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石英溶解机理的研究进展
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摘　要 :鉴于石英溶解对全球变化和环境影响的重要性 ,其机理的研究成为近来地学领域比较活跃的课题。许多学者从物

理、化学 ,甚至生物学的角度研究了石英溶解的机理。本文从 p H值、温度、离子强度和表面形态四个方面综述石英溶解机理

的研究进展。前人的研究成功地解释了石英 - 水在不同条件下的溶解机理 ,成功地解决了溶解动力学相应的单个参数问题。

但是 ,石英溶解的条件非常复杂 ,往往是多个因素共同作用的结果 ,因此只研究单个参数的影响无法真正了解矿物溶解的动

力学机理。石英溶解机理需要探索实验和理论方面更深层次的问题。
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Abstract :Quartz dissolution study is an active area in geosciences today because it is important to the study of global

change and environmental issues. Many researchers studied the driving forces of quartz dissolution from the aspect s

of physical , chemical and even biological ways. This article reviews the recent progresses on quartz dissolution

mechanism studies , especially focusing on the influence factors , such as p H , temperature , ionic st rength and sur2
face morphology. The previous research has explained the dissolution mechanisms of quartz2water under different

conditions ,which is very successful in single parameter dissolution kinetics. On the other hand , the conditions of

quartz dissolution are very complicated and the result s often depend on a number of factors. It is impossible to really

understand kinetic mechanism of mineral dissolution if only a single parameter is considered. A successful mecha2
nism study of quartz dissolution needs further explorations f rom experimental and theoretical aspect s.
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　　矿物—水界面反应动力学是近年来地学研究比

较活跃的领域 ,因为它对于全球变化和环境等研究

有重要的影响。矿物—水反应动力学的实验和理论

研究的主要目的是阐明影响其反应的各种因素和分

子级别溶剂与矿物反应的机理。然而 ,影响矿物—

水界面的因素 (或称驱动力)很多 ,化学、物理甚至生

物都可能是驱动因素 ,因此 ,界面的性质会随着温

度、p H 值、无机物或有机物吸附等的变化而改

变[1～5 ] ,使研究工作更加复杂化。现在 ,绝大多数对

矿物溶解的实验和理论研究每次只能探讨一两个因

素。由于缺乏矿物—水中的界面结构、复合物分子

类型、溶解反应速率的决定步骤 ( rate2cont rolling

step) ,以及相关过渡态化合物构型等相关信息 ,因

而严重阻碍了对矿物溶解反应动力学的理解和相关

机理的建立。

石英作为地表最常见、最基本的硅酸盐矿物 ,研

究石英 - 水的反应历来是矿物 - 流体研究领域中最

具应用前景的课题。研究者开始认为石英是处于硅

酸盐金字塔顶端的矿物 ,是成分和结构最简单的端

员 ,研究石英和流体的反应就能用来理解别的矿物

溶解机理。但事实并非如此。由于石英在成分和结

构上的特性 ,它的溶解机理在很多方面完全不同于



硅酸盐矿物 ,其中主要有 :1)酸性条件下 ,石英的溶

解完全不同于普通的硅酸盐矿物。通常在 H +浓度

增高时 ,绝大多数硅酸盐矿物的溶解速度都迅速增

加 (指数级) ,这被称为 H + 促进的反应方式 ( H + 2
promoted pathway) 。然而 ,石英在 H + 浓度提高

时 ,其溶解速率几乎不变甚至缓慢降低[6 ]。2)当水

中含有电解质时 ,由于“盐效应”的影响 ,石英的溶解

速率会比纯水中增大将近 100 倍 ;与此不同的是 ,

“盐效应”对其他硅酸盐溶解速率的影响却非常微

弱[7～10 ]。3)方解石的自然风化过程研究发现 ,在水

与方解石界面有一层约 10 nm的非晶态过渡层 ,对

方解石的溶解速率有很大的影响[11 ,12 ]。这一发现

极大的挑战了目前关于矿物溶解的过渡态理论 ;在

这些理论中 ,水溶液直接与矿物表面接触 ,没有考虑

所谓的过渡层。尽管在很多硅酸盐矿物的表面都发

现了这一过渡层 ,但迄今尚未发现过石英表面的这

一非晶态过渡层。为了解释石英的这些异常行为 ,

人们建立了一些石英溶解反应动力学和机理的模

型 ,在一定的溶剂组成和温度范围对石英溶解机理

和反应动力学进行了实验和理论研究 ,为探索石英

的溶解机理积累了很多经验。本文从 p H值、温度、

离子强度和晶体表面形态等方面综述石英溶解反应

机理的研究进展。

(1) p H值对石英溶解的影响 :由于 O H - 在石

英溶解过程中的催化作用 ,p H 值的改变会使溶解

速率呈指数性变化 ,这使 p H 值对石英矿物溶解过

程的影响日益引起关注。矿物表面物种模拟和滴定

实验可以使溶解速率和矿物—水界面吸收的 H + 、

O H - 直接相联系[ 6 ,10 ,13～22 ]。然而 ,要了解石英溶解

的动力学和机理 ,需要清楚哪一步反应引起 H +和

O H - 的吸收 ,哪一步反应决定了石英水解的速率 ,

这是要解决的首要问题。

研究表明 ,在任何给定 p H 值时 ,表面基团

(neu)都存在 Si—O H、质子化 Si—O ( H2 ) + (p ro)和

去质子化 Si—O - (dep ro) [6 ]。由表 1可见 ,当 p H≤

2. 3时 ,溶液中 Si—O ( H2 ) + 逐渐增多 ,而当 p H ≥

6. 8时 ,Si—O - 在溶液中的浓度渐增。而石英溶解

速率取决于它们在表面的分布密度 ;通过计算可以

得出三种情况的分布密度。Nangia[ 23 ]用从头计算

法 TST理论计算了在 200～500℃石英溶解的反应

速率常数 ,得到石英溶解总的反应为 :

Rate = kpro ( Cpro ) + kneu ( Cneu ) + kdepro ( Cdepro ) 。

式中 K为反应速率常数 , C为各物种浓度

表 1　25℃石英表面物种反应及相关酸性常数

Table 1　Complex reaction on quartz surface

and their acidity constants at 25℃

反　应 Ka

Si—O H = Si—O - + H + 10～6. 8

Si—O ( H2) + = Si—O H + H + 10～2. 3

　　注 :据文献[ 6 ]

　　有人根据对硅酸盐中 Si—O—Si 键和 Si—O—

Al键在 H2 O、H3 O + 、O H - 攻击下断裂反应的量子

化学计算分析[ 15 ,16 ] ,提出了基于过渡态理论的“过

渡复合物引发的反应途径”机理 ,即石英的溶解过程

包括两步 :首先 ,O H - 、H2 O 和 H3 O +作为配合物 ,

攻击 Si 的位置 ,使 Si 成为短暂的 5 配位体 ,然后

Si—O—Si或 Si—O—Al 键断裂。在计算反应的活

化能时发现 ,酸性条件下 , H +连接在 Si—O—Si 的

桥氧上 ,这个过程对石英溶解速率有重要的影响 ,使

酸性条件下反应活化能明显低于中性条件下石英溶

解反应活化能。这意味着石英在酸性条件下溶解速

率会变大。在碱性条件下 ,由于 O H - 对反应的催化

作用 ,使反应路径的势能曲线发生变化 ,反应能垒降

低 ,溶解速率与中性条件相比成指数增大。

然而 ,有人在研究 Q3 Si酸性条件下的溶解机理

时发现[ 24 ] , H +连接在 Si—O—Si的桥氧上时 ,其能

垒为 45 kJ / mol ,而不是 Lasaga[15 ,16 ]所计算的—16

kJ / mol ;也就是说 ,很难形成 Si—O ( H) —Si键。在

反应体系中只有痕量的 Si—O ( H) + —Si。离子强

度对石英溶解影响的研究发现[25 ] , H +连接在末端

羟基的能垒比连接在桥氧上的要低 32 kJ / mol。这

一结果与 Sauer [26 ]的结论完全一致 ,即 Si—O ( H) —

Si 的 p Ka值很小 ,酸性非常强 ,因而在一般酸性条

件下氢离子很难连接 ,而是应该首先连接在酸性较

弱的 Si—O H上。这与我们目前基于更高理论水平

的计算结果基本一致 : H +首先形成 Si—O H2
+ , 并

使 Si—O—Si变短 ,键强增加 ,水解反应能垒增大 ,

水解速率变小。

实验表明[27 ] ,在 70℃且 p H 小于 2 时 ,石英的

溶解速率 ( R) log R = - 11. 70 ;当 p H = 7时 ,log R =

- 11. 40 ;当 p H值大于 10时 ,log R = - 8. 18。而有

人计算表明 ,中性条件下水解活化能为 119 kJ /

mol ,酸性条件下为 79 kJ / mol ,碱性条件为 121 kJ /

mol [15 ,16 ] ;另一些学者的计算表明 ,在中性、酸性和

碱性条件下 , Ea 分别为 159、69 和 110 kJ / mol [23 ]。

这些研究的酸性条件下的计算结果与实验数据明显

矛盾 ,说明他们建立的酸性条件下的石英溶解模型

有一定问题。
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(2)离子强度的影响 :自然界的水中往往溶解有

各种阳离子 ( Na + 、K+ 、Ca2 + 、Mg2 + 等) 。低浓度的

Na + 、K+ [6 ,7 ,22 ,28 ,29 ]和低浓度的 Ca2 + 、Mg2 + [9 ]会使

石英溶解速率增大 40～100 倍。中性条件下 ,对石

英溶解速率的增大幅度依 H2 O < Mg2 + < Ca2 + ≈

Li +≈Na +≈K+顺序依次增大。虽然很早之前就知

道电解质的加入提高了石英的溶解速率 ,但对电解

质影响石英溶解机理的更深化研究却刚刚开始。

不同 p H值时碱金属离子对石英溶解机理影响

的研究发现[25 ] ,由于阳离子的参与 ,Si—O—Si键的

几何构型和键强度均发生了改变 ,改变量的大小与

所吸附的离子种类有关。如表 2 [25 ]所示 ,在中性、碱

性 p H区域 ,碱金属离子的吸附削弱了 Si—O—Si

键强度 ,使之更容易断裂 ,与之相应的是溶解速率的

增大 ,这与试验结果一致。然而 ,在较强的酸性的

p H值下 ,碱金属离子的加入特别是半径较小的离

子使 Si—O—Si 键稳定性增加 ,实验结果也发现这

一现象 ,只是离子半径的影响与之相反。

　　Dove[8 ]在研究多种离子同时存在的溶液中石

英的溶解动力学时发现 ,离子在表面发生吸附反应

时ⅡA族比 ⅠA 族具有更强的吸附能力。离子对

溶解速率的影响取决于离子本身亲核攻击 Si—O—

Si键和与表面吸附能力的大小。由图 1[ 8 ]看出 ,各

种离子对石英溶解速率影响的趋势是相同的 ;浓度

逐渐增大到一定范围时 ,其影响效果会逐渐减小。

表 2　不同 pH时不同电解质对 Si—O—Si键

断裂反应能的影响

Table 2　Reaction energy for Si—O—Si bond breaking

under different electrolytes at different pH　　kcal/ mol

电解质 低 p H 中性 碱性

— 5. 8 16. 4 27. 2

H 21. 6 5. 8 —
Li 14. 7 14. 8 25. 7

Na 11. 2 15. 7 26. 5

K 10. 0 15. 4 26. 3

Rb 7. 1 15. 2 26. 0

Cs 6. 0 14. 9 25. 7

　　注 :据文献[ 25 ]

图 1　200℃中性 p H时石英溶解与电解质浓度的关系

Fig. 1　Dependence of measured quartz dissolution rates and elect rolyte concent rations at 200℃in near2neut ral p H
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由低离子浓度区域的速率变化可以看出 ,Mg2 +具最

强的吸附和反应能力 ,对溶解速率影响最为强烈。

但是 Mg2 + 在自然界水中的浓度非常小 ,因此影响

石英溶解速率的主要因素可能是强度第二的 Ca2 + 。

研究表明 ,离子对石英溶解速率的影响相当复杂 ,还

需进一步研究。

Dove[10 ]在研究碱金属和碱土金属电解质对石

英表面电荷密度的影响时也发现 ⅡA 族比 ⅠA 族

具有更强的反应能力 (图 2) 。他认为石英溶解速率

取决于矿物表面 Si—O - 的离子密度 ,密度愈大溶解

速率愈快[10 ]。而 Si—O - 则由如下反应产生 :

SiO H + nH2 O ·Me2 + = Si—O - —nH2 O ·

Me2 + + H + 。

图 2　25℃石英表面电荷密度与质子浓度的关系

Fig. 2　Silica surface charge as a function of proton concent ration at 25℃

　　(3)温度的影响 :除了 p H 值和离子强度之外 ,

温度对石英溶解速率的影响也是不可忽略的。实验

表明[ 6 ] ,当温度从 25℃升到 430℃,溶解速率增大

11个数量级。因此 ,许多学者[6 ,30～32 ]在一定范围内

观察了温度对石英溶解反应速率的影响。

从 25～300℃、p H值 2～12的石英溶解速率研

究 ,总结出以下关系[6 ] :

rate = exp - 10. 7 T exp
- 66000

R T
(θSiO H ) + exp4. 7

T exp
- 82700

R T
(θSiO - tol ) 1. 1。

式中 :QSiO H和 Q SiO - 分别为两种状态所占比例 ; T为

绝对温度。

实验结果表明 ,温度改变了石英溶解的反应速

率 ,但其溶解的机理没有变化 (图 3) 。上述研究指

出 ,温度对溶解速率的影响主要有 :1)温度改变了溶

液中水分子的解离常数[33 ,34 ] ,而矿物表面水解反应

常数与水的解离常数相关性明显。2)温度的升高迅

速提高了 Si—O - 的浓度 ,使其浓度与石英水解速率

有直接的关系[8 ,10 ]。

文献[8 ]利用 Arrhenius公式总结了石英溶解速

率常数与温度的关系为 :

ln k + = ln A -
Exp

R
1
T
。
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式中 : A 为指前因子 , Exp为实验活化能 ; R为气体常

数 ; T为绝对温度

并计算了 200℃时的速率常数 ,发现与 Dug2
ger [35 ]实验所得的 20℃速率常数相比 ,增大了将近

100倍。对比低温下石英在电解质中溶解速率发

现[36 ,37 ] ,离子强度对速率的影响要远大于温度的影

响。但只对比低温条件的实验是不全面的[8 ]。

Dove将计算结果与其他人的实验[38 ]结果对比表

明 ,150℃时 ,离子强度对速率的影响发生了转折 ;超

过 175℃时 ,温度和离子强度的影响都发生变化 ,图

4是 175～295℃时不同电解质溶液中石英溶解速率

的变化趋势。

图 3　不同温度石英在 Na +中溶解情况

Fig. 3　Quartz dissolution rates in sodium solution

at different temperature

　　(4)石英表面因素影响 :不同表面形态的石英在

水中有不同的溶解速率[39 ] ,相同状态表面不同位置

溶解速率也不相同[43 ]。但表面形态对石英溶解动

力学的影响一直没有受到重视 ,直到最近因为扫描

电镜等可视仪器的发展[40 ,41 ] ,才开始研究表面因

素 ,石英表面缺陷对溶解动力学的影响才受到重视。

柱状石英表面和菱状石英表面的溶解速率研究

发现[ 39 ] ,两种表面的溶解过程都分为两部分 : 1)表

面存在的梯台 ( step )的消退 ;2)石英表面缺陷造成

的溶解。实验发现 ,柱状石英表面梯台消退溶解速

率为 4. 0 ×10 - 5μm/ h ,而菱状石英速率为 3. 5 ×

10 - 5μm/ h。柱状石英表面每微米有 20～33 个梯

台 ,平均每个梯台的溶解速率为 3. 0～5. 0 nm/ h ;菱

状石英表面每微米有 10～20个梯台 ,平均每个梯台

的溶解速率为 5. 0～10 nm/ h。在两种表面上 ,有缺

陷引起的溶解速率是相同的 ,造成总的溶解速率差

异的原因主要是缺陷的密度。

经典晶体增长理论在解释石英溶解机理时[42 ] ,

将石英溶解主要分为三个阶段 :1)表面梯台的消退 ;

2)石英表面缺陷造成的溶解 ;3)光滑表面的溶解。

三种溶解所需的驱动力不同 ,在近饱和段 (1)就发生

溶解 ;溶液达到中度饱和且有离子存在时 , (2)才开

始溶解 ;当溶液达到极度不饱和的区域溶液中加入

离子后 , (3)才开始溶解。由于晶体表面梯台相对较

少 ,所以 (2)和 (3)的速率远大于 (1) ,随着不饱和度

的增加 ,溶解明显分为两段 (图 5) 。

晶体生长理论研究非晶体石英的溶解速率表

明 ,非晶体石英的溶解情况与晶体溶解相同 ,也是分

以上三个阶段[43 ]。如图 6所示 ,其溶解速率因饱和

度的改变也分为两段。

图 4　不同温度及离子石英溶解常数变化

Fig. 4　Temperature dependence of quartz dissolution

rates in different ionic solution

　　然而 ,场反射扫描电镜 ( field emission gun

scanning elect ron micro scopy)和高分辨透射电镜对

未经表面处理的“原始”状态钾长石等硅酸盐矿物研

究发现 ,其表面有许多特殊的现象[11 ,12 ] (图 7) 。

所有的钾长石晶体表面都有一层厚约 10 nm

的非晶态层 ,层中富集 Si ,缺乏 K ,现在普遍认为非

晶态层与弱碱或碱性地下水有关。但是 ,纳米级的

厚度只能用高分辨透射电镜来观察 ,无法知道其分

布范围和产生的地质年代。非晶态层的产生和可能

产生的影响尚不明。但是 ,如果这些非晶态层广泛

存在 ,必须弄清它对溶解机理的影响。
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　　(5)总结影响石英溶解的因素有很多 ,除上述因

素外 ,还有饱和度、有机物、扩散作用、生物作用等因

素 ,也都在探索之中。以上的研究在解决石英2水溶
解动力学相应的单个参数方面非常成功。但绝大多

数情况下 ,各种影响因素是并存的 ,如 p H值和温度

两种因素耦合的研究发现 ,p H 值随温度变化对活

化能的影响也非常明显[22 ]。所以 ,只研究单个参数

的影响无法真正了解矿物溶解的动力学机理。此

外 ,这些研究只关注化学键数目、配位数和表面可能

存在物种的化学键强度 ;所研究的只是矿物表面一

个原子或者分子基团的性质 ,在很多方面利用分子

级别的动力学理论无法解释矿物整体溶解的动力

学 ,不能代表整个矿物的结构。随着石英溶解机理

的研究的开展 ,许多学者都在探索更深层次的实验

和理论问题。

图 6　不同饱和度非晶石英溶解 (σ = lnC/ Ce )

Fig. 6　Dependence of amorphous silica dissol ution

rates on the different undersaturation
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