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H+与表面氧原子的极化诱导共价作用促进黏土矿物溶解* 

唐雨婷1，肖  爽1，丁武泉2，李  航1，刘新敏1† 
（1. 界面过程与土壤健康重庆市重点实验室，西南大学资源环境学院，重庆 400715；2. 环境材料与修复技术重庆市重点实验室，重庆文理

学院，重庆 402160） 

摘  要：黏土矿物溶解反应是自然土壤酸化和矿物风化的重要过程之一，但黏土矿物溶解反应的表面反应机制仍不清晰。矿

物表面电荷产生的强电场使矿物表面氧（O）原子与氢离子（H+）之间会产生新的共价性相互作用，即极化诱导共价作用

（PICB）。以蒙脱石（MMT）、高岭石（KLI）和伊利石（ILI）为研究对象，通过矿物溶解分析和水热实验，探究 PICB 促进

黏土矿物溶解的界面反应机制。研究结果表明，矿物中元素溶出密度随 pH 降低而增加，矿物溶解初期阶段较好地符合脱盐

基化、脱硅化、富铁铝化三个化学风化阶段。PICB 增强了 H+吸附能密度（γH（0）），且|γH（0）|随 pH 降低而增大，表明低

pH 条件下 H+与矿物表面相互作用更强。理论分析与实验结果均表明，H+-矿物极化诱导共价作用和矿物元素溶出密度的临

界 pH 为 3.0。当 pH < 3.0 时，PICB 明显增强，导致 Si-O 键能明显减弱，硅酸盐矿物的溶解大幅提高。尽管不同矿物的元

素溶出密度随 pH 的变化表现出较大差异，但是元素溶出密度与 γH（0）的关系均服从同一规律，表明 γH（0）对黏土矿物结

构具有重要影响。随着 γH（0）的增强，MMT 水热反应产物中 SiO2 含量增加，以 Al2O3 为代表的其余产物随之减少。H+-

矿物极化诱导共价作用增强了 H+-矿物表面 O 原子的 γH（0）而减弱矿物 Si-O 键能，从而促进矿物结构解体。本研究定量阐

述了 H+与矿物相互作用对矿物化学风化的影响，为提出矿物结构稳定性的定向调控技术提供理论指导。 

关键词：矿物风化；土壤酸化；表面反应；固液界面；共价相互作用 
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Abstract: 【Objective】Dissolution reactions of clay minerals are one of the essential processes contributing to natural soil 

acidification and mineral weathering. However, the surface reaction mechanism of mineral dissolution remains unclear. 

【Method】The strong electric field generated by the surface charges of minerals induces a new type of covalent bonding between 

the oxygen (O) atoms on the mineral surface and the hydrogen (H+) ions, a phenomenon known as polarization-induced covalent 

bonding (PICB). In this study, montmorillonite (MMT), kaolinite (KLI), and illite (ILI) were selected to explore the interfacial 

reaction mechanisms promoting the dissolution of clay minerals by PICB using mineral dissolution analysis and hydrothermal 

experiments. 【Result】The dissolution density of mineral elements increases with decreasing pH, and the initial stage of mineral 

dissolution aligns with the three processes of chemical weathering: desalination, desilicification, and ferrallitization. The PICB 

significantly enhanced the H+ adsorption energy density (γH(0)), and the absolute value of γH(0) increased with the decrease of pH, 

indicating an interaction between H+ and the mineral. Also, the surface was stronger under low pH conditions, and a consistent 

critical pH of 3.0 was observed based on both the theoretical analyses of γH(0) and the dissolution density of mineral elements as a 

function of pH. At pH < 3.0, the PICB was significantly enhanced, resulting in a notably weakened Si-O bonding energy and a 

substantial increase in the dissolution efficiency of silicate minerals. Although the dissolution behaviors of various minerals 

exhibited significant variations in response to pH, they can be described as a function of γH(0), indicating that γH(0) has an 

important influence on the structure of clay minerals. Moreover, the enhancement of γH(0) resulted in a higher content of SiO2 in 

the hydrothermal reaction products of MMT, accompanied by a subsequent reduction in the residual products represented by 

Al2O3. 【Conclusion】This study quantified the impact of H+-mineral bonding on the chemical weathering of minerals and 

revealed that the PICB between H+ and surface O atoms of minerals enhanced the γH(0) of H+ on the mineral surface and 

weakened the Si-O bond energy, thus significantly affecting the dissolution reactions of clay minerals. The results provide 

theoretical insights for proposing targeted modulation techniques aimed at enhancing the structural stability of minerals. 

Key words: Mineral weathering; Soil acidification; Surface reaction; Solid-liquid interface; Covalent interaction 

天然酸性土壤约占世界无冰土地的 30%，几乎

占据全球可耕地土壤的 50%，且随着土壤酸化过程

的持续进行，面积仍在扩大[1]。土壤酸化会降低土

壤肥力，产生抑制植物生长的游离 Al3+，激活土壤

重金属，降低土壤微生物活性，因此土壤酸化趋势

的增加会对土壤健康产生严重的负面影响，从而威

胁粮食安全和人类健康[2-3]。 

氢离子（H+）是土壤中重要的致酸离子。在 20

世纪 80 年代，研究者指出质子攻击矿物表面基团促

进矿物溶解[4]。Lasaga 等[5]使用量子模型证实了这

一现象。Lasaga 和 Luttge[6]提出溶解阶梯波模型，

表明溶解是蚀坑的形成和扩大，从蚀坑中出现溶解

阶梯波是溶解反应的一个重要特征。质子诱导溶解

反应的机制被广泛认为是破坏 T-O-T 层中的桥氧

键，从而促进四面体（Si 和 Al）和八面体（Al 和

Mg）阳离子释放 [7-8]。然而，这并不能完全解释酸

性条件下 2 1∶ 型向 1 1∶ 型黏土矿物转化速度加

快 [9-10]，以及土壤或者矿物以非化学计量方式溶解[11]

等现象。例如，在酸性条件下蒙脱石（Montmorillonite，

MMT）的溶解实验中，Al 的初始缓释与 Si 的同时

快速释放有关，溶解后块状样品中 Al/Si 的摩尔比明

显低于纯 MMT 的摩尔比[12]。Grybos 等[13]也指出矿

物基面参与了矿物溶解过程，这在风化过程中十分

重要。但现有矿物溶解理论无法完全解释这些过程

的详细机制。 

黏土矿物拥有着独特的晶体结构，表面存在同

晶替代作用产生的大量负电荷能够形成每米数亿至

数十亿伏特的强电场[14]。量子力学分析表明，在黏

土矿物表面电荷产生的强电场中，表面氧（O）原

子和吸附态阳离子的外层轨道会发生非对称杂化
[15]。电场中的轨道非对称杂化会显著增强黏土矿物

表面 O 原子与阳离子之间的路易斯酸碱反应，从而

形成极化诱导共价作用（PICB）[16]。这种共价作用

必然影响矿物中 Si-O 键的强度，促进矿物结构解体。 

本研究以土壤主要黏土矿物（蒙脱石、高岭石

（Kaolinite，KLI）、伊利石（Illite，ILI））为研究对

象，对不同酸性条件下的溶出元素进行定量分析，

利用其释放的 Al、Mg、Fe 与 Si 的化学计量关系解

释矿物风化过程，并基于轨道杂化理论定量表征 H+

与矿物表面 O 原子间的 PICB，阐明该共价作用促
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进黏土矿物结构解体的表面反应机制，为认识和改

善土壤酸化提供理论基础。 

1  材料与方法 

1.1  溶解实验 

分别称一定质量的黏土矿物放入简易反应器

中，加入一定体积的酸溶液。为调节溶液离子强度

和探究离子的协同效应，酸溶液中加入了背景电解

质。MMT、KLI、ILI 中背景电解质分别为 0.05 或

0.1 mol·L–1 KNO3、1 mol·L–1 NaCl、0.1 mol·L–1 NaCl，

各样品分别记为 MMT-0.05、MMT-0.1、KLI-1、

ILI-0.1。实验方法和数据引自文献[17-19]。每日进

行搅拌，间隔一定时间取出悬浮液以监测溶解反应。

MMT 的比表面积（S）和阳离子交换量（CEC）分

别为 750 m2·g–1 和 99.8 cmol·kg–1[17]，KLI 的 S 和 CEC

分别为 8.16 m2·g–1[19]和 1.5 cmol·kg–1[20]，ILI 的 S 和

CEC 分别为 124 m2·g–1[18]和 38 cmol·kg–1[21]。 

1.2  水热实验 

蒙脱石高岭石化是经典的 2 1∶ 型转化为 1 1∶

型黏土矿物过程，能够直观反映溶解实验中矿物结

构变化情况，其独特的晶体结构和物理化学性质，

使其在高岭石化过程中具有典型性和代表性，因此

本部分选用 MMT 作为实验材料[22-23]。供试 MMT

来自内蒙古赤峰市物华天宝矿物材料有限公司，S

和 CEC 分别为 725 m2·g–1 和 115 cmol·kg–1[24]。根据

蒙脱石高岭石化实验结果，将反应温度和时间分别

设定为 523 K 和 10 d，同时设置 298 K 下的对照

组 [22]。在高压水热反应釜的内腔中放置 2 g 干燥的

MMT 粉末样品，然后加入相应的溶液 80 mL（0.3、

0.5、0.7 和 1 mol·L–1 HCl 作为处理），反应釜密封放

置在高温鼓风干燥机（BPG-AH/BH，上海蓝豹实验

设备公司）中。反应结束后，反应釜自然冷却 24 h，

取出样品进行进一步处理。将悬浮液转移到离心管

中离心（8 000 r·min–1，5 min）。收集上清液，测定

其 pH。用纯水洗涤沉淀，离心除去溶解离子，重复

5 次。最后一次离心后，离心管在 343 K 烘箱中干

燥 24 h。干燥后，将样品粉碎并通过 0.25 mm 筛，

分别装入密封袋中收集。 

1.3  表面特性分析 

样品在 378 K 下烘干，去除水分对红外吸收光

谱的影响后采用搭载衰减全反射的傅里叶变换红外

光谱仪（FT-IR）（Spectrum Two，Perkin-Elmer，美

国 ） 测 定 傅 里 叶 红 外 光 谱 图 。 使 用 PerkinElmer 

Spectrum Quant 软件对获得的 FT-IR 光谱数据进行

分析。采用 X 射线荧光光谱仪（XRF）（Arladvant x 

Intellipower TM 3600，Thermo Fisher Scientific，美

国）并配置闪烁计数器用于主要元素的定量分析。 

1.4  矿物元素溶出密度 

矿物元素溶出密度（ρi/νi）表示单位面积不同矿

物元素的溶出情况，其计算公式为： 

 

/ i
i i

i

c V

mS
 


            （1） 

 
式中，ci 为矿物溶出 i 元素浓度（mol·m–3），V 为溶

解反应液加入量（m3），m 为矿物质量（g），S 为

矿物比表面积（m2·g–1），νi 为元素 i 的化学计量系

数（表 1）。 

表 1  溶解实验中黏土矿物各元素的计量系数 

Table 1  Stoichiometric coefficients of various elements in clay 
minerals during the dissolution experiment 

编号 Code νSi νAl νMg 

MMT-0.05[17] 2.95 1.32 0.56 

MMT-0.1[17] 2.95 1.32 0.56 

KLI-1[19] 2.00 2.00 -- 

ILI-0.1[18] 3.55 1.72 0.44 

 

1.5  H+-矿物表面 O 原子相互作用的计算 

黏土矿物表面存在的强电场对表面 O 原子电子

结构的重大改变而产生非对称杂化[15，25]。由于 H+

的 1s 为不含电子的空轨道，因此非对称杂化后的表

面 O 原子外层电子被黏土矿物表面负电场排斥进入

高能级的 2s2p 杂化轨道，当 H+吸附在矿物表面时，

高能级杂化轨道电子进入 H+的 1s 轨道，从而使 H+

与 O 原子产生 PICB[16]。该过程如示意图 1 所示。 

黏土矿物表面存在大量的硅氧烷型表面 O 原

子，这些 O 原子的孤对电子能量太低，表现出非常

弱的路易斯碱性，难以形成稳定的经典共价键。但

黏土矿物表面强电场会提高表面 O 原子孤对电子的

活性，H+与表面 O 原子可形成 PICB[16]。该作用是

依赖于电场的新型共价作用，随电场强度减弱而减 



1966 土    壤    学    报 63 卷 

http://pedologica.issas.ac.cn 

 

注：有色区域代表电子密度分布，颜色越深，电子密度越高。红色和黑色分别代表波函数的负值和正值。Note：The colored area 

represents the electron density distribution，and the deeper the color，the higher the electron density. Red and black represent the negative and 

positive values of the wave function，respectively. 

图 1  黏土矿物表面 O 原子轨道杂化及 H+-O 间的 PICB 示意图 

Fig. 1  Schematic diagram of the orbital hybridization of O atoms on clay mineral surfaces and the PICB between H+ and O atoms 

 
弱，与经典共价作用有本质区别。H+与矿物表面 O

原子间的 PICB 对矿物结构有重大影响。计算得到

的吸附能越负，表明吸附能越大，结构越稳定，反

之则不稳。 

根据 Poisson-Boltzmann 方程，H+-矿物表面 O

原子间的静电作用能 wel 计算[26]： 

 

el

(0) e
2

w

RT
i i

i

RT
c c




 
  
 
 

       （2） 

 
式中，σ（0）为表面电荷密度（C·m�2），wel = ZiFφ0，

为 i 离子的价态（当 i 为 H+时，Zi = 1），F 为法拉

第常数（96 485 C·mol–1），φ0 为表面电位（V），R

为气体常数（J·mol–1·K–1），T 为开尔文温度（K），

ci 为本体溶液的 i 离子浓度（mol·m�3），ε 为介质介

电常数（C2·J–1·m–1），溶液的介电常数随浓度增加

而减小，当浓度低于 1 mol·dm–3 时，介电常数的变

化较小[27]，因此本研究不考虑离子浓度对介电常数

的影响。 

矿物表面电荷密度由比表面积 S 和表面电荷数

量 N 可得[26]： 

 

(0)
N F

S
 

           （3） 

 
式中，N（mol·g–1）由阳离子交换量（CEC）近似，

由式（3）计算得 σ（0）后通过式（2）即可得 wel。 

只有当 H+与表面接触时才能产生共价作用，因

此表面 H+吸附密度 ρH（0）为： 

 
el

H H
H

(0)
(0) e

w

RTc V Vc

mS mS



       （4） 

 
式中，cH（0）为表面 H+浓度（mol·m�3），cH 为本

体溶液中 H+的浓度（mol·m�3），wel 为静电作用能

（J·mol–1），V 为本体溶液体积（m3），m 为矿物质量

（g）。 

由于 PICB 的存在，H+-矿物表面 O 原子间的总

吸附能 wT 为： 

 
wT = wel + wcov              （5） 

 
式中，wcov 为共价作用能（J·mol–1），前期研究表明

静电相互作用能仅占总能量的 14.1%，即 wel/wT = 

14.1%[28]。由于离子强度对 PICB 的影响较小[29]，且

黏土矿物表面电场强度没有数量级的差异，电场效

应对表面氧原子的贡献近似相等[15]，因此本研究暂

不考虑该贡献的变化。 

H+吸附能密度 γH（0）为： 

 

H H T(0) (0)w 
           

（6） 

 
式中，ρH（0）为表面 H+吸附密度（mol·m�2），wT

为总能量（J·mol–1），γH（0）反映了考虑 PICB 时的

H+与矿物相互作用强度。 
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2  结果与讨论 

2.1  不同矿物中元素溶出密度与 pH 的关系 

不同 pH 条件下 MMT 释放的 Al、Mg、Si 随时

间的变化相似，均呈现先快速释放后趋于平缓的趋

势[17]。溶出 Al、Mg、Si 均随着 pH 的增大，释放趋

势相似但数值依次降低，KLI 与 ILI 表现的趋势类

似 [18-19] 。 以 MMT 间 歇 实 验 为 例 [17
H (0)   

el
H H(0)

e
w

RTc V Vc

mS mS


 ]，虽然在 pH ≈ 1 时元素释放量最

高，但在 160 d 的实验中，释放率不超过 7%，实验

3 d 内每日释放率不超过 0.25%，到 160 d 时每日最

低至 0.025%。这表明即使在低 pH 水平下，矿物溶

解的速度也相对较慢。 

不同矿物的比表面积和化学计量系数存在差

异，因此采用 ρi/νi 来体现单位面积上不同矿物中元

素的溶出情况。稳定阶段的 ρi/νi 与 pH 的关系如图 2

所示，Al、Mg 和 Si 的 ρi/νi 值随 pH 的增加而减小。

pH < 3.0 时，溶出的 Al、Mg、Si 元素随 pH 降低而

迅速增多，说明在此 pH 区间内矿物抗酸化能力弱；

pH > 3.0 时，单位面积矿物溶解 Al、Mg、Si 的溶出 

 

注：0.05、0.1、1 和 0.1 分别表示背景电解质的浓度为 0.05、

0.1、1 和 0.1 mol·L–1，下同。Note：The symbols 0.05，0.1，1，

and 0.1 represent the background electrolyte concentrations of 

0.05，0.1，1，and 0.1 mol·L
–1，respectively. The same below. 

 
图 2  MMT、KLI、ILI 在溶解实验中矿物元素溶出密度随

pH 的变化 

Fig. 2  The dissolution density variations of mineral elements as a 

function of pH in dissolution experiments involving MMT，KLI，and 

ILI 

量随 pH 升高而缓慢变化，矿物开始有一定的抗酸

化能力；pH ≈ 7 时溶出元素最少，说明在此阶段少

量外源酸的加入对矿物结构的影响较小。在同一低

pH 条件下，矿物溶解的顺序为 ILI-0.1 > KLI-1 > 

MMT-0.05 > MMT-0.1 的顺序。高 pH 条件下，KLI

的 ρi/νi 较低导致测量误差大，致使其与 ILI 的曲线

部分重叠。 

土壤酸化导致 H+增加，当 H+超过一定限度（pH ≈ 

3.0）时矿物结构被彻底破坏，释放 Al、Mg、Si 等

元素的能力迅速增强，促进了黏土矿物的溶解。黏

土矿物溶解后，释放的 Al3+在土壤溶液中水解，生

成更多的 H+，从而加剧土壤酸化[2]。此外，黏土矿

物的溶解还可导致土壤的表面电荷减少，阳离子交

换能力下降，土壤酸性缓冲能力减弱[30]。 

2.2  MMT 风化过程 

矿物释放 Mg、Si、Al、Fe 之间的比例能反映

矿物的风化程度，比如土壤黏粒中的氧化硅与氧化

铝和氧化铁的摩尔比率，即硅铝铁率。使用数据量

较充足、现象比较明显的 MMT-0.05 在 pH ≈ 1 条件

下为例，MMT 的计算结构式见文献[17]。在 pH ≈ 1

时 Mg/Si 随时间呈先下降后趋于平缓的趋势，表明

Mg 较 Si 优先释放一段时间，随后在约 80 d 时这些

值趋向于化学计量 0.142（图 3a）。Si/（Al+Fe）随

时间的变化较为复杂，20 d 内 Si/（Al+Fe）的比值

大于化学计量 2.565，表明此时 Si 的释放速度大于

Al 与 Fe，后迅速下降使 Si/（Al+Fe）的比值逐渐平

稳在 2.2～1.8 之间，此时 Si/（Al+Fe）的比值较小，

MMT 的化学风化程度较高（图 3b）。 

研究表明矿物在初始溶解过程中元素不按计量

关系溶出的现象普遍存在，但未将其与矿物风化的

宏观现象联系起来[11-12]。Jackson 和 Sherman[31]划分

了黏土矿物的风化顺序，其中以水云母为主的白浆

化土壤黏粒矿物，脱盐基、脱硅富铝化为其主要成

土过程。本研究以较有代表性的 MMT 在 pH ≈ 1 条

件下的溶解实验为例，表明 MMT 在酸性条件下随

着时间的变化有脱盐基、脱硅、富铁铝三个阶段，

虽然其强度不同，但这三个阶段可能同时发生（图 3）。

Mg/Si 在约 80 d 时趋于稳定（图 3a），表明第一阶

段脱盐基阶段基本结束。然而，Si/（Al+Fe）和化

学计量系数的交集（20 d）早于第一阶段（80 d），

脱硅在脱盐之前结束。在自然风化过程中，MMT  
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注：实线为趋势曲线，虚线为元素释放的化学计量比。Mg/Si 和 Si/（Al+Fe）分别代表 Mg/Si 和 Si/（Al+Fe）的质量比。Note：

The solid lines are trend curves，the dashed lines are the stoichiometric ratio of element release，theoretically. The Mg/Si and Si/（Al+Fe）

represent the mass ratios of Mg to Si and Si to （Al+Fe），respectively. 

 
图 3  MMT-0.05 在 pH 约 1 时 Mg/Si（a）、Si/（Al+Fe）（b）随时间的变化 

Fig. 3  The variation of Mg/Si ratio （a）and Si/（Al+Fe）ratio （b）with time at pH ≈ 1 for MMT-0.05 

在铝离子存在或酸性条件下可转化为高岭石型硅酸

盐黏土矿物[22]。因此，在 Si/（Al+Fe）曲线与化学

计量 2.565 的交点处观察到向左偏移（图 3b）。这表

明在黏土矿物转变过程中，由于溶解结晶机制，Si

的消耗较 Al 和 Fe 的消耗要快[32]。 

2.3  矿物元素释放依赖于 H+与矿物间的 PICB 

尽管不同 pH 条件下矿物结构有所变化，且存

在盐基离子和 Si、Al 等元素的释放。由于释放量很

少，本研究忽略这些元素释放对矿物表面性质的影

响[17-19]。CEC 是静电作用吸附的盐基离子和 H+的总

量，但是由于 H+的吸附能力很强，难以完全被交换

下来，矿物表面仍存在部分吸附态 H+。这部分吸附

态 H+随 pH 降低而增多，从而导致 CEC 随 pH 降低

而降低[33]。但是，矿物表面电荷可近似为吸附态 H+

和 CEC 之和。因此，本研究通过 H+浓度和表面电

荷密度评估 H+与矿物的相互作用能，计算获得不同

矿物在不同 pH 下的 σ（0）、φ（0）、ρH（0）、γH（0）

值（表 2）。值得注意的是，颗粒各向异性会影响黏

土矿物的相图[34]，而宏观热力学行为和结构各向异

性主要是由纳米尺度下黏土颗粒的局部变形和破坏

驱动[35]。因此，表面反应受黏土矿物颗粒各向异性

的影响。例如，H+与黏土矿物在基面和边面上的相

互作用受不同的作用力控制。如果不考虑结构电荷

产 生 的 强 电 场 ， 2 1∶ 型 黏 土 矿 物 表 现 出 最 小 的

Lewis 碱度[16]。因此，表面 O 原子的孤对电子与 H+

形成稳定共价键的能力有限。然而，黏土矿物中表

面 O 原子的孤对电子的能量被外部电场增强[15]。本

研究基于平均场理论量化了非对称轨道杂化对 H+-

矿物表面相互作用的贡献，该理论考虑了基面和边

缘面电荷的综合影响。 

不同矿物在溶解实验中 ρH（0）随着 pH 的变化

趋势相似，ρH（0）和|γH（0）|均随 pH 的增大而减

小（表 2），表明高 pH 条件下与矿物表面相互作用

的 H+数量更少，且作用强度更弱。pH 约在 3.0 ～ 7

时，ρH（0）和 γH（0）变化幅度较小，均趋于 0，

表明 pH > 3.0 时，H+与矿物的相互作用弱，对矿物

结构影响较小（图 4）。该理论计算得到的临界 pH

（～3.0）与元素溶出密度的临界 pH（～3.0）一致

（图 2）。同时，在相同 pH 下不同矿物的 γH（0）强

弱顺序为：ILI-0.1 > MMT-0.05 ≈ KLI-1 > MMT-0.1

（图 4b）。与不同矿物溶解实验中元素溶出密度的规

律相吻合（图 2）。这些结果表明矿物中元素的溶出

情况受到 H+与矿物相互作用的影响。 

不同矿物溶解实验的 ρi/ν与（图 2）γH（0）（图 4b）

均是 pH 的函数，且变化规律相似。因此，ρi/νi 与 γH

（0）必然存在某种关联。|γH（0）|随着 ρi/νi 的增大

而增大（图 5），ρi/νi 与 γH（0）之间拟合满足 ρi/νi = 

0.148 + 0.474 × （γH（0））0.688，相关系数为 0.822。

这种关系类似于 pH 与矿物溶解速率相关的经验表

达 式 [ 1 7 - 1 9 ]。 这 是 由 于 表 面 高 浓 度 H + （ 图 4a） 
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表 2  溶解实验中矿物的表面性质参数 

Table 2  Surface properties parameters of minerals in dissolution experiments 

矿物类型 

Mineral type 

背景电解质 

Background 

electrolyte/ 

（mol·L–1） 

pH 
S/ 

（m2·g–1）

N/ 

（cmol·kg–1）

σ（0） 

/（C·m–2）
φ（0）/V

ρH（0）/ 

（mol·m–2） 

γH（0）/ 

（kJ·m–2） 

MMT[17] 0.05 KNO3 1.10 750.0 99.8 0.128 –0.090 4.14×10–2 –2.55 

0.05 KNO3 1.98 750.0 99.8 0.128 –0.113 1.15×10–2 –8.83×10–1 

0.05 KNO3 3.04 750.0 99.8 0.128 –0.117 1.12×10–3 –8.92×10–2 

0.05 KNO3 3.97 750.0 99.8 0.128 –0.116 1.24×10–4 –9.90×10–3 

0.05 KNO3 7.01 750.0 99.8 0.128 –0.117 8.17×10–8 –6.54×10–6 

0.1 KNO3 1.09 750.0 99.8 0.128 –0.083 1.35×10–3 –7.66×10–2 

0.1 KNO3 2.11 750.0 99.8 0.128 –0.098 2.11×10–4 –1.41×10–2 

0.1 KNO3 3.63 750.0 99.8 0.128 –0.100 5.61×10–6 –3.83×10–4 

KLI[19] 1 NaCl 0.95 8.2 1.5 0.177 –0.059 6.16×10–2 –2.50 

1 NaCl 1.94 8.2 1.5 0.177 –0.061 7.08×10–3 –2.96×10–1 

1 NaCl 2.94 8.2 1.5 0.177 –0.061 6.65×10–4 –2.79×10–2 

1 NaCl 3.76 8.2 1.5 0.177 –0.061 1.10×10–4 –4.62×10–3 

1 NaCl 4.73 8.2 1.5 0.177 –0.061 1.18×10–5 –4.93×10–4 

1 NaCl 5.70 8.2 1.5 0.177 –0.061 1.05×10–6 –4.38×10–5 

1 NaCl 6.05 8.2 1.5 0.177 –0.061 2.36×10–6 –9.90×10–5 

ILI[18] 0.1 NaCl 1.60 124.0 38.0 0.296 –0.135 1.93×10–1 –1.78×101 

0.1 NaCl 2.60 124.0 38.0 0.296 –0.141 1.20×10–2 –1.15 

0.1 NaCl 3.60 124.0 38.0 0.296 –0.142 8.31×10–4 –8.06×10–2 

0.1 NaCl 4.70 124.0 38.0 0.296 –0.142 3.93×10–5 –3.82×10–2 

注：S 比表面积；N 表面电荷数量，由 CEC 近似估算；σ（0）表面电荷密度；φ（0）表面电位；ρH（0）表面 H+吸附密度；γH

（0）H+吸附能密度。Note：S is the specific surface area；N is the surface charge number approximately estimated by CEC；σ（0）is the surface 

charge density；φ（0）is the surface potential；ρH（0）is the surface H+ adsorption density；and γH（0）is the H+ adsorption energy density. 

 

图 4  MMT、KLI、ILI 在溶解实验中表面 H+吸附密度（a）和 H+吸附能密度（b）随 pH 的变化 

Fig. 4  The surface H+ adsorption density （a）and the H+ adsorption energy density （b）at the MMT，KLI，and ILI surface as a function of 

pH in dissolution experiments 
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大大增加了 H+与黏土矿物表面 O 原子的接触概率，

从而增加了 H+与矿物表面 O 原子间的共价作用（图 4b），

该作用是矿物元素释放的重要诱因（图 5）。溶解反

应是由质子介导的，后来通过一系列实验数据证实

了这一点[5，7-8]。质子介导的溶解反应主要是指 T-O-T

层中架桥氧键的破坏，是一种边缘面溶解过程。本

研究提出了一种新的作用机制，即 H+与矿物表面 O

原子的 PICB 作用减弱了 Si-O 键，从而促进矿物元

素释放。由于理论分析基于平均场理论，因此该作

用可认为是基面和边缘面电荷的综合效应，但是作

用贡献可能存在差异。 

 

图 5  溶解实验中不同矿物元素溶出密度随 H+吸附能密度

的变化 

Fig. 5  The dissolution density variations of different mineral 
elements as a function of H+ adsorption energy density in dissolution 

experiments 

2.4  H+与矿物相互作用控制着矿物结构解体 

为更明显地观察溶解实验中矿物结构解体情

况，设计 MMT 在高浓度酸溶液中的水热反应实验。

在高浓度酸液下进行实验是为了增大反应速率，缩

短反应时间。假设温度从 298 K 上升至 523 K，矿

物结构保持不变。根据 MMT 的表面性质计算 298 K

和 523 K 时的 wel、γH（0）（表 3）。 

相同浓度下，温度升高，H+与 MMT 的 wel 与 γH

（0）（表 3）降低，表明温度升高增强了 H+与表面 O

原子之间的相互作用。在同一温度下，随着 H+离子

浓度升高，wel 增大、γH（0）减小（表 3），表明高

浓度下双电层被压缩，电场被强烈屏蔽，静电作用

减弱，而高浓度下又增大了 H+与表面 O 的接触概

率，使 γH（0）增强，这与溶解实验中不同矿物溶出

元素随 γH（0）的变化结果相似（图 5）。该结果表

明，PICB 对 MMT 结构解体和释放元素有重要影响。 

为阐明 H+与矿物相互作用怎样控制着矿物结

构解体，对 523 K 时不同酸溶液下 MMT 及其反应

产物进行了 FT-IR 和 XRF 分析。红外光谱清晰地显

示了热液产物 Si-O 拉伸波段（999 ～ 1 077 cm–1）

“ 单 峰 （ M M T ）→双 峰 （ M M T- 0 . 3 H ）→三 峰

（MMT-0.5H）→单峰（MMT-0.7H 和 MMT-1.0H）”

的变化过程，且随着酸浓度的增加，波段出现蓝移

（图 6）。H+在 MMT 表面的浓度影响着 Si-O 键能，

初始酸度越高（表 3），硅氧键能越低（图 6）。不同

酸度条件下，MMT 及其反应产物的 Si-O 拉伸键反

映了 523 K 时的键能强弱顺序：MMT < MMT-0.3H < 

MMT-0.5H < MMT0.7H < MMT-1.0H。O 原子与 H+ 

表 3  298 K 和 523 K 时 MMT 及其水热产物中 H+的吸附能和吸附能密度 

Table 3  Adsorption energy and adsorption energy density of H+ in MMT and its hydrothermal products at 298 K and 523 K 

编号 Code 温度 Temperature/K 1/κ/nm wel/（kJ·mol–1） wcov/（kJ·mol–1） γH（0）/（J·m–2）

MMT-0.3H 298 0.56 –7.89 –48.09 –0.90 

MMT-0.5H 298 0.43 –6.75 –41.15 –1.28 

MMT-0.7H 298 0.37 –6.04 –36.79 –1.60 

MMT-1.0H 298 0.31 –5.32 –32.40 –2.01 

MMT-0.3H 523 0.74 –11.66 –71.02 –1.32 

MMT-0.5H 523 0.58 –9.79 –59.63 –1.85 

MMT-0.7H 523 0.49 –8.64 –52.63 –2.29 

MMT-1.0H 523 0.41 –7.51 –45.75 –2.84 

注：1/κ 双电层厚度[28]；wel 静电作用能；wcov 共价作用能；0.3H、0.5H、0.7H、1.0H 分别表示处于 0.3、0.5、0.7 和 1 mol·L–1 HCl

条件下的水热反应，下同。Note：1/κ is double layer thickness；wel is electrostatic interaction energy；wcov is the covalent action energy；0.3H，0.5H，0.7H，

1.0H represent the hydrothermal reaction under conditions of 0.3，0.5，0.7，and 1 mol·L–1 HCl，respectively. The same below. 



6 期 唐雨婷等：H+与表面氧原子的极化诱导共价作用促进黏土矿物溶解 1971 

 

http://pedologica.issas.ac.cn 

之间的共价相互作用会施加一种排斥力，使 Si-O 键

中的电子云偏向于 H+，导致 MMT 的 Si-O 键拉伸频

率小于 MMT 的反应产物[16，25]。MMT、MMT-0.3H

和 MMT-0.5H 的 913.9 cm–1 波段（图 6）属于内表面

羟基键与相邻硅氧烷层形成的内羟基变形模式。酸

处理后的 MMT 及其水热产物在 839.4 cm–1 波段处

的平坦化趋势（图 6）表明 523 K 时 Al-Mg-OH 带

消失，矿物中的 Al、Fe、Mg、Ca 等金属元素在酸

溶液中释放（图 7）。波数从 785.4 cm–1 增至 795.7 

cm–1，表明无定形物质增加 [36]。因此，H+-O 间的

PICB 通过减弱 Si-O 键能，从而对黏土矿物结构解

体产生重大影响。 

 

图 6  不同酸溶液 523 K 时 MMT 及其反应产物的红外光谱 

Fig. 6  Infrared spectra of MMT and its reaction products in 
different acid concentrations at 523 K 

523 K 时不同酸溶液下 MMT 反应产物成分分

析表明，随着 H+浓度的增加，SiO2 的含量不断增加，

其余产物（如 Al2O3、MgO、Fe2O3）随之减少（表

4）。这一变化与 H+在 MMT 表面能密度的降低有关

（图 7），取决于 H�与 MMT 表面 O 原子基于轨道杂

化发生的反应。临界 H+吸附能密度（约�2.29 J·m�2）

意味着当 H+在 MMT 吸附能密度低于�2.29 J·m�2

时，MMT 完全解体（图 7）。值得注意的是，γH（0）

的估计是基于本体溶液中的浓度，而不是表面 H+

的浓度（表 3）。这是由于双电层和 Stern 层在非常

高的浓度下厚度大致相等[37]。因此实际的|γH（0）|

可能会被低估，但这种近似并不影响结论。 

H+浓度增加对 Al2O3 的影响较对其余产物的影

响慢，加入 0.3 mol·L–1 HCl 的水热反应中，Al2O3

在 MMT 中从 18.75%略减至 17.36%，此时其余产物

均减少 50%以上（表 4）。但在加入 0.7 和 1 mol·L–1 

HCl 的水热反应中，各产物均减少 97%以上（表 4）。

这与 MMT 在酸性条件下随着时间变化存在脱盐基、

脱硅、富铁铝三个阶段类似（图 3）。MMT 在结构

变化过程中晶体表面结构出现空隙并软化，H+半径

小，与其余阳离子交换过程较快，而与 Si 或 Al 形

成络合物的过程较慢，因此呈现出 Al 的释放速度较

其他阳离子慢的现象[38]。 

3  结  论 

黏土矿物的元素溶出密度随 pH 降低而增加。

理论计算表明低 pH 条件下与矿物表面相互作用的

H+数量更多、作用更强，使|γH（0）|随 pH 降低而

增大。|γH（0）|的理论计算与 ρi/νi 的实验结果得到

了一致的临界 pH。ρi/νi 随 γH（0）的变化呈函数关

系，表明 H+-矿物的 PICB 促进黏土矿物的溶解反应。 

表 4  523 K 下酸性水热反应产物的化学组成 

Table 4  Chemical composition of acidic hydrothermal reaction products at 523 K 

组成 

Composition 

相对含量 Relative content/% 

MMT MMT-0.3H MMT-0.5H MMT-0.7H MMT-1.0H 

SiO2 67.09 78.42 89.64 98.41 98.97 

Al2O3 18.75 17.36 9.14 0.551 0.308 

MgO 5.56 1.31 0.12 0.049 0.043 

Fe2O3 4.61 1.76 0.23 0.080 0.049 

CaO 3.18 0.57 0.014 0.009 0.009 

K2O 0.09 0.04 0.04 0.03 0.03 

Na2O 0.02 — 0.05 0.11 0.11 
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图 7  523 K 下 MMT 水热产物中各元素氧化物的相对含量

随 H+吸附能密度的变化 

Fig. 7  The relationship between the relative content of element 
oxides in hydrothermal products of MMT and the H+ adsorption 

energy density at 523 K 

矿物中的 Si-O 键能被这种共价相互作用削弱，促

进矿物结构的解体和矿物元素的释放。因此，考虑

到 H+与表面 O 原子之间的 PICB，γH（0）是影响

黏土矿物结构稳定性的重要因素。本研究从亚原子

尺度揭示了黏土矿物化学风化和土壤酸化的界面

反应机制，研究结果可为土壤酸化调控与修复提供

理论基础。 
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