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褐铁矿纳米结构化相变零价铁及其除磷性能
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摘　要：利用 Ｘ射线粉末衍射仪、Ｘ射线荧光光谱仪、热分析仪、场发射扫描电镜表征手段研究了铜陵褐铁矿的矿物组成及其

形貌形态特征，通过热处理方式获得褐铁矿纳米结构化相变零价铁作为动态柱填料并探究其除磷性能。结果表明，铜陵褐铁

矿主要由针铁矿（＞９０％）和石英组成，针铁矿晶体呈针状和片状，具纳米尺寸，集合体呈笋状和球状；热处理促使针铁矿进一

步纳米结构化相变形成零价铁，具多孔结构、高比表面积特征；零价铁作为动态柱填料净化模拟含磷（５ｍｇ／Ｌ）废水可运行 １

年以上，磷去除效率超过 ９９％，出水磷浓度达到城镇污水一级 Ａ排放标准（０５ｍｇ／Ｌ）。研究结果可促进褐铁矿资源在保护

环境中的应用，也为深度处理含磷废水提供一种新材料。
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褐铁矿一般是由铁硫化物、铁碳酸盐、含铁硅

酸盐风化氧化沉淀聚集形成，主要组成矿物有针铁

矿、纤铁矿、水铁矿等，这些矿物晶体多呈纳米粒

级，其中针铁矿最稳定。针铁矿广泛存在于表生氧

化环境中，也是土壤和沉积物中极具表面活性和生

物化学活性的重要组分之一（周玮等，２００７）。目前

关于针铁矿的研究主要从地球化学、土壤学、矿物

学、生物学、环境学等方面着手（ＣｏｒｎｅｌｌａｎｄＳｃｈｗｅｒｔ
ｍａｎｎ，２００３；黄丽等，２００７；李超和杨守业，２０１２；邹
雪华等，２０１３），而利用其纳米矿物学特性作为新型
材料则少见报道（Ｌｉｕｅｔａｌ．，２０１３ｂ；Ｃｈａｎｇｅｔａｌ．，
２０１４）。
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另一方面，磷是水体富营养化的主要因子之

一，生活污水深度除磷是防止水体富营养化的重要

途径（翟由涛，２０１０）。目前，废水除磷的方法主要
有生物法、化学法和吸附法（许虹等，２００８；彭喜花
和陆勇，２０１２；王菊等，２０１２；王荣昌等，２０１３）。但生
活污水深度除磷主要依赖于吸附法，这是国内外研

究的热点。吸附法除磷技术的关键在于廉价高效

吸附剂的创制和应用。目前除磷吸附剂的研究主

要集中在黏土矿物、金属氧化物矿物以及固体废弃

物。黏土矿物质主要有蒙脱石、高岭石、沸石、凹凸

棒石等（彭喜花和陆勇，２０１２）；金属矿物质主要有
氧化铁矿物、氧化铝矿物、氧化锰以及硫化铁矿物

（刘瑞等，２００３）；固体废弃物主要有粉煤灰、钢渣等
（邓雁希等，２００５）。但少见关于热处理褐铁矿相变
产物除磷的报道（Ｌｉｕｅｔａｌ．，２０１３ｂ）。

因此，本文在研究铜陵褐铁矿矿物组成、化学

成分、形貌形态的基础上，通过氢还原热处理方式

使褐铁矿进一步纳米结构化相变形成零价铁。并

利用褐铁矿纳米结构化相变零价铁作为动态柱填

料吸附磷。首先通过对进、出水磷浓度的长期动态

监测，考察水力停留时间对该填料除磷性能的影

响；然后通过 Ｘ射线光电子能谱表征，分析除磷前
后填料表面变化。其目的在于充分认识铜陵褐铁

矿的纳米矿物学特性，增强对纳米褐铁矿材料属性

的认识，尝试开发一种新型除磷填料。

１　实验部分

１１　热处理褐铁矿
　　实验用褐铁矿取自安徽省铜陵市新桥，矿样经
破碎、筛分，得到粒径为 ０３８～０８３ｍｍ（２０～４０
目）的颗粒样品，储存备用。颗粒使用前在 ５５０℃温
度下经氢气还原 ３ｈ。具体操作是：装填适量颗粒
于石英玻璃管（高度不超过３ｃｍ），将矿样所在承托
层置于管式电加热炉中间位置，固定后连接氢气发

生器，气体流速控制在２００ｍＬ／ｍｉｎ，检查气密性，吹
扫１０ｍｉｎ后进行程序升温（１０Ｋ／ｍｉｎ），５５０℃保温
３ｈ后冷却至室温，收集用于进一步表征和吸附磷。
１２　矿物表征
　　利用 Ｘ射线荧光光谱仪（ＸＲＦ１８００，Ｒｈ靶）表
征褐铁矿的化学组成；通过热重／差热分析仪（ＴＧ／
ＤＴＧＱ５００，氮气氛围，升温速率 １０Ｋ／ｍｉｎ，室温至
９００℃）获得褐铁矿热稳定性及烧失量；通过 Ｘ射线
粉末衍射仪（ＸＲＤ，丹东 ＤＸ２７００）表征褐铁矿热处
理前后及吸附磷前后矿物组成情况；利用表面积和

孔径分析仪（Ｑｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅ，ＮＯＶＡ３０００ｅ，吸脱附分
析前进行室温脱气 １２ｈ）表征样品的比表面积及平
均孔径；利用场发射扫描电镜（ＦＥＳＥＭ，ＪＥＯＬＪＳＭ－
７００１Ｆ）表征褐铁矿热处理前后形貌变化；通过 Ｘ射
线光电子能谱仪（ＸＰＳ，ＥＳＣＡＬＡＢ２５０Ｘｉ，步进 ０１
ｅＶ）表征热处理褐铁矿前后矿物表面磷和铁信息以
及吸附后动态柱不同位置矿物表面磷的相对含量。

ＦＥＳＥＭ表征在昆士兰科技大学完成，其余表征均在
合肥工业大学完成。

１３　动态柱吸附磷
　　为了探究热处理褐铁矿相变产物对溶液中磷
（磷酸根）的吸附性能，实验设计了动态柱吸附装置

（图 １）。配制５ｍｇ／Ｌ模拟含磷废水，经蠕动泵输送
以过滤方式流过吸附床层，吸附床层高３００ｍｍ，直
径１２ｍｍ。动态吸附柱运行 ４２０天后，在图 １中 １、
２、３、４位置取１０ｍｍ高度样品用于 ＸＲＤ和 ＸＰＳ表
征。取样后再混合均匀装填动态柱继续运行。
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图 １　褐铁矿热处理产物除磷动态吸附装置
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ｂｙｔｈｅｒｍａｌｌｙｔｒｅａｔｅｄｌｉｍｏｎｉｔｅ

２　结果与讨论

２１　褐铁矿组成分析
　　图 ２是褐铁矿及其热处理相变产物的 ＸＲＤ图
谱。从图中可以看出，褐铁矿 ＸＲＤ图谱中用位于
２１２°、３３３°、３４８°、３６８°处的衍射峰比对标准数
据库发现，这些衍射峰为针铁矿的特征衍射峰。此

外，位于 ２６４°的衍射峰鉴别为石英的特征衍射峰。
也就是说，ＸＲＤ表征结果显示实验用褐铁矿主要由

５６



刘海波等：褐铁矿纳米结构化相变零价铁及其除磷性能

25°C

300°C

400°C

450°C

500°C

550°C

600°C

G

Q

M

I

20

30

40

50

60

70

2θ/°

!
"

/
C

P
S

G

G

G

G

G

G

G

G

G

M

M

M

M

M

图 ２　褐铁矿及不同温度热处理褐铁矿相变产物 ＸＲＤ图谱
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ｌｉｍｏｎｉｔｅｓａｔｖａｒｉｏｕｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

针铁矿和石英组成。

图 ３是铜陵褐铁矿的热重／微商热重及 Ｘ射线
荧光光谱分析结果。从图中可见，褐铁矿从室温到

１７８℃失重１３２％，在１７８～９００℃失重１０７８％，且在
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图 ４　褐铁矿热处理前（ａ，ｂ，ｃ）后（ｄ，ｅ，ｆ）场发射扫描电镜图

Ｆｉｇ．４　ＦＥＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｌｉｍｏｎｉｔｅｂｅｆｏｒｅ（ａ，ｂ，ｃ）ａｎｄａｆｔｅｒ（ｄ，ｅ，ｆ）ｔｈｅｔｈｅｒｍａｌｔｒｅａｔｍｅｎｔ

２５８℃和 ２８０℃处可见明显的失重微分峰。前期研
究表明针铁矿在低于 ２００℃条件下有 ３种水脱附阶
段：表面范德华力作用水、表面氢键作用力水以及

表面结构水（Ｌｉｕｅｔａｌ．，２０１３ｃ）。另外，针铁矿结构
水的脱除及其相变温度（２００～３００℃）早有报道
（Ｒｕａｎｅｔａｌ．，２００１）。由此可推断，１７８℃前的失重应
归咎于针铁矿表面水的脱附。１７８～９００℃之间的失
重应归咎于针铁矿结构水脱除。理论上，针铁矿结

构水完全脱除失重为 １０１１％，此数据略小于实验
测试值 １０７８％，表明该褐铁矿中可能还有少量富
水矿物如黏土矿物或水铁矿等。微商热重显示的 ２
个肩峰表明该针铁矿结晶度高（Ｌｉｕｅｔａｌ．，２０１２）。
ＸＲＦ结果显示该褐铁矿主要化学组成为 Ｆｅ２Ｏ３
８４８％，ＳｉＯ２１９％，Ａｌ２Ｏ３０６％和烧失量 １２１％。
此结果可佐证 ＸＲＤ和 ＴＧ对褐铁矿组成的表征
分析。

图 ４是褐铁矿热处理前后扫描电镜图。从图中
可明显看出由针状晶体形成的笋状聚合体（图 ４ｂ）
和由片状晶体形成的球状体（图 ４ｃ），且针状和片状
晶体均呈纳米尺寸。结合上述对褐铁矿组成分析，

不难判断该笋状聚合体和球状体均为针铁矿集合
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图 ３　褐铁矿热重及化学组成表征结果
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体。针铁矿形成的自然环境赋予了其晶体和聚合

体形貌和形态的多样性，同时也使得少量其他杂质

矿物存在，扫描电镜图片中的不规则形状的物质可

能是针铁矿之外的杂质矿物（图 ４ａ）。
上述分析表明，实验用褐铁矿主要由针铁矿（＞

９０％）和石英组成，可能含有少量的黏土矿物和水
铁矿等。其中，针铁矿结晶度高，晶体呈针状和片

状形态，聚合体呈笋状和球状形貌。
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图 ５　褐铁矿相变零价铁除磷动态吸附结果

Ｆｉｇ．５　ＰｒｅｍｏｖａｌｂｙｔｈｅＺＶＩｄｅｒｉｖｅｄｆｒｏｍｔｈｅｔｈｅｒｍａｌｌｙｔｒｅａｔｅｄｌｉｍｏｎｉｔｅａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｒｕｎｎｉｎｇｔｉｍｅ

２２　热处理褐铁矿产物分析
　　不同温度氢还原褐铁矿的 ＸＲＤ结果见图 ２。
从图中可以看出，氢气气氛中热处理温度达到

３００℃后，针铁矿特征衍射峰已完全消失，取而代之
的是磁铁矿特征衍射峰，这主要是还原气氛中针铁

矿相变形成磁铁矿的缘故。当热处理温度达到

４００℃时出现了铁单质的特征衍射峰，同时磁铁矿衍
射峰强度有所降低，且随着热处理温度的增加，磁

铁矿衍射峰强度逐渐降低，相反地，铁单质衍射峰

逐渐增强。这主要是由于磁铁矿在还原气氛中逐

渐相变形成单质铁，且温度的升高也加速了单质铁

的结晶与生长。图 ４ｄ～４ｆ给出了褐铁矿热处理产

物形貌特征。图 ４ｅ呈现了热处理产物短柱状晶体

特征以及其交织形成的网状聚合体形貌；图４ｄ呈现
了针状晶体特征及其聚合形成的扇形形状且针状

晶体上可见大小不一的孔洞，表明针铁矿经热处理

继承了原有的晶体形貌，结构水的脱除促使其相变

并形成具多孔特征的单质铁；图 ４ｆ展现了片状晶体
脱水相变形成了纳米级单质铁。扫描电镜结果表

明针铁矿在 ５５０℃热处理过程中继承了原有晶体形
貌特征，在脱水过程中伴随着纳米结构化相变，并

最终形成具多孔结构的零价铁。

比表面积和孔分析仪表征结果也能反应褐铁

矿及其热处理产物孔结构演化规律。从表 １中可以
看出，褐铁矿的比表面积为１３９４ｍ２／ｇ，随热处理
温度升高到 ６００℃，其比表面积有明显的先增大后
减小的趋势，即从１３９４ｍ２／ｇ增到３７５２ｍ２／ｇ继
而减小到１７２４ｍ２／ｇ，并在 ３００℃时最大。这主要
是由于在 ３００℃条件下，针铁矿已经开始脱水进一
步纳米结构化相变形成磁铁矿，继续增加温度促使

磁铁矿相变形成单质铁并形成了多孔结构特征。

前期研究结果表明针铁矿 ３００℃度相变形成赤铁矿
过程中继承了针铁矿晶体针状形貌特征，同时形成

纳米级导致比表面积剧增，继续增加温度促使相变

产物晶体的生长，进而降低了比表面积（Ｌｉｕｅｔａｌ．，
２０１３ａ）。由表１可见褐铁矿相变产物平均孔径的变
化情况，其先增加后减小的变化趋势与针铁矿结构

水脱除及相变产物晶体生长密切相关。综合 Ｘ射
线衍射及比表面积和孔分析，实验选择 ５５０℃条件
下热处理 ３ｈ相变产物作为动态柱吸附磷填料。

书书书

表 １　褐铁矿不同温度热处理产物比表面积及孔径

Ｔａｂｌｅ１　Ｓｐｅｃｉｆｉｃｓｕｒｆａｃｅａｒｅａａｎｄｐｏｒｅｓｉｚｅ

ｏｆｌｉｍｏｎｉｔｅｔｈｅｒｍａｌｌｙｔｒｅａｔｅｄａｔｖａｒｉｏｕｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

热处理温度／℃ ２５ ３００ ４００ ４５０ ５００ ５５０ ６００

比表面积／（ｍ２／ｇ） １３．９４３７．５２ ２６．２４ ２５．５２ ２１．８９ ２０．３ １７．２４

平均孔径／ｎｍ ９．４３ １０．６ １８．２１ １８．６１ ２２．９９ ２０．９４２０．１５

２３　动态柱吸附磷性能
　　图 ５展示了 ５５０℃热处理褐铁矿相变零价铁动
态吸附磷结果。实验中通过改变蠕动泵转速调控

水力停留时间，进而探究水力停留时间对褐铁矿纳

米结构化相变产物除磷性能的影响。实验中磷初

始浓度维持在 ５＋０２ｍｇ／Ｌ。从图 ５可以看出，当

７６
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初始浓度为４９２ｍｇ／Ｌ，停留时间为８０ｍｉｎ时（运
行的前 １０天）磷去除率始终超过 ９９％；当停留时间
调整为５０ｍｉｎ时（运行第 １１天），磷去除率迅速降
为 ８６％；停留时间再次调整为８０ｍｉｎ后，磷去除率
恢复超过 ９９％；运行 ２１０天后，停留时间又调整为
５０ｍｉｎ，磷去除先是降低至 ８４％，之后又逐渐提高
到 ９４％；调整停留时间为８０ｍｉｎ后，磷去除率又恢
复到 ９９％以上。

运行 ４２０天后停止运行，按照图 １指示位置取
样，取样高度１０ｍｍ，用于 ＸＲＤ及 ＸＰＳ分析。分析
吸附产物物相组成，分析吸附产物表面 Ｆｅ及 Ｐ的
变化情况。剩余样品混合均匀、重新装填，继续运

行。继续运行 １１天内磷去除率超过 ９９％（停留时
间８０ｍｉｎ）；降低停留时间至３０ｍｉｎ，磷去除率降至
７６％；增加停留时间至８０ｍｉｎ后，磷去除率先是迅
速达到 ９９％，而后又逐渐降至 ４８％。

零价铁通过氧化还原作用、表面吸附作用、共

沉淀作用等方式吸附或降解卤代有机物、重金属离

子以及部分阴离子已有广泛的报道（ＤｉＰａｌｍａｅｔａｌ．，
２０１５；Ｓｈｅｎｅｔａｌ．，２０１５），但作为除磷填料鲜有报道
（Ｌｉｕｅｔａｌ．，２０１３ｂ）。零价铁在溶液中的反应如下：

Ｆｅ＋Ｈ＋→Ｈ２＋Ｆｅ
２＋

Ｆｅ＋Ｈ２Ｏ→Ｆｅ
２＋＋ＯＨ－＋Ｈ２

Ｆｅ＋Ｏ２＋Ｈ２Ｏ→Ｆｅ
２＋＋ＯＨ－

Ｆｅ２＋
Ｏ
→
２
Ｆｅ３＋

即，Ｆｅ０在水存在的条件下即可被氧化成 Ｆｅ２＋，在溶
解氧存在的条件下易被氧化成 Ｆｅ３＋。生成的 Ｆｅ３＋易
与 ＰＯ３４ 结合生成 ＦｅＰＯ４以沉淀的形式降低了溶液

中磷的浓度；另一方面，Ｆｅ３＋在 ｐＨ＞３的环境中即可
形成 Ｆｅ（ＯＨ）３，对 ＰＯ

３
４ 也有很强的吸附作用（彭喜

花和陆勇，２０１２）。所以，在一定的停留时间内（如
８０ｍｉｎ），零价铁构筑的动态柱尤其是具有高比表
面积的零价铁对溶液中磷具有很好的去除作用。

而降低停留时间（如 ３０ｍｉｎ或５０ｍｉｎ）减少了铁的
氧化率，降低了材料对 ＰＯ３４ 吸附活性，从而降低了
磷的去除率。长时间的运行（本实验中为 ４２０天），
由于 Ｆｅ（ＯＨ）３和 ＦｅＰＯ４的不断生成与生长，堵塞了
颗粒间隙，大大降低了液体的渗透性能，导致了动

态柱系统无法正常运行。经均匀混合重新装柱，监

测结果表明该材料仍然具有除磷活性。但继续运

行 １７天后，磷的去除率逐渐降低。
２４　动态柱吸附产物分析
　　为了解褐铁矿纳米结构化相变产物吸附磷后
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图 ６　褐铁矿相变产物吸附磷前后 ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．６　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅＺＶＩｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒ

（１，２，３，４）ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆｐｈｏｓｐｈａｔｅ

物相及其表面 Ｐ和 Ｆｅ信息的变化情况，对吸附前
后以及吸附后不同位置填料进行了 ＸＲＤ和 ＸＰＳ表
征。从吸附前后 ＸＲＤ表征可以看出（图 ６），经过
４２０天的吸附磷作用零价铁的特征衍射峰已完全消
失，取而代之的是磁铁矿的特征衍射峰和石英的特

征衍射峰，从衍射峰强度和宽度推测新生磁铁矿结

晶度不高，这应该与褐铁矿相变形成零价铁的纳米

尺寸有关。从吸附前后相变产物的 ＸＰＳ可以看出
（图 ７），吸附前颗粒表面可见结合能为 ７１１２ｅＶ的
Ｆｅ２＋和 Ｆｅ３＋谱峰以及位于 ７０６７ｅＶ的 Ｆｅ０峰。吸附
前 Ｆｅ２＋和 Ｆｅ３＋的出现主要是由于 Ｆｅ０极易被氧化，
在产物表面形成铁氧化物膜；另一方面，ＸＰＳ表征
技术中 Ｘ射线仅能穿透 ２ｎｍ左右的厚度，所以只
能检测出少量 Ｆｅ０，这也说明填料表面新生铁氧化
物膜厚度只有几纳米。吸附后颗粒表面未表征出

Ｆｅ０，这与 ＸＲＤ表征结果一致。说明 Ｆｅ０在除磷过
程逐渐被氧化，并形成相应的铁氧化物，正是由于

铁氧化物的生成与生长降低了吸附磷性能，使得磷

去除率逐渐下降。从吸附前后填料表面磷信息变

化情况来看，吸附后颗粒物表面可表征出磷的信

息，１３３５ｅＶ和 １３２６ｅＶ处出现明显的谱峰，而在
吸附前相应位置未发现谱峰，说明这是吸附磷的结

果且动态柱自下而上磷的相对含量逐渐降低。结

合能的差异主要是磷的存在形式不同造成的，较低

结合能可能是磷以吸附态形式存在的。

动态实验结果表明，氢气气氛热处理褐铁矿制

备的纳米结构化零价铁具有很好的磷去除效果，作

为填料可长期有效净化含磷废水。
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图 ７　褐铁矿相变产物吸附磷前后 ＸＰＳ图

Ｆｉｇ．７　ＸＰＳｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅＺＶＩｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒ（１，２，３，４）ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆｐｈｏｓｐｈａｔｅ

３　结论

　　铜陵褐铁矿主要由纳米针铁矿和石英组成，其
中针铁矿超过 ９０％。纳米针铁矿晶体交织成笋状、
扇形、片状、球状集合体，构成了纳米微米多孔材
料，针铁矿在氢气气氛下热处理过程中进一步纳米

化，转变为纳米结构化多孔结构、高比表面积的零

价铁。动态柱吸附磷实验表明，５５０℃氢还原褐铁矿
制备的零价铁具有很好的除磷效果，初始磷浓度为

５ｍｇ／Ｌ处理后达到污水排放一级 Ａ标准。
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