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人工合成图水羟砷铁矾的矿物学研究
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摘 要：图水羟砷铁矾是目前发现的存在于酸矿废水中的唯一的亚砷硫酸盐含铁矿物，其化学式为:;#（&<,!）=
（>,=）（,?）=·=?$,。图水羟砷铁矾对研究酸矿废水中砷地球化学以及冶金含砷废水处理都具有重要意义。本文通

过恒温水浴反应器合成该矿物，首次采用红外光谱和拉曼光谱对其表征，结果表明：位于88%@AB"处的红外特征峰
来自矿物中&<—,伸缩振动；位于#%6、##!、9"$、=99和!#9@AB"处的拉曼特征峰分别来自矿物中&<—,?不对称
伸缩振动、&<—,?伸缩振动（"!）、&<,!B! 不对称弯曲振动（"=）（9"$和=99@AB"）和,—&<—,弯曲振动；光电子能
谱结果表明矿物中&<为C!价，不存在更高氧化态。低D?值和高硫酸根有利于矿物获得较好晶形；矿物在D?!!
出现不谐溶解，首次测定矿物溶度积常数（!<D）为"%858，标准吉布斯反应自由能（#"%E）为B!#%9FG／A34。
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煤系地层以及金属矿中含砷硫化矿物（如含砷

黄铁矿和毒砂）是酸矿废水中砷的重要来源，矿区中

砷的次生矿物是控制砷迁移的重要矿物相（!"#$%!"
#$&，’(((；)*+,!"#$&，’((-；./*01!"#$&，’((-；

!2!"#$&，’((3）。酸矿废水中砷有两种形态：

45678-9: 和45-78-9- 。前者主要以臭葱石（;"458:
·’<’8）、砷铁矿［;"-（458:）-·=<’8］以及施氏铁矿
［;"=8=（8<）>?8:］为载体而存在，后者在酸矿废水
中仅以图水羟砷铁矾形式存在，图水羟砷铁矾的化

学式为;">（458-）:（?8:）（8<）:·:<’8，最早发现于
美国犹他州@//"#"县A/#B山矿区，其矿物结构中45
的价态早先被认为是76价，直到最近才被证实为

7-价（./*01!"#$&，’((C；D05%0E2*++1BF/G015，

’((=）。
目前对于酸矿废水以及冶金行业酸性废水中

45-7处理是先氧化成4567然后通过共沉淀或吸附
法去除（<2H+1BI"2J01，’((-；I0+/!"#$&，’(KK；
李浙英等，’(KK），鉴于图水羟砷铁矾在极端酸性环
境中（J<!’）能稳定存在，且分子式包含?8:，有学
者提出它具有固化 45的前景（D05%0E2*++1B
F/G015，’((=）。尽管人们已经认识到它在控制砷地
球化学迁移以及冶金除砷技术的潜在意义，但鲜有

文献报道这种矿物，一些重要谱学资料和矿物学数

据缺乏。本文通过实验合成图水羟砷铁矾，采用傅

里叶红外光谱、拉曼光谱以及光电子能谱对矿物结

构进行研究，旨在为深入研究它对矿区砷迁移控制

以及固化提供一些基础数据。

K 实验和方法

!&! 材料与仪器
实验中45-7由D+458’提供（分析纯，国药化学

试剂公司）；;"-7和?8’9: 由;"’（?8:）-·%<’8提供
（分析纯，国药化学试剂公司）；实验所用仪器包括

?"L"1.2#M0J<计（瑞士梅特勒托利多）、K((N型蠕动
泵（上海沪西）、O?PFQ<K恒温振荡器（美国精骐有限
公司）。其他所用试剂均为分析纯，实验用水均为蒸

馏水。

!&" 合成实验步骤
通过溶解KRC--3H的D+458’试剂，并用于K

E/#／I的<’?8:调节至J<SKR-，定容至KI，配置
成KH／I的45-7溶液（［45-7］S(RK--6E/#／I）；另
外溶解’>R>3’(H的;"’（?8:）-·%<’8试剂，定容至

KI，配置成(RK--6E/#／I的;"-7溶液。将上述两
种溶液分别倒入自制恒温水浴反应器中（图K），在

36T下搅拌-(E01（6(*／E01），然后按6EI／E01流
速加入KE/#／ID+8<溶液，直至混合溶液J<S’，
持续搅拌’%，放液。采用(R’’!E的膜进行固液分
离，然后用蒸馏水多次清洗固体，置于=(T烘箱内干
燥’:%，研磨，存放备用。

图K 恒温水浴反应器

;0H&K )/15M+1MPM"EJ"*+M2*",+M"*G+M%*"+$M/*

对于45和?摩尔比等于KU>R>的合成实验，需
要在最初已酸化的 45-7溶液中加入一定量的

D+’?8:，然后再定容；对于45和?摩尔比等于KU(
的合成实验，需要采用;")#-化学试剂（分析纯，国药
化学试剂公司）代替;"’（?8:）-·%<’8试剂。后面
合成和分离方法同前。

!&# 溶解度实验
取’((EI蒸馏水于锥形瓶中，用KE/#／I

<D8-和D+8<调节系列J<值，加入’H图水羟砷
铁矾，在’6T下恒温振荡-(B（K((*／E01），周期性
测定J<值和取样分析。采用(R’’!E的膜进行固
液分离，置于=(T烘箱内干燥’:%，研磨后用于傅立
叶红外光谱分析。

!&$ 矿物测试
采用等离子发射光谱仪（美国@%"*E/;05%"*公

司0)4V>6((）分析;"和45元素；采用扫描探针显
微镜（日本精工?VO-=((D型）开展形貌分析；采用W
射线衍射仪（荷兰飞利浦W’V"*MVF8型，)2靶X"
辐射，管压:(YZ，管流:(E4，扫描度数6[#=([）、
傅里叶红外光谱（美国V\仪器公司?J"$M*2E81"
型，扫描范围:(((#:(($E9K，分辨率:$E9K）、激
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光拉曼光谱仪（英国雷尼绍公司!"#$%型，&’(")激
光器，扫描范围*+++!’++,)-’）开展相应光谱分
析。以上实验均在西南科技大学分析测试中心完

成。.光电子能谱测试工作在北京化工大学分析测
试中心开展，所用仪器型号为美国/012)34$5012公
司6789:9;<&+型，操作条件9=>"<++?，光斑尺
寸@&+#)。

< 结果和讨论

!A" 矿物特征
图水羟砷铁矾为三斜晶系，空间群属于!<／"，

晶胞参数#BCDE&F&G，$B @A(<*CG，%B
EAFE’<G，!BE@A+*<H，&B&@+A<FG*。图水羟砷
铁矾的晶体结构是由4I@八面体通过角和边两种桥
接方式与95I*单元连接，而晶体结构中层间四面体
硫酸根是独立的，具有一定方向性（图<），但两组硫
酸根四面体方向是否一致尚未确定。有学者认为该

两组硫酸根对［+’+］面呈镜像对称（J32$"’(#)A，

<++F）。本次合成的图水羟砷铁矾为桔黄色，76J
图揭示矿物呈片状结构，大小在’#)左右（图<）。

图< 图水羟砷铁矾的76J图

4$KA< 76JL$%K2%)3MN331=1$N1,2O5N%=

!#! $%值的影响
图*是恒温水浴反应器合成图水羟砷铁矾过程

中加入P%IQ量与悬浮液RQ值变化情况，图水羟
砷铁矾在RQB’DC左右开始形成晶种，最佳合成RQ
值为<，这时开始出现大量悬浮相，随着P%IQ的继
续加入，溶液RQ值缓慢升高，在加入*++):P%IQ
溶液后，悬浮液RQ值只增加’个单位，暗示大量的

图* 悬浮液RQ值与加入P%IQ变化关系
4$KA* S1=%N$3"50$RT1NU11"RQ3M5V5R1"5$3"53=VN$3"

%"LP%IQW3=V)1%LL1L

IQ-进入矿物相，而不是溶液相，这与图水羟砷铁矾
化学式中含有相当量的IQ一致，而一旦悬浮液RQ
值超过*，RQ值剧增至@D(，后续加入的P%IQ显著提
高溶液的RQ值，且引起矿物颜色从桔黄向红褐转变。

.SX进一步揭示了不同RQ值合成终点对晶体
结晶度的影响（图(%）。可以看出合成矿物的.SX
与国家衍射数据中心公布的粉末衍射文件YX4((Z
’(@C完全相符，证实RQ值在<!E范围下，合成矿
物相均为纯净的图水羟砷铁矾；而且以［+<+］衍射峰
为主的一系列衍射峰随合成终点RQ值增加而显著
变弱，说明低RQ值合成终点能够获得更好的晶形。

!#& ’(!)* 影响
7I<-( 是矿山和冶金废水中最常见的阴离子，主
要来自黄铁矿等硫化矿物（X%"K’(#)A，<++<；岳梅
等，<++@；[V1%"L\0%3，<++C），因此要想探索以图
水羟砷铁矾方法来处理高砷废水，需要考虑7I<-( 的
影响作用。图(T为不同95]7比下图水羟砷铁矾的

.SX图谱，可以看出初始 95浓度为 ’+K／:
（+A’**&)3=／:）时，7I<-( 浓度越高越有利于形成更
好的晶体；而无7I<-( 情况下，矿物只有［+<+］和
［<++］衍射峰明显，且存在向高衍射角偏移的现象，
这主要是由于更大四面体95I*-* 单元取代了7I<-(
单元，造成图水羟砷铁矾晶格参数变大所致。

!A* 红外、拉曼和光电子能谱
图水羟砷铁矾以及溶解后矿物的红外光谱图见

图&。图中’’++、EC’和@<+,)-’处的吸收峰分别
来自结构中7I<-( 的不对称伸缩振动（$*）、对称伸缩
振动（$’）和对称弯曲振动（$(），而95—I伸缩振动出
现在FF+,)-’处，通过对原样红外光谱*C++!<C++
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!"#$处的重合峰进行分峰处理，发现在%&’(和%)(*
!"#$出现两个吸收峰，已有对水铁矿（+,--./01-.2,）

的文献报道表明它们分别来自结构3)4中!（4—3）
振动和吸附3)4振动（5677,88，$9:9）。

图& 不同;3值（<）和初始=7>?（@）比合成下的图水羟砷铁矾A5B图谱
+.CD& A5BEF2EE,8,.2,70G2/,7.H,16G1,-767;,G7.EG7E862.EGI.2/1.FF,-,G2;3J<86,7（<）E-1.FF,-,G2=7>?"E8<--<2.E7（@）

图’ 图水羟砷铁矾及其溶解产物的红外光谱图

+.CD’ +KL5EF2EE,8,.2,<G1;-E16!27<F2,-1.77E862.EG
<—原矿红外光谱及分峰曲线；@—原矿以及溶解产物红外光谱

<—-<I".G,-<8<G1;,<M7F.22.GC；@—-<I".G,-<8<G1;-E16!27<F2,-1.77E862.EG

从图’还可以发现，图水羟砷铁矾在;3N
)O)’9时的溶解产物与原样变化最大，其::(和

$$((!"#$处的吸收峰已相当微弱，这说明矿物表
面溶解释放了大量?4)#& 和=74%#% ，而;3NPO%&%
的溶解产物其特征峰变化并不明显，可能的原因是

不谐溶解产生的+,（43）%沉淀对释放的?4)#& 和

=74%#% 再次吸附，使其变化并不显著。
图水羟砷铁矾的拉曼光谱见图*。其中位于

*(9!"#$处的强峰属于=7—43不对称伸缩振动，
另外位于**%、’$)、&’’和%*’!"#$的峰分别对于
=7—43伸缩振动（"%），=74%#% 不对称弯曲振动（"&）
（’$)和&’’!"#$）和4—=7—4弯曲振动。本次研
究与有关亚砷溶液的数据吻合，QE81@,-C和RE/G72EG

（)(($）发现=7—43伸缩振动（"%）位于**9!"#$处
（QE81@,-C<G1RE/G72EG，)(($）。但最近有文献采用
拉曼光谱研究氯砷铁铅矿［S@&+,)T（=74%）)U8&·

)3)4，一种因倾倒含砷矿废而在海中形成的次生含
砷矿物］表明，:(P和:%)!"#$处的峰分别是=74%#%
的对称振动（"$）和不对称振动（"%）（+-E72<G1V</W
F,GG,，)($$）。图水羟砷铁矾之所以未在这两处出
现特征峰是由于矿物本身是在酸性环境下形成的

（;3N)），而这时的=7主要形态为3%=74%，其矿物
光谱特征反应与亚砷水溶液的=7—43振动相似，
而氯砷铁铅矿却是在中性 碱性环境形成，其主要砷

形态已变化。

图水羟砷铁矾的光电子能谱图见图:。位于
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!!"#$%&结合能处的峰表明矿物中’(的价态为)*
价，其结果与+,(-,./01和234,5(（6##7）报道的数据
一致，样品未在结合能!$"8%&出现特征峰表明矿
物’(（!）未出现氧化，能够稳定存在。事实也正是
如此，图水羟砷铁矾最先发现在犹他州93:;山矿区
尾矿中，能够在强风化环境下稳定存在表明它的高

稳定属性，具有处理砷污染的潜在可能性。

图< 图水羟砷铁矾的拉曼光谱（$=!5.）

>,?@< 21.15(A%BC013DC33%:%,C%（$=!5.）

图8 图水羟铁矾光电子能谱

>,?@8 EFG(A%BC013DC33%:%,C%

!@" 溶解度
图水羟砷铁矾的和谐溶解可以表达为：

>%<（’(H*）!（GH!）（HI）!·!I6H!<>%*))!’(H*J*
)GH6J! )!HIJ)!I6H （=）

不同初始AI值的图水羟砷铁矾溶解度实验结
果见图7。从图中可以看出，初始溶液AIK6时，图
水羟砷铁矾为和谐溶解，即溶解的>%*)与’(*)摩尔
数几乎相当，该过程未出现>%（HI）*的沉淀，所得

>%／’(摩尔比K="$$，略微大于溶解方程式（=）中的

="$，主要是由于矿物本身在低AI值下对’(H*J* 有
较强吸附作用致使溶液态的砷减少所致。支持这一

结论的另一个论据是，溶液"（AI最初JAI最终）K
J#"**="#，说明>%*)未发生水解，否则溶液最终

AI值会降低，而溶液AI值升高来自矿物表面水化
后的HIJ与’(H*J* 发生了配位体交换，即化学吸附
过程。一旦AIK*，图水羟砷铁矾就开始出现不谐
溶解，溶液态的>%*)明显低于’(*)，其"（AI最初J
AI最终）也均##。它的不谐溶解可表达为：

>%<（’(H*）!（GH!）（HI）!·!I6H)I6H!<>%（HI）*)
!’(H*J* )=!I))GH6J! )!I6H

图7 不同初始AI值下的溶解实验

>,?@7 L,((3:/C,35%MA%0,.%5C/5;%0(3:/C,35(N,C-
;,DD%0%5C,5,C,1:AIO1:/%(

6$P标准状态下，图水羟砷铁矾的反应自由能

"!#0可表示为："!#0KJ$@8#7:3?"(A，而"(A根据
反应式（=）可得出图水羟砷铁矾的溶度积为："(AK
（>%*)）<·（’(H*J* ）!·（GH6J! ）·（HIJ）!，采用AIK6
和谐溶解时的数据，计算得"(AK=#8"8。根据反应
式（=）可以将图水羟砷铁矾的反应自由能表示如下：

"!#0K<"!#D［>%*)］)!"!#D［’(H*J* ］)"!#D［GH6J! ］

)!"!#D［HIJ］)!"!#D［I6H］J"!#D［>%<（’(H*）!
（GH!）（HI）!·!I6H］，因此"!#D［>%<（’(H*）!（GH!）
（HI）!·!I6H］K<"!#D［>%*)］)!"!#D［’(H*J* ］)
"!#D［GH!6J］)!"!#D［HIJ］)!"!#D［I6H］)
$"8#7:3?"(AK<Q（J=<"8）)!Q（J!!7）)（J
=88@R8）)!Q（J=$8"6）)!Q（J6*8"=）)$@8#7
Q（8"8）KJ*<#$ST／.3:｛"!#D［’(H*J* ］数据来自

L3O%等的资料（U01/(%15;VCC%:，=R77）｝。
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! 结论

（"）图水羟砷铁矾能在#$值%!&条件下形成，
但#$值越低，晶形越好，［’%’］衍射峰变化最显著，共
存溶液中()%*! 越高越有利于形成晶形好的矿物；在
缺乏()%*! 时，更大四面体+,)-*- 能够取代()%*! 。
（%）图水羟砷铁矾红外光谱+,—)伸缩振动出
现在..’/0*"处，出现在1’&、11-、2"%、!22和-12
/0*"处的拉曼特征光谱分别对应矿物中+,—)$不
对称伸缩振动、+,—)$伸缩振动（"-）、+,)-*- 不对
称弯曲振动（"!）和)—+,—)弯曲振动；光电子能谱
中+,-3特征峰出现在!!4’256处。
（-）图水羟砷铁钒在#$!-时出现不谐溶解，
矿物溶度积常数（!,#）为"’.4.，标准吉布斯反应自由
能（#"’7）为*-1’289／0:;。
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