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水界面吸附与团聚行为的
分子动力学模拟
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要$作为土壤中最丰富的原生矿物!石英界面对有机质的吸附行为是调控土壤有机碳循环与稳

定性的关键地球化学过程%采用分子动力学模拟方法!探究不同石英表面##

&""

$

)

!

&#

&""

$

.

#

&

#

""&

$和#

&"&

$$纳米孔中有机质的界面微观结构&团聚迁移行为及其构象动态变化特征等关键分子

机制!阐明离子类型对有机质稳定性的调控作用%模拟过程为"基于
/P9'>>

力场#描述石英$和

9ES?.$$-7

力场#描述有机质及离子$!在
/5

*8 和
2

3

*8 浓度为
"%"1EC:

(

P

=&环境下开展了时间

为
6""@K

的模拟%结果表明"范德华力虽然有助于有机质在石英界面的吸附和沉积!但是同时受

到不稳定的氢键作用和静电排斥效应的影响'此外!

/5

*8 通过内球配位作用形成致密且稳定的团

聚体!以显著抑制有机质的扩散!而
2

3

*8 则通过外球配位形成松散团聚结构!导致有机质具有更

高的迁移能力%

关键词$土壤有机质'矿物
)

水界面'分子动力学'石英'纳米孔'吸附'团聚
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土壤有机质是由动植物残体经微生物分解转化

所形成的非均质有机混合物#包括新鲜有机残体,腐

殖质及非腐殖质等组分!

&

"

'土壤有机质会通过分子

间作用力$如氢键,范德华力,离子桥接%自发聚集形

成具有一定空间结构和稳定性的有机质团聚体'土

壤有机质作为陆生生态系统的重要组分#在维持土

壤结构和功能方面具有不可替代的作用'研究表

明-土壤有机质能够通过胶结作用促进土壤团聚体

形成和稳定#有效改善土壤孔隙结构#增强土壤持水

保肥能力!

*)6

"

+土壤有机质能够利用丰富的表面活性

基团与污染物发生特异性络合#显著降低其生物有

效性及环境迁移风险!

!)#

"

+同时#土壤有机质作为养

分循环的重要媒介#通过微生物分解作用将有机态

养分转化为无机态养分#持续释放氮,磷,钾等植物

必需营养元素#从而提高其生物可利用性!

1

"

'此外#

作为陆生生态系统中最大的碳库#土壤有机质的矿

化与固存之间的动态平衡过程直接影响大气
/4

*

通量#对实现碳中和目标具有关键意义'

植物碳输入经微生物分解转化形成的同化产物

是土壤有机质形成的重要前体'其中#难降解组分

通过物理转运形成颗粒态有机质#而可溶性有机物

经微生物作用后与矿物结合!

+

"

'矿物作为土壤基质

的关键组分#能为土壤提供机械支撑#还能借助风

化
)

淋溶过程形成活性表面#而且其颗粒间形成的纳

米孔可容纳水分子,可交换阳离子及外来物质+这些

孔隙依托尺寸限制与空间效应可容纳并固定有机物

质#进而促使矿物与有机质发生持续性界面反应#生

成周转周期达百年的矿物
)

有机质复合体'这类复

合体通过调控有机质赋存形态来深刻影响其生物地

球化 学 行 为#并 构 成 土 壤 碳 长 期 固 存 的 核 心 机

制!

,)$

"

'因此#揭示矿物
)

有机质界面的相互作用机

制具有重要的科学意义'近年来#得益于多种先进

表征技术的发展和应用#有关矿物
)

有机质复合体结

构特征及其环境行为的研究取得了显著进展!

&")&*

"

'

例如#

A?̂ UCES

等通过动态力谱技术系统研究了含

特定官能团的有机质与矿物$白云母和针铁矿%的结

合特性#发现有机官能团的类型对有机质与矿物间

的结合强度起到关键作用!

&"

"

+黄凤琼等结合傅里叶

变换红外光谱和
J

射线衍射表征技术研究了土壤

矿物对氨基酸的界面吸附行为#发现氨基酸在赤铁

矿和高岭石上的吸附量随分子量的增大而增加!

&&

"

'

矿物类型及其性质对土壤有机质周转具有决定性作

用#配体交换作用及静电作用是铁铝氧化物吸附有

机质的主要机制+相比之下#黏土矿物对有机质的吸

附作用则与其比表面积相关!

&6

"

'值得注意的是#石

英作为自然界中最普遍且最丰富的土壤矿物之一#

其表面具有丰富的羟基官能团#与有机质具有密切

的界面相互作用#从而调控有机质的吸附,迁移与沉

积等行为!

&!)&#

"

'此外#

Y

M

值,离子强度,温度等环

境因素也会显著影响矿物
)

有机质的相互作用!

&1

"

'

传统实验表征技术很难直接观测矿物
)

有机质

界面动态相互作用过程#如有机质构型变化$分子链

折叠与官能团空间取向,动态团聚过程%及吸附位点

分布等微观信息'随着计算技术的迅猛发展#各类

模拟技术应运而生'例如#第一性原理分子动力学

模拟基于量子力学描述电子结构#擅长捕捉化学键

合,电子转移等微观电子过程!

&+

"

#并适用于百原子

级小体系与皮秒级时长的过程'针对复杂的矿物
)

有机质界面#分子动力学模拟基于经典力学#通过经

验力场描述分子间相互作用#更适合研究数万个原

子的大体系#还能捕捉纳秒至微秒级的动态过程#能

够在分子尺度上解析矿物
)

有机质界面的微观结构
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特征及其相互作用过程#为探索界面分子机制提供

了新的思路!

&,)*"

"

'有机质组分间的氢键网络,阳离

子桥接,

)

)

)

堆积以及疏水作用等分子间相互作用

力#共同驱动了有机质的团聚行为!

*&)**

"

'这些超分

子有机质团聚结构通过与土壤矿物结合而实现长期

稳定'例如#

I@V?.̂ CCV

等采用副本交换分子动力

学模拟研究发现#有机质在层状硅酸盐黏土矿物和

铁氧化物矿物表面的吸附具有明显的空间异质性#

且低分子量有机质$

#

*""N5

%与矿物表面结合的稳

定性随着分子量的降低而降低!

&,

"

+

;L5@

3

等通过第

一性原理分子动力学模拟的方法探究了蒙脱石与土

壤有机质的结合机制#发现土壤有机质主要通过

/5

*8 桥接以及配体交换的方式与蒙脱石的端面结

合!

*"

"

'尽管这些研究为矿物介导的有机质团聚机

制提供了分子尺度的证据#但作为土壤中丰度最高

的原生矿物#石英与土壤有机质相互作用的分子机

制研究仍相对不足#特别是在界面分子微观结构,空

间分布特征及动态迁移行为等方面仍需深入探究'

!!

基于此#本文以自然界常见的原生矿物石英$地

壳中丰度最高的矿物之一%为例#采用分子动力学模

拟系统研究了自然环境中常见的二价盐离子$

/5

*8

和
2

3

*8

%存在下#有机质在不同石英表面$$

&""

%

)

!

,

$

&""

%

)

#

,$

""&

%和$

&"&

%%上的分布与迁移规律#为

深入理解矿物
)

有机质复合体的溶液地球化学行为

及土壤碳库的稳定机制提供了分子尺度的理论

依据'

!

!

分析方法

!,!

!

模
!

型

本研究使用风化褐煤腐殖酸$

P?C@5.VBT?M0)

EBU9UBV

#

PM9

%模型来代表有机质分子!图
&

$

5

%"'

其化学式为
/

6&

M

*6

4

&*

#涵盖了有机质的特征官能

团'根据
RBTULB?

等的研究结果!

*6

"

#有机质中羧基

的酸式解离常数$

Y

e

5

%为
6

!

#

#而酚羟基的
Y

e

5

值

为
$

!

&&

'因此#在常见的中性自然环境中#羧基呈

去质子化状态#而酚羟基保持质子化状态'

青色代表碳+红色代表氧+白色代表氢+黄色代表硅+蓝色代表钙+紫色代表钠+绿色代表氯

图
!

!

有机质"石英表面及模拟体系的结构

*(

+

,!

!

G142(

+

7/.5(14912%/

+

.4(>6.55:/

#

V

7./5L;7/2.>:9

#

.48;(07$.5(14;

C

95:0

!!

本研究基于六方晶系石英的标准晶胞参数#通

过表面硅羟基$

(

-B)4M

%位点的定向切割#对表面

未饱和位点进行羟基化处理'为消除表面尺寸差异

对界面行为的潜在影响#所有
PM9

模型均采用统

一厚度并进行扩胞处理'具体而言#$

&""

%

)

!

和

$

&""

%

.

#

表面直接采用
&"<$<&

扩胞+而对于

$

""&

%和$

&"&

%表面则先将晶格矢量调整为正交晶胞

参数$

*&"

+

"&"

+

""&

%#再分别进行
&"<1<&

和
&"<

!<&

扩胞#最终构建出尺寸近似的$

&""

%

)

!

,$

&""

%

.

#

,$

""&

%和$

&"&

%等
!

种特征表面模型!图
&

$

S

%"'

垂直于表面的纳米孔隙厚度为
,@E

#其中填充有有

机质分子,

A5/:

电解质$浓度为
"%&EC:

.

P

=&

%,平

衡离子$

/5

*8 或
2

3

*8 浓度为
"%"1EC:

.

P

=&

%和溶

剂水'本研究共构建
,

组模拟体系$具体组分参数

见表
&

%#其中$

&""

%

)

!

)PM9)/5

*8 体系的初始构型如

图
&

$

U

%所示'所有模拟体系均在三维方向上施加

周期性边界条件'

!,"

!

模拟细节

本研究采用
HR429/-*"&,%!

软件包!

*!

"进

行分子动力学模拟#选用
/P9'>>

力场!

*#

"描述石

英#选用
9ES?.$$-7

力场!

*1

"描述有机质和离子#选

用
-(/

*

W

模型!

*+

"描述水分子'

$#"&
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表
!

!

模拟体系的详细组成信息

'.K$:!

!

-:5.($:8G10

E

19(5(14J421/0.5(1412;(07$.5(14;

C

95:0

石英表面

类型

有机质

类型
体系名称

不同离子数量

/5

*8

2

3

*8

A5

8

/:

=

水分子

数量
模拟盒子尺寸

$

&""

%

)

!

PM9

$

&""

%

)

*

)PM9)/5

*8 体系
$ &# &# 1*&& !%$,@E<!%$!@E<&"%+&@E

PM9

$

&""

%

)

*

)PM9)2

3

*8 体系
$ &# &# 1*&& !%$,@E<!%$!@E<&"%+&@E

$

&""

%

)

#

PM9

$

&""

%

)

+

)PM9)/5

*8 体系
$ &# &# 1*&& !%$!@E<!%$#@E<&"%+6@E

PM9

$

&""

%

)

+

)PM9)2

3

*8 体系
$ &# &# 1*&& !%$1@E<!%$#@E<&"%+!@E

$

""&

%

PM9

$

""&

%

)PM9)/5

*8 体系
$ &1 &1 1*"$ !%$,@E<#%&+@E<&"%+#@E

PM9

$

""&

%

)PM9)2

3

*8 体系
$ &1 &1 1*"$ !%$,@E<#%&+@E<&"%+#@E

$

&"&

%

PM9

$

&"&

%

)PM9)/5

*8 体系
$ &+ &+ 1+"+ #%#1@E<!%$+@E<&"%,&@E

PM9

$

&"&

%

)PM9)2

3

*8 体系
$ &+ &+ 1+"+ #%#1@E<!%$+@E<&"%,"@E

!!

在分子动力学模拟中#体系势能项表示为成键

项与非键项的加和'其中#成键项包括键长项,键角

项和二面角项+非键项则由静电相互作用和范德华

相互作用构成'本研究采用
PC.?@T\)7?.TL?:CT

组

合规则确定
P?@@5.V)GC@?K

参数+采用
(2W

$

(5.TB)

U:?)2?KL)Ŵ 5:V

%方法描述长程静电作用!

*,

"

#短程

非键作用的截断半径设定为
&"n

+使用蛙跳算法对

运动方程进行积分+采用
7?.?@VK?@

压浴和
D?:CUB)

T

[

).?KU5:?

热浴分别维持压力和温度在
&S5.

和

*$,%&#e

'在模拟过程中#首先采用最陡下降法进

行能量最小化#随后分别在恒容恒温系综和恒温恒

压系综下弛豫
"%*#@K

#时间步长为
&OK

'最后#在

恒容恒温系综下进行
6""@K

的生产相模拟#时间步

长为
*OK

'

为确保
PM9

模型初始结构合理#本研究采用

H50KKB5@&1

软件!

*$

"进行密度泛函理论 $

N?@KBT

[

>0@UTBC@5:ZL?C.

[

#

N>Z

%计 算+在
76P'(

*

V?O*)

-D(

计算级别下完成几何优化#并在
76P'(

*

V?O*)

Z;D(

计算级别下进行单点能计算'所有计算均加

入了
N>Z)N6

色散矫正#以准确描述色散作用'最

后#通过
20:TB̂O@6%,

软件!

6"

"获取
RW-(*

原子

电荷'

"

!

结果分析与讨论

",!

!

G.

"W存在条件下的络合结构

图
*

展示了
/5

*8 介导的有机质团聚体结构的

动态演化过程'结果表明#随着模拟时间的推进#有

机质超分子团聚体逐渐在石英表面形成'为定量表

征有机质的空间分布特征#本文通过计算其在垂直

方向上的原子数密度分布$图
6

%#系统解析了有机

质在石英不同表面的分布异质性'在原子数密度分

布图中#横坐标距离代表有机质与石英表面的垂直

距离#其中石英表面位置定义为表面氧原子的平均

位置'结果表明#有机质在不同石英表面上的空间

分布行为存在差异'在$

&""

%

)

!

与$

&""

%

.

#

表面中#

有机质主要集中于距表面
*

!

!@E

的溶液区域#并

形成典型的团聚结构!图
*

$

5

%,$

S

%"+而在$

""&

%和

$

&"&

%表面上#有机质表现出明显的近表面吸附倾

向#其原子数密度峰值出现在
"

!

*%#@E

内#且分

布范围变窄#表明表面形成了稳定的吸附层!图
*

$

U

%,$

V

%"'

为进一步揭示局部配位结构#本文绘制了不同

表面体系中
/5

*8 与
PM9

羧基氧的径向分布函数和

配位数曲线$图
!

%'在所有表面体系中#

/5

*8 与羧

基氧的平均配位距离均为
*%1n

#这与已有的分子

动力学模拟结果!

6&)6*

"一致'径向分布函数曲线在第

一配位峰后迅速衰减至平稳#表明
/5

*8

)

羧基氧配

位构型在动态过程中保持稳定'配位数的定量分析

显示#在$

&""

%

)

!

,$

&""

%

.

#

,$

&"&

%和$

""&

%表面体系

中
/5

*8 与羧基氧的配位数依次为
*%&"

,

&%,$

,

&%++

和
*%1"

'综上所述#

/5

*8 通过内球配位模式与羧基

直接结合#有效中和了有机质间的静电排斥#进而促

进稳定团聚体的形成'值得注意的是#$

""&

%表面体

系中
/5

*8 的桥接作用最为显著'

","

!

6

+

"W存在条件下的络合结构

图
#

显示了含
2

3

*8 体系中的有机质在石英纳

米孔隙内的动态变化特征'与含
/5

*8 体系相比#有

机质在含
2

3

*8 体系中更倾向于在溶液相形成大尺

寸,结构疏松的团聚结构#而非在石英近表面区域形

成团聚体'这一现象通过原子数密度分布得到进一

步证实$图
1

%-在含
2

3

*8 体系中#有机质沿石英表

面垂直方向的原子数密度分布较含
/5

*8 体系表现

出更显著的离散分布特征#且其特征峰值强度显著

减弱'具体而言#在$

&""

%

)

!

表面体系中#有机质在

距石英表面
"%+

!

&%"@E

处出现显著原子数密度

峰值#表明该表面诱导有机质在近表面区域形成团

"1"&

地
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青色代表碳+红色代表氧+白色代表氢+黄色代表硅+蓝色代表钙+紫色代表钠+绿色代表氯

图
"

!

G.

"W 存在下的风化褐煤腐殖酸分子在不同石英表面上随模拟时间变化的结构

*(

+

,"

!

;5/7>57/:9123Q#14-(22:/:45

V

7./5L;7/2.>:9.9.*74>5(1412;(07$.5(14'(0:(45<:?/:9:4>:12G.

"W

聚体!图
#

$

5

%"+而在其余表面体系中#有机质则呈

全域分布特征#表明有机质主要在溶液区域形成低

密度的团聚结构!图
#

$

5

%,$

U

%,$

V

%"'

为深入揭示
2

3

*8 与有机质的配位特征#本文

绘制了不同表面体系中
2

3

*8 与
PM9

羧基氧的径

向分布函数和配位数曲线$图
+

%'结果表明#

2

3

*8

)

羧基氧的配位距离为
!%&n

#显著大于
/5

*8

)

羧基氧

的配位距离$

*%1n

%$图
!

%#说明
2

3

*8 主要通过外

球络合机制与有机质的羧基结合'配位数定量分析

结果进 一 步 表 明#在 $

&""

%

)

!

,$

&""

%

.

#

,$

""&

%和

$

&"&

%表面体系中#

2

3

*8 与羧基氧的配位数分别为

&%"*

,

"%$*

,

"%$$

和
&%#"

#均低于相应体系中
/5

*8

的配位数$图
!

%#反映出
2

3

*8 与羧基相对较弱的配

位能力'

/5

*8 与
2

3

*8 的配位行为差异主要源于二者水

合特性的不同'研究表明#

2

3

*8 的离子半 径 较

/5

*8 更小#且具有更高的水合能#因而在溶液中

2

3

*8 能形成更稳定的水化层结构!

66

"

'这种特性导

致
2

3

*8 主要通过外球络合机制间接影响有机质在

石英纳米孔中的空间分布#而
/5

*8 则通过内球离子

桥接作用促进有机质团聚'因此#含
2

3

*8 体系中

的有机质形成多个结构松散的团聚体#而含
/5

*8 体

系中的有机质则更倾向于形成单个致密稳定的团

聚体'

",&

!

界面相互作用机制

*%6%&

!

相互作用能

界面相互作用能作为量化有机质与矿物表面之

&1"&
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图
&

!

G.

"W 存在下的风化褐煤腐殖酸分子在垂直于石英表面方向的原子数密度分布

*(

+

,&

!

#510(>X70K:/-:49(5

C

?/12($:9123Q##$14

+

5<:;7/2.>:X1/0.$-(/:>5(1412

V

7./5L(45<:?/:9:4>:12G.

"W

图
D

!

不同石英表面体系中
G.

"W 与风化褐煤腐殖酸羧基氧的径向分布函数及配位数曲线

*(

+

,D

!

F.8(.$-(95/(K75(149*74>5(14.48G11/8(4.5(14X70K:/G7/T:912G.

"W

B(5<F:9

E

:>551

5<:G./K1A

C

$%#5109123Q#14-(22:/:45

V

7./5L;7/2.>:9;

C

95:09

间非键相互作用的重要能量学参数#包含静电作用

和范德华力的贡献'图
,

展示了
PM9

与不同石英

表面之间的相互作用能'在含
2

3

*8 体系的$

&""

%

)

!

表面和含
/5

*8 体系的$

""&

%表面均观察到小幅负

值#体现了有机质在近表面的沉积作用#这与原子数

密度分布结果一致$图
6

,

1

%'其余体系的相互作用

能则均为正值且无显著差异#这表明有机质难以直

接吸附于石英表面形成稳定结构'静电排斥可能源

于有机质羧基与表面硅羟基偶极矩的同向排列#此

时高电子云密度区域会增强整体排斥效应+反之#若

偶极矩反向排列#则可形成氢键吸引#从而部分抵消

排斥作用'此外#范德华力作为一种普遍存在的分

子间作用力#是二者相互作用的主要驱动力'结合

动态轨迹分析$图
*

,

#

%结果可以发现#有机质在石

英表面表现出明显的吸附
)

解吸动态平衡行为#进一

步证实了二者界面相互作用的不稳定性#这可能导

致有机质易被微生物降解及迁移流失等#影响土壤

碳库的稳定性'

*%6%*

!

氢
!

键

为探究有机质与石英表面的弱相互作用#本文

*1"&
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!
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青色代表碳+红色代表氧+白色代表氢+黄色代表硅+蓝色代表钙+紫色代表钠+绿色代表氯

图
H

!

6

+

"W 存在下的风化褐煤腐殖酸在不同石英表面上随模拟时间变化的结构

*(

+

,H

!

;5/7>57/:9123Q#14-(22:/:45

V

7./5L;7/2.>:9.9.*74>5(1412;(07$.5(14'(0:(45<:?/:9:4>:126

+

"W

基于第一性原理并结合
MB.KLO?:V

方法开展弱相互

作用分析!

6!

"

'具体而言#采用
/(*e

*

]IQ/e-ZW(

程序包对由有机质和石英组成的代表性构象进行几

何优化计算+采用
HZM

$

HC?V?Ud?.)Z?T?.)M0TT?.

%

赝势计算核电子与价电子之间的相互作用+采用

(7W

$

(?.V?̂)70.d?)W.@\?.LCO

%交换
)

关联泛函#并

辅以
H.BEE?N6

色散矫正来描述体系中所有原子

和电子之间的相互作用'对氢,碳,氧和硅原子#本

文采用
N;D(

$

NC0S:?;?T5D5:?@U?(C:5.B\5TBC@

%原

子中心基组来描述电子的波函数#平面波截断能设

置为
1""R

[

'如图
$

所示#

PM9

和石英表面间的

绿色等值面证实存在色散吸引作用+有机质的羧基

氧原子与石英表面的羟基间的蓝色等值面#符合氢

键的典型特征'为评估氢键强度#本文计算了
/D7

$

/C.?)_5:?@U?7BO0.U5TBC@

%指数'一般带有明显共

价特征的氢键通常可以达到极大负值+相比之下#中

等强度氢键的
/D7

指数一般在
"

附近'本文计算

得到$

&""

%

)

!

,$

&""

%

.

#

,$

""&

%和$

&"&

%表面的
/D7

指数分别为
="%6#

,

="%#&

,

="%6,

和
="%&$

#其均

为明显负值#支持了电荷辅助氢键在该界面过程中

的形成'

然而#图
&"

显示界面氢键数目随模拟时间发生

显著波动#这种不稳定性表明有机质难以通过氢键

作用稳定地吸附在石英表面'这种动态行为与石英

表面硅羟基的结构异质性密切相关-不同表面的硅

羟基在密度,类型和分布上的差异共同调控着氢键

61"&
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图
I

!

6

+

"W 存在下的风化褐煤腐殖酸分子在垂直于石英表面方向的原子数密度分布

*(

+

,I

!

#510(>X70K:/-:49(5

C

?/12($:9123Q##$14

+

5<:;7/2.>:X1/0.$-(/:>5(1412

V

7./5L(45<:?/:9:4>:126

+

"W

图
Y

!

不同石英表面体系中
6

+

"W 与风化褐煤腐殖酸羧基氧的径向分布函数及配位数曲线

*(

+

,Y

!

F.8(.$-(95/(K75(149*74>5(149.48G11/8(4.5(14X70K:/9G7/T:9126

+

"W

B(5<F:9

E

:>551

G./K1A

C

$%#5109123Q#14-(22:/:45

V

7./5L;7/2.>:9;

C

95:09

的形成与稳定'值得注意的是#离子类型对界面氢

键网络存在显著影响#即含
/5

*8 体系中各表面的界

面氢键数量较含
2

3

*8 体系明显更低'出现这一现

象的原因在于#

/5

*8 通过与有机质形成稳定的内球

络合物$图
!

%#促使有机质形成致密的团聚体#从而

降低了其与表面羟基的氢键作用+而
2

3

*8 的外球

配位模式$图
+

%使羧基保持较高反应活性#进而增

加了其与表面羟基形成氢键的数量'

",D

!

有机质的动力学行为

*%!%&

!

团簇数及回旋半径

图
&&

展示了有机质团聚体的回旋半径随时间

的变化'结果表明#不同体系中有机质呈现出明显

的团 聚 行 为 差 异'在 含
/5

*8 体 系 中#$

&""

%

)

!

,

$

&""

%

.

#

和$

""&

%表面上的有机质回旋半径在
#"@K

内迅速下降并稳定在约
&@E

#表明表面形成了结构

紧密且动力学稳定的团聚体+而在$

&"&

%表面中#有

机质回旋半径持续波动#与该表面有机质的动态变

化!图
*

$

V

%"一致#表明存在多个动态平衡的团簇结

构'相比之下#含
2

3

*8 体系中的有机质回旋半径

在
*%#@E

附近剧烈波动#且波动幅度显著大于含

/5

*8 体系'结合含
2

3

*8 体系中观察到较多的有机

!1"&
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图
Z

!

风化褐煤腐殖酸与不同石英表面的相互作用能

*(

+

,Z

!

J45:/.>5(14R4:/

+

(:9N:5B::43Q#.48-(22:/:45

V

7./5L;7/2.>:9

图
[

!

基于
Q(/9<2:$8

分割的独立梯度模型对风化褐煤腐殖酸
)

石英复合物的分析

*(

+

,[

!

J48:

E

:48:45@/.8(:45618:$N.9:814Q(/9<2:$8?./5(5(14#4.$

C

9:9123Q#)

S

7./5LG10

E

$:A

质团簇$图
#

%#表明含
2

3

*8 体系中有机质倾向于形

成结构松散,稳定性较低的多团簇共存结构'

*%!%*

!

扩散行为

为定量分析不同体系中有机质的迁移特性#本

文对有机质在不同表面的均方位移进行线性拟合'

如图
&*

所示#在相同离子环境下#不同表面中有机

质的扩散能力未表现出显著差异'出现这一现象可

能是因为石英表面与有机质之间的静电排斥作用以

及不稳定的氢键作用#从而导致石英不同表面对有

机质扩散行为的影响较为有限'然而#不同离子对

有机质的扩散行为却表现出显著差异'具体而言#

相较于含
2

3

*8 体系#含
/5

*8 体系中有机质的扩散

能力被显著抑制'这一差异可归因于
/5

*8 通过内

球络合作用与有机质形成结构稳定且致密的团聚

体#从而显著阻碍了有机质分子的扩散+相比之下#

2

3

*8 介导有机质形成较为松散且低稳定性的团聚

结构#使其保持较高迁移能力'值得注意的是#纳米

孔的空间约束效应可能导致实际环境中的扩散系数

与本文研究结果存在差异'尽管如此#这些数据仍

可为预测有机质在环境中的迁移行为提供重要

参考'

本文通过
PM9

模型模拟有机质行为#但是实

际土壤中有机质是多组分混合物#不同组分的分子

量,官能团密度存在显著差异#可能影响它们与矿物

的结合强度#其中低分子量组分可能表现出更高的

迁移性'此外#本文选取石英作为代表矿物#但是实

际土壤中还存在铁铝氧化物,黏土矿物等#其表面可

变电荷,层间结构等特性与石英差异较大'这些因

#1"&
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张
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水界面吸附与团聚行为的分子动力学模拟



图
!P

!

风化褐煤腐殖酸分子与石英表面的氢键数量随模拟时间的变化
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素可能导致本文研究结果在复杂土壤环境中的适用

性存在一定局限#需后续进一步研究'

&

!

结
!

语

本文通过分子动力学模拟方法#从分子水平上

系统揭示了在
/5

*8 和
2

3

*8 存在时有机质在不同石

英表面纳米孔中的沉积及团聚行为'

$

&

%有机质在石英表面的沉积主要受范德华力

驱动#然而静电排斥效应的显著影响以及氢键作用

的不稳定#使得有机质难以在石英表面形成稳定的

吸附结构'

$

*

%在含
/5

*8 体系中#有机质在$

""&

%和$

&"&

%

表面上表现出高度局域化分布特征#而在$

&""

%

)

!

,

$

&""

%

)

#

表面上则倾向于在纳米孔中形成团聚结构+

在含
2

3

*8 体系中#有机质在$

&""

%

)

!

表面上表现出

显著的近表面吸附现象#而在$

&""

%

)

#

,$

""&

%,$

&"&

%

表面上呈现出全域分布的特征'

$

6

%

/5

*8 通过内球络合作用直接桥接有机质分

子#形成结构稳定且致密的团聚体#从而显著抑制有

机质分子的扩散+而
2

3

*8 则通过外球络合机制与

有机质结合#形成松散且稳定性较差的团聚结构#引

起多团簇共存现象#从而使有机质具有较高的迁移

能力'

本研究为理解有机
)

无机复合体的共团聚行为

以及土壤环境中有机碳的稳定性提供了理论基础'

应当指出的是#分子动力学模拟在有机质
)

石英体系

的研究中虽然具有独特优势#但是也存在局限'例

如#纳秒级时间尺度的限制及有限体系的约束#限制

了模拟结果与宏观土壤行为的关联'未来的研究需

朝着多方面深化拓展'例如#研究模型可扩展至多
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图
!!

!

风化褐煤腐殖酸分子的回旋半径随模拟时间的变化
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图
!"

!

风化褐煤腐殖酸分子的均方位移随模拟时间的变化
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组分有机质,混合矿物,多离子及梯度浓度等复杂体

系#以提升预测土壤有机质动态环境过程的准确性

与可靠性+同时#有必要进一步深入探究实际土壤环

境中温度及
Y

M

值等多种环境因素之间的耦合效

应#以及在更宏观的时间和空间尺度内有机质
)

矿物

相互作用的演化规律#从而更全面,深入地揭示土壤

中有机
)

无机相互作用的机制与过程'
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水界面吸附与团聚行为的分子动力学模拟


