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摘  要：本研究选取代表性层状硅酸盐蒙脱石，两种代表性氧化铁(水铁矿、针铁矿)，合成蒙脱石–水铁矿、蒙脱石–针铁矿二元复

合体，通过宏观吸附以及光谱学技术探究钨(WO4
2–)在蒙脱石–氧化铁复合体上的吸附行为和潜在机制。结果表明：氧化铁紧密覆盖

在蒙脱石表面，使表面颗粒更加细小；钨的吸附量随 pH 升高而降低，3 种吸附剂对钨吸附量大小顺序为：蒙脱石–水铁矿>蒙脱石–

针铁矿>蒙脱石；原位红外光谱实验表明，钨在蒙脱石表面主要以外圈络合物形式存在，而在蒙脱石–氧化铁复合体上形成内圈络合

物(Fe-O-W)，且在低 pH 时，形成聚合态钨；X-射线光电子能谱进一步表明，针铁矿和水铁矿表面铁羟基参与了钨的络合反应。本

研究证实，氧化铁覆盖不仅增大蒙脱石对钨的吸附量，而且使钨由外圈络合物形态转变为内圈络合态，进一步生成聚合态钨。研究

结果对预测钨在土壤中的迁移转化、生物有效性和归宿有重要指导意义。 
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Adsorption of Tungsten by Montmorillonite-Iron oxide Binary Complex 
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Abstract: In this study, montmorillonite-goethite and montmorillonite–ferrihydrite complexes were synthesized, and batch 

adsorption experiments combined with various spectroscopies were applied to investigate the binding behaviors and mechanisms 

of tungsten (WO4
2–). The results showed that iron oxides could form heterogeneous and fine particles on the surface of 

montmorillonite, the order of adsorption capacity for tungsten was montmorillonite–ferrihydrite>montmorillonite–goethite 

complexes> montmorillonite, and the adsorption decreased with increasing pH; In situ attenuated total reflectance Fourier 

transform infrared (ATR-FTIR) spectroscopy showed that outer-sphere complexes were formed on montmorillonite surface, 

whereas inner-sphere complexes (Fe-O-W) were formed on montmorillonite–iron oxide complexes. Moreover, tungsten 

polymerization occurred at low pH on iron oxide surface; X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) further showed that FeOH 

groups participate in the binding of tungsten on montmorillonite–iron oxide complexes. In conclusion, the coating of iron oxide 

on phyllosilicates could enhance tungsten retention, transform tungsten species from outer-sphere to inner-sphere complexes, as 

well as facilitated the formation of polymeric tungstate, which provided significant guidance for predicting the mobility, 

bioavailability, and fate of tungsten in soil. 
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钨是一种战略金属资源，被广泛应用于光源、军

事、电子、冶金和化工领域。金属钨及其合金通过多

种途径释放到土壤中，在适当的 pH 和氧化还原条件

下转化成钨氧阴离子(WO4
2–)[1-2]。与金属钨(W0)相比，

这些氧化态阴离子的迁移性高，存在较高的环境风

险。研究发现，钨可以引起白血病、甲状腺功能紊乱

和糖尿病等人体疾病[3]。但作为一种新近较为被关注

的污染物，对其环境行为和生态风险等方面的认识还

十分不足。 

钨在土壤微界面可以发生吸附络合反应，进一步
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影响钨在土壤中的迁移、转化和归趋[4-5]。土壤活性

组分包括矿物、有机物和微生物等，其中矿物占固

相组分的比例最大。层状硅酸盐是土壤中最常见、

占比最大且活性较高的黏土矿物，在很大程度上决

定着土壤对污染物的吸附承载能力[6]。近年来，少

数学者利用批吸附试验探究了层状硅酸盐对钨的吸

附行为，有学者发现高岭石对钨的吸附量大于蒙脱

石和伊利石[7]，且高离子强度显著抑制钨吸附。当溶

液中存在磷酸根时，钨的吸附量显著下降[8]。以上研

究从宏观吸附量角度初步评估了钨在硅酸盐矿物上

的吸附行为，但钨的微观吸附机理，如表面络合物种

类、钨的聚合程度等还未明晰。 

氧化铁虽然在土壤中的丰度不及层状硅酸盐，但

它们往往具有较大的比表面积和丰富的表面位点，且

在一般条件下携带正电荷，对负电性污染物有较高的

亲和力[9]。已有的关于铁氧化物对钨的吸附研究表

明，水铁矿和针铁矿的吸附能力远大于蒙脱石，尤其

在酸性条件下[10]。在赤铁矿表面，钨与铁氧氢键发

生内圈络合反应，在酸性 pH 时形成钨的多聚物[11]。

此外，磷酸根和腐殖酸的存在抑制钨在氧化铁表面的

吸附[12-13]。由此可见，氧化铁对钨在土壤中的固存发

挥重要作用。 

在土壤中，层状硅铝酸盐矿物与氧化铁往往通过

多种作用力胶结在一起形成复合物[14]。硅酸盐矿物–

氧化铁复合体是土壤团粒结构的基本单元，控制着众

多土壤微界面过程，如营养元素、污染物和有机碳的

固持[15-18]。厘清钨在硅酸盐矿物–氧化铁复合体上的吸

附络合行为，更能真实评价其在土壤中的固持、迁移

转化和归趋。基于此，本研究选取代表性层状硅酸盐

矿物蒙脱石，制备蒙脱石–水铁矿和蒙脱石–针铁矿两

种不同复合体，通过批吸附试验，结合扫描电子显微

镜(SEM)、X 射线光电子能谱(XPS)和傅里叶变换红外

光谱(ATR-FTIR)，探究宏观吸附现象和微观结合机

制，为准确评价钨在土壤微界面的化学行为提供参考。 

1  材料与方法 

1.1  供试材料 

蒙脱石购置于美国 Sigma-Aldrich 公司。钨溶液

用钨酸钠(Na2WO4·2H2O，Aladdin)配置。 

1.2  蒙脱石–氧化铁复合体制备 

复合体制备方法是在有蒙脱石存在时添加 Fe(III)，

再经过碱沉淀和一定条件处理。 

蒙脱石–水铁矿复合体：①取 3 份(各 2 g)蒙脱石

悬浮在 0.1 g/L KNO3 溶液中，充分搅拌使蒙脱石均匀

分散，并水化 18 h 以上；②在搅拌条件下向蒙脱石

悬液中加入不同量的 Fe(NO3)3·9H2O 溶液，控制初始

复合体中 Fe 质量分数分别为 5%、20% 和 50%，将

混合液充分反应 2 h；③向悬液中缓慢滴加 1  mol/L 

NaOH，直至 pH 为 7.5 并稳定 2 h；④将悬液离心，

沉淀反复冲洗 3次后冷冻干燥，研磨过 100目筛备用。

复合体中水铁矿的最终质量占比分别约为 8%、30% 

和 63%。低、中、高 Fe 含量复合体分别记为蒙脱石–

水铁矿_5%Fe、蒙脱石–水铁矿_20%Fe 和蒙脱石–水

铁矿_50%Fe。 

蒙脱石–针铁矿复合体：制备方法与蒙脱石–水铁

矿复合体类似，只是在进行第 4 步之前，将混合悬液

放置于 60 ℃恒温水浴中老化 3 d，其他步骤同上。

复合体中针铁矿的最终质量占比分别约为 7.7%、28% 

和 61%。低、中、高 Fe 含量复合体分别记为蒙脱石–

针铁矿_5%Fe、蒙脱石–针铁矿_20%Fe 和蒙脱石–针

铁矿_50%Fe。 

1.3  批吸附试验 

将一定量吸附剂悬液置于 50 ml 离心管底部，加

入 0.9 ml 钨母液，并用 0.1 mol/L KNO3 溶液定容到

30 ml，随后将混合液调至 pH 3 ~ 9。吸附体系中钨初

始浓度为 30  mg/L，吸附剂浓度为 0.05 g/L。将离心

管置于水平摇床中反应 24 h 后取出，离心 15 min，

上清液过 0.22 μm 尼龙滤膜，利用电感耦合等离子体

发射光谱(ICP-OES)测定钨浓度，离心后的沉淀物用

于 X–射线光电子能谱(XPS)测定。 

1.4  SEM 和 XPS 检测 

利用扫描电子显微镜(SEM)观察蒙脱石、蒙脱石–

水铁矿和蒙脱石–针铁矿二元复合体的形貌。 

利 用 KRATOS Axis Ultra X(Thermo Fisher 

Scientific，USA)能谱仪测定样品吸附钨前后的 XPS

图谱。在测量前，将样品保持在 N2 气氛下的密封塑

料袋中，测定过程中步长设为 0.05 eV，平均每个样

品扫描 10 次。结合能(BE)利用 C1s 峰(284.8 eV)校正，

XPS 图谱拟合在 XPS PEAK41 软件中进行，特定光

谱的半峰全宽(FWHM)保持不变。 

1.5  原位 ATR-FTIR 试验 

原位 ATR-FTIR 试验在配置有 ATR 系统(ZnSe

晶体，45°角)的 PerkinElmer 红外光谱仪上进行，流

动池由矩形支架组成。将 1 ml 吸附剂悬液均匀地散

布在 ZnSe 晶体表面，待一夜干燥后将晶体放在流动

池的支架上。背景电解液(0.1 g/L KNO3)以 1 ml/min

速度泵入反应容器，直到红外信号稳定后引入新制备

的钨母液，每隔 40 min 记录一次光谱，钨的特征红
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外吸收光谱主要集中在 1 400 ~ 700 cm–1 范围[11]。

ATR-FTIR 试验考虑 pH 4 和 7 两个条件。 

2  结果与讨论 

2.1  蒙脱石–氧化铁二元复合体形貌特征 

图 1 为蒙脱石、蒙脱石–水铁矿和蒙脱石–针铁矿

复合体的 SEM 图谱。蒙脱石为层状或片状结构，颗

粒团聚在一起，但结合相对松散。与纯蒙脱石相比，

蒙脱石–水铁矿复合体表面存在大量细小的无定形水

铁矿颗粒；蒙脱石–针铁矿复合体表面含有针状或短

棒状的针铁矿结构。蒙脱石–水铁矿/针铁矿的结合比

较紧密，主要因为蒙脱石表面携带负电荷，而铁氧化

物带正电，两者之间有较强的静电引力。氧化铁覆盖

在蒙脱石表面可能形成一层“氧化铁”膜，进一步可

能改变污染物的界面吸附行为。 

2.2  钨在蒙脱石–氧化铁二元复合体上的 pH 吸附 

蒙脱石、蒙脱石–水铁矿/针铁矿复合体对钨的

pH 吸附结果见图 2。在较宽的 pH 范围(3 ~ 9)中，蒙

脱石对钨的吸附量介于 70 ~ 100 mg/g。蒙脱石晶体

结构中的 Si4+ 和 Al3+ 均能和低价金属离子置换，这

种同等置换现象导致蒙脱石晶体负电荷过剩[19]。而

钨在溶液中以 WO4
2– 形式存在，二者能产生较大的静

电斥力，所以单一蒙脱石对钨的吸附量并不高。随

pH 升高钨吸附量降低，这与前人结果[10]类似，归因

于随 pH 升高，吸附体系负电性增加，WO4
2– 与蒙脱

石的排斥力增加，从而降低了钨的吸附。 

 

图 1  蒙脱石、蒙脱石–水铁矿和蒙脱石–针铁矿复合体扫描电镜图 
Fig. 1  SEM images of Mont, Mont-Fh and Mont-Goe complexes 

 

图 2  蒙脱石、蒙脱石–水铁矿/针铁矿复合体在 pH 3 ~ 9 条件下对钨的吸附 
Fig. 2  Tungsten adsorption edges on Mont, Mont-Fh and Mont-Goe complexes under pH 3–9 

 
蒙脱石–水铁矿/针铁矿复合体对钨的吸附显著

大于蒙脱石，且随复合体中 Fe 含量增加而增加。氧

化铁表面多携带较多的正电荷，使蒙脱石表面负电性

减少，从而促进钨与吸附剂的结合；此外，钨可能在

氧化铁表面形成更加稳定的内圈络合物。 

对比两种不同复合体发现，蒙脱石–水铁矿对钨

的吸附量显著高于蒙脱石–针铁矿。水铁矿是不稳定

态铁氧化物，是针铁矿形成的中间过渡态。水铁矿

核心是八面体结构但其表面存在四面体结构，这种

未饱和状态使其具有较大的比表面和表面位点；而
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针铁矿则是由八面体联成的链状晶体结构，吸附性

能较水铁矿差 [20-21]。此外，针铁矿的零点电荷

pH(pHPZC)要小于水铁矿[10, 22-23]，pHPZC 越低则矿物

表面所带负电荷越多，增大了矿物与带负电荷的

WO4
2– 间的静电斥力。 

2.3  钨的表面络合形态 

利用原位 ATR-FTIR 技术研究了吸附态钨的络

合形态。图 3A 和 3B 分别为蒙脱石在 pH 4 和 7 时，

表面吸附态钨的红外光谱。随反应时间的增加，钨的

红外光谱峰强增加，在 120 min时基本达到吸附平衡。

Na2WO4 在吸收峰位 948 cm–1 和 896 cm–1 处有两个明

显的峰，可能归属于 W-O 的对称伸缩振动[24]。在 pH 

4 和 pH 7 时，钨在蒙脱石上的吸附光谱都与 Na2WO4

光谱有较高的一致性，暗示蒙脱石表面吸附态钨结构

与 WO4
2– 结构相同，意味着钨没有发生内圈络合反

应，而主要以外圈络合物形式结合在蒙脱石表面。 

 

图 3  蒙脱石表面吸附态钨的原位红外光谱以及 Na2WO4 标准图谱 
Fig. 3  ATR-FTIR spectra of absorbed tungsten on Mont surface and standarded Na2WO4 

 
图 4 为蒙脱石–水铁矿/针铁矿复合体表面吸附

态钨的红外光谱，可以明显看出钨在蒙脱石–氧化铁

表面的吸附形态与在蒙脱石表面的显著不同。在 pH 

7 时，钨在蒙脱石–水铁矿上的吸附光谱出现两个宽

峰，分别位于吸收峰位 924 cm–1 和 826 cm–1。与蒙

脱石体系对比，826 cm–1 新峰可能归因于钨在水铁矿

表面的内圈络合反应[11]，进一步生成 Fe-O-W 络合物。

与之相似，在 pH 7 时，钨在蒙脱石–针铁矿上的吸附

光谱也在吸收峰位 938 cm–1 和 827 cm–1 处出现峰位，

表明钨在针铁矿表面也有内圈络合物生成。但对比峰

强度可知，钨在蒙脱石–针铁矿上的内圈络合强度要小

于蒙脱石–水铁矿，可能由于其较低的吸附量。 

当 pH 4 时，钨在蒙脱石–水铁矿上吸附光谱出现

3 个峰值，分别为吸收峰位 935、841 和 808 cm–1，推

测在酸性条件下，表面吸附态钨可能存在新的赋存形

式。一些学者的研究表明[11-12, 24-25]，聚钨酸根(W-O-W)

的伸缩振动主要位于吸收峰位 835 ~ 877 cm–1，因此我

们推测在 pH 4 时，钨在蒙脱石–水铁矿和蒙脱石–针铁

矿上不仅有内圈络合，还能形成聚合态钨。前人报道也

发现，当 pH 为 4 时，溶液中的聚钨酸盐主要以伪钨酸

盐[HW6O20]
3– 和偏钨酸盐[H2W12O40]

6– 存在[26]。 

为了进一步证明蒙脱石–氧化铁表面Fe-OH参与

了络合反应，我们将蒙脱石–水铁矿和蒙脱石–针铁矿

吸附钨前后的样品进行 XPS 分析，结果见图 5。Fe 2p

图谱可分为两个组分，分别为表面 FeOOH(713.5 eV)

和内部 Fe-O-Fe(711.5 eV)。对蒙脱石–水铁矿，吸附

钨前两组分占比分别为 44.3% 和 55.7%；当吸附钨

后，713.5 eV 组分上升到 49.1%，表明水铁矿表面铁

羟基参与了钨的络合，形成内圈 Fe-O-W，贡献了

713.5 eV 组分。与之相似，蒙脱石–针铁矿吸附钨后

FeOOH 组分由 44.4% 上升到 49.7%，进一步表明针

铁矿表面铁羟基参与了内圈络合反应。 

以上结果表明，钨在蒙脱石表面主要以外圈络合

物形式存在，而在蒙脱石–氧化铁复合体上主要以内

圈络合物形式存在，且在较低 pH 时形成聚合态钨。 

2.4 环境意义与展望 

本研究结果证实，当硅酸盐矿物表面覆盖氧化

铁，会显著改变钨的吸附量、吸附方式和聚合状态。

因此，在评估土壤对钨的吸附缓冲能力，土壤铁含量

和氧化铁形态将是一个重要指标。由于钨在蒙脱石表 
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图 4  蒙脱石–水铁矿和蒙脱石–针铁矿复合体表面吸附态钨的原位红外光谱 
Fig. 4  ATR-FTIR spectra of absorbed tungsten on Mont–Fh and Mont–Goe complex surfaces 

 

图 5  蒙脱石–水铁矿和蒙脱石–针铁矿复合体吸附钨前后 Fe 2p XPS 光谱 
Fig. 5  Fe 2p XPS spectra of Mont-Fh and Mont-Goe complexes before and after binding of tungsten 
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面主要以外圈络合物形式存在，因此稳定性差，在环

境条件改变下有较高的解吸风险。而当蒙脱石表面覆

盖氧化铁，形成亲和力较高的内圈络合物，稳定性要

高于外圈络合物。但在特殊条件下，表面氧化铁也发

生由生物和非生物介导的还原溶解，进一步造成结合

态钨的释放。 

前人研究发现，钨酸盐单体在碱性土壤中较为常

见，而聚钨酸盐在酸性土壤中占主导[3, 5]。结合本文

结果，聚合态钨可能主要形成在土壤氧化铁表面。聚

合态钨的溶解度低于钨酸盐单体，因此钨在碱性土壤

中的移动性更高。有研究发现，钨酸盐单体和低聚态

钨更容易被植物体吸收[2, 27]。这也更加证实，碱性土

壤中钨的生态环境风险更高。这对于指导农业生产活

动提供了一定理论基础，如人为添加碱性物质(石灰、

碱性肥料等)至土壤中，可能使钨的溶解性和活性增

强，增大钨在土壤中的流动性，从而加大受钨污染土

壤修复的难度。 

土壤组分十分复杂，还存在大量的有机组分如微

生物、腐殖酸等[28-29]，它们如何吸附络合钨，以及进

一步影响土壤钨的迁移转化值得后续研究关注。土壤

中的水铁矿处于亚稳定态，在一定 pH、温度以及其

他化学条件下能发生结晶转化[30-32]，也可能发生还原

溶解。未来的研究也需关注矿物转化、溶解、重结晶

过程中钨的动态行为。 

3  结论 

蒙脱石表面覆盖氧化铁显著促进对钨的吸附，且

水铁矿比针铁矿的促进作用更显著。蒙脱石表面吸附

态钨主要以外圈络合物形式存在，与溶液中 Na2WO4

形态相似。蒙脱石–氧化铁复合体表面钨主要与

FeOOH 反应生成内圈络合物(Fe-O-W)，且在低 pH

时形成聚合态钨。pH 显著影响钨在土壤界面的吸附

和形态，进一步造成偏碱性土壤中钨的移动性和生态

风险更高。本研究证实，在预测土壤钨的迁移转化、

生物有效性和归宿时必须考虑矿物复合体系。 
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