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固液界面水化膜结构研究进展
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摘    要    固液界面广泛存在于物质世界中，界面性质的变化在矿物浮选、石油开采以及土壤改良等领域具有重要作用，水化

膜作为固液界面上的微纳米结构，对固液界面性质起到决定性的作用，水化膜的结构与厚度受固体表面性质与溶液性质的影

响. 本文以云母和方解石两种常见矿物为例，总结了利用 X射线反射率测量和原子力显微镜观察两种方法探索矿物‒水界面

水化膜结构的研究进展，探讨了不同矿物表面水化膜的结构特点，讨论了溶液中金属阳离子及矿物表面解离离子对水化膜结

构的影响，对比了两种方法所测水化膜结构的异同点. 旨在深化对固液界面水合结构的理解，推动水化膜动力学行为的深入

研究.

关键词    水化膜；X射线反射率；原子力显微镜；云母；方解石

分类号    O647.11

Research progress on the structure of hydration films at solid–liquid interfaces

ZHANG Na✉，KOU Jue，SUN Chunbao

School of Resources and Safety Engineering, University of Science and Technology Beijing, Beijing 100083, China

✉Corresponding author, E-mail: nazhang@ustb.edu.cn

CO2−
3

CO2−
3

ABSTRACT    Solid–liquid  interfaces  are  pervasive  across  the  material  world,  playing a  crucial  role  in  various  fields  such as  mineral

flotation,  oil  mining  and  processing,  and  soil  improvement.  At  these  interfaces,  the  hydration  film,  a  nanostructure,  significantly

influences their  properties.  The structure and thickness of  the hydrated film are affected by the properties of  the solid surface and the

solution. This review takes mica and calcite as examples and summarizes advances in understanding the structure of hydration films at

solid–liquid interfaces through X-ray reflectivity (XR) and atomic force microscopy (AFM). It discusses the structures of hydration films

on different mineral surfaces. It discusses how metal cations in solution, as well as ion dissociation, affect the mineral surface on these

structures.  The  mica  surface  participates  in  ion  exchange  with  H3O+  or  other  cations  in  the  solution,  resulting  in  a  hydration  film

consisting  of  an  adsorbed  layer  followed  by  the  first  and  second  hydration  layers.  Ca2+  and    dissociate  and  interact  with  the

hydration film, creating a checkerboard-like pattern. The hydration film encompasses four layers, with Ca2+ and   sites alternating

within. The thickness of the hydration film varies with ion concentration and type in the solution. For example, as the K+ concentration

increases, the thickness of the hydration film on the mica surface increases. However, when K+  is  replaced by Cs+  in the solution, the

thickness of the hydration film on the mica surface reduces or even disrupts this film. The hydration film structures obtained by XR and

AFM are also compared. XR measurements provide the electron density distribution on the crystal surface, allowing for analysis of the

hydration film’s structure. By contrast, AFM measures the force–distance curve between the probe and the water on the sample surface,

along with corresponding imaging. Both XR and AFM provide information on the thickness and structure of the hydration film on the

mineral  surface.  However,  the  boundary  between  the  mineral  surface’s  hydration  film  and  bulk  water  is  not  defined  owing  to  the 
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dynamic  nature  of  hydration  films,  leading  to  variations  in  measured  thickness  across  different  instruments,  generally  in  the  range  of

several  nanometers.  The  objective  of  this  review  is  to  deepen  understanding  of  the  hydration  structure  at  the  solid–liquid  interface,

promoting further research into the dynamic behavior of hydration films.

KEY WORDS    hydration films；X-ray reflectivity；atomic force microscopy；mica；calcite

水化膜是固液界面上由水分子通过物理或化

学吸附作用形成的一层纳米级的薄膜，对固液界

面性能有重要影响，在固液界面发生的扩散、溶质

吸附过程以及固体表面的介电性能等均受水化膜

的影响 [1]. 固体界面原子受力不均衡，存在表面能，

能够通过氢键、静电作用等与水分子相互作用，导

致界面水的结构和密度与本体水结构不同 . 在本

体水中，水分子之间通过氢键作用维持无序的四

面体结构；而在固液界面上，水分子排列成相对有

序的结构形成水化膜[2]. 水与固体表面的相互作用

在分子尺度上受固体表面化学基团的影响，能够

决定固体表面的亲疏水性以及界面水的结构和热

力学性质 [3]. 水化膜是一个动态的系统，水分子在

水化膜内不断运动，进行氢键的重新排列和断裂，

使得水化膜能够适应不同的条件和相互作用 [4]；当

水分子与固体表面亲水基团存在定向氢键作用

时，亲水基团的聚集会增加水化膜中水分子的流

动性，相应的亲水基团的分散会降低其流动性；水

化膜中水分子的动力学在众多技术中起到重要作

用，例如水净化、过滤、吸附等 [5]. 水中两个亲水固

体表面相互靠近时会产生水化力，这是由于水中

亲水固体表面存在有序排列与分层的水分子，两

个固体表面相互接近时需要移除表面水分子，其

所需的能量导致界面之间水化力的产生[6].
鉴于固液界面水化膜的重要性，对其结构的探

索一直是固液界面研究的重点. 1983年，Israelachvili
等 [7] 利用表面力仪测量电解质溶液中的两个云母

表面之间的力，首次观测到固液界面上存在周期

性水化力，此后，各种试验与理论方法均被应用于

研究界面水化膜结构，包括表面力仪分析、X射线

反射率（XR）测量、原子力显微镜（AFM）观察和分

子动力学（MD）模拟等方法 [8−17]. 通过实验观察固

液界面水化结构的难点主要在于水分子与固体表

面的相互作用对固体表面原子排列和化学异质性

高度敏感 [18]，因此，对水化膜结构的观测对技术的

灵敏度和空间分辨率要求很高，X射线反射率测

量法和原子力显微镜观察法以高灵敏度和高分辨

率著称 [19−20]，均已用于水化膜结构的实验研究并

取得一定进展. 

1    水化膜检测方法

X射线反射率测量法是一种探测表界面结构

的方法，具有原子级分辨率，是探测固液界面最直

接的定量方法. 1954年，Parratt首次将 X射线反射

率方法应用于研究镀铜的玻璃表面 [19]，此后该技

术被广泛应用于液体在固体表面的性质研究 [21−25].
X射线对固体表面的电子密度分布很敏感，X射

线反射率方法的基本原理是从平坦的表面反射一

束 X射线，然后测量镜面方向反射的 X射线的强

度，通过分析反射强度与预测强度的偏差可以获

得固体表面垂直方向的电子密度分布 . 如图 1所

示，利用波荡器源发射 X射线，在样品表面（水平

高度  z = 0）发生反射，总散射角为 2θ，利用电荷耦

合器件图像传感器（CCD）接收散射的 X射线信
 

Charge coupled device

(CCD)detector

Momentum

transfer

Undulator source

2θ

Q

z=0

图 1    X射线反射率测量方法示意图[26]

Fig.1    Schematic of X-ray reflectivity measurements[26]
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号，动量 Q为 X射线散射矢量与入射矢量的差值，

沿表面法线方向定向传递，能够揭示横向平均电

子密度，最终通过比较基于参数化原子模型的计

算反射率和实验反射率来确定界面结构[26]. 由于 X
射线主要由水中的氧原子散射，因此界面水的结

构是通过水中氧原子的分布得出的[27−29]. 但该方法

需要大晶体作为材料，这一点限制了其广泛应用

于各种非晶体功能体系中水化结构的原位测量[30].
与 X射线反射率方法相比，原子力显微镜不

仅能够测得水化结构，而且固体表面的空间分辨

率能够达到亚纳米级别，特别是三维原子力显微

镜（3D-AFM）的开发促进了原子尺度水化膜结构

的研究[6]. 原子力显微镜利用微小的探针对样品表

面进行扫描，通过探测样品表面的物理特性来获

取图像，能够提供样品在液体、空气或真空中原子

级别的表面特征 [20]. AFM虽然广泛应用于界面性

质研究，但传统 AFM所提供的图片缺少三维的深

度信息，固液界面上与其相互作用的溶剂分子通

常为 3D分布，这是传统 2D-AFM图片无法完全体

现的[6]. Fukuma等[31] 首次通过改进二维扫描力学显

微镜（2D-SFM）开发了三维扫描力学显微镜（3D-SFM）

（图 2），3D-SFM通过测量探针振幅（A）或相移（Φ）

随空间坐标（x，y，z）的变化来获得固体表面的三维

图像，Fukuma等 [31] 利用 3D-SFM通过在尖端缓慢

横向位移时利用正弦波快速调节尖端 z 方向位置，

实现了在短时间内（53 s）获得云母表面水化膜原

子尺度实验三维结构图 . 3D-AFM在测量过程中，

随着探针不断地靠近固体表面，其尖端不断破坏

并推开水化膜有序层中的离子和水分子，该事件

发生在微秒范围内，因此 AFM图像提供的是离子

和水分子在毫秒到秒时间尺度上的平均位置 [32].
此外，探针尖端在水中也会形成水化膜，由于探针

是纳米尺寸，所以其水化膜会比待测固液界面上

的弱很多，为了更精确地获得水化膜的形貌，一般

会利用 3D-AFM技术协同分子动力学模拟来还原

固液界面水分子形貌，以解释实验中观察到的原

子尺度特征[33−35].
三维参考相互作用位点模型理论 （3D-RI-

SM） [30, 36−37] 以及分子动力学模拟 [14, 38−39] 是常用于

水化膜结构模拟的方法 . 3D-RISM是一种溶剂化

的分子理论，通过求解积分方程提供溶液中的密

度分布；其针对 3D-AFM结果的模拟是通过简化

的尖端模型获得的，力分布为 AFM尖端的水化结

构与样品表面水化结构之间的重叠[40−41]. 分子动力

学能够模拟 AFM测量过程中针尖与样品之间的

作用力大小与来源，其中探针测量的力来自尖端

和表面的直接相互作用以及尖端和界面之间水介

导的相互作用，包括：尖端‒水、水‒表面和水‒水相

互作用，在力‒距离曲线中的主要特征由水介导的

相互作用主导[42].
本文将以两种典型的矿物表面——云母和方

解石为例，概述 XR以及 AFM两种手段应用于这

两种矿物表面水化膜结构探索的研究进展，对比

不同方法测得的水化膜结构，总结不同亲疏水性

的固体表面水化膜特点，归纳固体表面组成对水

化膜结构的影响，深入理解固体表面与水分子相

互作用的原理，提供矿物表面水化膜结构的实用

信息，更好地理解和控制材料的界面性质. 

2    固液界面水化层研究
 

2.1    云母

云母是一类硅酸盐矿物，广泛分布于地壳中

的各种岩石和矿物中 . 云母是由硅酸盐层交替排

列形成的片状的结构，能够轻松分成极薄的层片，

具有原子级平坦的表面，因此云母‒水的界面通常

被用作研究纳米流体、润滑以及分子吸附和扩散

等模型，其中白云母 K2Al4(Al2Si6)O20(OH)4 的（001）
晶面最为常用，其晶体结构如图 3所示 [31]. 白云母

由多单元结构层组成，其中硅氧四面体（T）组成了

层状结构的骨架，硅和氧原子交替排列在硅氧化

物层中，形成硅氧化物的六元环结构（图 3（a）），赋
予了白云母特有的层状性质，晶格常数为 5.19 Å[43]；
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图 2    用于获得 3D图像的 AFM示意图[32]

Fig.2    Schematic of 3D atomic force microscopy measurements[32]
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铝氧八面体（O）存在于两个硅氧四面体（T）之间，

形成 TOT单元结构层（图 3（b））；多个 TOT单元结

构层以一定的方式堆叠在一起，形成白云母的整

体晶体结构，其中 K+存在于单元结构层之间，K+距

离单元结构层的距离约为 1.6 Å[9]. 由于白云母（001）
面上会发生 Al3+对 Si4+的同晶置换，因此该晶面带

有负电荷，而且电荷量不受溶液中 pH的影响，阳

离子会通过静电作用吸附在云母表面[44].
 
 

Si

(b)(a)

Al O K+ OH

图 3    白云母的晶体结构. (a)表面六元环结构; (b) TOT层状结构[31]

Fig.3    Crystal structure of muscovite mica: (a) cleaved surface structure;
(b) TOT layer structure [31]
 

Cheng等 [9] 首次利用高分辨镜面 X射线反射

率方法对水中云母表面的水合结构进行观测，在

此基础上 Sakuma等 [43]、Lee等 [45] 利用 X射线反射

率测量法探索了水中云母表面不同离子的吸附情

况. 此外，Kobayashi等[46]、Sakuma和 Kawamura[3] 利
用分子动力学模拟的方法模拟了水分子在云母表

面的结构，与 X射线反射率方法得到的实验结果

相一致. 云母‒水界面上的水化膜可分为：吸附层、

第一层水化层和第二层水化层. 如图 4（a）所示，在

距离云母表面 1.6 Å附近，水以 H3O+的离子形式与

云母表面的 K+进行离子交换，以此吸附在云母表

面形成吸附层；吸附层之上的水化结构密度呈振

荡分布，第一层分布较窄，随后层密度逐渐衰减，

直至延伸到距离云母表面约 10 Å位置；第一层水

· · ·

化层中的氧原子距离云母表面约 2.5 Å，大约为一

个水分子的平均直径，这一距离与云母表面和第

一层水合层中氧原子之间 O HO氢键的直线距

离（2.79 Å）相符；由于吸附层和第一层水化层中的

水分子能够直接将固体表面水化，因此可以将这

两层视为单个界面层 . 第二层水化层距离云母表

面垂直距离约为 4.7 Å，距离第一层水化层的距离

约为 2.7 Å，与水分子的尺寸相一致；而自第二层水

化层起，水化层之间的间距增加至 3.7 Å，表明水化

层中部分有序界面水转换为无续本体水；在距离

云母表面 12 Å之后，氧原子密度不在发生变化，进

入本体水状态. 相对于本体水密度而言，水化层中

水分子的数密度会发生振荡，振荡周期接近一个

分子直径，该特征已通过计算机模拟和经典流体

密度泛函理论（CF‒DFT）验证 . 此外，分子动力学

模拟表明，云母表面上单层厚度的水化膜与云母

表面晶格具有长程结构相关性[47].
不同电解质溶液中离子与其在云母水化膜中

的吸附情况也备受关注[30, 39, 43, 45, 48]. Sakuma等[43] 以

及 Fukuma等 [38] 通过 X射线反射率方法结合分子

动力学模拟研究了 Li+、Na+、K+、Rb+以及 Cs+等离

子在云母表面的吸附情况及其对水化膜结构的影

响，金属阳离子与云母表面发生离子交换形成吸

附层，水化层覆盖在吸附层上（图 4（b））；水化层的

结构会随吸附在云母表面的离子种类不同而变

化，随着阳离子直径的增加，离子自身的水化程度

减弱，其对水化层结构的影响增大；当 Rb+或 Cs+吸
附在云母表面时，水化层结构被破坏，以至于云母

表面之间没有水化斥力产生.
AFM能够提供离子以及水分子在云母表面水

 

Height from the surface/Å Height from the surface/Å

E
le

ct
ro

n 
de

ns
it

y/
Å

−3

O
xy

ge
n 

de
ns

it
y/

Å
−3

(b)
(a)

0.09

0.06

0.03

0
0 2 4 6 8 10 12 0

0.6

0.5

0.4

0.3

0.2

0.1

0
5.0 10.0 15.0

Na

Total

H

O

Cl

Adsorbed
water

Hydration
water
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Fig.4    The distribution of elements and electron along the mica surface in solution: (a) density distribution of interfacial water oxygen as a function of
distance z from mica surface in pure water obtained by X-ray reflectivity measurements[9]; (b) electron density profiles of a mica/0.6 mol·L‒1 NaCl solution
obtained from MD simulations[43]
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化膜中的原子尺度可视化分布状态 . Kimura等 [30]

利用调幅原子力显微镜（FM-AFM）提供了云母表面

水化膜的二维结构图，利用二维水化结构图中的黑

白灰度能够得出水化层的分布状态. Kobayashi等[37]

利用 FM-AFM测得了云母‒水界面的 3D频移图，

并将其与理论计算的水化膜 3D分布进行比较，提

供了三维的水化膜实验数据，能够帮助确定固体表

面原子和分子种类及其特定水合结构之间的关系.
Martin-Jimenez等 [32] 利用调幅模式首次将 3D-AFM
所测深度扩展到 10 nm范围 . 结果表明，在低浓度

KCl溶液中，来自溶液的 K+占据了先前被晶体中

K+占据的位置，第一层水化层中的水分子紧密地

结合在固体表面，占据了阳离子之间的空间，可以

与吸附层视为一层水化层；第二层水化层在第一

层上方 2.5 Å处，并沿着其原子波纹（垂直云母表

面 0.3 Å）移动；第三层水化层在第二层上方 3.4 Å
处（图 5（a）～（c））；在高浓度 KCl溶液中，在云母

表面形成几纳米厚的有序液体层（图 5（d）～（f）），
其横向周期性间距为 5.1 Å遵循云母的晶格参数

（5.19 Å），在垂直方向上（图 5（f）），力曲线显示出

衰减振荡行为直至云母表面上方 2.5 nm，垂直周期

性由 K+和水分子之间的相互作用控制，而且溶液

达到饱和时，K+会形成晶体沉淀在云母表面，吸附

层厚度增加，水化层之间的距离相比于低浓度 KCl
溶液中有所增加，第一层与第二层之间的距离为

4.6 Å，第二层与第三层之间的距离为 5.3 Å. 由此

可见，高浓度离子溶液不仅能够增加水化膜的厚

度，还能够增加水化层之间的距离. 

2.2    方解石

CO2−
3

CO2−
3 CO2−

3

CO2−
3

方解石（CaCO3）是地球上最丰富的矿物之一，

具有菱面体形态 [49]. 方解石材料的应用依赖于方

解石‒水界面上发生的反应，因此对方解石‒水的

界面上水化膜的研究广受关注 [50]. 许多理论和实

验研究通常以方解石最稳定、最丰富的方晶面

（104）解理面作为研究对象，该解理面上离子数量

相同，具有非极性特征 [51]. 方解石的晶体及（104）
晶面的结构如图 6所示，其属于三方晶系，Ca2+和

在（104）平面上形成尺寸为 5 Å×8 Å矩形晶

胞，一个晶胞中有两个 ， 的一个氧原子

在（104）平面下方，一个在平面上方，两个 相

对彼此旋转 180°形成特征性的锯齿形图案；碳酸

根位于四个钙离子中间，碳酸根离子与钙离子沿
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图 5    利用 3D-AFM测得的 KCl溶液中云母表面水化膜原子尺度结构. (a) 0.2 mol∙L‒1 KCl溶液中云母表面水化结构的三维图 (红色为单层吸附

的 K+，浅蓝色条纹为两层水化层 (第二层水化膜，第三层水化膜)，深蓝色为本体水); (b) 0.2 mol∙L‒1 KCl溶液中云母表面水化结构 xz 方向的二维剖

面图; (c) b图中纵向虚线相对应的力曲线; (d) 4 mol∙L‒1 KCl溶液中云母表面水化结构的三维图; (e) 4 mol∙L‒1 KCl溶液中云母表面水化结构 xz 方

向的二维剖面图; (f) e图中纵向虚线相对应的力曲线[32]

Fig.5    Atomic scale structure of hydration layers on mica surface in KCl solution: (a) the 3D AFM images of hydration layers on the surface of mica in
0.2 mol∙L‒1 KCl solution (the red represents the monolayer of adsorbed K+, light blue represents the two hydration layers (2nd and 3rd hydration layer), dark
blue represents the bulk water); (b) the two dimensional image of hydration layers along xz direction on the surface of mica in 0.2 mol∙L‒1 KCl solution;
(c) the force curves along the vertical dash lines in b; (d) the 3D AFM images of hydration layers on the surface of mica in 4 mol∙L‒1 KCl solution; (e) the
two dimensional image of hydration layers along xz direction on the surface of mica in 4 mol∙L‒1 KCl solution; (f) the force curves along the vertical dash
lines in e[32]
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[010]和 [ 1]方向交替出现 [52]. 方解石的晶格离

子 Ca2+和 根据所处环境的 pH值可以释放到

溶液中或沉积在表面上，此外，水合方解石表面含

有质子化阴离子表面位点 以及羟基化阳离

子位点 CaOH+，水溶液中方解石表面电位由溶液

的 pH值以及所含金属阳离子决定[53].
Fenter和 Sturchio  [55] 利用高分辨率镜面 X射

线反射率测量方法（图 7（a））测得方解石‒水界面

由至少 2层水化层以及 4～6层变形的方解石层组

成，方解石晶格中的结构位移导致 Ca—O八面体

几何形状的变化，两层水化层的高度分别为 2.14 Å
和 3.44 Å，在距离方解石表面 6 Å之后方解石表面

电子密度不再发生变化（图 7(b)）. 后续研究中，Fenter
等 [56] 结合 XR测量结果与分子动力学模拟结果，

提供了一种评估结果准确性的方法，可以定量评

估模拟结构在多大程度上反映界面上的实际行

为；结果显示，离固体表面最近的两层水化层分别

CO2−
3与 Ca2+和 的位点相协调，这两层是主要的界

面水合层，距离方解石表面的平均高度为 2.93 Å.

CO2−
3

通过监测 AFM探针顶点力的变化能够探测

针尖与所接触液体的密度，进而揭示固液界面上

水化膜的结构，利用这一原理 AFM广泛应用于探

索方解石‒水界面水化膜的三维结构以及不同金

属离子对水化膜结构的影响 [57−60]. Marutschke等 [57]

将 FM-AFM与高速 3D数据采集技术相结合测量

水化膜结构，通过在数据采集过程中定期调整激

励幅度，解决了由于漂移导致的自由振幅变化的

问题，获得了水溶液中方解石（104）表面上Å分辨

率下水化膜的 3D数据 . 针对 AFM探测过程中探

针对水化膜结构的影响，Fukuma等 [38] 通过对比方

解石‒纯水界面 3D-AFM实验结果与分子动力学

模拟结果，研究了在 AFM尖端接近过程中尖端周

围的水化结构的变化，以及与诱导自由能和作用

力变化的相关性，发现尖端顶点原子与样品表面

之间的水化层的相互作用主要导致短程自由能和

作用力变化，因此尽管纳米级尖端会引起干扰，仍

然可以通过对比原子级别的作用力反映真实的水

合结构 .  Miyazawa等 [58] 探索了 AFM探针对方解

石‒水界面结构 3D成像的影响，方解石表面 Ca2+和
位点的 z 剖面交替出现与水化层相对应的振

荡峰，当探针尖端的机械稳定性变得更高时，振荡

峰高及峰间距会变大；水化膜的力学特征与 AFM
成像如图 8所示，由于方解石晶面的模板效应，每

一层水化层都显示出与方解石（104）表面晶胞相
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图 6    方解石结构. (a)方解石（104）晶面结构示意图 [51]; (b)方解石
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Fig.6      Structure  of  calcite:  (a)  crystal  structure  of  calcite  (104)
surface[51]; (b) structure of calcite (104) surface obtained by AFM[54]
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Fig.7    The hydration structure on the surface of calcite: (a) schematic of the calcite interface structure, hydration layers on the calcite–water interface and
density distribution of electrons along the interface (the laterally averaged electron density profile shown on the right, Δz is the vertical displacements of
the Ca2+,   and   are the twist and tilt  of  ,  respectively,   and   are the first hydration layer and the second hydration layer,

respectively)[56]; (b) structural schematics and XR measured hydration structures at the calcite–water interface[26]
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对应的周期性矩形结构，在距离表面 1.1、2.9、4.1
和 5 Å处（分别对应 L1～L4）均检测到有水化层

（图 8（a）），在 AFM探针接近样品表面时，探针尖

端与各个水化层相互作用，从而在力曲线中引起

排斥峰（F1～F2），其中第一层的力学性质最为明

显，由每一层相对应的晶格结构可见，Ca2+分布在

第一层和第三层水化层中， 分布在第二层和

第四层水化层中，层与层之间的间距逐渐降低，距

离方解石表面 7.5 Å之后在方解石表面测得的力不

再随距离发生变化 . John和 Kuhnle [59] 探索了金属

阳离子 Rb+对方解石‒水界面水化膜结构的影响，

加入 Rb+后，方解石表面水合结构仍然呈现出特征

性的棋盘状图案，与在纯水中相比，Rb+的添加增

加了水化膜图像对比度的变化率，而且 Rb+的添加

会增加探针与方解石表面的排斥力，使得 AFM悬

臂远离方解石表面发生弯曲，因此测得的图片在

垂直方向会发生位移. 

3    结论与展望

CO2−
3

本文总结了云母和方解石两种矿物的晶体结

构以及利用 XR和 AFM测得的界面水化膜结构 .
两种矿物的晶体结构各不相同，表面性质也各有

特点，云母表面能够与 H3O+或溶液中的阳离子发

生离子交换，方解石表面的 Ca2+和 会发生解

离与水化膜相互作用. XR所测数据为晶体表面电

子密度分布，通过分析其分布规律得出水化膜的

结构；AFM所测数据为探针与样品表面水的力‒距
离曲线以及相对应的成像 . XR与 AFM均能够提

供矿物表面水化膜的厚度及结构信息，其中水化

膜的厚度受溶液中离子浓度以及离子种类的影

响，比如 K+浓度升高，云母表面水化膜厚度增加；

若将溶液中的 K+换成 Cs+，云母表面水化膜厚度减

小甚至被破坏 . 矿物表面水化膜与本体水的界限

并不分明，另外，由于水化膜是动态的，不同仪器

所测水化膜厚度并不完全相同，其厚度一般在几

个纳米范围内，本文中提到的云母在去离子水中

的水化膜厚度范围为 0.1～1.2 nm，方解石在去离

子水中的水化膜厚度范围为 0.1～0.8 nm.
云母作为亲水材料会在溶液中发生离子交

换，因此，在水化膜中最靠近云母表面的位置会形

成吸附层，其上覆盖的是第一层水化层，一般会将

吸附层和第一层水化层当作一层看待，水化膜层

与层之间的距离会逐渐增加，标志着水合结构由

有序逐渐变为无序；碱金属阳离子能够通过离子

交换吸附在云母表面进而影响水化膜结构，大尺

寸的阳离子水化程度弱，云母表面水化层结构被

破坏；在高浓度盐溶液中，云母表面水化膜厚度增

加，并呈现出类似于晶体的结构. 云母表面水化层

的 XR和 AFM数据虽然内容不同，但相对应的水

化膜结构相一致，比如 XR与 AFM测得的第一层

水化层与第二层水化层之间的距离均为 2.5 Å，第

二层与第三层之间的距离分别为 3.7 Å和 3.4 Å，差
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图 8    方解石表面的水化结构. (a) 通过实验获得的方解石（104）晶面力‒距离图像; (b) (a)图中第一层水化层 L1 xy 方向横截面图; (c) (a)图中第二

层水化层 L2 xy 方向横截面图; (d) (a)图中第三层水化层 L3 xy 方向横截面图; (e) (a)图中第四层水化层 L4 xy 方向横截面图[58]

Fig.8    The hydration structure on the surface of calcite: (a) force images obtained via experiments on calcite–water interfaces; (b) xy slices of the first
hydration layer L1 in Figure(a); (c) xy slices of the second hydration layer L2 in Figure (a); (d) xy slices of the third hydration layer L3 in Figure (a); (e) xy
slices of the fourth hydration layer L4 in Figure (a) [58]
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值在误差范围内.
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方解石表面 Ca2+和 会溶解进入到水化层

中，一方面缩短了水化层与方解石表面的距离，另

一方面也赋予了水化层棋盘状图案；方解石的每

一层水化膜中均有 Ca2+或 存在，并交替出现，

由于距离方解石晶面较近，仍能够通过 AFM图片

观察到水化膜中 Ca2+和 的位点，使得水化层

具有棋盘状图案 . AFM检测过程中碱金属离子的

加入会增加探针与方解石表面的斥力，使图像发

生位移 . 方解石表面水化层的 XR与 AFM检测结

果有些许差别，XR通过界面中电子密度的分布得

出方解石表面有两层明显水化层 ，距离表面为

2.14 Å和 3.44 Å，分别对应 Ca2+和 位点；AFM
能够检测到四层水化层，距离表面分别有 1.1、2.9、
4.1和 5 Å，Ca2+和 交替出现在各层中；两种手

段检测原理各异，加之方解石表面的解离性导致

所得结果有所不同，但两者结果均证明了方解石

表面水化膜中 Ca2+和 的存在.
本文通过跟进水化膜结构的研究进展，能够

深化对固液界面水合结构的理解，推动水化膜动

力学行为的深入研究 . 对于不同矿物水合结构的

深入了解可以为材料科学、地球科学、环境科学

和矿物加工等领域提供有益信息. 例如，在矿物加

工领域，水化膜的形成与矿物表面性质密切相关，

通过深入了解不同矿物的水化膜结构，可以优化

浮选试剂的选择和使用，提高矿物的选择性浮选

效果，从而提高矿石的分离效率，通过深入了解水

化膜的结构和作用机制，可以为浮选工艺的改进

和优化提供新的思路和方法. 在油气开采领域，页

岩油气储层中存在亲疏水矿物和微纳米空隙，页

岩界面上的水化膜会影响开采过程中压裂液在页

岩中的渗吸状态，影响页岩气产能；通过对页岩水

化膜结构的研究，理解其水化膜的动力学行为，从

水化膜的纳米级微观角度理解页岩渗吸机制，能

够为页岩油气的高效开发提供科学方法.
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