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【摘 要】 坡缕石是一种特殊的具有一维孔道结构的富镁铝纤维状黏土矿物,具有比表面积大、吸附性能好的特

性,广泛应用于重金属污染和有机污染的环境治理,是重要的环境友好矿物材料。由于天然坡缕石,通常晶体细

小、结晶程度差、晶体化学多样,实验技术的限制使得对其晶体结构的研究进展较为缓慢,尤其是坡缕石孔道内部

结构及其纳米限域效应认识不足。本文初步总结了关于坡缕石孔道结构研究的实验和分子模拟研究的进展,系

统介绍了坡缕石孔道水的主要类型和沸石水的分布规律和活动性,对比了实验和分子模拟的结果,发现坡缕石中

的沸石水有相对稳定的分布位点,其中结构层间为中性的孔道沸石水有两个分布位置,而结构层间带电荷的孔道

沸石水只有一个位置。通过对孔道内离子和水分子活动性的分析以及横向对比发现,坡缕石对孔道内分子和离

子活动有明显的约束能力。在这些认识的基础上,本文进一步探讨了坡缕石孔道结构的环境矿物学意义。
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  坡缕石(又称凹凸棒石)是一种含水富镁的硅酸

盐黏土矿物,属于2􀏑1型层链状结构的坡缕石—海

泡石族矿物。坡缕石的晶体结构由不连续的八面体

层和连续的四面体层组成,沿c轴(001)方向延伸,
从而形成特殊的孔道结构。坡缕石的理想化学式为

Mg5(H2O)4[Si4O10]2(OH)2·4H2O,包含了三种

水:(1)结构水(羟基 OH);(2)结晶水,与孔道边缘

Mg原子配位的水;(3)沸石水[1]。坡缕石八面体位

置通常被 Mg(Ⅱ)占据,但实际产出时,由于类质同

晶取代现象,部分三价阳离子如 Al(Ⅲ)和Fe(Ⅲ)
会取代八面体位置上的 Mg(Ⅱ),形成二八面体或

二/三八面体过渡结构[2,3]。坡缕石纤维状形态、比
表面积大,孔道结构发育的特性使其工业应用广泛。
除常规的黏土应用外,坡缕石的独特孔道结构和纳

米尺寸使其用于建筑行业的隔音、隔热和涂料[4,5];
因其表面反应性和大比表面积,坡缕石可以用作催

化剂、药剂载体[6~9],甚至在油品脱色、粮食防腐剂

等方面也有着重要的应用[10,11],不过最常用作吸附

材料,如吸附污水中的重金属、有机污染物以及磷等

影响水质的物质[12~17],利用低成本的坡缕石用于环

境污染的高效治理已经显示出其相对优势[18]。坡

缕石矿的分布相对局限,通常与玄武岩密切共生,已
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探明并开发的矿床主要分布在我国和美国,我国江

苏盱眙、安徽明光以及甘肃临泽等地已探明一系列

大型、超大型坡缕石矿床[19,20],总探明储量占全球

储量的50%以上[21],已成为世界上重要的优质坡缕

石矿产地,因此,对坡缕石的矿物学研究和高效开发

利用对我国经济发展具有重要意义。
坡缕石的材料学性能和环境矿物学应用的基础

缘于其独特的晶体结构。Bradley
 

(1940)
 

最早基于

X射线衍射分析(XRD)建立了坡缕石单斜晶系模

型,确 定 空 间 群 为 C2/m)[22]。后 来,Christ等

(1969)、Drits和Sokolova
 

(1971)通过XRD分析确

认了Bradley提出的坡缕石结构,同时发现坡缕石

可以正交和单斜两种形式存在[23,24]。坡缕石结构

研究的难点是精细描述其孔道结构,一般认为孔道

内被水分子占据,水含量随环境温度、湿度变化而变

化[3,25,26]。谢 晶 晶 等(2014)发 现 坡 缕 石 加 热 至
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℃度以上后其孔道结构会发生变形折叠[27],可
见孔道水是保持坡缕石晶体结构和晶体形态的重要

结构单元。但是,由于坡缕石晶体细小、孔道尺寸

小,其晶体结构特别是孔道结构的研究还很薄弱,常
规XRD结构分析和其他谱学分析很难直接表征孔

道内部微观结构。近年来,随着分子模拟和实验新

技术深度结合,针对坡缕石晶体结构的研究取得了

一系列新的进展。

1 坡缕石孔道水的分布

实验上研究坡缕石孔道分布的手段主要有中子

衍射和同步辐射粉末 X 射线衍射。Giustetto和

Chiari(2004)使用粉末中子衍射数据对氚化混合单

斜和正交坡缕石样品进行了Rietveld
 

细化[28],获得

了沸石水分子倾向分布的4个位点:(1)与两个结构

水形成氢键;(2)与一个配位水形成氢键;(3)靠近孔

道六 元 环 的 位 置;(4)孔 道 中 心 位 置。Post
 

等

(2008)利用同步辐射粉末 X射线衍射和
 

Rietveld
精修分析获得了较以往实验都更直观的坡缕石孔道

信息[29],该工作揭示了坡缕石中的两个沸石
 

H2O
 

位点(图1),第一个位置是和边缘 Mg配位水靠近,
第二个位置是和内表面六元环靠近。这个工作给出

的孔道分布信息相对清晰,往后十余年未见对孔道

内部分布更先进的实验工作报道。
随着黏土矿物的力场ClayFF[30]的提出及普及,分

子模拟方法开始应用在多种黏土矿物的研究中。
以分子动力学方法(moleculardynamicssimulation,MD)

a

b

Bw

Zw1

Zw2

Si
Mg

O

O H—

图1 坡缕石内部沸石水分布图
Fig.1 Distribution

 

of
 

zeolite
 

water
 

within
 

palygorskite
Zw1.第一个沸石水位置;

 

Zw2.第二个沸石水位置(修改自Post
 

and
 

Heaney,2008);
 

Bw.结晶水;
 

淡黄色为硅氧四面体;
 

浅蓝色为镁氧

八面体;
 

红色小球为氧原子。

和巨正则蒙特卡罗 方 法(grand
 

canonical
 

Monte
 

Carlo,
 

GCMC)为代表的分子模拟方法成为研究黏

土矿物微观结构的重要手段,尤其对黏土矿物层间

和孔道内各组分(如水、金属离子、有机组分等)的微

观结构、动 力 学 特 征 及 其 效 应 进 行 了 系 统 的 研

究[31~37],并用于解释蒙脱石为代表的黏土矿物与污

染物相互作用的机制[38,39]。GCMC方法在揭示多

孔材料吸附行为方面具有独特优势,可准确预测水

分子和气体分子在黏土矿物及多种多孔材料上的吸

附行为[40]。笔者将两种方法结合应用于坡缕石的

结构研究。相对正交坡缕石,单斜坡缕石更为常见,
我们的研究均采用单斜晶体坡缕石模型。基于实验

对孔道内水分子无法测量出具体含量,我们先用巨

正则蒙特卡罗方法进行了不同模型的坡缕石(富镁

坡缕石,镁铝坡缕石,含钠富镁坡缕石)孔道吸附模

拟,获得了坡缕石在不同湿度下的吸水量。我们发

现在相对湿度低于5%的时候,坡缕石沸石水就开

始在孔道中出现,在相对湿度不足20%的时候,就
全部填满孔道。自然条件下,相对湿度一般都大于

20%,因此常温常压下各种类型的坡缕石中都是充

满沸石水[4]。
基于GCMC模拟获得的充满沸石水的孔道结

构,我们进行了系统的分子动力学模拟,得到水分子
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轨迹,拟合出2种孔道水分布模型:(1)对于不存在

类质同象替代的结构不带电的坡缕石(富镁坡缕石,
镁铝坡缕石),孔道内没有阳离子,除八面体结合水

之外,存在两种位置的沸石水(图2a);(2)对于结构

层发生不等价中心离子替代的坡缕石(含钠富镁坡

缕石),孔道中有补偿电荷的金属离子,邻近金属离

子的沸石水的空间分布发生根本性变化,而呈现出

一种沸石水位置,但八面体结合水不受影响(图

2b)。这两种形式是坡缕石孔道水的一般分布模

式。尽管天然坡缕石类质同象替代非常常见,但是

从已有的分析数据看,孔道内阳离子的含量并不高,

更多沸石水以中性孔道内的分布形式为主。Post
等(2008)的研究样品的可交换阳离子含量极低,
因此和我们的坡缕石中性模型接近。而受孔道金

属离子影响的沸石水分布形式中的位点,可以在

Giustetto
 

和
 

Chiari(2004)工作提出的4个分布位

置找到对应的点,但是他们的研究未给出黏土具

体成分,一些细微的差异可能与样品晶体化学组

成 的 差 异 有 关。 体 相 水 的 O-O 距 离 为

0.28
 

nm[42],我 们 发 现 坡 缕 石 孔 道 内 的 水 分 子

O-O距离约0.27
 

nm,说明孔道对水分子的分布

产生明显限域效应。

a b

Bw

Bw

Bw

Bw

Zw2

Zw2

Zw1 Zw1

~
nm

0.2
7 Bw

Bw

Bw

Bw

Zw1

Zw1

Zw1

Zw1

Na

AI

~ nm0.27

图2 坡缕石孔道水分布模型
Fig.2 Palygorskite

 

pore
 

water
 

distribution
 

model
a.中性孔道—两种沸石水(Zw1,Zw2)分布位;

 

b.带电孔道—一种沸石水分布位;
 

Bw代表边缘 Mg配位水;Zw代表沸石水;
 

Na代表孔道中

Na离子;
 

Al为孔道表面六元环中的四面体替代位(Al替代Si)对应位置。

2 坡缕石孔道的动力学信息

坡缕石沸石水的分布模式反映了纳米孔道的限

域效应,这一限域效应还表现在对沸石水活动性的

抑制作用。仪器观测技术尚无法直接获得孔道沸石

水的动力学信息,借助 MD模拟方法,可以记录孔

道水分子的运动轨迹,统计获得各个方向的均方位

移(Mean
 

Square
 

Displacement,MSD),然后通过方

程1计算这些水分子的自扩散系数(表1)。自扩散

系数越高,分子的活动性越强。模拟结果表明,坡缕

石孔道内八面体结合态水的活动性极低,自扩散系

数接近0;三种坡缕石(富镁坡缕石,镁铝坡缕石,含
钠富镁坡缕石)的沸石水在常温常压下的自扩散系

数均在10-10~10-11 数量级范围内,比相同条件下

体相水的自扩散系数(~10-9
 

m2/s)低2个数量级,
也低于蒙脱石层间水(包括1、2、3层水合物)的扩散

系数(10-9~10-10
 

m2/s)[34];当孔道内含有金属离

子时,孔道沸石水的活动性进一步下降,而 Na+ 离

子的活动性更低,几乎被束缚在结构层带电位置,

Na+的相对固定可能进一步抑制了沸石水的活

动性。

MSD=6Dt (1)
方程1中 MSD为均方位移,D为自扩散系数,t

是采集时间,6为三维方向扩散的系数(二维系数为

4,一维系数为2)[40]。

表1 不同黏土矿物中各种水的自扩散系数

Table
 

1 Self-diffusion
 

coefficients
 

of
 

various
 

water
 

types
 

in
 

different
 

clay
 

minerals

黏土名称 水类型 自扩散系数/(m2·s-1)
富镁坡缕石 配位水 ≈0

沸石水 1.15×10-10
镁铝坡缕石 配位水 ≈0

沸石水 8.62×10-11
含钠富镁坡缕石 配位水 ≈0

沸石水 1.54×10-11
钠离子 ≈0

富镁海泡石 沸石水 7.7×10-11
蒙脱石 层间水 10-10~10-9

体相水SPC ~10-9

3 坡缕石的环境矿物学应用

坡缕石是制备应用广泛的环境矿物材料的原

料。实验研究显示坡缕石及改性产物具有很强的吸

附重金属离子(如Cu2+,Cd2+等)的能力[43~49],因此

可用作污水处理和重金属污染土壤的修复材料。但
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是,重金属离子的吸附位置一直存在争议,争议的焦

点是金属离子能否进入坡缕石孔道。蔡元峰等

(2006)推断 Cu2+ 离子能够进入孔道并占据表面

六元环位置或八面体吸附位[46]。由于Cu2+ 的水化

半径比 Na+ 的还稍小(Na+ =0.235
 

nm,Cu2+ =
0.205

 

nm)[50,51],完全可以进入孔道并通过静电力

与内表面发生作用,在孔道中的位置与 Na+ 的相

似,这与蔡元峰等(2006)的观点一致[46]。但是,重
金属离子的质量均高于 Na+ 离子,活动性更低,而
水合半径大多小于坡缕石孔道,这些因素使得坡缕

石有可能通过重金属离子的孔道吸附而表现为重金

属污染修复能力。廖立兵等(2004)对几种 Mg八面

体含量不同的坡缕石进行了重金属Cd2+和Pb2+吸

附研究,发现 Mg含量越高,对Cd2+吸附越好,Pb2+

则相反[52]。我们的模拟结果发现八面体的不同对

孔道水分子活动性有一定的影响,和实验的发现也

是吻合的。我们后续将用计算模拟深化研究坡缕石

结构更多的信息,期待可以通过模拟预测不同地区

坡缕石对重金属的吸附能力。
坡缕石的纳米孔道结构还表现为对小分子挥发

性污染物的吸附作用。陈天虎课题组系统研究了甲

醛在坡缕石中的吸附[53,54],发现加热脱去孔道水的

坡缕石对甲醛吸附效果优于硅藻土和埃洛石。这些

挥发性小分子均为电中性的极性分子,既能和孔道

沸石水发生作用(如氢键作用),又有可能取代沸石

水的位置而进入孔道。尽管沸石水的活动性比体相

水低1-2个数量级(表1),但是依旧与环境中的水分

子之间存在动态的吸附平衡,即水分子与孔道水的

缓慢交换;在挥发性分子浓度高的环境中,这些小分

子气体完全有可能与孔道沸石水交换而进入孔道,
并进入孔道内的自扩散过程。

近年来,新污染物的处理成为环境科学与工程

领域共同关注的热点话题,矿物材料学界重点关注

了坡缕石对新污染物的吸附作用及其环境意义。新

污染物是指具有生物毒性、环境持久性、生物累积性

等特点的新型有害化学物质,主要包括持久性有机

污染物、内分泌干扰物、抗生素和微塑料,对生态环

境或人体健康存在较大风险隐患。王爱勤课题组发

现改性坡缕石对霉菌毒素有很好的吸附作用,而且

吸附效果不受到环境pH 值和其他共存物质的影

响[55],在动物饲料中加入坡缕石可以降低霉菌毒素

的毒性[11];Chang等发现坡缕石能够高效吸附四环

素,吸附效果受pH值和离子强度影响非常大,猜测

在坡缕石孔道外吸附[56]。这些研究均表明坡缕石在

新污染物的吸附固定方面有实际应用的潜力。新污

染物一般都具有较大的分子结构或复杂官能团(如羧

基、芳香环等),在坡缕石外表面肯定是重要的吸附

位,但是否能够进入孔道,还没有直接的支持证据。
考虑到坡缕石仅在极低湿度条件下(5%)孔道沸石水

才处于未充满状态,在非沙漠、戈壁等极端条件下,充
满沸石水的坡缕石孔道应无法接纳分子尺寸相对较

大的有机污染物;但是新污染物分子类型多样,分子

大小和极性特点差异很大,坡缕石孔道是否对某类新

污染物具有吸附作用还需要进一步研究。

4 存在的问题和研究展望

坡缕石孔道中水分子分布位置及其活动性呈现

明显的纳米限域效应。沸石水有相对稳定的分布位

点,中性坡缕石孔道沸石水有两个分布位置,带电孔

道的沸石水只有一个位置。在坡缕石孔道结构对

Na+离子有固定作用,水合半径更小的重金属离子

理论上应能够进入孔道,但如何进入被沸石水充满

的孔道可能存在动力学障碍。坡缕石与有机污染物

和小分子挥发分的作用方式还仍是待解之谜,坡缕

石吸附这些分子的吸附位点尚不清晰,尤其对其能

否进入孔道尚无法进行表征,影响吸附作用的主要

物理化学条件更缺少系统研究,坡缕石晶体化学的

多样性进一步增加了这方面研究的困难。随着基于

同步辐射的分析技术愈发成熟和更大体系分子模拟

能力的跃升,有望进一步揭示坡缕石的这种重金属

污染修复能力。
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Abstract: Palygorskite
 

is
 

a
 

special
 

magnesium-rich
 

aluminum
 

fibrous
 

clay
 

mineral
 

with
 

a
 

one-dimensional
 

channel
 

structure,
 

characterized
 

by
 

large
 

specific
 

surface
 

area
 

and
 

good
 

adsorption
 

properties.
 

It
 

is
 

widely
 

applied
 

in
 

environmental
 

remediation
 

of
 

heavy
 

metal
 

pollution
 

and
 

organic
 

contamination
 

and
 

therefore,
 

is
 

an
 

important
 

environmentally
 

friendly
 

mineral
 

material.
 

Due
 

to
 

the
 

fine
 

crystals,
 

poor
 

crystallinity
 

and
 

chemical
 

diversity
 

of
 

natural
 

palygorskite,
 

as
 

well
 

as
 

the
 

limitations
 

of
 

experimental
 

techniques,
 

research
 

on
 

its
 

crystal
 

structure
 

has
 

progressed
 

slowly,
 

particularly
 

in
 

terms
 

of
 

understanding
 

the
 

internal
 

structure
 

of
 

the
 

palygorskite
 

channels
 

and
 

its
 

nanoconfinement
 

effects.
 

This
 

paper
 

focus
 

on
 

the
 

summarization
 

of
 

progress
 

in
 

experimental
 

and
 

molecular
 

simulation
 

studies
 

of
 

the
 

palygorskite
 

channel
 

structure.
 

It
 

is
 

real-
ized

 

that,
 

after
 

decades
 

of
 

experimental
 

research,
 

a
 

consensus
 

has
 

been
 

reached
 

regarding
 

the
 

channel
 

structure
 

characteristics
 

of
 

palygorskite,
 

especially
 

with
 

more
 

new
 

insights
 

into
 

the
 

distribution
 

of
 

struc-
tures

 

within
 

the
 

channels
 

and
 

the
 

distribution
 

of
 

water
 

molecules.
 

Comparing
 

experimental
 

and
 

molecular
 

simulation
 

studies,
 

this
 

paper
 

systematically
 

introduces
 

the
 

main
 

types
 

of
 

water
 

in
 

palygorskite
 

channels
 

and
 

the
 

distribution
 

and
 

activity
 

patterns
 

of
 

zeolite
 

water.
 

The
 

results
 

show
 

that
 

the
 

zeolite
 

water
 

in
 

paly-
gorskite

 

has
 

relatively
 

stable
 

distribution
 

sites.
 

Among
 

these,
 

the
 

neutral
 

channel
 

zeolite
 

water
 

in
 

the
 

in-
terlayer

 

structure
 

has
 

two
 

distribution
 

locations,
 

while
 

the
 

charged
 

channel
 

zeolite
 

water
 

in
 

the
 

interlayer
 

structure
 

has
 

only
 

one
 

location.
 

Through
 

the
 

analysis
 

of
 

the
 

activity
 

of
 

ions
 

and
 

water
 

molecules
 

within
 

the
 

channels
 

and
 

lateral
 

comparisons,
 

it
 

is
 

found
 

that
 

palygorskite
 

has
 

a
 

significant
 

ability
 

to
 

constrain
 

the
 

ac-
tivity

 

of
 

molecules
 

and
 

ions
 

within
 

the
 

channels.
 

Based
 

on
 

these
 

insights,
 

this
 

paper
 

further
 

explores
 

the
 

environmental
 

mineralogical
 

significance
 

of
 

the
 

palygorskite
 

channel
 

structure.
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