕士生导师。从事矿物结构及表

－界面反应性研究。目前主要从

事铁氧化物结构、表－界面物理化

学与表生地球化学行为研究。近

年来，创新性地将先进高能 /原位

谱学技术应用于矿物微结构与界

面作用研究，揭示我国典型天然磁铁矿的微结构特

征、自净化能力及其制约因素，探明典型过渡金属类

质同像置换对磁铁矿表面反应性的制约机制，为理

解地球系统的环境自净化作用机制提供实验依据;

通过尖晶石结构调控及多孔矿物负载，研发高效

VOCs 热催化氧化材料。

谭静强，男，35 岁，中南大学教

授，博士生导师，主要从事非常规

油气地质与地球化学研究。近年

来针对我国南方早古生代高过成

熟海相页岩的地质、地球化学和储

层物性特征开展了系统深入研究。
首次建立了南方海相页岩的生烃

动力学模型，论证了页岩油气在地质历史过程中的相

态演变过程; 深入研究了南方海相页岩对甲烷的吸附

能力及特征，为进一步探索页岩非均质性和储层地质

条件对页岩含气性的影响奠定了科学基础; 率先研究

并论证了南方海相页岩物质成分特征、岩石物理－力

学性质和构造－沉积环境之间的耦合关系。

王伟，，男，34 岁，中国地质大

学( 武汉) 教授，博士生导师。主

要从事岩石学和前寒武纪地质研

究。近年来以盆地沉积动力学为

研究方向，对扬子陆块元古宙沉积

盆地形成和演化进行进行了深刻

的思考和详细的研究，反演沉积岩形成过程以及沉

积构造环境和盆地演化。同时结合岩浆变质事件，

探讨盆山耦合及超大陆重建等地学前沿问题。在扬

子陆块－劳伦大陆链接模式、扬子陆块－罗迪尼亚超

大陆位置关联等方面取得重要的认识。

左仁广，男，37 岁，中国地质

大学 ( 武 汉 ) 教 授，博 士 生 导 师。
主要从事数学地质与矿产勘查研

究。目前主要从事基于大数据和

机器学习的深层次矿化信息挖掘

与集成研究。近年来的研究发现

了岩浆热液矿床围绕控矿要素服从丛聚性分布的规

律，揭示了勘查地球化学数据的闭合效应对地球化

学异常识别的影响以及不同误判代价对矿产预测结

果的影响，研发了弱缓地球化学异常识别和多源找

矿信息集成融合的新方法，提高了复杂地质条件下

矿产预测的精度和效率。


