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摘　要：黏土矿物广泛分布于自然界中，其对地质和地球化学过程有重要意义，也是工业、环境等领域中的重要矿物材料。黏

土矿物的众多物化性质均与其表界面结构和性质有关。作为实验研究方法的重要补充，量子力学模拟被广泛用于黏土表界

面性质的研究。本文回顾了利用量子分子动力学模拟对黏土矿物水界面性质的研究，包括表界面结构、表面酸度和离子络合

等方面。
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黏土矿物是一类天然产出的广泛分布于土壤、

沉积物、大气悬浮物和含水层中的颗粒细小的层状

硅酸盐矿物（ＧｌａｃｃｕｍａｎｄＰｒｏｓｐｅｒｏ，１９８０；Ｂｅｒｇａｙａｅｔ
ａｌ．，２００６）。黏土矿物的自然储量丰富，且在众多的
地质和地球化学过程中起着重要作用。黏土矿物

普遍拥有较大的比表面积，大部分具有层电荷，在

阳离子交换、重金属及有机质吸附等方面能力突出

（Ｂｅｒｇａｙａｅｔａｌ．，２００６；ＳｃｈｏｏｎｈｅｙｄｔａｎｄＪｏｈｎｓｔｏｎ，
２００６）。在实际应用方面，黏土矿物已经被广泛用
于采油工程、化工和环境工程等诸多领域（Ｂｅｒｇａｙａ
ｅｔａｌ．，２００６）。

黏土矿物的众多物化性质均与其表界面结构

和性质有关（Ｂｅｒｇａｙａｅｔａｌ．，２００６；Ｓｃｈｏｏｎｈｅｙｄｔａｎｄ

Ｊｏｈｎｓｔｏｎ，２００６）。研究层状硅酸盐水界面的性质对
于理解自然界中许多地球化学过程非常重要，如吸

附、结晶作用以及元素运移和固定作用。这些界面

信息可以为高级混合材料的合成以及层状硅酸盐

在环境科学和工业上的应用提供重要的理论指导

（ＡｄａｍｓａｎｄＭｃＣａｂｅ，２００６；Ｌａｇａｌｙｅｔａｌ．，２００６）。
黏土矿物的晶体结构由结构层沿 ｃ轴堆叠而

成；结构层主要有 ２种：１
!

１型和 ２
!

１型，其中 ２
!

１
型层状硅酸盐是最常见的黏土矿物（Ｂｅｒｇａｙａｅｔａｌ．，
２００６）。由于黏土矿物独特的层状结构，其表面可
以分为基面和边缘面 （ＷｈｉｔｅａｎｄＺｅｌａｚｎｙ，１９８８；
Ｂｌｅａｍ，１９９３）。其中常见的基面有２种：羟基面和硅
氧烷面。边缘面有许多断键存在，在自然条件下，



刘显东等：黏土矿物—水界面的量子力学模拟研究

这些断键被化学吸附的水分子饱和，所以在边缘面

上有许多的羟基，它们可以提供或接受质子，故而

有非常高的化学活性（Ｂｒａｄｙｅｔａｌ．，１９９６；Ｂｏｕｒｇｅｔ
ａｌ．，２００７）。

人们对黏土矿物表界面性质的研究已经开展

了多年（何宏平等，２００１；朱建喜等，２００３ａ，２００３ｂ，
２０１２；Ｈｅｅｔａｌ．，２００４，２０１３；Ｃｈｅｎｅｔａｌ．，２０１１；Ｗｕｅｔ
ａｌ．，２０１１，２０１２ａ，２０１２ｂ；ＷｕａｎｄＬｉ，２０１２；Ｚｈｕｅｔａｌ．，
２０１２；Ｙｕａｎｅｔａｌ．，２０１３ａ，ｂ）。近年来，计算机模拟
的兴起使科学研究手段更加丰富。刘耘（２０１３）在
２０１３年回顾了国内计算地球化学的十年进展情况，
对国内主要的理论及计算地球化学的团队和他们

各自的工作做了系统的介绍和总结。从中可以发

现计算模拟的科学方法已经非常成熟，在很多领域

均得到成功应用并解决了科研难题。作为探究黏

土矿物原子分子尺度上的信息的新的途径，计算机
模拟弥补了现有实验手段所难以提供的微观层次

信息，其中量子计算模拟，在不依赖经验理论和实

验数据的前提下，对矿物属性做出准确的探索与预

测，其结果可以与实验相互印证并解释实验现象，

同时可为经典计算模拟的力场参数设置提供依据。

如利用量子分子动力学模拟技术，科研工作者们探

究了矿物的晶体结构等基础信息（Ｔｅｐｐｅｎｅｔａｌ．，
１９９８；ＴｕｎｅｇａａｎｄＬｉｓｃｈｋａ，２００３；Ｌｉｕｅｔａｌ．，２０１０），这
些信息有助于计算模拟中的模型建立和经典分子

动力学中力场的修正，是进一步开展研究工作的基

础。此外，量子力学模拟可以在一些实验方法难以

精确探索的领域开展界面地球化学研究（Ｃｙｇａｎ，
２００１，２００９；Ｓｈｅｒｍａｎ，２００１；Ｂｉｃｋｍｏｒｅｅｔａｌ．，２００３；
Ｇｒｅｅｎｗｅｌｌｅｔａｌ．，２００３，２００６；Ｂｏｕｌｅｔｅｔａｌ．，２００６；
Ｃｈｕｒａｋｏｖ２００６，２００７；Ｋｕｂｉｃｋｉｅｔａｌ．，２００７，２００８；Ｒｏ
ｔｅｎｂｅｒｇｅｔａｌ．，２００７，２０１０；Ｔｕｎｅｇａ ｅｔａｌ．，２００７；
ＣｈｕｒａｋｏｖａｎｄＫｏｓａｋｏｗｓｋｉ，２０１０），如黏土矿物表界面
在原子尺度上的结构信息；黏土与金属离子、气体

分子、水、有机质的微观作用机制；发生在黏土表面

的化学反应机理等信息。本文主要介绍利用量子

力学模拟对黏土矿物—水界面的研究，包括表界面

结构、表面酸度及离子络合 ３部分的内容。

１　方法
１１　密度泛函理论（ｄｅｎｓｉｔｙｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｔｈｅｏｒｙ，

ＤＦＴ）
　　在传统量子力学模拟中，原子间的相互作用从
薛定谔方程计算导出。在 ＨａｒｔｒｅｅＦｏｃｋ方法中波函

数是基本变量，但在密度泛函理论中，基本变量是

电子密度 （ＨｏｈｅｎｂｅｒｇａｎｄＫｏｈｎ，１９６４；Ｋｏｈｎａｎｄ
Ｓｈａｍ，１９６５），这一改变使得其计算的效率得到大大
改善。通过将所有复杂的多体相都归于交换相关
泛函，独立粒子方程可以获得数值解，从而获得真

实体系的基态密度和能量，进而获得与体系相关的

各种信息。尤其在近些年来，在黏土矿物的研究

中，基于密度泛函理论的方法已经被广泛采用（Ｔｅｐ
ｐｅｎｅｔａｌ．，１９９８；ＴｕｎｅｇａａｎｄＬｉｓｃｈｋａ，２００３；洪汉烈等，
２００５；Ｃｈｕｒａｋｏｖ，２００６；Ｋｒｅｍｌｅｖａｅｔａｌ．，２００８，２０１１，
２０１２）。
１２　第一性原理分子动力学模拟（ｆｉｒｓｔｐｒｉｎｃｉｐｌｅ

ｍｏｌｅｃｕｌａｒｄｙｎａｍｉｃｓ，ＦＰＭＤ）
　　第一性原理分子动力学是密度泛函理论与分
子动力学相结合而产生的新兴模拟技术。通过结

合电子结构计算和分子动力学，ＦＰＭＤ可以用同样
的计算精度来模拟溶剂和溶质，从而得到更加准确

的原子层面信息。通过与自由能计算方法相结合，

ＦＰＭＤ能够对化学过程的自由能变化给出可靠的估
计（ＳｕｌｐｉｚｉａｎｄＳｐｒｉｋ，２００８；Ｃｏｓｔａｎｚｏｅｔａｌ．，２０１１；Ｌｉｕ
ｅｔａｌ．，２０１３ａ，２０１３ｂ，２０１４）。ＦＰＭＤ已被广泛用于各
类矿物界面体系（Ｃｈｕｒａｋｏｖｅｔａｌ．，２００４；Ｒｕｓｔａｄａｎｄ
Ｚａｒｚｙｃｋｉ，２００８；Ｌｅｕｎｇｅｔａｌ．，２００９；Ａｒｙａｎｐｏｕｒｅｔａｌ．，
２０１０；Ｂａｎｄｕｒａｅｔａｌ．，２０１１ａ，ｂ；ＬｅｕｎｇａｎｄＣｒｉｓｃｅｎｔｉ，
２０１２；Ｍｏｔｔａｅｔａｌ．，２０１２），在黏土矿物表界面的研究
中也得到了越来越多的重视和应用（Ｔｕｎｅｇａｅｔａｌ．，
２００２，２０１１；ＢｏｅｋａｎｄＳｐｒｉｋ，２００３；Ｄｅｎｅｃｋｅ，２００６；
Ｃｈｕｒａｋｏｖ，２００７；Ｓｕｔｅｒｅｔａｌ．，２００８，２０１２；Ｃｙｇａｎｅｔａｌ．，
２００９；Ｏｃｋｗｉｇｅｔａｌ．，２００９；ＣｈｕｒａｋｏｖａｎｄＫｏｓａｋｏｗｓｋｉ，
２０１０；Ｌｉｕｅｔａｌ．，２０１０，２０１２ａ，２０１２ｂ，２０１２ｃ，２０１３ａ，
２０１３ｂ，２０１４）。

２　黏土矿物—水界面的量子力学计算

２１　表界面结构
　　黏土矿物独特的物理和化学性质与其特殊的
结构是分不开的，对矿物微观结构的探究是了解黏

土矿物物化性质的基础。

黏土矿物的表面可分为基面和边缘面两种，其

中对于基面的研究较为透彻（Ｂｅｒｇａｙａｅｔａｌ．，２００６；
Ｃｙｇａｎｅｔａｌ．，２００９）。然而边缘面的不规则性和高度
非均质性使得很难利用现有实验技术如 ＥＸＡＦＳ来
准确探测其原子尺度上的结构（Ｄｅｎｅｃｋｅ，２００６）。
而由滴定实验所得到的特征位置很难与表面的结

构一一对应，很难区分不同位点对结果的影响

（Ｂｏｕｒｇｅｔａｌ．，２００７；ＧｕａｎｄＥｖａｎｓ，２００８；Ｇｒｅａｔｈｏｕｓｅｅｔ

４５４
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ａｌ．，２０１０）。所以对边缘面的研究，在分子层面上的
信息还很不足，这极大的限制了人们对于相关表界

面反应的理解。

Ｃｈｕｒａｋｏｖ（２００７）使用 ＦＰＭＤ研究了叶蜡石边
缘面［（１１０）、（１００）和（０１０）］和水膜的表界面结构
研究发现所有边缘面都表现出亲水的特性，并指出

在 ｐＨ接近零电荷点时，四面体上稳定的表面基
团是≡Ｓｉ－ＯＨ，八面体上为≡Ａｌ－ＯＨ（ＯＨ２）和≡Ｆｅ
－ＯＨ（ＯＨ２）。

Ｌｉｕ等（２０１２ａ，２０１２ｂ）使用 ＦＰＭＤ模拟，导出了
黏土矿物的边缘面—水界面的结构对于高岭石边

缘面［（０１０）面与（１１０）面］－水界面的微观结构，Ｌｉｕ
等（２０１２ｂ）通过自由能计算确定了边缘面上 Ａｌ离
子的配位状况：对于（０１０）边缘面，五、六配位均可
能存在，而在（１１０）边缘面上，六配位同样稳定存
在，而五配位结构稳定与否则要视具体的拓扑结构

而定在此基础上，他们通过对界面上氢键的分析，

揭示了界面上的酸碱活性位置。利用相同的方法，

Ｌｉｕ等（２０１２ａ）探索了黏土矿物的主要大类－２
!

１型
层状硅酸盐与水界面的微观结构，建立了常见的

（０１０）和（１１０）断面的界面拓扑结构及水化结构。
在此研究中，他们还考虑了类质同象的影响，通过

对比发现，Ｓｉ／Ａｌ（四面体层上）、Ａｌ／Ｍｇ（八面体层
上）替代对边缘面及水界面结构的有显著影响。在

（０１０）面上，Ａｌ３＋可以是五配位或六配位，而 Ｍｇ２＋只
有六配位是稳定的；而在（１１０）表面，Ａｌ３＋只有六配
位是稳定的，而 Ｍｇ２＋的配位数可以是 ５或 ６。Ｌｉｕ等
（２０１３ａ）同样探究了三水铝矿的水界面结构。三水
铝矿是最丰富的氢氧化铝多晶矿物，其晶体结构是

由沿 ｃ轴的八面体层堆叠而成，而八面体层是黏土
矿物晶体中非常重要的片层。研究发现，在（１００）
边缘面上，铝离子配位数可能为五或者六，其中六

配位相对稳定。这些原子层面的矿物水界面微观
结构为理解相关的自然过程的界面特性（如酸碱性

和离子络合）提供了基础。

２２　酸度
　　黏土矿物的酸碱化学性质对于其表界面性能
至关重要，也是决定黏土矿物界面地球化学行为的

关键（ＡｄａｍｓａｎｄＭｃＣａｂｅ，２００６；Ｌａｇａｌｙ，２００６；Ｌａｇａｌｙ
ｅｔａｌ．，２００６）。在黏土—水界面的经典分子模拟中
（Ｒｏｔｅｎｂｅｒｇｅｔａｌ．，２００７；Ｃｒｏｔｅａｕｅｔａｌ．，２００９），需要准
确的酸度系数来表示质子化／去质子化位置的分
布。因此，对于表面酸度的定量化认识非常重要。

通过前人的研究，可以知道黏土矿物基面官能

团的化学活性很低，且对黏土矿物的酸碱性没有贡

献（Ｂｒａｄｙｅｔａｌ．，１９９６；Ｖａｓｃｏｎｃｅｌｏｓｅｔａｌ．，２００７）。因
此，黏土基面的性质被认为是 ｐＨ值无关。高岭石
的 ＯＨ基面上存在大量的羟基，此结构层与三水铝
石中八面体层的结构相似，Ｌｉｕ等（２０１３ａ）计算发现
三水铝石基面上作为质子供体的与基面垂直的羟

基有非常高的 ｐＫａ值（２２０），而作为质子受体的与
基面平行的羟基的 ｐＫａ值则非常小（１３），表明这
些羟基在正常 ｐＨ值条件下，并不会发生水解或水
化，对于三水铝矿的表面酸性，基面没有明显贡献。

另一方面，边缘面拥有更复杂的结构和更微妙

的化学性质，一般都是与 ｐＨ值相关的（Ｗｈｉｔｅａｎｄ
Ｚｅｌａｚｎｙ，１９８８；Ｂｌｅａｍ，１９９３）。在这些表面，存在许多
断键（≡Ａｌ－Ｏ，≡Ｓｉ－Ｏ和≡Ｍｇ－Ｏ），在自然环境中，
它们通常都由化学吸附水所饱和（Ｌａｇａｌｙ，２００６）。
边缘面通常都是两性的：随着环境 ｐＨ值的增加，官
能团从 Ｍ－ＯＨ２变到 Ｍ－ＯＨ再到 Ｍ－Ｏ。这种行为
导致了与 ｐＨ值相关的表界面性质如重金属离子和
有机物的络合（Ｌａｇａｌｙ，２００６）。洪汉烈等（２００５）在
对高岭石表面的化学活性位置的研究中也发现，高

岭石的化学活性位置主要在矿物的边缘面上。

利用现有实验技术，很难量化研究边缘面的酸

度强弱。当现有技术（如光谱方法）不能提供定量

估计，许多宏观测量如滴定被用于层状硅酸盐研究

（ＧｕａｎｄＥｖａｎｓ，２００８；Ｇｕｅｔａｌ．，２０１０），在这些研究
中，滴定曲线基于经验吸附模型来拟合，从而可以

得到质子键合常数。通过这一方法得到了大量数

据，但是很难将这些酸度系数准确对应到具体的表

面基团（Ｂｏｕｒｇｅｔａｌ．，２００７；Ｔｏｕｒｎａｓｓａｔｅｔａｌ．，２０１３）。
这是由于边缘面结构上的不均质性，特别是同构替

代（如八面体层上 Ｍｇ／Ａｌ替代和四面体层上 Ａｌ／Ｓｉ
替代）使 得 边 缘 面 结 构 的 复 杂 性 大 大 增 加

（Ｔｏｕｒｎａｓｓａｔｅｔａｌ．，２００４）。同时，实验中的副作用
（如溶解沉淀、水解等）不可避免，这些因素都会影
响实验数据及其解析（Ｈｉｅｍｓｔｒａｅｔａｌ．，１９９９；Ａｄｅｋｏｌａ
ｅｔａｌ．，２０１１）。所以到目前为止，实验手段很难提供
精确的黏土矿物酸化学的分子层面信息，如活性官

能团的区分以及它们各自的初始酸度系数。

Ｃｈｕｒａｋｏｖ（２００６）采用密度泛函理论计算方法，
探究了叶蜡石边缘面的酸度状况，发现在（１００）、
（１１０）和（１３０）边缘面上，≡Ａｌ－Ｏ－Ｓｉ≡拥有最高的
质子亲和力，在（０１０）面上，≡Ａｌ－ＯＨ拥有最高的质
子亲和力。而去质子作用最强的是≡Ａｌ－ＯＨ２。

利用基于量子分子动力学的垂直能隙计算方

法，Ｌｉｕ等（２０１３ｂ）得到了≡Ｓｉ－ＯＨ和≡Ａｌ－ＯＨ２ＯＨ
在高岭石的（０１０）边缘面的酸度系数，高岭石（０１０）
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面的酸度系数 ｐＫａ分别为 ６９和 ５７。这与滴定实
验所求得的范围相吻合，表明≡Ｓｉ－ＯＨ和≡Ａｌ－
ＯＨ２ＯＨ是主要的酸性位置。结合前人的吸附实验
可以发现，≡Ｓｉ－Ｏ和≡Ａｌ－（ＯＨ）２是重金属离子络
合最可能的发生位置。

利用相同的方法，Ｌｉｕ等（２０１３ｂ，２０１４）深入全
面的研究了２

!

１型二八面体型层状硅酸盐的酸碱化
学性 质，不 仅 考 虑 了 不 同 的 边 缘 面 （（１１０）、
（０１０）），同时也考虑了黏土矿物中普遍存在的类质
同象替代行为的影响。通过计算结果分析发现，四

面体层上的≡Ａｌ（ＯＨ）与八面体上的≡Ｍｇ（ＯＨ２）拥
有极高的 ｐＫａ值，所以它们很难发生去质子化。在
（１１０）面，两种不同的类质同象替代（八面体上
Ｍｇ／Ａｌ，四面体上 Ａｌ／Ｓｉ）均提高了顶端的氧的 ｐＫａ
值，Ｍｇ替代还提高了相邻的硅醇位的 ｐＫａ值。

这些矿物表界面上活性位置和酸度的信息为

探究界面上络合物吸附／脱附过程提供了分子尺度
上的理论基础，为研究外来分子如有机物和重金属

离子在边缘面吸附时的可能位置及相应的吸附形

式提供了依据。

２３　离子络合
　　黏土矿物表现为细小颗粒的胶结体，其独特的
物理和化学性质，比如较大的比表面积、膨胀性、离

子交换能力、还有与 ｐＨ值相关的吸附能力等，使其
成为重要的吸附材料（ＳｃｈｏｏｎｈｅｙｄｔａｎｄＪｏｈｎｓｔｏｎ，
２００６），在环境污染的治理中被广泛应用。

对于黏土的不同表面（基面和边缘面），外来分

子的吸附形式各有不同。在基面上，对于硅氧烷

面，表面氧可以与外来分子通过氢键相互作用，Ｓｉ－
Ｏ环也可作为一些金属阳离子的吸附位置（Ｌｉｕａｎｄ
Ｌｕ，２００６；Ｖａｓｃｏｎｃｅｌｏｓｅｔａｌ．，２００７；Ａｎｄｅｒｓｏｎｅｔａｌ．，
２０１０）。对于羟基面，羟基与水分子或有机分子可
通过氢键相互作用（Ｔｕｎｅｇａｅｔａｌ．，２００２）。而在边缘
面上，由于存在大量的断键，因此可以直接与外来

分子形成牢固的化学键 （ＰｅａｃｏｃｋａｎｄＳｈｅｒｍａｎ，
２００５；ＧｕａｎｄＥｖａｎｓ，２００８）。
２３１　有机物络合　黏土矿物与有机物之间的相
互作用对诸如含水层、土壤、油藏中的许多地球化

学反应过程都有影响（Ｓｃｈｎｉｔｚｅｒ，２０００），这不仅影响
到黏土矿物本身的膨胀、溶解等性质，同时也影响

其对土壤和沉积物中的有机污染物的吸附作用

（Ｌａｏｒｅｔａｌ．，１９９８；ＡｘｅａｎｄＰｅｒｓｓｏｎ，２００１；Ｊｏｈｎｓｏｎｅｔ
ａｌ．，２００４ａ，２００４ｂ，２００５；Ｗａｎｇｅｔａｌ．，２００５；Ｙｏｏｎｅｔ
ａｌ．，２００４，２００５）。因此研究有机物在黏土矿物表面
的络合机制对地球化学和土壤化学有着重要的

意义。

在黏土矿物基面上，有机物基团一般通过比较

弱的外球络合作用吸附在基面上。利用 ＦＰＭＤ模
拟，Ｔｕｎｅｇａ等（２００４ａ，２００４ｂ）研究了水分子和苯氧
基乙酸除草剂在基面上的吸附作用，并且量化了氢

键结构，而在边缘面上，由于结构和表面电价均受

ｐＨ值影响，作用机制更复杂。
Ｌｉｕ等（２００８）使用密度泛函理论计算方法，通

过对乙酸根官能团在２
!

１型层状硅酸盐矿物的边缘
面上的所有可能的结构进行模拟，发现 Ｈ键在表面
络合物甚至内球形络合物中广泛存在，并对络合物

结构有重大影响（Ｌｉｕｅｔａｌ．，２００８）。这些氢键能帮
助稳定表面络合物，也能扭曲内球吸附物的几何结

构。同时他们也得到了羧酸盐在黏土矿物边缘面

上基础的络合机制，分别从原子层面上对内球吸附

与外球吸附的结构进行了探索。他们发现内球吸

附时，乙酸根可通过羧酸氧与边缘面上的 Ａｌ－Ｏ／Ｏ－
ＡｌＯ形成单齿或者双齿键合，并同时与 Ｓｉ－ＯＨ形成
Ｈ键的稳定结构，而外球吸附时乙酸根离子的羧酸
可同时跟多个暴露在外的羟基或者氧原子形成

氢键。

２３２　金属离子络合　除了吸附有机物，黏土矿物
同样表现出对金属离子强大的吸附能力，这使得黏

土矿物在很多环境下是主要的金属离子吸附基质，

成为重要的金属元素储库（ＭｕｒａｄａｎｄＦｉｓｃｈｅｒ，１９８８；
Ｓｐｏｓｉｔｏｅｔａｌ．，１９９９）。这些金属在黏土矿物中的赋
存形式的研究有助于了解矿床的自然演化过程及

成因机理，同时也为优化选冶工艺提供理论支持和

新的思路。特别引人关注的是黏土矿物对有毒有

放射性的重金属离子的吸附，了解这些重金属元素

在黏土矿物上的吸附机制有助于选择合适的材料

保护环境或治理已造成的污染。

Ｃｈｕｒａｋｏｖ和 Ｄａｈｎ（２０１２）模拟了锌离子在蒙脱
石边缘面上的吸附，并与 ＥＸＡＦＳ的实验结论相互比
照分析，发现锌倾向于吸附于八面体层的反式对称

位上。Ｋｒｅｍｌｅｖａ利用 ＤＦＴ计算探究了铀酰在多种
黏土矿物表面上的吸附形式：其中在高岭石基面

上，铀酰吸附在铝氧八面体层上并与两个去质子化

的羟 基 氧 键 合 形 成 的 双 齿 络 合 是 最 稳 定 的

（Ｋｒｅｍｌｅｖａｅｔａｌ．，２００８）；在高岭石的（０１０）边缘面上
最稳定的结构是铀酰与表面同一个铝原子的两个

羟基键合形成的双齿络合结构（Ｋｒｅｍｌｅｖａｅｔａｌ．，
２０１１）；而在叶蜡石（０１０）面上，最稳定的则是铀酰
与两个分别来自八面体铝原子和四面体硅原子的

羟基氧络合的结构（Ｋｒｅｍｌｅｖａｅｔａｌ．，２０１２）。
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刘显东等采用量子分子动力学方法，研究了亚

铁离子吸附在２
!

１型黏土矿物边缘面上可能的内球
吸附机制，从而得出亚铁离子的吸附位置及络合结

构的微观图景（Ｌｉｕｅｔａｌ．，２０１２ｃ，２０１３ｂ，２０１４）。通
过细致且系统的计算研究，发现 Ｆｅ２＋在≡Ｓｉ－Ｏ和≡
Ａｌ－（ＯＨ）２上可以分别形成单齿和双齿络合，分别
为≡Ｓｉ－Ｏ－Ｆｅ（Ｈ２Ｏ）５和≡Ａｌ－（ＯＨ）２－Ｆｅ（Ｈ２Ｏ）４的
配合形式（Ｌｉｕｅｔａｌ．，２０１３ｂ）。当边缘基团去质子化
后，Ｆｅ２＋甚至可以进入八面体空穴位点，与表面原子
形成四配位，包括两个桥氧和两个铝上的羟基（≡
ＡｌＯＨ）（Ｌｉｕｅｔａｌ．，２０１４）。而在 ２

!

１型层状硅酸盐
上普遍存在的类质同象替代所产生的新的边缘面

基团则是惰性的，在正常的 ｐＨ值范围下很难去质
子化，故而它们与金属离子络合的可能性很低。这

些模型为研究其他重金属离子的络合提供了理论

参考。

３　总结与展望

　　本文围绕黏土矿物表面的水化结构、酸度以及
离子络合 ３个方面概述了笔者课题组及国内近些年
的研究进展。通过这些研究工作，可以看到量子力

学计算模拟被成功的应用到矿物学和表界面地球

化学领域，通过这些研究，人们获得了大量的微观

层面上的信息，为实验解释、模型构建和实际应用

提供了重要的理论基础。

由于计算机运算能力与计算成本的限制，目前

计算研究的体系规模和时间尺度仍然很局限。但

是随着计算机硬件的发展和高效算法的开发，量子

力学计算模拟方法可以用来研究更为复杂的体系，

如矿物的成核结晶、矿物地质流体界面地球化学、
高温高压矿物物理等方面都有着非常高的潜在应

用价值，而这些领域恰恰是目前的实验手段所难以

提供微观、定量化信息的。今后量子力学计算模拟

方法将在现代地球科学的研究中获得更为广泛和

深入的应用，在地质地球化学过程的探索中起到更

为重要的作用。

致谢：感谢南京大学高性能计算中心提供 ＩＢＭ
刀片集群系统以用于模拟计算。
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·招聘信息·

教学／科研岗位招聘

浙江大学地球科学院招聘教学岗位讲师一名，以充实朱晨教授团队。研究方向为水－岩相互作用、表生地球化学。应聘

者应具有博士学位，且本科为 ９８５高校毕业（海外取得博士学位无此要求），发表数篇 ＳＣＩ论文，具有极强的上进心。待遇与

同级教师相当。符合浙江大学 “百人计划”条件者，优先考虑（享受浙江大学“百人计划”的优厚待遇）。有意者请发简历至

ｚｈｕｃｈｅｎ２０１２＠ｚｊｕ．ｅｄｕ．ｃｎ或 ｄｉｌｉｔｈ＠ｚｊｕ．ｅｄｕ．ｃｎ。
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