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摘  要：以蛇纹石晶体结构相近的高岭石、理论化学成分相近的滑石为参比对象，分析了 3 种矿物的表面基团种类与键强度、

表面酸性来源及零电荷点差异，对比研究了蛇纹石的离子吸附性、有机物吸附行为、与铁基摩擦副作用行为、润湿性等现象，

探讨了各种现象与结构成分间的关系，并提出了蛇纹石等层状硅酸盐矿物表面性质的研究重点。 
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Surface Characteristics of Serpentine 
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Abstract: The surface groups and bond strength, origin of surface acidity and the point of zero charge of three kinds of minerals (i.e., 
kaolinite, talc and serpentine) were analyzed. The surface phenomena of serpentine, such as ion adsorption property, organic 
adsorption behavior, interaction behavior with iron based friction pairs, and wettability were investiaged. The relationships among 
various phenomena and structural composition were discussed. The review presented some research aspects on the surface properties 
of layered silicate minerals like serpentine. 
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蛇纹石属层状硅酸盐矿物，理论化学成分为

MgO 43.0%、SiO2 44.1%、H2O 12.9%，晶体结构中

存在着少量的离子替代，在自然界中储量丰富，主

要作为烧制耐火材料与钙镁磷肥的基础原材料。近

年来，随着对蛇纹石功能属性的深入研究，发现其

具有较高的活性，并逐渐拓展成为环境矿物材料(污

水处理[1–4]、土壤改良[5–6])、摩擦材料[7–13](减少摩擦

修复磨损)、功能性原材料(制备纳米针状氢氧化镁[14]

与纳米氧化硅纤维[15–16])等。蛇纹石功能属性与其表

面结构及性质密切相关。目前，有关蛇纹石晶体结

构、成分、热相变过程与基本物化性能间的关系等

已形成完整理论[17–19]，但对蛇纹石表面性质尚无系

统深刻的理论认识，导致对应用研究中观察的表面

功能现象本质分析过于笼统，对表面活性的调控方

法缺少合理指导，一些研究结论的普适性弱，适用

与约束条件不明，限制了蛇纹石资源在新领域的高

效应用。 

蛇纹石、高岭石、滑石均为不带结构电荷的层

状硅酸盐矿物，具有一定的比较意义。蛇纹石与高

岭石结构相近，同属 1:1 型，即硅氧四面体片与八 
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面体片形成结构单元层，层间以氢键相连且无结

构电荷；区别在于蛇纹石为 Mg–O(OH)三八面体，

高岭石为 Al–O(OH)二八面体。蛇纹石与滑石的化

学成分相近，均以 MgO、SiO2、H2O 为主；但是

滑石理论化学成分为 MgO 31.7%、SiO2 63.5%、

H2O 4.8%，属 2:1 型层状硅酸盐矿物，其结构单元

层由 2 个硅氧四面体片夹层 Mg–O(OH)三八面体片

而成，层间以 van der Waals 力联接。 

为此，围绕矿物晶体结构与化学成分，对比分

析蛇纹石与高岭石、滑石在表面基团、表面酸性、

表面电性、表面润湿性及吸附性能等方面的差异，

探讨蛇纹石表面活性本质、来源以及与结构成分间

的关系，力争推断出各类表面现象的本质与具有普

遍意义的规律。 

1  表面基团基本性质 

蛇纹石、高岭石、滑石结构内的主要化学键为

Si—O 键、Mg—O(OH)键、Al—O(OH)键，属离子

键与共价键混合键型。利用式(1)，计算得出：Si—O

键、Mg—O(OH)键、Al—O(OH)键的离子键比例分

别为 44.7%、67.8%、56.7%，而相应的共价键比例

分别为 55.3%、33.2%、43.3%，通常情况下共价键

比例越高键越强。根据键价理论，利用式(2)，计算

得出：四次配位的 Si—O 键价为 1，六次配位的

Mg—O(OH)键价为 0.34，六次配位的 Al—O(OH)

键价为 0.50，键价越高键越强。从以上键性、键价

计算结果可知，Si—O 键最强，其次为 Al—O(OH)

键，Mg—O(OH)键最弱。键性、键价两方面的键强

分析结果具有很好的一致性。 
2( )
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式中：φ 为离子键百分数； 1 2x x x   为原子电负

性差 

0( / ) NS R R  或  0exp ( ) /S R R B      (2) 

式中：S 为键价；R 为键长；R0 与 N、B 为与原子种

类、价态有关的经验常数。 

蛇纹石破碎后，大量形成两类表面：基面与端

面。基面为矿物解离面—(001)晶面，为优先破碎方

向，基面符合本体结构的阴阳离子化学配比，为能

量自动补偿面，极性较弱。端面为高能断裂面，存在

未耦电子，极性较强，主要是(110)、(010)、(100)晶

面，其中(100)晶面结合强度较大，难见出现。基面

形成氢键断键，四面体片端面会形成 Si—O—Si—、

O—Si—O—、Si—O—Si—，八面体片端面则形成

Mg—O—、Mg—OH—及带 2 个悬空键的 Mg 质点。

在自然环境下，端面这些高能断键为降低能量，

会与空气中的水分子发生作用，从而重构表面基

团[20]。中性条件下，四面体片端面基团为带负电的

O—Si—O—与中性的 Si—OH，不会有 Si 质点出露；

八面体片端面基团主要为带正电的 Mg—OH、

Mg—OH2。随着环境 pH 值的变化，端面基团发生

质子化与去质子化反应，是矿物可变电荷的主要来

源。质子化端面基团具有质子施主能力，是典型的

Bronsted 酸，特定条件下裸露的 Si 质点与 Mg 质点

可以接受电子，表现出 Lewis 酸的性质。大量实验及

量子力学模拟研究表明，高岭石、滑石等端面的酸位

浓度大、强度高，是主要的化学活性位置[21–23]，而

基面对表面酸性几乎没有贡献。可以推断，蛇纹石表

面也具有同样的酸位分布规律。 

2  零电荷点分析 

零电荷点(简称“零电点”)指在一定温度、压力

和介质组成条件下，矿物表面净电荷为零时介质

的 pH 值。多数研究结果表明蛇纹石的零电点在

9~12 间[24–27]，而其他层状硅酸盐矿物零电点多在 7

以下，如结构相近矿物高岭石零电点为 3~5[28–30]，

与蛇纹石化学成分相近的滑石零电点为 2~3[31–32]，

蛇纹石是层状硅酸盐中唯一在中性条件下表面荷正

电的矿物。蛇纹石较高的零电点源于八面体中镁离

子与羟基在水体系中的不一致溶解行为，由于羟基

比镁离子更容易溶出，使得蛇纹石表面镁离子过剩，

导致了较高的表面正电[25,33]。不一致溶解行为的本

质是 Mg2+、OH–表面结合能与受水偶极的作用力不

同而产生非等当量向水中转移的结果，根据式(3)计

算，OH–的水化自由能比 Mg2+低，即 OH–离子水化

作用程度更高，更易于向水中转移。 

h s h( ) ( ) ( )G M U M F M            (3) 

式中：M 为离子； hG 为离子的水化自由能；

s ( )U M 为离子的表面结合能； h ( )F M 为气态离 

子的水化自由能。 

与蛇纹石 Mg—OH 相比，高岭石八面体片中

Al—OH 键更强，Al—OH 键在水体系中较难发生解

离，且 Al3+与 OH–的水化自由能相近，因此高岭石

在水体系中不一致溶解行为非常微弱，故高岭石表

面电荷主要来源于四面体片与八面体片的可变电

荷。Si—O 四面体片的零电点类似于石英(零电点在

2 左右)，Al—O(OH)八面体片类似于氢氧化铝(零电

点在 6~8 间)，综合后高岭石零电点在 3~5。滑石的
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羟基含量较蛇纹石低，其单位晶胞中的 Mg—OH 数

量少且夹在四面体片中，因此羟基很难溶出；另外

滑石结构单元层有两层 Si—O 四面体片，故滑石零

电点要低于 1:1 型的高岭石，更接近石英。由于蛇纹

石与滑石的零电点差异较大，导致在较宽的 pH 值

(2~12)范围内两者因静电吸引会发生不同程度的

异相凝聚，在材料工程设计中应给予这一属性重点

关注。 

零电点是结构成分敏感性参数，矿物成分结构

的微小变化都会导致零电点变化。由于蛇纹石八面

体片结合松散，在水中会发生溶解，Mg/Si 比逐渐

低于 1.5，形成富 Si 贫 Mg 结构，导致 Si—O 四面

体片对表面电荷影响逐渐增强，故蛇纹石经过长期

淋滤老化后零电点会下降，这也是不同产地、不同

地质环境乃至不同颗粒大小的蛇纹石天然矿物零电

点差异的主要原因。 

3  离子吸附行为 

蛇纹石对 Cd2+、Cu2+、Pb2+、Ni2+等重金属阳离

子具有优良的吸附与固化能力[34–35]。重金属离子去

除率达 90%以上、甚至 100%，可将生活污水重金

属含量处理至饮用水标准[1]，实现工业含铜废水达

标排放[2]；大幅度降低土壤中可交换态重金属离子

含量，提高土壤抗重金属离子解吸能力，进而降低

了土壤中重金属的迁移性与生物有效性[5]。 

蛇纹石对重金属离子吸附机理、过程与高岭石

以及其他带结构电荷的黏土矿物存在较大差异。高

岭石的吸附性能强烈依赖于外界环境的 pH 值，吸

附模式以交换吸附与表面配位为主，在 pH<6.5 时，

主要是因四面体中 Al 对 Si 替代形成很少量的结构

负电荷所引起的静电交换吸附。在 pH>6.5 时，交换

吸附和表面配位同时起作用，表面配位则源于端面

Si—OH、Al—OH 去质子化后与金属离子或金属离

子羟基络合物形成化学配合[36–37]。滑石对重金属离

子主要以物理吸附为主[38]，层间电荷较大的蒙脱石

则以静电交换吸附为主[39]。总体上，高岭石、滑石

的重金属离子吸附量较小，离子去除效率与蛇纹石

相比存在较大差距。 

蛇纹石吸附重金属离子是多种模式综合作用的

结果，除端面引起的表面配位机制外，更主要的是

组分(八面体片 OH–)溶出导致溶液体系 pH 值升高，

尤其蛇纹石近表面溶液 pH 值更高，进而诱导重金

属离子以非均匀成核方式在蛇纹石表面形成沉

淀。冯博等[25]研究表明，10 g/L 的蛇纹石水浆体

经过 5 min 后 pH 值由 6.45 升高到 9.46，而在该 pH

值下，即便是氢氧化物溶度积较大的重金属离子也

有可能产生沉淀。蛇纹石对不同金属离子吸附效果

与金属离子氢氧化物溶度积密切相关，相同摩尔浓

度下，溶度积越小，吸附效果越好。可以推断，在

较低 pH 值环境条件下，蛇纹石八面体被溶蚀，对

重金属离子吸附率会大幅下降，一方面由于 H+、

溶出的 Mg2+与吸附质发生竞争吸附弱化了表面配

位，另一方面八面体片中 OH–被酸中和，不能有效

提高环境 pH 值并使得重金属离子形成沉淀。综上

可知，蛇纹石对重金属离子的吸附有别于严格意义

上的矿物界面吸附。 

研究发现，热处理蛇纹石对重金属离子吸附效

果更佳。经 700 ℃热处理的蛇纹石对 Cd2+的饱和吸

附量约是天然蛇纹石的 2 倍[34–35]；天然蛇纹石、

550 ℃热处理蛇纹石、700 ℃热处理蛇纹石对土壤可

交换态镉含量降低比例分别为 17.42%~28.32%、

28.99%~39.63%、33.11%~53.72%，可见热处理提高

了蛇纹石的重金属吸附能力，且热处理温度适当提

高，有助于吸附性能提升[5]。热分析结果表明：蛇

纹石在 550 ℃仅有少量羟基脱除，物相也没有变化；

600~800 ℃是羟基脱除的主要温度区间，其中在

710 ℃左右脱除速率达到顶峰，经 700 ℃热处理后

的物相组成为蛇纹石、镁橄榄石及硅镁非晶物质；

830 ℃时全部相变为镁橄榄石[40–42]。常温下蛇纹石

结构单元层间距为 0.304 nm[43]，水分子很难进入层

间。550 ℃热处理可以破坏结构单元层间的氢键，

显著增大比表面积与层间距，有助于水分子浸润，

使得未裸露于表面的层间 OH–溶出。700 ℃热处理

进一步弱化了层间结构联系，更利于剩余 OH–溶出，

同时由于 Mg2+所受束缚变弱，将大量溶入环境中，

通过吸收 CO2 形成 MgCO3，MgCO3 可通过水解作

用提升环境 pH 值。因此可以推断，热处理蛇纹石

比天然矿物对环境 pH 值的提升更为显著，故重金

属离子去除效果更佳。王雪等[5]也发现在提升土壤

pH 值效果方面从强到弱依次为：700 ℃热处理、

550 ℃热处理、天然蛇纹石。如将热处理温度提高

750 ℃以上，蛇纹石全部相变为镁橄榄石，则其吸附

重金属离子的能力将显著下降。可见蛇纹石提升环境

pH 值这一特点是其发挥环境功能属性的关键因素。 

蛇纹石对阴离子(团)也具有良好的吸附作用，

可增强土壤吸附砷酸根能力[6]、降低饮用水中的含

氟量[44]。吸附机制主要包括：1) 蛇纹石表面荷正电，

可通过静电吸引作用吸附阴离子(团)，阴离子(团)
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占据八面体片中溶出的 OH–位置并与 Mg2+配合；2) 

电负性较大的阴离子可以与八面体中裸露的 H 核

形成氢键； 3) 与端面质子化的 Si—OH2
+ 、

Mg—OH2
+形成化学配合。在不同的吸附环境下以

及针对不同的阴离子(团)，吸附机制以其中某种为

主，或表现为 2 种或 3 种机制的综合作用。分析

认为，蛇纹石零电点高，中性条件下荷正电，随

着环境 pH 值增加，蛇纹石表面所荷正电量逐渐减

少、OH–增多，对阴离子(团)静电吸引力下降，端

面基团去质子化加强导致表面配合位置减少，同

时 OH–与阴离子(团)产生竞争吸附，故吸附量会随

着 pH 值增加而减少，因此控制环境 pH 值为微酸

性条件更有利于蛇纹石吸附阴离子(团)。高岭石及

其他表面富含结构水的无机矿物(如针铁矿等)对

F–、铬酸根、砷酸根均具有一定的吸附能力，总体

呈现出矿物零电点与表面羟基密度越大，则吸附

效果越明显的规律[45–48]。 

4  对有机物分子的吸附行为 

天然无机矿物与有机物作用是自然界中重要的

物质反应之一，也是非常复杂的过程。已有研究表

明，蛇纹石对“敌百虫、二溴磷、茅草枯、亚硝胺、

倍硫磷”等有机污染物具有吸附与催化分解作用[49]。

分析认为，蛇纹石羟基面可以与上述有机物中的活

性官能团形成氢键，是产生吸附作用的主要原因；

蛇纹石提升环境 pH 值属性可加速有机污染物的水

解，降低其毒性；蛇纹石端面的 Bronsted 酸位与

Lewis 酸位对有机物转化与降解反应具有表面异位

催化作用。对于天然铁锰类矿物，由于铁锰元素价

态多样性，其可以直接与某些有机物发生氧化还原

反应[50]。综上可知，蛇纹石对去除自然界中的有机

农药残留具有一定的积极作用。 

5  与铁基摩擦副的相互作用 

在利用振动磨与盘式磨制备蛇纹石粉体的过程

中，均观察到大量粉体吸附于新鲜铁基摩擦表面的

现象，盘式磨甚至出现因吸附过多粉体导致无法正常

运转的情况。分析认为，中性条件下，蛇纹石表面荷

正电，八面体片基面存在 Mg 质点，是典型的 lewis

酸，而铁摩擦副新鲜磨损表面存在着大量的离域电

子，为 Lewis 碱，粉体会通过吸附于摩擦表面而获得

电子，使自身表面结构变得稳定。综上可知，“粉体

与金属”表面 Lewis 酸碱位发生反应[51]形成强作用力

是蛇纹石优良铁基吸附性能的本质。蛇纹石这种性质

决定了不宜采取“干法研磨”方式制备超细粉体，应通

过引入水或其他极性液体，利用极性分子对蛇纹石粉

体表面断键的饱和作用，实现粉体的分散，避免因干

磨过热导致结构水的脱除[52]，达到超细粉磨目的。

此外，蛇纹石这种性质是其针对铁基金属摩擦副发挥

“减少摩擦修复磨损”功能的先决条件。 

6  表面润湿性 

蛇纹石为亲水性矿物，表面与水的润湿接触角

为 37.6°[26]；高岭石也为亲水性矿物，是生产建卫陶

瓷的重要原料之一；滑石是为数不多的天然疏水可

浮性层状硅酸盐矿物。3 种矿物表面水润湿性差异

主要源于表面不饱和键差异，不饱和键极性越强或

离子键成分比例越高，则与偶极水分子作用越强，

矿物断裂面断键亲水性就越强[53–54]。 

(001)晶面作为 3 种矿物解离面，是矿物表面的

最大部分，决定了矿物表面水润湿性能。(001)晶面

存在硅氧烷面与羟基面两种，其中硅氧烷面表面结

构完整，仅存在着不饱和弱键(van der Waals 力)，疏

水性强，羟基面为极性表面，可与水分子以氢键连

接，亲水性强。由于蛇纹石与高岭石存在羟基面，

而滑石仅有硅氧烷面，显然在(001)晶面前两者亲水

性强、滑石疏水性强。在(010)、(110)、(100)断裂面，

断键类型为 Si—O、Al—O(OH)、Mg—O(OH)键，

属不饱和强健，为高能表面，亲水性强。结构分析

可知滑石 Si—O 断键比例高于蛇纹石与高岭石，

且 Si—O 键离子键比例较低，故滑石在(010)、

(110)、(100)断裂面亲水性低于蛇纹石与高岭石。

对于带有结构电荷的层状硅酸盐矿物，(001)硅氧

烷面润湿性会发生一定变化，如与滑石同为 2:1

型的伊利石，由于结构中存在低价阳离子对高价阳

离子的替代，层间具有较高的负电荷，存在着大量

的 K+离子平衡电荷，改变了硅氧烷面的性质[55]，使

其表现出较强的亲水性。蛇纹石与极性有机物质

润湿性质与水相近；对于非极性有机溶剂，表现

出排斥现象，在某些地质环境下，蛇纹石亲水疏

油表面有利于油气资源的排出[55]。 

蛇纹石各晶面水润湿性也存在一定差异。解离

面均为不饱和弱键，亲水性弱于断裂面。参考高岭

石断裂面断键密度[56]，可知蛇纹石断裂面的断键密

度从大到小为(100)、(010)、(110)，密度越大极性越

强，则 3 种晶面亲水性强弱顺序为(100)、(010)、

(110)。各晶面水润湿性差异也是蛇纹石晶体各向异

性的具体体现。 
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7  结束语 

蛇纹石表面性质是其晶体结构与化学成分的

外在表现，与高岭石、滑石的对比分析结果表明，

蛇纹石结构八面体片 Mg—O(OH)键以离子键为

主、键价低，键强较弱，在水中 OH–会发生溶出，

且 Mg2+、OH–存在不一致溶解行为，导致蛇纹石

具有很高的零电荷点并可提升环境 pH 值。蛇纹石

基面存在着大量氢键断键，端面主要为羟基型功

能基，是表面酸性主要来源。蛇纹石提升环境 pH

值属性使其具有优良的金属阳离子去除性能与加

速水溶性有机污染物水解性能；较大的零电荷点

与表面氢键赋予其吸附阴离子(团)及有机污染物

的性能；表面 Lewis 酸位可以与铁基金属磨损表

面形成强作用力；基面与端面的极性较强，水润

湿性良好。 

目前，蛇纹石等层状硅酸盐矿物表面性质研究

主要集中在功能属性的验证与表征、基于理论晶体

结构与化学成分的量子力学模拟、严格约束边界条

件下的实验分析。总体来说，研究尚缺少直观的微

观观察，结论不足以支撑复杂自然环境下矿物的各

种表面现象。随着现代测试技术的发展，今后应结

合量子力学模拟结果，充分利用高分辨观测等手段，

着重加强以下 3 方面研究： 

1) 在线观测矿物在水介质与不同 pH 条件下

的溶解沉淀行为、晶体结构演变规律及对微环境

的影响。 

2) 在线观测矿物表面发生的吸附、氧化还原、

异位催化等化学反应过程，探明矿物表面基团与典

型有机/无机物的相互作用机制。 

3) 定量描绘矿物表面能量、表面酸位与酸强度

的分布特征与影响因素及对功能属性的影响规律。 
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