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实验表明
�

大多数金属的输出溶液的 △���△�� 随
温度上升 ����到���℃ �而下降

。

于是△�盯△��和△
���△��在���℃有最低数值 。 △���△��在����� ， △���
△��和△�盯△��在��� ℃有最低数值

。

事实说明
�

辉石

的��
、
��

、

��
、
��

、

��相对于��在升温过程溶解慢慢下

降
。

而在���
�《 力℃ ，

��有相对高溶解速率
。

过去
，

报道过钠长石溶解反应动力学过程
，

发现它

们与阳起石
、

辉石溶解过程具有共性
�

在近临界区���℃

硅有最大溶解速率
。

在�����℃
，

�、 一
勺

初��间交换反应

在矿物表面发生
，

控制了反应进程
。

为此
，

才幼 �
� �十

�’�
。 ， ‘�“ �。 表达方式

，

说明了溶解速率与 �
， 。 ，�‘�� ���几’

��

有关
，

呈现函数关系
。

但是
，
�����℃ ，

溶解速率与

�
二 ，
��’ ���

尸�
。 无关

，

或者负相关
。

一般地说
，

硅酸盐

矿物与水反应后的表面出现非计量化的淋失层
，

有时

仅�纳米厚 �或次生矿物 �
，

这时候
，

矿物不一致溶解

作用
。

在�����℃
，

矿物表面的非计量化的淋失层是富

硅
，

而贫其它金属
，

如��
、
��

、

��
。

如前所说
，

反应后

溶液的△�岁△�� 、 △�盯△�� 、 △�以△��等高于矿物计量

数值
。

在�����℃ ，

反应后溶液的△�岁△�� 、 △�盯△��
等低于矿物计量数值

。

硅大量进人溶液
。

矿物表面淋失

层是贫硅和富铁钙的
。

硅酸盐骨架的溶解是主要水化过

程
，

形成���
�

水化物种
。

用���
、
�����

、
����

、
���

等方法观测反应后矿物表面
�

在 ‘ ���℃反应表面出现

了水化物种
，

有�一��键出现
。

水在临界区的性质的涨

落影响了矿物在����℃时溶解动力学过程
。

在低温 ���℃ �
，

金属溶解速率是按�
�一�

、
��一

�
、
��一�

、

��一�
、
��一�键被水破坏先后次序

，

速率

逐步减小
。

这次序是相对的离子键到极性键的性质变化

次序
。

在����
�
的升温过程

，

在近临界区水密度和介电

常数下降
，

水分子氢键网络逐步破坏
，

��
十一材��难于进

行
。

最后
，

低密度的水最先打破��一谈�一��
。

硅最大溶解

速率在���℃ ，

水化反应开始起了主导地位
。

����℃ ，

水密度和介电常数再降低
，

表面反应全被抑制
。
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碳酸盐中
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同位素△��

值与温度

的理论校准线

张思亭
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“
��

�����
”
同位素的平衡分馏作为一种新型的地

质温度计已经应用于各种非高温碳酸盐系统
，

实验上需

要一条温度与
’��一，

勺
“
�����

”
同位素的△ 。

数值的关系

曲线来获取生成的温度
。

建立这条关系曲线因而是该领

域最重要的基础工作之一
。

我们采用本课题组新近发展的基于团簇模型的固体

同位素分馏计算方法
，

使用更高
、

更合理的理论水平
，

重新计算了方解石
、

文石
、

白云石和苏打石等重要碳

酸盐矿物中” �一 ’吕�
“ ������

”
同位素的平衡△ �

数值
。

此外
，

磷酸酸化分解碳酸盐过程中同位素动力学分馏

效应也会对实验结果有重要影响
，
��� �� ��

� ，

������

通过对△ ‘�
���的计算发现

，

酸解过程中动力学同位素效

应大约为�
�

���
。 ，

这可以用来笼统地解释理论计算结果

��
�

�
� ，
������一� �� ��

� ，
�以���与实验数值 �

�
�

�
� ，
�����

����
� ，

�����的偏差
。

然而
，
��� ����

�

�������计算的

理论校准线与�����
����

�

������实验得到的校准线之

间在位置和斜率方面都存在差异
。

近来
，

�����
� �� ���

������ 又提出了一条新的实验校准线
，

也同�������

��
�

������的线有差距
。

本文采用更高的理论处理方法

重新计算了该校准线
，

我们发现本工作的结果与��� ��

��
�

����为 �的理论计算结果有明显不同
。

平衡分馏的计算结果表明
，

各种碳酸盐矿物的平衡

�����数值非常接近
。

本文预测数值略高于�������
�
等

������的理论计算值 �目前实验上还无法直接测定

固体碳酸盐的
。
������同位素浓度 �

。

此外
，

我们采用

�������一��� ���
，

�������一����� ��
，
��和 ����

����
一���十� ��

，
��三种不同级别的理论方法对酸解

过程的动力学同位素效应进行了计算
，

并采用����

���
��������� �������一�������

����一������
�方法 �即

�����寻找过渡态结构
。
�������一��� ���方法的结
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果重现了�
�� ����

�

������的工作
，

但是
，

使用更高

理论水平后
，

计算的△ ’
��数值明显高于�������一���

���方法 �也即是���等 ������中采用的理论水平 �

的数值
。

综合以上两种情况我们发现
，

计算得到的从

碳酸盐酸解的�仇气体的△ 礴�

数值 ���℃时大约 �
�

���

����输 �大于之前的理论预测数值
。

我们的结果更接近

�����
����

�

����场 �的结果
，

但是在斜率上稍有不同
。

我们认为
，

本文提供的理论校准曲线是理想状态下
，

“
�������

”
同位素在矿物中平衡分配并在酸解过程中经

历理想的动力学富集过程的结果
。

值得指出的是
，

与理

想状态的任何偏差都会使△ 礴�

数值降低
，

例如
，

矿物中

的非平衡分馏
、

酸解过程存在微量的水等等
，

都会降低

△�，
的数值

。

最后
，

我们将这一新的
“ △�� ，��

温度
”
的

校准线与各种已有的实验结果进行了比较
。
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粘土矿物是曰类重要的地质吸附材料 ��印
��

������
�

，

广泛存在于土壤
、

底泥
、

大气悬浮颗粒等介质中
。

粘土

矿物与环境污染物的表�界面作用过程对污染物的环境地

球化学行为及污染控制产生重要影响
，

因而一直是矿物

学与地球化学
、

环境科学交叉研究的热点
。

近年来
，

由

于纳米科技的快速发展
，

各种纳米材料正在或预期将大

量使用
，

这将不可避免的导致纳米颗粒通过各种途径排

放进人地球环境中
，

因此其生态毒性效应及环境地球化

学行为引起了各国政府及学术界的广泛关注
。
目前纳米

颗粒与土壤
、

天然有机质等环境介质的交互作用特征已

有较多研究
，

但其与粘土矿物的表�界面作用特征却鲜有

研究报道
。

课题组采用分子模拟研究手段
，

开展了碳纳米颗粒

�以富勒烯为代表 �与蒙脱石
、

高岭石
、

叶腊石等粘土

矿物的匆界面作用研究
。

本论文将简单介绍富勒烯分子

在叶腊石表面吸附特征的密度泛函理论 ��盯 �计算及

分子动力学 ����模拟结果
。

其中���计算结果发现
，

富勒烯分子主要在叶腊石硅氧烷表面的吸附位点为六方

环孔上
，

吸附能为一�
�

��
��

。

该吸附能与采用������

�叶腊石 �� ������
���富勒烯 �力场在��下的��模拟

结果吻合 �一��砧
���

，

因此后续的��模拟研究均采用

上述分子力场组合
。

研究首先对比了在水相及在真空中富勒烯分子在叶

腊石表面吸附特征的差异
，

计算了吸附过程的平均力势

能 �����
，

在水相和真空中最小���分别为一����
��

和一���� ��
，

这表明在真空环境下更有利于富勒烯吸附

到叶腊石表面
。

水环境下吸附过程的���计算结果还显

示
，

在富勒烯吸附过程中出现明显的能量势垒
，

这对应

着富勒烯分子与叶腊石表面之间水化层被打破的过程
，

这表明富勒烯的水化作用对吸附过程为负贡献
。

通过径

向分布函数计算可以发现水分子在富勒烯表面形成明显

的水化壳
，

表明水分子与富勒烯之间较强的相互作用
。

此外
，

计算了两个富勒烯分子之间聚集的���
，

得到在

水相和真空中最小���分别为一�
�

��
��和一����

��
，

这

表明富勒烯分子倾向于吸附到叶腊石表面而不是相互聚

集
。

显然
，

粘土矿物表面性质对其与富勒烯分子作用特

征会产生影响
。

课题组将陆续报道富勒烯与不同粘土矿

物表面表尹界面作用特征的研究结果
。
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