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微粒矿物的粒径为几个纳米到几十个微米, 因其颗粒小、表面积大,具有不同于块体矿物

的表面结构和化学活性。本文将主要讨论这一粒级矿物的地球化学活性和生物活性。

1  矿物微粒的物理化学特性

微粒矿物的物理化学性质主要取决于微粒的表面化学性质与体积效应,即表面原子结构、

表面电荷、表面的化学成分、微形貌和颗粒的大小。矿物表面是复杂的,这导致矿物表面的不

均一性,其最终起因在于矿物中的杂质和复杂的微形貌。

新鲜的表面因出现低于配位数的原子和悬空键,而具有高度活性, 只有在超高真空下( >

133. 332 @ 10
- 9

Pa)才可以保留很短时间。在大气介质中的分子同具有未被键合的表面原子

迅速作用,在表面形成一层外来物质层,因此表面成分不能代表块体成分, 通常在吸附过程中,

靠近新鲜表面第一层中的外来分子解离。此外, 吸附和解吸作用都造成了矿物表面化学成分

的变化,最终导致表面成分的不均一。

表面原子结构不同于矿物内部的体结构, 表面结构可发生表面重构。表面重构涉及到键

的断裂和形成以及较高的重构活化能, 并且导致形成与体结构大小不同的单位晶胞。

在原子尺度上, 矿物表面是粗糙的,存在许多扭折位( kink site)、台阶、空位和吸附位,通常

组成台阶的原子相对常见并具有高的配位数,其他表面原子次之,在台阶的顶部配位数减少,

扭折位的配位数最低,而具有低配位数的表面位置化学活性较强。这种粗糙联系着反应活性,

在特定环境中表面活性最终取决于表面的电子结构和反应物。研究发现吸附在 Pt 表面的台

阶或扭折位置上的 CO分子将会离解,可以肯定,分子的离解是表面呈现不均一催化反应的一

个关键
[ 1]
。

除某些特殊情况下表面正负电荷平衡外,所有新鲜表面均带有电荷。表面电荷的存在,提

供了矿物微粒的较大的溶解度和化学活性。

当矿物的粒径小于 011 Lm 时, 就进入了纳米体系。纳米体系的范围通常定为 1~ 100

nm。在纳米状态下, 颗粒尺寸对性能产生强烈的影响。当小粒子尺寸进入纳米量级时,其本

身具有量子尺寸效应、小尺寸效应、表面效应和宏观量子隧道效应, 因而展现出许多特有的性

质
[ 2]
。原来是良导体的金属,当尺寸减小到几个纳米时就变成了绝缘体;原来是典型共价键无
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极性的绝缘体, 当尺寸减小到几个纳米或十几纳米时电阻大大下降,甚至可能导电; 原来是铁

磁性的粒子可能变成超顺磁性;原来是 p-型半导体,在纳米状态下则为 n-型半导体。

纳米微粒尺寸小,表面能高,位于表面的原子占相当大的比例, 导致纳米粒子具有较强的

活性, 引起表面疏运和构型的变化, 以及表面电子自旋构象和电子能谱的变化;纳米微粒具有

很强的吸附能力和扩散能力;纳米微粒的熔点、开始烧结温度和晶化温度均比常规粉体低得

多。加热退火过程会导致纳米微晶晶粒长大,同时微晶物质的性能也向通常的大晶粒物质转

变
[ 3]
。Y1Volokit in等在实验中观察到单个纳米粒子确定的奇 ) 偶电子效应,证实了量子尺寸

效应和经典尺寸效应对于小粒子的热力学性质有强烈的影响
[ 4]
。

通常粘土和一些层状硅酸盐吸附的离子可以进行交换,并具有催化性能,催化性能对矿物

的生物学活性起着决定性作用,这些矿物的催化性能是基于其大的表面积和表面活性。许多

研究表明, 这些矿物中的 Al
3+
是表面活性的根源。SiO2 的溶解度随着粒度的变小和表面积的

增大而增大。T i的氧化物具有催化和光催化作用,纳米粒级的氧化钛的活性极高, 其光催化

SO
2 -
3 ySO

2-
4 的活性可以在 2分钟内达到 98%的转化率

[ 5]
。

矿物微粒可以随大气、水进行长距离的迁移搬运, Betzer 等
[ 6]
报导,巨大的矿物尘埃( > 75

Lm)可以从源区搬运到 10 000 km以外。火山爆发可以将细粒矿物带至平流层,停留数年,并

影响全球温度, M aCkinno等
[ 7]
报导 1982年 3月 28日、4 月 3日、4 日墨西哥的 El Chichon火

山爆发将粒度为 2~ 40 Lm 的矿物微粒带到 1618~ 1912 km 的高空。姜泽春
[ 8]
总结了纳米粒

级物质的地球化学活性, 认为纳米物质可以随水和大气作跨界迁移; 纳米物质使元素具有新的

地球化学活性并影响成岩成矿模式。

2  微粒矿物在自然界的广泛存在

矿物微粒主要是原始矿物颗粒、二次化学作用形成的矿物颗粒(化学风化作用和蚀变作用

为第一次)、火山灰尘、海水中溅起的盐和宇宙尘埃。

近年的研究证实了微粒矿物在自然界广泛存在。据估计,大陆空气中的尘埃数(离开城市

影响) : ~ 100/ L ( 10~ 1 Lm) ; 20 000/ L ( 1~ 0. 1 Lm ) ; 300 000( 011~ 0. 01 Lm) , 每年空气中的

固体和液体颗粒多达 2 000 M t, 其中人为造成的为 300 M t
[ 9]
。浩瀚的海洋就是一个庞大的超

微粒子的聚集场所, 原先认为海洋中非生命的亚微米的粒子( 014~ 1. 0 Lm)的浓度约为 10
6
~

10
7
/ m L,最近 Mark L. Wells等

[ 2]
在南太平洋发现小于 120 nm 的海洋胶体的浓度至少是亚微

米粒子的 3倍。

许多地质过程都涉及到微粒矿物。海洋沉积物
[ 10]
、星际尘埃中

[ 11]
都发现了微粒矿物,而

大气
[ 12, 13]

、土壤中更是广泛存在并为人们所认识, P1R Buseck 等
[ 14]
在变质岩中发现了天然形

成的 C60 ,它的大小正属于纳米粒级, 曾在国际物理、化学和材料界引起轰动; Lu等
[ 15]
发现玛

瑙和蛋白石都是由纳米尺度的石英在一定方向上排列而成。对岩浆熔体的岩浆研究表明,岩

浆的结构类似于晶体,主要由 Si ) O四面体组成, 在小的范围(短程如 20 nm)内具有与硅酸盐

晶体相同的结构,但从整体上看熔体结构是无序的
1)
。这些都表明微粒矿物纳米物质在地质
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体乃至整个自然界都是广泛存在的。

3  微粒矿物的地球化学活性

311  晶体结晶过程

晶体生长理论主要有层生长理论、螺旋生长理论和再结晶理论。再结晶作用是指在固态

条件下发生的一种晶体成长作用; 而层生长理论和螺旋生长理论主要是指结晶质点首先进入

晶核的凹角(三面凹角或两面凹角)以层状或螺旋状排列生长,直至长成晶体。现在一般认为

在晶体生长过程中, 质点是以二维晶核的形式呈孤岛状沉淀到晶体表面并由此形成新的凹角

位置,不断重复长成晶体
[ 16]
。

但实际上除溶解度很大的矿物外, 溶度积小的物质以极小的矿物微粒或纳米粒子的形式

存在于地质体中,在形成矿物的过程中可能由矿物微粒或纳米粒子直接堆垛而成。由于地质

环境中流体相的广泛存在,矿物微粒或纳米粒子在形成矿物之前,吸附了许多其它的离子或分

子,在形成矿物的过程中发生解吸,进行得不彻底的解吸作用造成了矿物中杂质元素的广泛存

在;并由于受到结晶过程中物理化学条件的影响, 矿物中存在大量的缺陷。人们曾用高倍电子

显微镜对超细金颗粒( 2 nm)结构的非稳定性进行观察, 发现颗粒形态可以在单晶与多晶、孪

晶之间进行连续转变。纳米微晶晶粒长大的同时,其性能也向通常的大晶粒物质转变
[ 3]
。贺

义兴等
[ 17]
发现变质矿物晶体都不同程度地显示出晶畴结构或同构衍变的迹象,据此提出变质

作用发生时已经碎裂的原始矿物, 通过变质反应形成扩散交换晶畴和重结晶晶畴,同种矿物的

晶畴按/周期性键链0随机聚合成晶块。

312  胶体矿物

胶体矿物较常见,但其概念不甚清楚,研究难度大,研究程度较低。丘赫洛夫
[ 18]
认为胶体

矿物是指在地壳内进行的天然化学作用的产物,主要是固体,在物理上和化学上已经单一化了

的物质;陈武等
[ 19]
认为胶体矿物就是水胶凝体形成的矿物。胶体矿物常常含有水分和大量的

杂质。

纳米粒子同胶体中的分散相的大小相近,因此可以认为胶体的分散相是水化或溶剂化了

的纳米粒子,由于脱水(或脱溶剂)作用和解吸作用进行得不彻底,形成了水胶凝体, 使胶体矿

物大多含有水和许多杂质元素,化学成分也不符合定比定律。胶体矿物结晶程度低,具有较高

内能,胶体陈化或老化的过程实质上就是胶体矿物由高内能向低内能转变,内部能量调节的过

程。陈化的结果是形成结晶度高、脱失水分的变胶体矿物, 此时,原来被吸附的许多物质,也会

被排出晶格之外,成为矿物的混入物。

313  地质过程中物质的迁移、沉淀

过去人们常以溶解模式来解释地质过程中物质的迁移、沉淀,但在解释溶解度很小的元素

形成大的矿床时遇到极大的困难。但是根据微粒矿物的物理化学性质,矿物微粒尤其是纳米

粒子因为质量轻、比表面大,无论在水体中还是在大气中,都可以大量长期存在,还可以吸附于

别的物质上随之迁移;在适宜的条件下,沉淀富集。
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314  环境地球化学

环境污染是指由于人为释放的环境有害物质直接或间接危害人体健康的环境质量恶

化
[ 20]
。大气、水体和土壤的相当一部分污染都是由矿物造成的。大气的颗粒物质中有相当一

部分就是矿物颗粒, 它们从大于 10 Lm 的降尘到小于 011 Lm 的云雾尘不等;水体悬浮物中矿

物占了大部分, 这些矿物主要为硅酸盐、粘土和硅质矿物, 此外还有许多无机胶体
[ 21]

, 胶体中

的分散质实质上就是纳米级矿物颗粒。它们具有很强的迁移能力和吸附能力,在迁移过程中

可以吸附大量重金属离子和有机分子, 在适宜条件下以吸附或共沉淀的方式沉积下来,使环境

得到自净;但是当这些矿物微粒由于受所处环境的条件影响而失去其化学活性时,就可能解吸

原来所吸附的离子或分子,造成大规模的突发环境污染即所谓的/化学定时炸弹0。另外,在开

采过程中矿物由于遭到破坏而变成很小的颗粒,表面积大增,化学性质活化。加工矿物所采用

的技术手段促进了矿物集合体形态的变化,增加了活性;变为气相、液相或各种化合物的化学

元素,可以进行长距离运移而产生极大的区域环境影响,如酸雨等。因此矿产开采地区矿物和

岩石的改造以及毒性组分的迁移和累积效应所造成的问题应居于环境科学研究的重要地

位
[ 22]
。

315  最小地质单位或基本地质单位

晶体内部的原子或离子有规律地在三维空间呈周期性重复排列,具有格子构造;矿物是由

地质作用所形成的天然单质和化合物, 它们具有相对固定的化学组成,呈固态者还具有确定的

内部结构, 它们在一定的物理化学条件范围内稳定, 是构成岩石和矿物的基本单元, 固态矿物

的绝大部分都属于晶质矿物, 只有极少数属于非晶质矿物
[ 23]
。按上述定义, 晶体中的原子应

位于结晶格点上,在三维空间具有平移周期; 矿物具有相对确定的化学成分,作为结晶相,矿物

内部的原子结构在三维空间具长程有序,其平均结构被定义为在显微(近原子)尺度可用一个

单位晶胞来代表。单位晶胞可以在必要的无限的原子个数距离内重复排列产生显微晶体,显

微晶体又组成了宏观的单晶和多晶、集合体或粉末。

对于矿物化学组成和结构的认识取决于所采取的分析手段。传统的矿物学常用成分分析

方法有 X射线荧光分析和电子探针以及古老的湿化学方法, 其结晶学特征用 X 射线衍射

( XRD)或中子衍射测定,用光学显微镜检查其均质性。这些方法也只能研究传统意义上的矿

物,肉眼的分辨率为 10~ 100 Lm,光学显微镜和电子探针可以研究几个微米的矿物,所研究的

样品是宏观矿物量的一部分,传统的 XRD对结晶物的分析量最少为 1 mg (同步加速器源可以

到 1 Lg) , 对于单晶 XRD,单晶应在 100 Lm 左右(具有旋转阳极或同步加速器源可为 10 Lm) ;

而高分辨透射电子显微镜( HRT EM )具有 012~ 013 nm 的分辨率, 其衍射方法和化学分析可

以在几个微米到几个纳米的区域内进行 (某些扫描透射电子显微镜可以小于 1 nm )。用

HRTEM 来看云辉闪石可以被称为/矿物岩0 [ 24]
。

据此看来, 地质过程中最小基础单位可能并不是矿物, 而是那些纳米粒子(不是所有的) ,

它们保存并记录了地质变化的信息,以纳米粒子形式存在、迁移或在适宜的条件下沉淀形成矿

物、矿床, 只有在极端的情况下,才会解离成原子或分子状态。
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4  微粒矿物的生物活性

411  与矿物微粒有关的疾病

石棉等纤维矿物对人体的危害,早在本世纪 20年代就引起人们的注意, 现在发现许多疾

病与暴露于石棉环境有关。纤维矿物引起呼吸道肿瘤和非肿瘤疾病,长期暴露于浓度较大的

石棉环境可导致石棉肺, 而短期暴露可导致胸膜间皮瘤
[ 25]
。这些疾病主要有: 石棉肺、胸膜蚀

斑、扩散性恶性间皮瘤引起的胸膜、心包或腹膜恶性肿瘤和肺癌(支气管原癌)等, 喉、胃、结肠

等部位的癌症和淋巴组织的病变
[ 9]
。

而非石棉类矿物引起的疾病主要有:硅肺、硅肺结核、癌症(氧化硅矿物)、黑肺病(煤中的

炭质物)、滑石肺(滑石)及高岭石尘肺(高岭石)等
[ 9]
。

412  矿物微粒引起疾病的机制

矿物微粒在自然界的广泛存在以及所造成的疾病, 使科学工作者从矿物分子与细胞尺度

去研究矿物微粒的致病机理, 尽管还远未获成功, 但也取得了很大进展:

矿物微粒化学性质的活化  矿物遭到物理、化学的作用而变成很小的颗粒,破坏了矿物自

然形成的紧密性,极大地增加了表面积,并使矿物微粒的表面带电,活化了它们的化学性质。

矿物微粒与细胞的作用  尽管矿物的含量、成分和结构上的不均一性使同种矿物的生物

活性有差异, 但其作用机理基本相同。青石棉是一种高度致病的矿物, 其化学式为:

Na2Fe
3+
2 Fe

2+
3 Si8O 22 ( OH) 2。在青石棉Si ) O链的端部, S-i O四面体具有 Si ) O基团,可以接受

H
+

,使该位置有弱 Br<nsted酸的特征。青石棉的表面位置能促进或催化那些最终导致纤维肺

和支气管癌症的反应的发生, 反应涉及到活性氧基团的产生,例如在青石棉和铁氧化物表面分

别产生羟基( OH
-

)和过氧基( O
-
2 ) ,这些氧基可使临近的正常细胞(连接胸腔的间皮细胞、肺壁

的纤细胞、支气管和细支气管的上皮细胞)产生病变。Fe
2+
和 Fe

3+
可以催化具有高度活性的

OH
-
的形成

[ 9]
。

在燃煤型砷中毒中, 含砷煤经过燃烧形成 As2 O3 气溶胶, 被污染的空气和食物经过呼吸

道、消化道进入人体,三价砷极易和酶、蛋白质中的巯基发生反应,降低酶的活性,影响能量的

代谢。砷化物对血管作用引起组织营养障碍,造成严重的全身性病变。砷和蛋白质的巯基结

合,导致砷在体内的积累,特别是富巯基蛋白质与皮肤结合,可能是引起皮肤病变的主要原因;

砷使过氧化物歧化酶 SOD的活性降低,影响氧自由基的清除, 导致细胞膜结构的破坏和脂褐

素的产生,造成褐色素沉着
[ 26]
。

但是一些矿物的致病机理还不清楚,只了解到部分情况。如 TiO2 溶血性
[ 27]

, 菱铁矿可以

促使 OH
-
的产生

[ 28]
等。

目前对矿物微粒的地球化学活性和生物活性的研究还很薄弱,但从中不难看出,矿物微粒

的地球化学活性和生物活性主要取决于矿物微粒表面的不均一性(即表面化学活性)和(量子

的和经典的)尺寸效应。总之, 人类工业化的进程使生存环境日益恶化,技术造成的矿物破坏

越来越严重,这些矿物微粒对环境和人体健康造成的危害也逐渐显现,了解认识这些矿物微粒
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的基本性质,有现实的和理论的意义 ) ) ) 扩大地学研究领域和防治疾病的危害。
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