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不同 �� 值下电解质对石英溶解的分子机理影响
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由于化学
、

物理
、

甚至生物方面驱动因素的影

响
，

界面的性质会随着温度
、
��

、

无机物或者有机

物吸附
、

金属离子
、

微生物活动等变化而改变
。

此

外
，

环境因素
、

界面形状
，

晶体缺陷等因素也会影

响界面的化学性质
，

因此矿物
一

水界面是一个相当复

杂的系统
。

所有的因素共同作用于矿物溶解和沉降

过程中
。

尽管化学
、

地质
、

生物
、

材料
、

土壤等各

学科的研究人员以各种标准对溶解过程进行了研

究
，

由于太多的变量影响矿物
一

水界面
，

实验和理论

计算工作每次也只能解决一到两个因素伽����
����

��币���，
�����

。

石英与水的反应一直是被重点关注的
、

最重要

的矿物
一

流体反应之一
。

由于石英在成份和结构上的

特性
，

石英的溶解机理在很多方面完全不同于硅酸

盐矿物
，

其中主要包括
�

���在一般酸性条件下
，

石

英的溶解完全不同于普通硅酸盐矿物
。

通常在 �
�

浓度增加时
，

绝大多数硅酸盐矿物的溶解速度都飞

快增加 �指数级 �
，

石英在 �
�

浓度增加时
，

其溶解

速率几乎不变甚至缓慢降低
，

只有在极端酸性条件

下
，

其溶解速率才会发生明显的增加
。

���当水中含

有电解质时
，

由于
“
盐效应

”
的影响

，

石英的溶解速

率将会比在纯水中增大将近 ��� 倍
，

于此不同的是
，

“
盐效应

”
对其它硅酸盐溶解速率的影响却非常微

弱
。

所以确定石英溶解反应中 �
�

和 ��
一

在反应中催

化作用的机理
，

电解质离子在石英溶解过程中的吸

附状态
，

成为石英溶解反应动力学研究的主要任务

之一
。

然而
，

要理解石英溶解动力学和机理
，

需要

了解哪个分子反应步骤导致了 �
十 、
���以及电解质

的吸附以及水解反应
，

也必须明白在石英一水界面

上
，
��一�键发生了什么变化

。

本文采用 目前矿物溶解领域比较先进的理论

水平方法 ���
一

�刀�
一

���幻��
，
��

，

分别计算了 ���
、

����和 �扩
十

存在下
，

不同 �� 值溶液中 ��状态下

石英溶解反应稳定点的几何构型和反应势能面
。

且

在相 同方法和基组水平下
，

采用同步过渡准牛顿

������中的 ����方法
，

寻找反应的过渡态
，

以解

决以下几个问题
�

���碱金属离子吸附在石英表面的

形态
� ���不同 �� 值中电解质影响下石英断键的机

理
����计算活化能并比较不同电解质离子对石英溶

解速率影响
。

计算结果表明
�

���由于吸附能力较强
，
����和 ����对石英溶解

速率影响要比 ���更加剧烈 �

���比较活化能大小可知
，

中性
、

碱性条件下
，

电解质促进石应溶解
，

而酸性条件下溶解速率则有

所降低
�

���与在纯水中溶解相比
，

由于电介质的影响
，

碱性条件下石英溶解的机理发生改变
，

整个反应路

径中只有一个过渡态
。

本研究提供了电解质存在下石英溶解的机理
，

为其他硅酸盐溶解机理的研究提供了理论基础
。

同

时
，

对解释含金属硅酸盐矿物溶解过程中表面无定

形层存在提供了一定的依据
。


