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摘要：用量子化学从头计算法(ab init )计算高峙石内层氢原子和外层氢原子的位置，计算出的内层氢原子／／／ l1)二 
平衡位置为：氢氡键与ab平面的夹角为 l9 4 ．氢氡键长0 098 28nm；外层氢原子平衡位置为：氢氡键与ab。 ’’’ 

平面的夹角为64 4 ．氢氡键长 0 101nm。 一  
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结构研究 

1 研究现状及存在问题 

粘土矿物是铝硅酸盐矿物风化后的产物，是沉 

积环境物理、化学性质的标志矿物。高岭石是 1：1 

型二八面体屠状硅酸盐矿物。是粘土矿物中分布最 

广的矿物之一。精确获得高岭石的结构有助于认识 

沉积环境的变化和发展ll J。高岭石化学成分在 自 

然界中变化很小，但颗粒非常细小，而且常混有其他 

牯土矿物，这些特点对准确确定其晶体结构增加了 

困难 

叭  

图 1 高岭石结构图 

Fig l Kaolinite structure 
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确定高 岭 石结构 的研究一 直没有停 止过。 

Geise_2 根据 x射线数据确定高岭石为 C 空问群 ． 

而 Young和 Hewatt[ 通过 x射线和中子衍射研究 

表明高岭石为P1空问群。P】的对称结构晶胞体积 

两倍于 C，晶胞。Bish和Van Dreele_4 通过 x射线 

和中子衍射研究表明：高岭石的重原子(非氢原子) 

为 C 对称。从图1可以看出：高岭石是由一层共角 

顶的s 四面体和一层共棱的A1Q 八面体共同构 

成一个高蛉石晶胞。在一个高岭石晶胞中有两种类 

型的氢原子，即外层氢原子和内层氢原子。外层氢原 

子与氧共价键连接形成外层面。位于铝原子面之上。 

内层氢原子与氧共价键连接位于铝原子面之下。 

不同研究者(通过 x射线和中子衍射研究)的 

分歧 主要是 内层氢原子和外层氢原子 的位置。 

Young和 Hewatt【3一为一个内层氢原子与 ab平面形 

成 12’夹角，另一个为一22。；Adams 认为内层氢原 

子与 ab平面夹角为一36 ；Geise[zJ认为是+15。；An— 

thony_】 认为是 +3 1。(表 1)。 

衰 1 氢原子位量的实验和理论结果对比 

"Fable 1．CbmDar 9∞ of exDe6ment~d and theoretical 

results lot hyd a㈣ position in kaolinite 

注：所有角度是氲氧键与幽 平面的夹角 

鉴于以上研究者对高岭石的内外层氢原子的位 

● O ● ． 
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置争论较大，本文用量子化学从头计算法(ab initio)重 

新计算了高岭石内层氢原子和外层氢原子的位置。 

2 计算方法 

本文计算使用 Gaussain 94程序，全部计算都在 

PC机上实现。对结构进行部分优化计算，达到标准 

自恰，最后获得精确结构。晶体结构采用 Young和 

Hewatt 通过 x射线和中子衍射的实验结果 (表 

2)。引用的高岭石为三斜晶系，空间群为 P 。因为 

引用的晶体结构重原子(非氢原子)坐标都是实验 

值，各个学者做不同的实验得到的结果略有差别。但 

是争论不太。为了减少计算工作量。所以在进行计 

算优化氢原子坐标时，所有的重原子都保持不动。 

只把氢原子的内坐标 r、口、 当作变量，r、0、 分 

别代表 H一0键长、AI—o—H夹角和二面角。由 

于计算机 的限制 ，基函数 选择 较小 的 s1D一3G。因 

为是结构的优化计算，选择较小的基函数也能满足 

精度要求 对内层氢原子的优化计算见图 2。图 2 

中表示的是输入计算结构，图中的箭头所指是要计 

算优化的 内层 氢原子，它 的初始值用 Young和 

Hewatt给出的值。图 3是对外层氢原子的优化计 

算结构图，图中的箭头所指是要计算优化的外层氢 

原子 ，它的初始值仍然用 Young和 Hewatt_3 给出的 

值 。 

裹2 矗特石晶胞参数和晶胞坐标 

Table 2．Lattlee constant and fractional~ rdinates for kaolinite 
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图 2 内层氢原子优化结构闺 

Fig 2 The map of kaolinite structure used to 

optimize the irmer hydrogen po6ition． 
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图 3 外层氢原子优化结构图 

Fig 3 Themap ofkaolinite stracture usedtO 

optimazetheout~．rlirarogeaz p~sition． 
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寰 3 计算前后的氢氧键长和氢氧键与ab平面的夹角 

Table 3 Imera[distance and orientation an es 

before．and-after the calculation 

3 计算结果与讨论 

本文只计算了表 2中的 H(5)和 H(4)，前者是 

内层氢原子，后者是外层氢原子，计算前和计算后的 

氢氧键长和氢氧键与 ab平面的夹角见表 3。外层 

氢原子和内层氢原子的氢氧键与 ab平面的夹角在 

计算前后变化不大，外层氢原子的氢氧键长计算后 

增加0 O07nm，而内层氢原子的氢氧键长计算后减 

小 0．003nm。周 2的结构在计算前后的分子能量差 

值为 20．36kj／tool，图 3的结构在计算前后的分子 

能量差值为54 40kJ／tool+可见外层氢原子在计算 

优化后的变化比内层氢原子大。这是由于牯土矿物 

的颗粒极其细小，外层氢原子经常处于分子表面，没 

有另外的硅氧四面体层把它们覆盖在里面，造成铝 

对它们的排斥作用变得突出，而没有硅对它们的反 

方向的排斥作用，使得氢氧键的键长变长。这也是 

容易造成实验误差的原因之一。 

本文计算的外层氢原子和内层氢原子的氢氧键 

与 ab平面的夹角与不同的学者得到的结果(通过实 

验或者计算)略有差别，并不代表本文就否认了前人 

的结论，因为高岭石的结构方面有待解决的问题还 

很多，比如就连高岭石是单斜晶系还是三斜晶系还 

没有完全搞清楚。不过从本文的工作看出，计算量 

子化学提供了一种具体和精确的方法，可对牯土的 

真实结构及变形程度提供许多新的信息，有助于解 

决矿物学中的一些基础问题。 
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AB INITIO HARTREE— FOCK CALCULATIONS OF THE 

HYDR0GEN POSITION OF KAOLINITE 

Zhu Dan Luo Taiyi Liu Yun Zhu Chengming Huang Zhilong Lu Longfang Li Xiaobiao Ma Yongjun 

(Institute Geachemi~try，Chinese Academy ofSciences，GⅡ 550002) ’ 

Ahs脚 ct：Ab initio hartree-- fock calculations have been carried out on the clay mineral kaolinite Al2si2O9H4 US— 

ing STO--3G basis sets The equilibrium position of the inner hydrogen is predicted to be parallel to the(ab) 

plane(forming an angle of一19 4。)with an O·H bond length of 0．098 28rim The equilibrium position of the 

outer hydrogen is predicted to be parallel to the(ab)plane(forming all angle of 64．4 )with an 0一H bond length 

0f 0．101nm 

．
K wolds：kaolinite；ab initio；inner hydrogen；outer hydr~gen 
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