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蒙脱石分子模拟研究进展
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摘要：蒙脱石是一种层状硅酸盐矿物，其特殊的晶体结构特点使之具有许多优异的物理化学性能。在许多

领域都有非常广泛的应用。在材料科学研究领域，分子模拟技术作为一种全新的科学研究方法，在蒙脱石的基

础理论和应用研究中具有重要的作用。本文综述了近几年分子模拟技术在蒙脱石研究领域中的基本进展情况，

主要包括蒙脱石的层间水化、无机阳离子种类、有机物吸附等所引起的蒙脱石晶体结构方面的变化规律。
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蒙脱石是膨润土的主要矿物成分，是晶粒极

细的层状含水铝硅酸盐矿物，其TOT晶体结构单

元中间为铝氧八面体，上下两层为硅氧四面体，

在TOT单元层间通常含有一定厚度的水分子和一

些交换阳离子，有较高的阳离子交换容量和较高

的吸水膨胀能力⋯。蒙脱石优异的吸附性能广泛

用于食油精制脱色除毒、净化石油、核废料处理、

污水处理中：利用其粘结性可用作铸造型砂粘结

剂：利用其分散悬浮性用于钻井泥浆：利用层间

阳离子的可交换性能制成蒙脱石有机复合物，广

泛应用于高温润脂、橡胶、塑料、油漆等领域【2。4】。

随着科学技术的发展．计算机分子模拟技术作为

一种即可进行理论研究又可进行试验测定的新手

段，已经广泛应用于研究蒙脱石的层间结构、水化、

改性以及吸附等多个方面。

1分子模拟技术

分子模拟技术是一种新型计算机模拟方法，

其根据化学和物理学中的牛顿力学、量子力学等

一系列公认基本理论．采用计算机模拟真实试验

的新型技术，运用己开发的模拟软件，将试验获

得的关于各类物质中原子的原始结构数据输入软

件，构建出试验初始物质模型并验证其合理性，

确定物质微观结构。分子模拟不仅可以模拟物质

本身的分子结构，还能够模拟物质发生反应时分

子的动态变化[5-91。成为继试验方法、理论方法后

的第三个重要科学方法【101。并且随着计算机科学

的高速发展和模拟计算软件对算法理论的不断修

正，使得计算机模拟技术能够和实际试验相媲美，

而且比起现在传统的研究方法，分子模拟方法具

有明显的优越性。

目前，在蒙脱石研究领域，模拟中常用的分

子模拟方法共有三种：分子力学模拟、分子动力

学模拟和蒙特卡洛模拟。

分子力学模拟法简称MM，是根据经典力学

中分子力场的方法进行计算模拟，计算时不考虑

电子的运动而只基于核间的相互作用，只考虑分

子中化学键的伸缩、旋转和键角的变化等，并且
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在计算过程中采用了大量的经验参数，简化了计

算过程，节约了大量时间。分子力学模拟法可以

找寻合适力场中的势能最低的稳定构象，从而初

步获得最稳定的几何优化结构【8】。在蒙脱石分子

模拟研究过程中，通常是通过分子力学模拟得到

蒙脱石结构的初步几何构型，再进行动力学模拟

或蒙特卡洛模拟，可就是说，分子力学模拟得到

的几何优化构型是利用分子模拟法研究分子性能

的一项必要准备工作。

分子动力学模拟法简称MD，该法是建立在

原子和分子尺度上的模拟计算，通过改善分子中

原子上的作用力，从而使原子的位置得以移动，

进而改变原子间的相互作用能．最终使能量得到

进一步优化。分子动力学是根据牛顿力学定律发

展而来的，其物理体系中的每个粒子都有特定的

运动轨迹，不存在任何随机因素【51。在进行动力

学模拟计算过程中，首先要选择合适的初始结构，

为了节省计算时间，通常情况下，往往选择MM

优化后的模型，作为动力学模拟的初始模型。然

后设定合理的初始条件，包括粒子初始位置和速

度、计算温度、边界条件等多个因素。之后计算

模拟系统会根据所选用的算法来自行调整系统的

总动能直至达到热平衡，并储存系统中各个粒子

的轨迹以供分析。

蒙特卡洛模拟法简称Mc，是一种基于热力

学的方法，其基本模拟过程是在一定的系统条件

下，将系统内粒子进行随机的位移、转动，或粒

子在两相间转移位置。根据给定的分子位能函数，

进行粒子间内能的加和。采用Me缸Dpolis取样方法，

生成一系列体系的微观粒子随机构型，从而逐渐

趋近于平衡的Boltzma衄分布。目前蒙特卡洛模拟

法几乎可以应用到高分子科学中的各个领域，极

大的推动了现代高分子科学理论基础的发展【5】。

2分子模拟技术在蒙脱石研究中的应

用进展

2．1蒙脱石水化和层间结构的研究

迄今为止，已有多种试验技术和分子模拟方

法用于研究粘土矿物层间隙的水化特征，而蒙脱

石层间阳离子的差异也会对其水化性能带来一定

的影响。E．S．Boek等【ll】最先运用TIP4P位能模型

和MC模拟方法研究了Na．蒙脱石的水化现象，

通过分子模拟技术从微观上表明蒙脱石d(001)

层间距随着水含量的增加而增大的过程。同时．

MaHy等[12】运用蒙特卡洛法和分子动力学法研究

了Na．蒙脱石和Cs．蒙脱石，并对它们的结构和动

力学特征与试验数据进行了比较，结果表明分子

模拟计算出的层间距、单层水合物中的水分子与

层间阳离子的扩散系数与试验所测得的数据基本

一致，进一步促进了分子模拟技术在蒙脱石研究

的应用。

蒙脱石层间阳离子的种类对其水化特性的具

有一定的影响，在水化过程中不同的阳离子往往

表现出不同的行为。Fang．Ru chou chan∥3。5】与王

进等【16-171运用蒙特卡洛法和分子动力学法相结合

的方法研究了不同阳离子(Li十，Na+和K+)在蒙

脱石水化过程中不同的行为．随着蒙脱石层间含

水量的增加．Li+和Na+很容易从蒙脱石层间域中

分离出来，而K+则会移动到硅氧四面体表面并被

束缚在表面，并且发现在K。蒙脱石的最优构型中，

K+的位置和蒙脱石层间电荷位置有关，黏土层间

K+和水分子的扩散行为与溶液中K+和水中水分

子的扩散行为不同．K+的水化能力较差，从而致

使K+对蒙脱石的水化膨胀起着抑制作用。Yi等【|8】

人对蒙脱石(001)面上的水分子分布情况进行了

动力学模拟研究，发现d(001)晶面上蒙脱石的

水分子层可分为六层其中前三层是厚度为o．85m

的有序层，后三层为o．85nm的过渡层，其有序层

中的水分子排列更为紧密。

蒙脱石的理化性质及深加工性质很大程度上

取决于其水化特性，早期普遍模拟研究单种阳离

子对蒙脱石水化膨胀性能的影响，即模拟研究单

种阳离子的蒙脱石具有的水化性能。而后在其基

础上进一步研究了蒙脱石层中含有多种阳离子时

对蒙脱石性能的影响。如那平[19】利用MD模拟方

法研究了Na．蒙脱石和N删g．蒙脱石层间的补偿
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阳离子和水分子的结构及扩散性质．发现水分子

数量在48～72之间时，N“Mg一蒙脱石的膨胀性

比Na一蒙脱石更强：而在水含量相同时，Na。蒙脱

石中层间水的扩散系数比Na／Mg．蒙脱石的扩散系

数大。Miranda．Pascuala【20】运用蒙特卡洛法更加详

尽的研究了Na．蒙脱石，Mg一蒙脱石，N棚g一蒙
脱石的膨胀特性，Na一蒙脱石和Mg．蒙脱石的层

间距随着压力的增大而减小，且在Mg一蒙脱石中

M92+的配位数和层间距随着吸水量的增加而增加；

在N删g．蒙脱石混合系统中，分为两种情况：一
是2Na2Mg．蒙脱石，这时它的性质更接近Mg．蒙

脱石，当2Na2Mg一蒙脱石中一个M92+被两个Na+

取代后变为4NaMg．蒙脱石，它的性质表现为Na．

蒙脱石。简言之，当蒙脱石层间含有多种阳离子时，

蒙脱石的性质与其层间阳离子较多的蒙脱石的性

质相近。

除了对蒙脱石层间阳离子对其水化性能和结

构的影响外，也有不少课题组对其他因素(含水

量，温压条件和电荷密度等)对蒙脱石的影响机

理进行了模拟研究。李彬【2Il首先运用分子力学模

拟法探讨了Na一，cs．蒙脱石层间距、密度、体积等

参数随层间水含量的变化，而后运用MD模拟法

研究了温度在300K一600K范围内．不同水合程度

的Na．蒙脱石，Cs．蒙脱石层间结构的变化和层间

物质的扩散迁移行为：随着温度的升高或者水合程

度的增加，Na一，Cs一蒙脱石层间水分子的聚合程

度和有序度逐渐下降，但随着水合程度的增加，蒙

脱石的结构更加松散，从而使得温度对层间阳离子

与蒙脱石片层相互作用的影响越来越小。张亚云【22】

等对不同含水量和温压条件下的蒙脱石晶体水化

过程的分子动力学模拟，含水量、温度和压力对

层间水分子和钠离子的扩散系数具有一定的影响．

其扩散系数随着含水量增加、温度升高和压力降

低而增加，使其更易侵入到蒙脱石晶层中。徐加

放等【23-24】利用MM和MD模拟法对Na一蒙脱石水

化膨胀和层间作用力的微观过程进行了模拟试验，

发现Na一蒙脱石的层间距和体积随吸附水分子数

目的增加而增加，并且其力学强度随之下降，密

度也随吸附水分子数目的增加而降低。Shen等【25】

使用经典MD模拟研究了的四种具有不同电荷密

度的蒙脱土的水合特性。模拟结果表明，电荷密

度可显著影响硅氧烷表面的水化特性。随着电荷

密度的增加，水分子与硅氧四面体表面之间的亲

和力增加．使更多的水分子被吸引到四面体表面

的水化壳上，与其表面上的氧原子形成H键，从

而导致水合作用的增加。这些研究者从分子模拟

的角度探明了各种因素对蒙脱石水化机理的影响，

为前人对蒙脱石水化特性的研究提供了理论支撑，

并为后续的试验研究奠定了理论基础。

此外，况联飞等【26】用分子动力学模拟法研究

了不同溶液(水溶液和NaCl溶液)中蒙脱石的层

间水分子及离子特性，发现在NaCl溶液中钠蒙脱

石的扩散系数大于在水中的扩散系数，并定量描

绘了层间水分子的结构形态。黄小娟等【27】对有机

胺抑制蒙脱石水化机理进行了分子动力学模拟，

结果表明．有机胺主要通过与蒙脱石层间水分子

和蒙脱石硅氧四面体表面的氧形成氢键来达到抑

制蒙脱石水化的作用，同时限制了层间钠离子和

水分子的自扩散运动，进而降低了钠离子的水化

性。Dai【28】等运用分子动力模拟的方法研究改性

蒙脱石的热力学性质并对其稳定性进行了探索，

发现纯蒙脱石在自然界中是无法稳定存在的，但

随着层间交换阳离子离子(如Ca+、Na+等)的引

入，蒙脱石可保持稳定状态。Young和Smith【30】等

进一步研究了层间离子对蒙脱石稳定性的影响，

运用分子动力学法模拟研究了Na．蒙脱石、Cs一蒙

脱石和S卜蒙脱石对蒙脱石稳定性的影响，结果表

明Na．蒙脱石，Cs一蒙脱石，Sr-蒙脱石的水化程

度与蒙脱石层问的阳离子的大小和电荷密切相关，

不同的层问阳离子形成的最稳结构层不同，含有

两层水分子的Na一和Sr_蒙脱石层间距最稳定，而

Cs一蒙脱石在水分子为一层时最稳定。

综合以上可以看出，利用分子模拟方法研究

蒙脱石的水化机理的文献较多，绝大多数研究都

集中于模拟研究不同条件下的水化蒙脱石的晶面

层间距、层间水分子的行为特征、扩散性质等，
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模拟内容集中在对蒙脱石层间域结构的研究，这

为以后对其进行吸附机理的研究提供了基础模型。

但是目前所建立的模型大多比较理想化，但对于

更接近实际情况的比较复杂的涉及到蒙脱石晶体

化学性质如蒙脱石晶层表面反应活性、蒙脱石类

质同象置换位置(四面体或八面体)及程度等方

面对其水化特性的影响等问题无人展开模拟研究，

在该研究方向期望有更加丰富的研究手段对蒙脱

石的水化机理进行深入探究并解决相关问题。

2．2蒙脱石吸附甲烷分子模拟研究

甲烷作为天然气的主要成分，主要以吸附态

存在于泥页岩(要成分为粘土矿物，以蒙脱石、

伊利石、高岭石和绿泥石等为主)中，而不同的

粘土矿物具有不同的结构特征及其性质，蒙脱石

由于类质同像替代使其具有很强的吸附性和遇水

膨胀性，不同水化程度的蒙脱石其层间粒子运移

扩散有很大的区别，研究甲烷在蒙脱石层中的吸

附扩散性能对天然气的资源评价开采利用有重要

意义。周青【3o】利用MM法模拟研究了甲烷在蒙

脱石层间域的水合结构特征及影响其稳定性的主

要因素，发现蒙脱石层间域的含水量是这类水合

物结构稳定性的主要因素，另外层电荷密度对其

也有一定的影响，电荷密度较高时，会大幅度的

限制水分子的活动性．从而使形成的甲烷水合物

更稳定。王建忠等【31】以钠蒙脱石为对象，利用

MM、MD和MC模拟的方法，研究了蒙脱石层间

水对cH。吸附的影响，结果表明，在一定温度条

件下。蒙脱石对CH。的吸附量随着层问水的增加

而减小，其中钠蒙脱石层间水与CH。的关系为竞

争吸附并且钠蒙脱石优先吸附水。李文华【32-331等

运用MD和MC模拟的方法研究了温度和压力对

Na一蒙脱石吸附CH4和C02的影响，结果表明，

随着温度和压力的逐渐增加，其吸附量先急剧增

加然后缓慢减小，此外还对Na一蒙脱石吸附甲烷

的构型进行了相关研究，研究发现在吸附甲烷的

蒙脱石构型中，甲烷较为对称的分布在蒙脱石层

中央两侧。

Yan等【34l采用了MD模拟法对蒙脱石晶层中

CH4水合物的吸附机理进行了深入研究，探明了

甲烷分子进入了层间域后与水分子结合的过程．

发现具有不同水分子层的Na．蒙脱石具有不同的

孔径，通过对Na．蒙脱石结构分析发现，蒙脱石

表面的HzO通过与Si—O四面体形成氢键进而形成

网络，从而形成表面网笼，并且层间水通过氢键

构建网格形成层间网笼。CH。进入Na．蒙脱石中，

被水分子包围形成CH。水合物插入在蒙脱石层间，

而蒙脱石层间的阳离子也需要占据一定的空间，

对其所形成的网笼具有空间效应，破坏了Hz0分

子间氢键的平衡，从而使蒙脱石层间形成的CH。

水合物网笼变形，表明蒙脱石层间的孔径和阳离

子对形成CH。水合物插层起着重要的作用。另外．

熊建【35】等利用MC和MD模拟研究了蒙脱石对甲

烷的吸附行为，结果发现，蒙脱石对甲烷的吸附

属于物理吸附，且甲烷吸附量的多少与蒙脱石的

孔径有关，在蒙脱石微孔中，随着孔径的增大，

甲烷的吸附量也增大，但在中孔中，随着孔径的

增大而减小。在竞争吸附中，蒙脱石对气体吸附

能力大小的顺序为二氧化碳、甲烷、氮气。

目前，通过分子模拟研究蒙脱石对甲烷的吸

附性能也是研究的热点。许多课题组已经对甲烷

在蒙脱石层中的吸附进行了大量的模拟研究、系

统模拟分析了吸附过程中温度，水分，压力，二

氧化碳及氮气等多种因素对其影响的吸附机理及

蒙脱石对甲烷的吸附过程．极大促进了蒙脱石对

甲烷的吸附研究。但这些模型的建立以及对影响

因素的探讨大多建立在其蒙脱石模型较为理想的

情况下，未考虑蒙脱石自身的晶体化学性质的不

同对其吸附性能的影响，因此从蒙脱石的自身的

晶体化学性质考虑。进一步探讨其对甲烷吸附性

能的影响规律仍是需要深入研究的课题。

2．3 蒙脱石对有机物吸附特性模拟研究

从目前的已有的研究来看，有机蒙脱石的性

能很大程度上取决于改性蒙脱石原料的微观结构

和层间有机分子／离子的排列模式。因此，对有机

离子／分子在蒙脱石矿物层间的构型，包括取向、

排列模式的研究颇受关注。Pospi茑il等【36]运用MM
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和MD模拟法相结合的方法研究了十六烷基吡啶

(CP)和十六烷基三甲基阳离子(CTA+)蒙脱石

的性质，表明两种蒙脱石复合物的层间结构具有

明显的差异，其中十六烷基三甲基阳离子(CT”)

蒙脱石中主一客体间具有更强的静电作用。魏景

明等137】采用MD模拟方法对含烷基长链阳离子表

面活性剂改性有机蒙脱石的层间域内分子环境及

烷基长链排列状况进行模拟研究，研究表明1．0倍

阳离子交换容量改性的有机蒙脱石在含少量水的

情况下(干态)，烷基长链为双层平卧排列。2．0倍

阳离子交换容量改性的有机蒙脱石，烷基链呈双

层倾斜分布于层间域内，并且烷基链的头部靠近

四面体片层。这些研究从微观角度上表明了蒙脱

石层间烷基铵的具体排列方式，并验证了以往研

究者根据复合物的晶面间距以及所用烷基铵改性

剂分子结构尺寸大小，推算烷基铵在蒙脱石层间

的排列方式的可行性。周青|33】则进一步对有机阳

离子负载量对典型长、短碳链有机蒙脱石『十六烷

基三甲基铵离子改性蒙脱石(CTMA．Mt)和四甲

基铵离子改性蒙脱石(TMA．Mt)】在水环境下的

微观结构和进行了分子动力学模拟研究，探明了

水环境cTMA在蒙脱石层间域中的微观结构。揭

示了层间阳离子(Ca2+，K+)对蒙脱石吸附TMA

的影响，层间为Ca2+时，随着TMA负载量的增大，

TMA的排列方式由双层排列变为单层排列，并且

从层间逐渐陷入硅氧六元环中；而为K+时，TMA

则没有明显变化，随着TMA的增多，TMA的排

列方式始终为单列并陷入硅氧六元环中。

此外，由于有机蒙脱石对有机污染物具有良

好的吸附性能．在环境治理方面具有广泛的应用

前景，因而一些研究者对有机蒙脱石的吸附性能

进行了模拟研究。Peng等【381通过试验和MD模拟

方法研究了pH值对水溶液中蒙脱石表面DDA吸

附的影响。试验结果表明，疏水改性对蒙脱石的

影响随pH值从10降至8而增加，在pH值约为8

时达到最大值，然后随着pH值从8降至4而降低。

Zhu等139枷】通过分子动力学模拟研究了四甲基铵

(TMA)和四丙基铵(TPA)蒙脱石对四氯二苯并一p一

二恶英(TCDD)的吸附性能，发现TCDD与层

间阳离子之间的相互作用要强于对蒙脱石硅氧烷

表面的作用。沈伟等【4l】以十六烷基三甲基铵阳

离子改性蒙脱石(CTMA．M0nt)为研究对象，采

用分子动力学模拟技术。模拟研究了疏水性有机

污染物苯的吸附特征，研究发现苯分子主要吸附

在CTMA烷基链聚集体内，在蒙脱石硅氧烷表面

烷基链与苯分子存在竞争吸附的关系，且CTMA．

Mont对苯分子的吸附量随着CTMA负载量的增加

而增加。二者研究从微观角度研究了有机蒙脱石

对有机污染物的吸附机理，表明有机蒙脱石对有

机污染物的吸附层间有机阳离子对吸附性能起着

关键的作用。

目前，蒙脱石对有机物的吸附所引起的蒙脱

石晶体构型变化规律的分子模拟研究方向已经开

展了多方面的探索研究工作，并且近几年的模拟

研究更偏向于有机蒙脱石的应用方面，如有机蒙

脱石对污染物的吸附机理研究等。但在有机蒙脱

石分子模拟研究领域，至今无人深入研究蒙脱石

的晶体化学性质以及不同结构类型的有机改性剂

对有机改性蒙脱石的晶体结构以及其凝胶性能的

影响规律【42驯，同时也没有在分子模拟的基础之

上系统的通过试验进行验证，对模拟结果的正确

性缺乏证据支持。因而在试验的基础上建立分子

模型研究其晶体性质对凝胶性能的影响仍具有深

远的意义。

3 展 望

分子模拟技术作为近几年广泛采用的一种全

新的科学研究方法，在蒙脱石的基础研究方面，

国内外研究人员利用计算机分子模拟技术在对蒙

脱石层间水化、层间无机阳离子种类及对有机物

的吸附方面开展了多方面的探索研究工作，并且

取得了一定的基础研究成果，这些研究成果对后

续应用分子模拟技术对蒙脱石进行的各种加工利

用进程、模拟材料结构和性能优化提供了研究思

路和理论指导，比如提高蒙脱石对污染物的吸附

效率和评估页岩气资源等方面【45’47I。但总体来看，
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这些蒙脱石模型建立的大多理想化．未考虑到实

际蒙脱石自身晶格特性等因素对吸附性能的影响．

并且在蒙脱石结构和其凝胶性能的变化规律间尚

未系统的深入研究。

在该研究领域，笔者认为在蒙脱石结构研究

方面，可以针对蒙脱石自身晶格性质建立不同的

蒙脱石晶格模型研究其水化性能，也可对其比较

复杂的表面反应活性、结构特征展开模拟研究，

在蒙脱石吸附方面。可以采用与试验相结合的方

法，系统的研究蒙脱石表面电性、烷基铵分子结

构等对蒙脱石／烷基铵复合物的结构和凝胶性能的

影响规律和影响机理。总而言之，分子模拟技术

在蒙脱石的基础理论和应用研究中已有着非常广

泛的应用，这些模拟技术对蒙脱石的加工应用试

验研究具有较好的指导意义。相信随着计算机技

术的飞速发展，试验表征手段的不断更新及模拟

方法的不断完善．分子模拟技术必将极大的推动

人们对蒙脱石的研究与应用水平。
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Research Progress of MontInoriUonite T讧olecular Simulation
Li Guoqin91，Qiu Junl，Liu DongliaIl91，JiaIlg Shanl，Chen Pin91，wang Guifan92，Lu Xianjunl

(1．CoUege of Chemical and EnVironmental Engineering，SDUSL Qingdao，Shandong，China；2．School of

Resource，E栅ronment and Materials，Guan班Univers畔Nannin野Guan野i，China)
Abstract：MontmOrillonite is a layered silicate mineral，which has been widely used in many fields because

its special crystal structure mal(es it haVe many excellent physical and chemical propenies．In the field of

materials science research，molecular simulaCion technology，as a brand—new scientific research method，

plays an important role in the basic theory and applied research of montmorillonite．In this paper，tlle basic

progress of molecular simulation technology in the field of mOntmorillonite in recent years is reViewed，

including the changes of the montmorillonite cr)，stal structure caused by the mOntmorillOnite interlayer

hydration，inorgaIlic cation species，o唱anic adsorption and otllers．
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