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铝同晶替代对铁(氢)氧化物表面活性的影响研究进展
① 

徐晋玲，赵爱霞，杨雅楠，王  凤 

(山东师范大学地理与环境学院，济南  250358) 

摘  要：铝同晶替代现象在铁(氢)氧化物中普遍存在，可改变铁(氢)氧化物的结构、表面特性和反应活性，影响土壤中元素的行为、

形态和归趋。运用文献计量法分析了铝同晶替代铁(氢)氧化物的国内外研究现状，分别综述了铝同晶替代对铁(氢)氧化物晶体结构、

表面电荷和界面过程的影响，从静电作用、比表面积、位点组成与密度、Fe/Al 位点亲和性以及空位缺陷等方面阐明了铝同晶替代

对铁(氢)氧化物表面活性和吸附行为的影响机制。在此基础上，提出了未来研究应着眼于构建铝替代量–结构–反应活性定量关系、

深入探究铝同晶替代铁(氢)氧化物不同晶面上的界面机制，以及将研究对象与体系过渡到实际土壤等。 
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Effect of Al Substitution on Surface Reactivity of Iron (Hydr) Oxides: A Review 
XU Jinling, ZHAO Aixia, YANG Ya’nan, WANG Feng 
(College of Geography and Environment, Shandong Normal University, Jinan  250358, China) 

Abstract: Natural iron (hydr) oxides commonly encounters Al substitution for Fe, which alters the microstructure, surface 

characteristics and reactivity of iron (hydr) oxides, and affects the chemical speciation and fate of elements in the soil. In this 

paper, the research progress on Al substitution of iron (hydr) oxides was summarized by bibliometrics, the effects of Al 

substitution on the microstructure, surface charge and interfacial reaction of iron (hydr) oxides were reviewed, and the mechanism 

of how Al substitution affected the surface adsorption of iron (hydr) oxides was elucidated from the aspects of electrostatic 

interaction, specific surface area, the composition and density of surface sites, the affinity of Fe /Al sites and vacancy defects. On 

the above bases, we proposed that future research should focus on the construction of a quantitative relationship of Al-substituted 

amount-microstructure-reactivity, the analysis of the adsorption mechanism of different crystal faces on Al-substituted iron (hydr) 

oxides, and the transition of the research object and system to the real soil.  
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铁(氢)氧化物普遍存在于陆地、水生环境和大气

气溶胶中[1-2]。目前已知的铁(氢)氧化物种类有 16 种，

环境中存在 12 种，其中针铁矿、赤铁矿、水铁矿、

纤铁矿和磁铁矿较为常见[3]。铁(氢)氧化物颗粒尺寸

小、比表面积大、活性位点丰富、表面反应性强，在

控制营养元素和污染物的形态、转化和归趋方面有重

要作用[1,3-6]。因其具有成本低、环境友好、净化效率

高等优点，铁(氢)氧化物在环境污染修复方面有较高

的应用潜力[7-9]，亦广泛用于生物医学[10]、电池电极

材料[11]、传感器[12]和催化材料[13]等领域。土壤中的

铁(氢)氧化物极少以纯相存在，由于 Al3+ 自然丰度

高、与 Fe3+ 性质相近，Al3+ 易替代铁(氢)氧化物晶格

中的 Fe3+ 发生铝同晶替代现象[1]。随土壤风化程度加

深，铝同晶替代量增加， 高可达 33%[1,14-15]。铝同

晶替代可改变铁(氢)氧化物结晶度、晶胞参数、颗粒

尺寸、形貌、羟基位点类型和密度等性质，从而影响

其表面电荷特性和反应活性[16]。 

铝同晶替代铁(氢)氧化物的相关研究已从多方

面展开，从铝替代对铁(氢)氧化物晶体结构[17-18]、磁

性[19-20]、溶解性[21]等矿物性质的影响，到近年来越来

越关注其对界面反应过程，尤其是营养元素 (如

P)[22-24]和污染物质(如 As、Cr 等)[16,25-32]吸附行为的 
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影响。然而，有关铝同晶替代影响铁(氢)氧化物性质

的不同研究之间结果相差较大或结论相悖，使结论不

具普适性。此外，现有研究对铝同晶替代如何影响铁

(氢)氧化物的界面过程及其机制缺乏解释或解释不

全，难以准确理解和预测铁(氢)氧化物的环境行为。

因此，本文综述了铝同晶替代对铁(氢)氧化物晶体结

构、表面电荷和界面过程的影响，比较、分析了不同

研究结果异同点及原因，解析铝同晶替代影响铁(氢)

氧化物表面反应活性的机制，并对未来研究方向提出

几点思考，有助于深入理解土壤中铁(氢)氧化物的矿

物学特性及其对土壤中营养元素和污染物质地球化

学行为的影响。 

1  文献调研和可视化分析 

以“SU%=(氧化铁 or 铁氧化物 or 铁(氢)氧化物 

or 针铁矿 or 赤铁矿 or 水铁矿 or 纤铁矿)AND(铝同晶

替代 or Al 同晶替代)”和“TS=(goethite OR hematite 

OR ferrihydrite OR iron oxide OR iron hydroxide OR 
lepidocrocite OR magnetite OR maghemite) AND 
TS=Al substitut*”为检索式，分别检索 CNKI 数据库

和 Web of Science 核心合集数据库的中、英文文献，

相关文献数分别为 15 和 710 篇。CNKI 中出现 2 次

及以上的关键词 29 个，Web of Science 中出现 10 次

及以上的关键词 102 个，以此为数据源，利用文献计

量分析软件 VOSviewer 可视化分析该领域关键词密

度和共现网络，如图 1 所示。CNKI 的高频词是：铝

同晶替代、针铁矿、赤铁矿、氧化铁等，Web of Science

核心数据库的高频词为 iron-oxides、goethite、aluminum、

hematite、iron、adsorption 等，表明相关研究对象主要

是针铁矿和赤铁矿；英文文献还对水铁矿、磁铁矿展

开研究，且研究对象多在实验室合成。研究方法涉及 

 

图 1  CNKI (A)和 Web of Science (B)中铝同晶替代铁(氢)氧化物相关研究的关键词共现密度与网络可视化分析 
Fig. 1   Visualization of keyword density and network of studies on Al-substituted iron (hydr) oxides in the database of CNKI (A) and Web of 

Science (B) 
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X 射线衍射光谱、穆斯堡尔谱、同步辐射等光谱技术，

研究内容包括铝同晶替代铁(氢)氧化物的晶体学特

性、溶解性、热稳定性、磁性等矿物学性质以及吸附、

氧化、还原等界面过程。时间维度上，Web of Science

近十年关键词分别为 ferric compounds、adsorption、

aluminum、arsenic、chromium、soil pollutants，说明

近年研究聚焦铝同晶替代铁(氢)氧化物对环境污染

物(如 As、Cr 等)的吸附固定，探讨其对污染物形态、

迁移和转化的影响，以期依靠天然矿物为土壤污染治

理提供策略。 

2  铝同晶替代对铁(氢)氧化物晶体结构的

影响 

铝同晶替代可改变铁(氢)氧化物的结晶度、比

表面积、晶体生长取向及晶面组成等结构特性，且

对不同类型铁(氢)氧化物影响程度不同，探究铝同

晶替代铁(氢)氧化物结构特征是深入理解其表面活

性的基础。 

2.1  晶体学性质 

铁(氢)氧化物结构中，O2– 和/或 OH– 以六方或立

方紧密堆积，Fe( ) Ⅲ 或 Fe( ) Ⅱ 填充于其八面体和/

或四面体中心位点，形成铁氧化物基本结构单元

FeO6、FeO3(OH)3 或 FeO4。结构单元通过共角、共边、

共面及其组合连接的方式形成铁(氢)氧化物[1]。几种

常见铁(氢)氧化物的晶体结构如图 2 所示，赤铁矿(图

2A)、针铁矿(图 2B)和纤铁矿(图 2C)等晶质铁(氢)氧

化物的结构相对清楚，而水铁矿的化学式和晶体结构

存在争论。现有研究多参考 Michel 等[33]提出的单相

结构模型(图 2D)，其中水铁矿包含 Fe1、Fe2 和 Fe3 3

种类型位点 Fe、Fe1 和 Fe2 在理想结构中分别占 60% 

和 20%，具有八面体配位结构，而 Fe3 原子(约占 20%)

为四面体配位。Al3+ 进入铁(氢)氧化物结构中，形

成 AlO6 八面体，对水铁矿而言，Al3+ 主要替代 Fe1

位置 [34-36]。在铝–铁(氢)氧化物体系中，Al3+ 除同晶

替代单个 Fe3+ 外，还可能形成单独铝相和/或在铁(氢)

氧化物结构内形成晶簇等[34,37-38]。由于铁(氢)氧化物

合成条件、研究方法等差异，Al3+ 的局部配位环境仍

有争议。如 Kim 等[38]借助 27Al 核磁共振波谱(NMR)

得出高于 95% Al3+ 以同晶替代方式进入针铁矿、纤

铁矿晶格，其余少量生成铝杂质；Bazilevskaya 等[37]

通过密度泛函理论(Density Functional Theory，DFT)

计算表明 Al3+ 在针铁矿中更易形成类水铝石晶簇，

尤其铝含量高于 8 mol% (Al/(Al+Fe)摩尔比)时几乎

不发生同晶替代；Ducher 等[39]结合光谱和 DFT 计算

表明，10 mol% Al 左右时，铝在针铁矿结构中孤立

分布，高于 25 mol% Al 时产生晶簇。 

 

图 2  赤铁矿(A)、针铁矿(B)、纤铁矿(C)和水铁矿(D)的晶体结构示意图[36] 

Fig. 2  Calculated bulk crystal structures of hematite (A), goethite (B), lepidocrocite (C), and ferrihydrite (D) 

 
由于 Al3+ 半径 (0.535 Å)小于 Fe3+ 半径 (0.645 

Å)[40]，且形成的 Al-O 键比 Fe-O 键短[29]，Al3+ 替代

Fe3+后使铁(氢)氧化物晶体面网间距减小、晶格扭曲、

晶胞收缩[1,17]，导致纤铁矿(除(020)特征峰外)、赤铁

矿、针铁矿等晶质铁(氢)氧化物的 X 射线衍射(XRD)

特征峰向高衍射角偏移[16,23,41-42]，而弱结晶水铁矿衍

射峰位置无明显变化[34,43]。铝同晶替代也会引起铁

(氢)氧化物结晶度的变化，结晶度越高，衍射峰峰

强越高 [44]。随铝替代量由 0% 增加至 30%，Liang

等[27]研究结果表明水铁矿峰强与峰型未发生明显变

化，其峰强较弱，峰型较宽，这与其结晶尺寸小、结

晶度弱密切相关。也有研究认为铝同晶替代使水铁矿

峰强减弱，结晶度降低[45-46]。针铁矿衍射峰峰强随铝

含量增加而减弱，结晶度降低，半峰宽增加[22,47]。

Yin 等[48]则认为针铁矿衍射峰和半峰宽无明显变化。

总体而言，铝同晶替代导致铁(氢)氧化物的结晶度减

弱或无明显变化。不同研究结果的差异一方面是由于

铁(氢)氧化物合成方法不同，另一方面 XRD 样品制

样、测试与分析过程也影响衍射峰峰强[49]。 

铝同晶替代影响铁 (氢 )氧化物的晶胞参数。

Rietveld 结构精修结果表明，针铁矿、纤铁矿、赤铁

矿等铁(氢)氧化物的晶胞参数(a、b、c)均随铝含量增加
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而有不同程度降低，晶胞体积相应减小[17,22-23,41-42,44]。

在理想固溶体中，晶胞参数的变化符合 Vegard 定律，

即铁(氢)氧化物的晶胞参数与铝替代量呈线性相关

关系。如赤铁矿(Al% ≤ 9.23%)的 a、c 值，纤铁矿(Al% 

≤ 18.5%)的 a、b、c 值与铝含量呈相应的线性关系，

符合 Vegard 定律[41,50]；针铁矿的晶胞参数 b、c 基本符

合 Vegard 定律，但 a 值会发生一定程度偏离[17,23]。晶

胞参数偏离 Vegard 定律可能源于非理想 Fe/Al 混合

而导致的晶体缺陷[34]。此外，水铁矿结晶性差，利

用六方水铝石作为其结构类似物，计算铝同晶替代水

铁矿的晶胞参数可得，a 值符合 Vegard 定律，但由

于空位、缺陷，c 值有一定偏离[34,46]。 

2.2  矿相转化 

铝同晶替代影响铁(氢)氧化物的转化速率、路径

和产物。水铁矿是 Fe2+ 快速氧化或 Fe3+ 水解的 初

产物，在环境中难以稳定存在，常作为前驱物转化为

针铁矿、赤铁矿等热力学稳定的晶质铁(氢)氧化物，

铝同晶替代可抑制该转化过程[51-53]。不同铁(氢)氧化

物形成路径有差异，铝的影响也有不同。水铁矿转化

为针铁矿的主要机制为溶解–再沉淀，铝虽不影响针

铁矿的结晶机制，但降低了水铁矿溶解度，使针铁矿

的结晶和生长速率降低；纳米针铁矿还存在定向聚集

过程，铝通过抑制该过程使针铁矿晶体生长受阻，尺

寸减小，结晶度降低。此外，在环境条件(环境温度、

pH 5、低 Fe 浓度)下，2 mol% Al 可抑制针铁矿直接

从溶液中析出[54-55]。赤铁矿的主要形成机制为溶解–

再沉淀和固相转变[52]，与 pH、温度、老化时间和合

成方式等因素密切相关[1]。Liu 等[52]研究了 pH 9、

Fe(Ⅱ ) 存在条件下铝对水铁矿转化为赤铁矿的影

响，无铝条件下主要机制为固相转化，低铝时溶解–

再沉淀和固相转化均会发生，随铝含量增加，固相转

化机制的贡献降低。李葳等[56]将铝影响赤铁矿转化

的机制解释为：①改变水铁矿表面电荷，抑制水铁矿

颗粒聚集，阻碍赤铁矿的生成；②降低水铁矿溶解度，

从而抑制赤铁矿的 Ostwald 熟化过程。此外，铝同晶

替代还影响水铁矿的转化产物。随铝替代量增加，水

铁矿转化率降低，转化产物中针铁矿比例降低，赤铁

矿增加[53-54,56]。Fe(Ⅱ) 存在下，铝同晶替代可阻碍纤

铁矿形成、磁铁矿成核，针铁矿比例升高[51]。 

2.3  形貌和比表面积 

弱结晶的水铁矿纳米颗粒形貌几乎不受铝同晶

替代影响，均保持不规则团聚状，以细小的类球形

颗粒聚集体存在，颗粒尺寸约为 3 ~ 4 nm[27,46,57]。铝

同晶替代能显著影响晶质铁(氢)氧化物形貌，随铝

替代量增加，针铁矿由长针状向短棒状转变，即(110)

晶面比例降低，(021)面增加(图 3A)[23]；菱块状赤铁

矿逐渐向圆片状转化 [16,29,50] ， (001)晶面占比由

44.0% 增加至 84.8%(图 3B)[16]；纤铁矿仍呈板条状，

主要暴露晶面为(020)、(200)和(002)，铝同晶替代导

致纤铁矿变短、变薄，长宽比变小(图 3C)[41]。此外，

铝同晶替代还导致针铁矿、赤铁矿颗粒表面和边缘

粗糙度增加[16-17,23]。铝同晶替代对铁(氢)氧化物形貌

的改变可用布拉维法则解释，即晶体生长过程中，

面网原子密度差异引起体系中颗粒间吸引力变化，

导致与之相关的晶面生长速率不同，原子密度较大

的晶面通常生长较慢，更有可能保留下来[58]。铝同

晶替代使铁(氢)氧化物面网间距减小，不同晶面原

子密度变化程度不一致，生长速率变化不同步，导

致颗粒形态转变。例如，纤铁矿垂直于 a 轴(长)(200)

面的原子密度较垂直于 c 轴(宽)(002)面的更小，所

以 a 轴方向生长更快；当 Al3+ 替代 Fe3+ 后，(200)

面和(002)面原子密度均增加，晶面生长均受抑制，

(200)面增加程度大于(002)面，生长抑制程度更大。

因此，长条状纤铁矿随铝同晶替代量增加，长度与

宽度均减小，且长宽比减小。同理，(020)面生长受

到抑制，晶体变薄[41]。 

 

图 3  铝同晶替代对针铁矿(A)、赤铁矿(B)和纤铁矿(C)形貌的影响 
Fig. 3  Effect of Al substitution on morphology of goethite (A), hematite (B) and lepidocrocite (C) 
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铁(氢)氧化物的比表面积(Specific Surface Area，

SSA)通常采用 Brunauer-Emmett-Teller(BET)-N2 法测

定。铝同晶替代通过影响铁(氢)氧化物的结晶度、形貌、

表面粗糙度等性质，改变其 SSA。水铁矿结晶弱、颗

粒尺寸小，且受铝同晶替代影响较小，使铝同晶替代水

铁矿的 SSA 无明显规律，一般在 300 m2/g 左右[27,46,57] 。

随铝含量增加，纤铁矿结晶度和结晶尺寸显著降低，

SSA 呈线性增加[41]；赤铁矿 SSA 呈增大或先减小后

增大的趋势，主要是赤铁矿表面粗糙度增加与形貌变

化所致 [16,29,50]；针铁矿 SSA 由 147 m2/g 增加至

288 m2/g[59]，Zhu 等[60]则得出由 70 m2/g 降至 50 m2/g，

而 Xu 等[23]观察到铝替代针铁矿 SSA 均在 60 m2/g 左

右。针铁矿 SSA 变化差异显著的原因可能是：①针

铁矿合成方法不同，形貌、结晶度等有差异，影响

SSA；②铝同晶替代针铁矿表面羟基含量增加，极性

提高，非极性分子 N2 吸附受阻，导致 BET-N2 法测定

的 SSA 偏低[61]。 

3  铝同晶替代对铁(氢)氧化物表面电荷的

影响 

近年来，纯相铁(氢)氧化物表面电荷特性研究较

为成熟，铝同晶替代铁(氢)氧化物也有不同程度的研

究，研究对象主要为针铁矿、赤铁矿和水铁矿。 

3.1  表面电荷密度 

铁(氢)氧化物表面羟基位点的质子化和去质子

化反应使其带可变电荷，电荷密度与其形貌(晶面组

成)、表面粗糙度有关，且受 pH、离子强度等外界环

境条件影响[62]。其中形貌主要决定位点组成与密度，

表面粗糙度影响双电层电容和位点密度。 

铝同晶替代改变铁(氢)氧化物的位点组成与密

度。根据与 O 原子配位的 Fe 原子数目，铁(氢)氧化物

表面羟基位点分为 3 类：单配位、双配位和三配位羟

基位点[1]。其中双配位羟基位点在 pH 2 ~ 12 范围内不

发生质子化和去质子化反应，被认为是惰性或低活性

位点，其对表面电荷的贡献可忽略不计，而单配位和

三配位羟基位点分别为低、高质子亲和位点，其质子

亲和常数分别为 7.5 ~ 9.0 和 10.5 ~ 11.9[27,63-64]。Al3+ 替

代 Fe3+ 后，产生了含 Al 羟基位点(图 4)，其中单配

位 Al 羟基位点的质子亲和常数约为 10.0[23,27,42]，高于

单配位 Fe 羟基位点。由于铁(氢)氧化物不同晶面的位

点组成和密度不同，铝同晶替代通过影响铁(氢)氧化

物的晶面组成来改变其表面位点组成与密度。例如，

纯相针铁矿(110)晶面上单配位和三配位羟基位点有

效位点密度均为 3.03 sites/nm2(图 4A)；(021)面无三配

位位点，单配位位点密度为 7.5 sites/nm2(图 4B)。随铝

替代量增加，针铁矿(110)/(021)晶面比例降低，使单

配位羟基位点密度增加，三配位羟基位点数量减少，

总位点密度增加[23,42]。此外，铝同晶替代引起缺陷增

加活性位点密度。如赤铁矿(001)面比例可随铝含量增

加而增大[16]，完美结晶的(001)面只存在双配位羟基

位点[65]，但铝同晶替代一方面产生铁原子空位使双配

位羟基位点被“激活”为单配位和三配位羟基位点，

另一方面引起表面粗糙度增加使位点密度增加， 终

导致赤铁矿表面活性位点密度和表面电荷增加[16,31]。 

 

图 4  铝同晶替代铁(氢)氧化物表面羟基位点类型[23] 
Fig. 4  Surface sites of Al-substituted iron (hydr)oxides  

 
铝同晶替代影响铁(氢)氧化物表面静电双电层。

铁(氢)氧化物表面越粗糙，位点密度越高，稳定反离

子的能力越强，双电层厚度越小，电容值越高，可吸

附更多质子[64,66]。随铝替代量增加，铁(氢)氧化物表面

粗糙度增加，电容值增加，表面电荷密度增加[23,27,43,67]。

综上，铝同晶替代增加表面电荷的机制包含：①通过

影响晶面组成而影响位点组成和密度；②引起表面缺

陷增加活性位点数量；③表面粗糙度增加使双电层电
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容值增加；④引入质子亲和能力较高的 Al 位点。 

3.2  零电荷点 

铁(氢)氧化物零电荷点(Point of Zero Charge，

PZC)指表面正、负电荷相等时的溶液 pH，是反映铁

(氢)氧化物表面特性的重要参数[68]。当溶液 pH<PZC

时，铁(氢)氧化物表面带正电，正电荷量随 pH 升高

而降低；pH>PZC 时表面带负电。一般而言，纯相水

铁矿 PZC 多在 8 ~ 9[69]；针铁矿和赤铁矿 PZC 一般在

9.0 ~ 9.4，也有很多文献报道较低的 PZC，一方面源

于铁(氢)氧化物的合成方法与 PZC 测定方法(如电位

滴定法、Zeta 电位法)的差异，另一方面由 CO2 污染

所致[70-71]。随铝替代量增加，水铁矿和赤铁矿 PZC

分别由 8.72、9.01 增至 8.98 和 9.21[27,72]，而针铁矿

PZC 无显著变化[23,42]。铁(氢)氧化物的 PZC 与羟基位

点的质子亲和常数有关，铝同晶替代通过改变位点组

成影响铁(氢)氧化物 PZC，即：①Al 羟基位点质子亲

和常数略高于 Fe 羟基位点，因此铝同晶替代可增大

PZC；②位点数量改变，如质子亲和能力较强的三配

位羟基位点数量增加也会引起 PZC 增大[69]，反之则

减小。因此，Al 羟基位点增加是水铁矿、赤铁矿 PZC

增加的主要原因；而 Al 羟基位点增加的同时，三配

位羟基位点减少，导致针铁矿 PZC 无明显变化。 

4  铝同晶替代对铁(氢)氧化物界面过程的

影响 

铝同晶替代引起铁(氢)氧化物晶体结构、形貌、

表面电荷等性质改变，必然也影响铁(氢)氧化物的界

面过程，相关研究主要涉及吸附特性和机理，包括磷

酸根、砷酸根、铬酸根等含氧阴离子和 Cd(Ⅱ)、Pb( )Ⅱ

等阳离子等。 

4.1  离子吸附容量 

铝同晶替代对铁(氢)氧化物表面吸附容量的影

响如表 1 所示，受铁(氢)氧化物类型、铝替代量、SSA

等性质以及 pH、离子强度等环境条件影响[73]。随铝

替代量增加，针铁矿、水铁矿对 Pb( )Ⅱ 、Cd( )Ⅱ 吸附

量降低[27,42,74-75]，而赤铁矿对Pb( )Ⅱ 吸附量则增加[16]。

单位质量纯相针铁矿 Gα-FeOOH 对 Ni( )Ⅱ  的吸附容量

(61.55 mg/g)明显低于铝同晶替代针铁矿 GAl-FeOOH 

(94.52 mg/g)，对应单位 SSA 的吸附量则相反[76]。对

于磷酸根、砷酸根、铬酸根和 F– 等阴离子，多数研

究表明，铝同晶替代可提高其在铁(氢)氧化物表面吸

附容量[24-25,42-43,67,77-80]，也有研究未观测到铝替代量

与吸附容量相关性[22,29,32,46]。对于同一类型铁(氢)氧

化物，铝同晶替代的影响与铁(氢)氧化物合成方法、

实验条件等因素有关，如 Tufo 等[30]研究表明铝同晶

替代针铁矿的砷酸根吸附量低于纯相针铁矿，而

Liang等[31]得出针铁矿的砷酸根吸附量随铝替代量增

加而增大，Silva 等[32]则发现砷酸根吸附量随铝替代

量增加呈先增大后降低趋势。综上，铝同晶替代可影

响铁(氢)氧化物对阴阳离子的吸附容量，但其如何影

响需结合不同离子类型、矿物性质、环境条件等综合

考虑。此外，铁(氢)氧化物对放射性核素(如 Eu、Sr、

U 等)吸附容量随铝替代量增加而增大[81-83](表 1)，为

治理放射性废水提供思路。 

4.2  离子吸附形态 

离子在土壤中的移动性、有效性与其形态密切相

关，现有研究对铝同晶替代铁(氢)氧化物表面离子吸

附量的研究较多，对吸附形态关注较少。离子可选择

性地与铁(氢)氧化物特定羟基位点类型结合，形成不

同类型的络合物。铝同晶替代通过改变铁(氢)氧化物

表面活性羟基位点的类型、组成和密度影响离子的吸

附形态。随着光谱技术、化学形态模型、DFT 等在

界面反应形态解析中的广泛应用，越来越多研究证实

铝同晶替代影响铁(氢)氧化物表面离子的吸附形态，

主要表现为：①在 Fe/Al 位点的选择性吸附，如铬

酸根离子更易与铝同晶替代针铁矿表面的 Al 位点

结合 [45]，磷酸根也更易与 Al 位点成键，也可能对

Fe/Al 位点无选择性[24]；②改变内圈/外圈络合物比

例，Johnston 和 Chrysochoou[84]利用衰减全反射–傅里

叶变换红外光谱(ATR-FTIR)研究了铝同晶替代对水

铁矿表面铬酸根、硫酸根和硒酸根的吸附机制，结果

表明外圈络合物比例随铝替代量增加而显著增大，使

Cr、S 和 Se 元素移动性增强；③改变不同内圈络合

物比例，磷酸根主要与铁(氢)氧化物表面单配位羟基

位点结合形成单齿和双齿络合物，铝同晶替代提高了

双齿络合物比例，降低单齿络合物占比[23,43]，前者的

结合能低于后者，吸附更稳定且不易被解吸，由此推

断铝同晶替代使铁(氢)氧化物对 P 的固定能力增强，

P 的迁移性与可利用性降低。同一反应体系、不同研

究之间结论也有不同。如张佩[74]和 Liang 等[42]均利用

电荷分 布 – 多位点 表面络合 (Charge Distribution- 

Multisite Complexation，CD-MUSIC)模型研究了铝同

晶替代对针铁矿表面 Pb( )Ⅱ 吸附形态的影响，前者表

明铝替代使 Pb( )Ⅱ 的表面形态由双齿、三齿共存变为

以双齿络合物为主，后者则认为铝替代对 Pb( )Ⅱ 吸附

形态影响较小，以上差异可能源于针铁矿晶体结构的

微小差异影响了 CD-MUSIC 模型建模过程，使模型

计算结果产生偏差。 
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4.3  影响机制 

铝同晶替代对铁(氢)氧化物表面离子的吸附容

量与吸附形态的影响机制可从以下几个方面解释： 

1) 静电作用。铝同晶替代使铁(氢)氧化物表面正

电荷增多[23,27,43,67]，导致铁(氢)氧化物对阳离子的静

电斥力增大而抑制吸附，对阴离子静电引力增大则利

于吸附。如 Liang 等[42]研究了 pH 5.0 时铝同晶替代

针铁矿对 Pb( )Ⅱ 和砷酸根的吸附，表明针铁矿对

Pb( )Ⅱ 的吸附量随铝同晶替代量增加而增大，而对砷

酸根吸附呈相反趋势(表 1)。 

2) 比表面积。比表面积增大可在一定程度上增

加铁(氢)氧化物表面位点数目，增加吸附量。如朱朝

菊等[67]研究表明，铝同晶替代针铁矿结晶度减弱、

尺寸减小、比表面积增大，对 F– 的吸附容量增大(表

1)；Liao 等[41]也认为铝同晶替代纤铁矿 SSA 增加是

磷酸根吸附量增加的原因之一。 

3) 表面活性位点组成与密度。铁(氢)氧化物不同

晶面羟基位点组成和密度不同，形貌分析表明铝同晶

替代可改变铁(氢)氧化物的晶面组成，从而影响铁(氢)

氧化物电荷和吸附特性。如纤铁矿(020)面主要官能

团为低活性双配位羟基位点，其比例随铝替代量增加

而降低，高活性晶面比例增加使纤铁矿对磷酸根的吸

附速率和吸附量均增加[41]；Jiang 等[29]认为赤铁矿中

铝替代导致非活性(001)面比例增加是赤铁矿表面铬

酸根吸附密度降低的重要原因；Li 等[22]认为(110)面

比例降低可能是铝替代针铁矿对磷酸根吸附亲和力

降低的主要原因。 

4) Fe、Al 羟基位点亲和力差异。Fe 羟基位点对

铬酸根的亲和力高于 Al 位点可能是铬酸根在铝同

晶替代赤铁矿表面吸附密度降低的又一原因[29]。Xu

等[23]研究表明，针铁矿表面含 Al 位点上磷酸根双齿

络合物的亲和常数高于 Fe 位点，单齿络合物则相反，

因此磷酸根在铝同晶替代针铁矿表面更易形成双齿

络合物。 

5) 晶体缺陷。铝同晶替代引起铁(氢)氧化物晶格

扭曲，缺陷的形成有助于释放晶格应力并产生更多活

化羟基位点，增加铁(氢)氧化物的表面活性，增大吸

附容量。如铝同晶替代导致赤铁矿表面正电荷密度增

加，理论上对 Pb( )Ⅱ 静电斥力增加而抑制吸附，但实

际上 Pb( )Ⅱ 的吸附容量不降反增，原因在于铝同晶替

代引起赤铁矿晶体缺陷，增大了其表面羟基位点数

目，从而吸附更多 Pb( )Ⅱ  [16,72]。此外，铝同晶替代产

生的结构缺陷也导致铬酸根在针铁矿表面吸附容量
[25]、砷酸根在水铁矿表面吸附密度增加[46](表 1)。 

5  展望 

本文从铁(氢)氧化物晶体结构、表面电荷和界面

过程出发，归纳与总结了现阶段铝同晶替代铁(氢)氧

化物的研究进展。总体而言，铝同晶替代影响铁(氢)

氧化物的晶胞参数、矿相转化、形貌、比表面积等性

质，改变了表面羟基位点组成和密度、双电层电容，

从而影响表面电荷密度与 PZC，进而影响阴阳离子在

铁(氢)氧化物表面的吸附容量和吸附形态。针对已有

工作，未来相关研究应着眼于以下几个方面： 

1) 构建铁(氢)氧化物铝替代量–结构–反应活性

定量关系。铝同晶替代铁(氢)氧化物制备方法和条件

的差异是不同研究之间所得结论相差较大甚至相悖的

重要原因。先前已有文献建立了针铁矿表面活性参数

与 SSA 之间的线性关系，并借助 CD-MUSIC 模型成

功预测了不同环境条件下 H+、亚硒酸根和 Cd( )Ⅱ 在一

系列合成针铁矿表面的吸附行为[66]，这为解决该问题

提供了思路。因此，深入探究铝同晶替代铁(氢)氧化

物的形成转化机制，掌握其性质变化规律，构建铁(氢)

氧化物铝替代量–结构–反应活性定量关系，是揭示与

预测其界面反应过程与内在机制的基础。 

2) 探究铝同晶替代铁(氢)氧化物不同晶面上的

界面机制。铝同晶替代能影响铁(氢)氧化物的晶面组

成，而不同晶面上界面机制有差异。已有研究多将铁

(氢)氧化物颗粒表面视为整体，获得所有结晶面的平

均配位信息，受形貌影响较大，难以准确描述和预测

不同形貌铝同晶替代铁(氢)氧化物界面机制及其环

境条件变化响应。因此，可借助同步辐射 X 射线吸

收光谱、ATR-FTIR、原子力显微镜和基于自旋回波

序列的 NMR 等高精度的结构和形态分析技术，结合

化学形态模型、DFT 等模拟计算方法，从定性到定

量解析铝同晶替代铁(氢)氧化物不同晶面界面机制，

探究铝同晶替代影响铁(氢)氧化物反应活性的主要

机制，揭示和预测不同铝替代量铁(氢)氧化物界面行

为及其环境条件变化响应，有助于准确评估不同风化

土壤中元素的化学形态与有效性。 

3) 研究对象由实验室合成过渡到天然铝同晶替

代铁(氢)氧化物，研究体系由单一实验室体系趋向于

实际土壤环境。一方面，现有研究的对象多为实验室

合成铁(氢)氧化物，其研究结果在多大程度上能真实

反映天然铁(氢)氧化物的界面化学过程有待进一步

明确。另一方面，实际土壤环境中多种物质并存，不

仅存在吸附反应，还伴随解吸、氧化–还原、溶解–

沉淀等物理化学过程，也有微生物参与下的生物地球
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化学过程，综合影响着铁(氢)氧化物的界面反应过

程，在此情况下，铝同晶替代对元素的形态、迁移转

化的影响尚未可知。因此，在单一体系基础上考虑共

存物质(如共存离子、腐殖质、微生物等)和多种界面

过程，使研究体系更趋近于实际土壤环境，从而更准

确地描述和预测铁(氢)氧化物在元素地球化学循环

中的作用。 
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