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高温下蒙脱石的膨胀特性在核废料深部封存、二氧化碳封存及页岩气开发等应用中有着重要影响, 但相

关机理尚不明确. 本工作使用分子动力学模拟为技术手段计算 5 MPa和 298—500 K等条件下, 1.40—4.00 nm

晶面间距 (d)的一系列饱和钙蒙脱石的膨胀压力. 以模拟所得的数值结果为依据, 基于水化效应、双电层效

应和离子关联效应等模型推演膨胀压力随温度与 d 的变化规律, 并与相应的实验数据进行对比. 模拟结果表

明, 当 d 较小时, 因为高温会弱化水化力的强度, 钙蒙脱石膨胀压力震荡的幅度降低, 同时水化力作用的 d 的

范围减小. 当 d 较大时, 因为高温强化离子关联效应, 膨胀压力降低, 同时双电层力的作用的 d 的范围增加.

在较高温度和较大 d 时, 膨胀压力为收缩力, 阻碍膨胀. 这些膨胀压力的变化规律与前期钠蒙脱石体系的研

究类似. 然而, 通过对比两种蒙脱石体系的模拟结果, 发现两种体系存在显著的差异—钙蒙脱石比钠蒙脱

石更难膨胀到较大的 d.此模拟结果与前人实验观测的结果相符. 我们进一步将此差异归于钙蒙脱石的离子

关联效应要远大于钠蒙脱石. 有别于分子模拟中对于离子关联效应的精确描述, 连续化的 Poisson-Boltzmann

方程因为忽略了离子关联效应, 从而无法表达出与两种体系模拟结果都相吻合的膨胀压力变化规律.

关键词：分子动力学模拟, 膨胀压力, 钙蒙脱石, 离子关联效应
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1   引　言

蒙脱石在核废料深部封存、二氧化碳封存以及

页岩气开发等应用中发挥着重要作用. 例如, 蒙脱

石具有很强的阳离子交换能力, 对核废料等污染物

质的吸附能力突出, 因此被用作核废料深部封存的

阻隔材料 [1−3]. 当地下水与蒙脱石发生接触, 水分

子会进入蒙脱石微观空隙中, 受温度和蒙脱石阳离

子种类等条件影响, 蒙脱石会发生不同程度的膨

胀 [4,5]. 在深部环境中, 蒙脱石的膨胀往往会受到岩

石壁面的约束, 从而对周围环境产生压力 [6,7]. 由于

核废料在衰变过程会产生大量的热量, 产生的高温

条件会影响蒙脱石膨胀压力特性, 从而影响封存的

稳定性. 因此, 研究高温下蒙脱石膨胀压力的特性

对优化核废料封存等过程至关重要.

根据层间阳离子种类的不同, 常见的蒙脱石有

钠蒙脱石和钙蒙脱石. 文献中存在较多关于这两种

蒙脱石的膨胀特性以及温度对膨胀压力影响的实

验研究 [8−13]. 钠蒙脱石在与液态水接触后可膨胀至

原体积的 20倍 [8,9], 而钙蒙脱石则膨胀至 1.9 nm

的晶面间距后难以继续膨胀 [10,11]. 升高温度, 钠蒙
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脱石的膨胀压力增加, 而钙蒙脱石的膨胀压力降

低 [12,13]. 这些结果表明, 钠蒙脱石和钙蒙脱石的膨

胀压力特性之间存在较大差异, 然而, 导致这些差

异的微观机理尚不明确.

分子模拟被较为广泛地应用于蒙脱石的膨胀

特性及相关机理研究 [1,14−22]. Akinwunmi等 [14] 使

用分子动力学模拟方法, 通过测量附加在蒙脱石上

弹簧的形变计算了 300 K和 1 × 105 Pa下钠蒙脱

石和钙蒙脱石的膨胀压力, 模拟结果表明: 当晶面

间距较小时, 钙蒙脱石的膨胀压力要大于钠蒙脱石

的膨胀压力; 当晶面间距较大时, 钙蒙脱石的膨胀

压力要小于钠蒙脱石的膨胀压力. Akinwunmi等 [15]

使用了同样的模拟设置研究了等体积条件下, 温度

对钠蒙脱石的膨胀压力的影响. 他们发现高温会增

加膨胀压力. 但是, Akinwunmi等 [14,15] 使用的分

子模拟设置无法准确描述较小晶面间距下水化力

的震荡分布 [1]. 然而, 只有准确地描述水化力的震

荡分布才能准确计算蒙脱石的平衡晶面间距 [1,17,18],

因此 Akinwunmi等 [14,15] 采用的模拟设置无法预

测蒙脱石的稳定膨胀状态. Honorio等 [16] 使用巨

正则蒙特卡洛 (GCMC)分子模拟方法研究了温度

对钠蒙脱石膨胀压力的影响. GCMC方法可以相

对准确地计算较小晶面间距下水化作用. 他们发现

当晶面间距较小时, 高温会降低钠蒙脱石膨胀压力

的振幅. 然而, GCMC方法的误差较大, 无法准确

地描述较大晶面间距下的膨胀压力. 近期, Yang

等 [1] 改进了分子动力学模拟中测量膨胀压力的体

系设置, 新的设置可以准确预测不同晶面间距下的

膨胀压力. 此外, 他们研究了高温下钠蒙脱石的膨

胀压力特性: 当晶面间距较小时, 高温会弱化水化

力, 从而降低膨胀压力的振幅; 当晶面间距较大时,

高温会增强离子关联效应, 使膨胀压力降低. 尽管

如此, 文献 [1]未对钠蒙脱石的膨胀自由能进行分

析, 也未对比钠蒙脱石与钙蒙脱石膨胀特性的差

异. 此外, 文献 [1]中缺少高温下钙蒙脱石的膨胀

特性及机理的分子模拟研究.

针对上述研究的不足之处, 本文使用分子动力

学模拟方法研究钙蒙脱石的膨胀特性及机理, 采用

文献 [1]中的模拟设置计算 5 MPa和 298—500 K

等条件下, 1.40—4.00 nm晶面间距的一系列饱和

钙蒙脱石的膨胀压力, 对比钙蒙脱石的膨胀特性与

文献 [1]报道的钠蒙脱石膨胀特性. 我们计算的蒙

脱石的膨胀压力可以准确地预测蒙脱石的稳定晶

面间距, 与实验测量的数据吻合 [10,11], 而Akinwunmi

等 [14,15] 报道的膨胀压力曲线因存在较大误差无法

预测蒙脱石的稳定晶面间距. 同时, 基于水化效

应、双电层效应和离子关联效应等模型推演膨胀压

力随温度与晶面间距的变化规律. 此外, 还对比了

经典 Poisson-Boltzmann(PB)方程预测的双电层

力与分子模拟计算的膨胀压力. 

2   计算方法
 

2.1    测量膨胀压力的体系设置

本工作采用了文献 [1]提出的改进的测量膨胀

压力的体系设置, 这一方法可以准确地测量不同晶

面间距的蒙脱石的膨胀压力, 现做简要描述. 如图 1

所示 , 模拟体系的中部为饱和的两层蒙脱石层
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图 1    研究饱和钙蒙脱石膨胀压力的分子体系; 蒙脱石原子类型与颜色关系: 橙: 钙离子, 红: 氧, 白: 氢, 黄: 硅, 蓝: 铝, 粉: 镁;

体系中的水分子不作具体展示

Fig. 1. Molecular system for studying the swelling pressure of Ca-montmorillonite in water. The color code for clay atoms: orange:

Ca ion, red: O, white: H, yellow: Si, cyan: Al, pink: Mg. Water molecules are not explicitly shown. 
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fext = −PA/N P A

N

(saturated clay).  蒙脱石层左右两侧被水环境

(water environment)包裹. 为了防护钙离子扩散

到水环境中, 蒙脱石层边缘处设置了两个仅与钙离

子作用的隐式的壁面 (implicit wall). 水环境外侧

被两个原子活塞 (piston)包裹. 其中, 左侧活塞固

定不动, 右侧活塞被施加的外力作用以控制体系的

环境压力. 原子活塞由一层铺满模拟盒子 yz 平面

的原子组成, 每个原子与水分子发生短程作用. 此

外, 活塞的每个原子受到额外的施加在 z 方向的外

力  , 其中  为环境压力、  为模拟盒

子在 xy 平面的面积以及  为右侧活塞包含的原子

数目. 模拟盒子采用周期性边界条件, 活塞外侧为

真空区域 (vacuum)用于减弱体系与 z 方向周期镜

像的作用.

Ca0.375[Si7.75Al0.25]

[Al3.5Mg0.5]O20[OH]4
C/m2

模拟盒子在 x, y 和 z 三个方向的尺寸分别为

11.15, 3.66和 28.00 nm. 蒙脱石模型为怀俄明钙

蒙脱石 , 晶格模型分子式为  

 . 其表面电荷密度为–0.1245

 . 一个蒙脱石层在 x, y 和 z 三个方向的尺寸

分别为 0.66, 3.66和 12.66 nm. 在模拟过程中, 通

过在模拟过程中不更新蒙脱石层原子的位移来维

持两个蒙脱石层的晶面间距 (d-spacing)d 固定在

1.40—4.00 nm范围内 . 研究的温度条件为 298,

400和 500 K, 所在温度范围在用于稳定性分析的

黏土水化相图的温度范围内 [16]. 取决于温度的不

同, 体系中水分子的个数在 17700—24200范围内

以确保水环境区域在 z 方向的长度大于 3.00 nm.

此外, 为了减弱蒙脱石层受其在 x 方向的周期镜像

的影响, 蒙脱石层与其 x 方向的镜像的距离均大

于 7.0 nm (见图 1).

当体系达到平衡状态时, 通过监测每一个蒙脱

石层在垂直方向的力计算其绝对值的平均值得出

平均受力. 膨胀压力可以由平均受力除以蒙脱石层

在 yz 平面的面积计算求得. 

2.2    分子动力学模拟细节

模拟工作基于 LAMMPS[23] 开源代码. 蒙脱石

的力场参数为 ClayFF[24]. 水分子采用 SPC模型 [25].

水分子的键和角由 SHAKE算法 [26] 固定. 体系采

用的势能函数为 

U (rij) = 4εij

[(
σij
rij

)12

−
(
σij
rij

)6
]
+

qiqj
4πε0rij

, (1)

rij εij σij

qi

qj ε0

σij=(σi+σj)/2 εij=
√
εiεj

其中  为 i 原子与 j 原子之间的距离、  和  分

别为 i 原子与 j 原子之间能量参数和尺度参数、  

和  分别为 i 原子与 j 原子的电荷以及  为绝对介

电常数 , 详细参数见表 1. 不同类型原子间的

Lennard-Jones参数由 Lorentz-Berthelot混合规

则计算 :    ,    . 这些力场参

数已经在课题组的前期工作中进行了验证 [1,17,18].

短程范德华作用的截断半径为 1.2 nm. 库伦作用

的短程部分的截断半径为 1.2 nm, 在截断半径外

的长程部分由 PPPM方法 [27] 计算, 其受力精度设

置为 1 × 10–5. 模拟系综采用的是 NPT系综. 温

度控制方法为Nosé-Hoover法[28], 阻尼系数为 100个

表 1    水、蒙脱石和离子的 Lennard-Jones参数和电荷
Table 1.    Lennard-Jones parameters and partial charges of water, montmorillonite, and ion.

原子种类 σi/尺度参数  nm εi/能量参数  (kcal·mol–1) 电荷q/e

水
O 0.31656 1.554 × 10–1 –0.8200

H 0.00000 0.000 0.4100

蒙脱石

羟基O 0.31656 1.554 × 10–1 –0.9500

有取代的羟基O 0.31656 1.554 × 10–1 –1.0808

羟基H 0.00000 0.000 0.4250

桥联O 0.31656 1.554 × 10–1 –1.0500

有八面体取代的桥连O 0.31656 1.554 × 10–1 –1.1808

有四面体取代的桥连O 0.31656 1.554 × 10–1 –1.1688

四面体Si 0.33020 1.841 × 10–6 2.1000

四面体Al 0.33020 1.841 × 10–6 1.5750

八面体Al 0.42712 1.330 × 10–6 1.5750

八面体Mg 0.52643 9.030 × 10–7 1.3600

离子 Ca 0.28720 1.000 × 10–1 2.0000
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时间步长. 除了右侧活塞加了外力来控制水环境的

压力, 没有加任何控压条件. 采用步长为 2 fs的

velocity Verlet算法 [29] 来计算原子运动轨迹. 体系

的平衡模拟时间为至少 20 ns. 当体系达到平衡后,

继续模拟的 50—88 ns被用来计算相关性质. 

3   结果与讨论
 

3.1    钙蒙脱石的膨胀特性

图 2展示的是在 298 K和 5 MPa下, 饱和蒙

脱石 (MMT)在 1.40—4.00 nm晶面间距 (d)范围

内的膨胀压力的变化曲线 (数据见表 2). 当 d 小于

3.00 nm时, 钙蒙脱石的膨胀压力随着 d 的增加震

荡衰减. 膨胀压力的峰值位于 d = 1.40, 1.80, 2.10

和 2.60 nm处, 对应的压力值分别为 577.94, 22.75,

3.31和 0.84 MPa. 膨胀压力的谷值位于 d = 1.70,

1.95和 2.30处, 对应的压力值分别为–6.80, –4.02

和–0.53 MPa. 当 d 大于 3.00 nm时, 钙蒙脱石的

膨胀压力降低至 0左右. 在纳米尺度下, 亲水带电

荷的固体表面的膨胀压力主要由水化力和双电层

力决定 [30,31]. 水化力在较小 d 时对膨胀压力起主导

作用, 而双电层力在较大 d 时对膨胀压力起主导作

用 [30,31]. 膨胀压力的震荡分布是典型的水化作用的

结果 [30], 因此, 当 d 小于 3.00 nm左右时, 膨胀压

力主要取决于水化力. 当 d 大于 3.00 nm左右, 膨

胀压力曲线无震荡表现, 此时双电层力决定了此处

的膨胀压力. 

3.1.1    水化作用

水化作用可以通过水在蒙脱石层所形成的孔

中的密度分布研究. 图 3展示的是不同 d 的孔中水

分子在垂直于蒙脱石层方向的一维密度分布曲线.

在所选取的 d 范围内, 孔中形成不同数量的水层.

当 d 从 1.40 nm增加到 3.00 nm, 对应的孔中水的

层数从二层增加到八层. 当 d = 3.00 nm, 孔中部

的水的密度分布与自由水的密度分布几乎相同, 说

明水化作用已经较小. 对于孤立的蒙脱石表面 (见

图 3(a)), 水化作用在其表面产生了四层水层, 这也

表明当孔中水层数超过八层时, 位于孔中心部分的

水的性质和自由水相似, 水化作用几乎无影响. 此

外, 当 d 较大时, 靠近蒙脱石表面的第一层和第二

层水层的密度分布的形状随着 d 的变化几乎不变,

这说明蒙脱石对前两层水有较强的水化作用. 然

而, 靠近蒙脱石表面的第三层和第四层水层的密度

 

表 2    在不同温度和晶面间距下, 分子动力学模拟

计算的钙蒙脱石的膨胀压力及预测误差
Table 2.    Swelling  pressures  of  Ca-montmorillonite

at different temperatures and d-spacings and the cor-

responding standard  deviations  obtained  from   mo-

lecular dynamics simulations.

晶面间距
/nm

膨胀压力/MPa 膨胀压力的标准差/MPa

T =
298 K

T =
400 K

T =
500 K

T =
298 K

T =
400 K

T =
500 K

1.40 577.940 275.174 263.519 27.583 15.886 2.875

1.50 75.841 110.869 157.569 2.784 5.279 4.072

1.60 40.637 84.617 92.147 1.887 0.719 0.482

1.70 –6.800 10.744 23.476 0.689 0.155 0.609

1.75 10.575 16.781 20.106 0.349 0.408 0.445

1.80 22.749 25.890 23.449 0.195 0.286 0.401

1.85 13.275 14.241 13.884 0.285 1.186 0.364

1.90 3.893 5.913 6.174 0.482 0.629 0.077

1.95 –4.018 –2.307 0.121 0.369 0.149 0.858

2.00 –2.926 –0.923 –0.730 0.325 0.350 0.142

2.10 3.313 3.142 0.664 0.583 0.184 0.423

2.15 2.276 1.388 –1.376 0.361 0.411 0.401

2.20 1.044 –0.584 –2.034 0.220 0.144 0.177

2.30 –0.528 0.103 –1.714 0.404 0.442 0.176

2.40 –0.246 –0.184 –1.763 0.126 0.291 0.204

2.60 0.844 –0.639 –2.068 0.402 0.198 0.291

3.00 –0.082 –0.502 –1.084 0.130 0.223 0.244

3.50 0.050 –0.331 –0.572 0.107 0.125 0.060

4.00 0.048 0.003 –0.084 0.193 0.057 0.158
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图 2    饱和蒙脱石在 298 K和 5 MPa下膨胀压力曲线; 钠

蒙脱石的数据源于文献 [1]

Fig. 2. Swelling pressure  curves  of  saturated montmorillon-

ite  at  298  K  and  5  MPa.  Data  for  Na-montmorillonite  is

taken from Ref. [1]. 
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分布的形状随着 d 的变化发生较大的变化. 这些水

层的密度分布随 d 的变化主要受减弱的水化作用、

孔中水层间的相互作用以及离子密度分布的变化

等因素的影响.

水化力对膨胀压力的影响可以通过水的密度分

布来解释. 当 d 从 1.95 nm(图 3(g))降低到 1.70 nm

(图 3(d)), 孔中的水的层数从五层降为四层. 在孔

中部水层的挤出过程中, 首先由于空间约束作用孔

中的水层受到挤压, 对应的膨胀压力随 d 的降低而

增加. 当 d 等于 1.80 nm(图 3(e))时, 挤压作用最

强, 对应的的膨胀压力达到峰值. 继续降低 d, 中部

的水层被逐步挤出, 在强水化力的作用下, 靠近两

个壁面的四层水层会维持水层结构, 因此中部区域

会形成负压并对壁面产生一个收缩力, 对应的膨胀

压力随 d 的降低而降低. 当 d 等于 1.70 nm(图 3(d))

时, 收缩力最强, 对应的的膨胀压力达到谷值. 类

似的, 当孔中的水层数从六层降低到五层, 对应的

膨胀压力峰值和谷值分别位于 d = 2.10和 1.95 nm.

此时的峰谷值的绝对值要远小于对应于水层数从

五层降为四层的峰谷值. 这是因为随着孔的 d 的增

加插入孔中部的水受到的水化作用越弱, 中心部分

的水分子的性质更像自由水. 对于 d 大于 2.30 nm

的情况 , 水化力进一步减弱 . 值得注意的是 , 当

d 从 1.60(图 3(c))降低到 1.40 nm(图 3(b))时, 水
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d → ∞图 3    在 298 K和 5 MPa下, 水在孤立钙蒙脱石表面 (  )的平衡密度分布 (a)和钙蒙脱石层间水在不同晶面间距下的平衡

密度分布 ((b)—(l)); 在 ((b)—(l))图中, 虚线 (点线)为平移后的 (a)图中的密度分布; x = 0 对应孔的中心

Fig. 3. Equilibrium density profiles of water near one quasi-isolated clay surface (a) and inside Ca-montmorillonite pore with vari-

ous d-spacings ((b)–(l)) at 298 K and 5 MPa. In ((b)–(l)), the shifted density profile from (a) are plotted as dashed(dotted) lines.

x = 0 corresponds to the center of the pore. 
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层数从四层降低到二层, 对应的膨胀压力单调增

加, 未发现谷值. 这是因为靠近壁面的水层受到强

烈的水化作用, 具体表现在对应的水层的峰值要明

显高于较大 d 时的情况. 

3.1.2    双电层作用

通过分析离子密度分布和对比 PB方程预测

的结果来研究双电层作用. 图 4展示的是不同 d 的

孔中钙离子在垂直于蒙脱石层方向的一维密度分

布曲线. 钙离子吸附到蒙脱石表面附近形成内层

水合物和外层水合物, 这与文献报道的结果相吻

合 [1,17,18,32]. 内层水合物的阳离子与固体表面间不

存在水分子, 而外层水合物的阳离子完全被水分子

包围 [33]. 靠近蒙脱石表面的第一个钙离子峰的形

状随着 d 的改变变化不大, 这表明内层水合物与表

面紧密结合. 远离蒙脱石表面的钙离子会形成外层

水合物, 并且其密度分布随着 d 的变化发生较大的

改变. 总体来说, 虽然部分钙离子形成了内层水合

物, 孔的中部仍然存在较多钙离子, 这导致了孔中

心区域有较高的离子浓度. 因为水环境中不含离

子, 渗透效应会产生排斥的双电层力 [30]. 但是渗透

效应会被源于带负电的固体表面与带正电的孔中

盐溶液之间的静电效应减弱 [30]. 使用分子模拟对

每个效应进行单独研究较为困难, 因此, 我们使用

经典的 PB方程研究双电层力.
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d → ∞图 4    在 298 K和 5 MPa下, 钙离子在孤立钙蒙脱石表面 (  )的平衡密度分布 (a)和钙蒙脱石层间钙离子在不同晶面间距

下的平衡密度分布 ((b)—(l)); 在 ((b)—(l))图中, 虚线 (点线)为平移后的 (a)图中的密度分布; x = 0 对应孔的中心

Fig. 4. Equilibrium density profiles of Ca ion near one quasi-isolated clay surface (a) and inside Ca-montmorillonite pore with vari-

ous d-spacings ((b)–(l)) at 298 K and 5 MPa. In ((b)–(l)), the shifted density profile from (a) are plotted as dashed(dotted) lines.

x = 0 corresponds to the center of the pore. 
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对于由带负电荷的固体表面与只含阳离子的

水溶液所组成的夹缝孔, PB方程预测渗透效应比

静电效应更强, 因而产生一个正的膨胀压力 [30]
 

Pdl (w) = kBTρion,w (x = 0) , (2)

w kB T

ρion,w(x = 0)

其中  为孔的宽度,   为玻尔兹曼常数,   为温度

以及   是阳离子在孔中心平面的密度.

一维 PB方程有如下形式 [30]: 

d2ψ
dx2

= −
[
qeρion,w (x = 0)

ε0εb

]
e−

qeψ
kBT , (3)

ψ q εb其中  为静电势;   为阳离子化合价以及  为水的

介电常数. 对于固体表面带负电, 且孔中仅有阳离

子的情况, 一维 PB方程的解为 [30]
 

ψ = kBT/[qe log
(
cos2Kx

)
], (4)

K其中  为常数, 其表达式为 [30]
 

K2 = (qe)
2
ρion,w (x = 0) / (2ε0εbkBT ) , (5)

K根据电荷平衡的边界条件,   可从下式求得 [30]
 

2kBTK/ (qe) tan (Kw/2) = −σ/ (ε0εb) , (6)

σ其中  为固体的表面电荷.

σ = C/m2 q = 2

w εb

对于现有的体系, PB方程需要四个参数: 表

面电荷 (  –0.1245   )、钙离子化合价 (  )、

孔宽度  以及孔中溶剂的介电常数  . 孔的宽度的

取值为水密度分布图中最靠近固体表面的峰值的

距离加上一个水分子的直径 (近似为 0.25 nm). 介

电常数由自由水的介电常数近似 [1,31,34], 我们在前

期工作 [1] 中已对不同条件下的自由水的介电常数

进行了计算, 具体见表 3.
 
 

表 3    水在 5 MPa和不同温度下的介电常数和耦合参数
Table 3.    Water dielectric  constants  and  coupling   para-

meters at 5 MPa and various temperatures.

温度T/K 298 400 500

εb水介电常数  63.58a 40.01a 23.23a

Ξ耦合参数  30.38 42.58 80.84

a数据源于文献[1].
 
 

图 2中的黑虚线展示的是从 PB方程计算得

到的双电层力. 预测的双电层力在所选取的 d 的范

围内均为正值 . 当 d 从 3.00 nm增加到 4.00 nm

时, 双电层力从 0.36 MPa降低到 0.17 MPa. 而在

相同的 d 范围下, 分子动力学模拟预测的膨胀压力

接近 0. 因为怀俄明蒙脱石的表面电荷较高以及钙

离子化合价较高, PB方程所高估的双电层力可能

是源于对离子关联效应的忽略 [31,35]. 根据强关联理

论, 离子关联效应会降低双电层力, 且离子关联越

强对双电层力的减弱效应越明显 [36,37]. 离子关联效

应的大小可以用耦合参数 (coupling parameter)

来描述: 

Ξ = 2πq3l2B |σ| /e, (7)

lB = e2/ (4πε0εbkBT )

Ξ

Ξ

Ξ = 3.06

Ξ = 20

其中  为 Bjerrum长度. 当耦合

参数  远小于 1时, PB方程可以准确地描述双电

层力. 随着   增加, PB方程对双电层力的高估更

加明显. 例如, 当  , 双电层力被高估约 30%[31];

当  , 分子模拟预测的双电层力可为负值 [37],

而 PB方程预测的双电层力不可能成为负值. 表 3

列出了计算的结果, 在 298 K和 5 MPa下, 钙蒙

脱石体系的耦合参数为 30.38, 远大于 1. 这说明了

对于钙蒙脱石体系, 离子关联效应对双电层力起着

决定作用. 

3.1.3    膨胀自由能

Ps

单位面积的蒙脱石膨胀自由能可通过膨胀压

力  对 d 的积分计算 [38,39]: 

∆F

A
= −

∫ d

d0

Ps (d
′) dd′, (8)

A d0其中   为蒙脱石面积;     = 1.60 nm为选取的参

考晶面间距. 图 5中黑实线展示的是钙蒙脱石在

298 K和 5 MPa下的膨胀自由能曲线. 在 d = 1.68,

1.92和 2.27 nm处存在局部最低值, 对应的孔中的

水的层数为四、五和六层. 其中当 d = 1.92 nm时,

膨胀的能垒最大, 说明孔中水层数为五层时, 蒙脱

石较为稳定. 这与实验观测到的钙蒙脱石在膨胀

到 1.9 nm晶面间距时较稳定的现象相吻合 [10,11]. 
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图 5    饱和蒙脱石在 298 K和 5 MPa下的膨胀自由能曲线

Fig. 5. Swelling free  energy curves  of  saturated montmoril-

lonite at 298 K and 5 MPa. 
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3.1.4    对比钠蒙脱石膨胀特性

课题组的前期工作 [1] 在相同条件下研究了钠

蒙脱石体系的膨胀压力. 钙蒙脱石的膨胀压力与钠

蒙脱石的膨胀压力特性有一定相似性, 但也存在较

大差异. 下面将做具体讨论.

图 2对比了 298 K和 5 MPa下, 钠蒙脱石和

钙蒙脱石的膨胀压力. 当 d 较小时, 水化力对膨胀

压力影响较大. 可以发现钙蒙脱石膨胀压力的振幅

要大于钠蒙脱石膨胀压力的振幅, 并且钙蒙脱石水

化力对膨胀压力起主导作用的 d 的范围 (d 小于

3.00 nm)比钠蒙脱石的 (d 小于 2.30 nm)更大. 这

些现象的发生主要是因为钙离子的水化能更低 [40],

这导致了更强的水化作用. 当 d 较大时, 双电层力

对膨胀压力影响较大. 此时, 分子模拟预测的钙蒙

脱石的膨胀压力要小于钠蒙脱石, 这与 Akinwunmi

等 [14] 的模拟结果相符. 因为忽略了离子关联效应,

PB方程预测的膨胀压力均大于分子模拟的结果.

钠蒙脱石在 298 K和 5 MPa下的耦合参数值为

3.81[1], 远小于钙蒙脱石的耦合参数, 这说明钙蒙脱

石的离子关联效应更强, 对双电层力的减弱效果也

更强. 这解释了在较大 d 时, 钙蒙脱石的膨胀压力

要低于钠蒙脱石膨胀压力这一现象.

图 5对比了钠蒙脱石和钙蒙脱石的膨胀自由

能曲线, 两者有较大差异. 钠蒙脱石在 d = 1.60 nm

附近存在局部最低值. 当 d 大于 1.70 nm, 钠蒙脱

石的膨胀自由能随 d 的增加单调降低. 这表明如果

钠蒙脱石膨胀到 d = 1.70 nm后, 它会自发的继续

膨胀. 而钙蒙脱石的自由能曲线存在多个局部最低

值 (见上节), 且当 d 大于 3.00 nm时, 自由能曲线

几乎不随 d 的改变发生变化. 因此, 当 d 较大时, 钙

蒙脱石相对于钠蒙脱石更难膨胀, 这与其他学者通

过实验方法观测到的现象相吻合 [10,11]. 

3.2    高温下钙蒙脱石的膨胀特性

图 6展示的是在 5 MPa环境压力和不同温度

(298, 400和 500 K)下不同晶面间距的饱和钙蒙

脱石的膨胀压力 (数据见表 2). 根据 d 的不同, 温

度对膨胀压力的影响较为复杂. 下面将根据 d 的范

围不同做具体讨论. 

3.2.1    高温下的水化作用

当 d 较小时, 水化力决定了膨胀压力, 高温会

降低膨胀压力的振幅. 具体而言, 若低温时膨胀压

力为正, 高温会降低膨胀压力; 若低温时膨胀压力

为负, 高温会增加膨胀压力. 这一现象在 d 位于峰

值和谷值位置时较为明显. 这和课题组的前期工

作 [1] 研究的高温下钠蒙脱石体系的结果类似, 同时

和其他学者在不同体系的模拟结果相吻合 [16,41]. 高

温降低膨胀压力的振幅是因为高温会弱化水化效

应. 高温对的水化力的弱化可以通过水的密度分布

来理解. 图 7展示的是不同温度下水分子在不同

d 的孔中的密度分布. 温度对水分子的密度分布有

较大的影响. 总体而言, 高温会使固体表面的水分

子脱附, 降低孔中水密度分布的峰值. 孔中水的水

化结构受到破坏, 对应的水化力降低. 然而, 当 d =

1.70 nm时 (298 K的谷值位置), 随着温度从 298 K

升高到 400 K, 膨胀压力从 –6.80 MPa升高到

10.74 MPa. 继续升温到 500 K, 膨胀压力增加至

23.48 MPa(见图 6中插图). 此现象不符合高温降

低膨胀压力振幅这一规律. 这个特例可以从图 7(c)

所展示的密度分布来理解. 观察图 7(c)可以明显

地发现, 随着温度从 298 K升高到 400 K, 孔中水

的层数从四层增加到了五层. 继续升温到 500 K,

孔中心部分的水层更明显. 因为高温会弱化水化效

应, 靠近固体壁面的水层的峰值随温度升高而降

低. 水层峰值的降低意味着其结构更不稳定, 因此,

高温下孔的中心区域更容易形成新的水层, 因而增

加了水化力.

同时, 随着温度的升高, 膨胀压力震荡分布的

d 的范围变小. 如图 6所示, 当温度为 298 K时, 膨

胀压力的震荡范围在 1.40—3.00 nm. 而温度在 400

和 500 K时, 膨胀压力的震荡范围在 1.40—2.60 nm.

这一现象可以通过研究水的密度分布的规律来理
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Fig. 6. Swelling pressure curves of saturated Ca-montmoril-

lonite at various temperatures and 5 MPa. 
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解. 对于孤立的单个蒙脱石表面 (图 7(a)), 随着温

度的升高, 靠近固体表面区域形成的水层的层数

从四层降低到三层. 此外, 远离固体表面的水层

形状发生较大的改变. 298 K下靠近固体表面的

第三层水层的厚度要明显大于更高温度下同样

位置的水层厚度. 这些现象的发生是因为随着温

度的升高, 水分子的动能更大, 因此更不容易被蒙

脱石表面束缚. 温度对孔中水密度分布的影响与对

孤立的单个蒙脱石表面附近水密度分布的影响相

似 (对比图 7(a)和图 7(i)). 降低的孔中水层层数

和水层厚度共同解释了高温下膨胀压力震荡范围

的降低.
 

3.2.2    高温下的双电层作用

当 d 较大时, 双电层力决定了膨胀压力, 高温

降低膨胀压力, 使膨胀压力变为负值. 这一规律与

实验研究的结果相符合 [12,13]. 此外, 随着 d 的增加,

膨胀压力趋近于 0. 因为忽略了离子关联效应 ,

PB方程预测的双电层力与分子模拟计算的结果有

较大差距: 双电层力为正值, 表现为膨胀力, 且当

d 较大时, 受温度的影响较小 (见图 6). 为了估计

温度对离子关联效应的影响, 计算了不同温度下的

耦合参数. 表 3列出的计算结果表明, 耦合参数随

着温度的升高而增加, 当温度为 500 K时, 耦合参

数升高至 80.84. 这说明离子关联效应随温度的升
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d → ∞图 7    在 5 MPa下 , 水在孤立钙蒙脱石表面 (  )的平衡密度分布 (a)和钙蒙脱石层间水在不同晶面间距下的平衡密度分

布 ((b)—(l)); 在 ((b)—(l))图中, 虚线 (点线)为平移后的 (a)图中的密度分布. x = 0 对应孔的中心

Fig. 7. Equilibrium density profiles of water near one quasi-isolated clay surface (a) and inside Ca-montmorillonite pore with vari-

ous d-spacings ((b)–(l)) at 5 MPa. In ((b)–(l)), the shifted density profiles from (a) are plotted as dashed(dotted) lines. x = 0 cor-

responds to the center of the pore. 
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高而增加, 因此, 其对双电层力的减弱效应随温度

升高而增强. 这解释了温度对分子模拟计算的膨胀

压力的影响. 类似地, 钠蒙脱石的双电层力也受温

度升高而降低 [1]. 例如, d = 2.60 nm及 5 MPa下,

温度从 298 K升高到 500 K, 钠蒙脱石的耦合参数

从 3.81升高到 10.13, 对应的膨胀压力从 1.09 MPa

降低到 0.11 MPa[1]. 因为钙蒙脱石的耦合参数远

大于钠蒙脱石的耦合参数, 这导致了钙蒙脱石在高

温下的膨胀压力为负值, 表现为收缩力.

此外, 随着温度的升高, 双电层力对膨胀压力

起主导作用的 d 的范围增加 . 例如 , 当温度为

298 K时 , 双电层力对膨胀压力起主导作用的 d

的范围为大于 3.00 nm; 当温度为 500 K时, d 在

2.30 nm处为水化力的峰值. 若不存在双电层力,

水化力的峰值应为正值. 然而, 此时的膨胀压力值

为–1.71 MPa, 膨胀压力的正负转变表明在 500 K

下, 双电层力在 d 在 2.30 nm处已经起到主导作

用, 双电层力对膨胀压力起主导作用的 d 的范围增

加了至少 0.7 nm. 

3.2.3    高温下的膨胀自由能

图 8展示的是不同温度下钙蒙脱石在不同晶

面间距下的膨胀自由能曲线. 从图 8可以明显地看

出, 随着温度的升高膨胀自由能曲线向下迁移. 值

得注意的是当温度提高到 400 K以上时, 自由能

曲线的局部最低点的个数从三个降低到两个. 温度

为 400 K时, 自由能局部最低值位于 d = 1.93和

2.18 nm处. 温度为 500 K时, 自由能局部最低值

位于 d = 1.95和 2.11 nm处. 298 K时, 位于 d =

1.68 nm附近的局部最低点在高温下消失, 这源于

3.2.1中介绍的当 d = 1.70 nm时, 温度对膨胀压

力的反常影响 (即高温下膨胀压力的谷值为正). 向

下迁移的自由能曲线及消失的局部最低点共同表

明, 当温度升高时, 钙蒙脱石更容易膨胀到 d =

1.9 nm处. 此外, 随温度从 298 K上升到 500 K,

位于 2.2 nm附近的局部最低点的位置的 2.27 nm

降低到 2.11 nm. 这源于 3.2.1中所介绍的高温下

孔中水层厚度的降低.

当 d 较大时, 温度对自由能曲线有较大的影

响 . 当温度从 298 K升高到 400 K时 , 自由能随

d 增加的变化规律从基本上不随 d 的改变而变化

转变成随 d 的增加而增加. 继续升温到 500 K, 自

由能随 d 增加的增幅最大. 这是源于 3.2.2中介绍

的温度升高所导致的离子关联效应的强化, 因此,

负的膨胀压力降低 (收缩力增强). 这表明当钙蒙脱

石膨胀到 2.2 nm附近, 升高的温度会限制蒙脱石

继续膨胀. 

4   结　论

本文使用分子动力学模拟研究了 5 MPa和

298—500 K, 1.40—4.00 nm晶面间距的一系列饱

和钙蒙脱石的膨胀压力特性, 基于水化效应、双电

层效应和离子关联效应等模型推演膨胀压力随温

度与 d 的变化规律, 并与相应的实验数据进行对

比. 主要结论有以下几点:

1) 在 298 K和 5 MPa下, 分子模拟预测饱和

钙蒙脱石在晶面间距为 1.9 nm处较稳定, 且钙蒙

脱石比钠蒙脱石更难膨胀到较大的晶面间距, 这些

模拟结果与文献中实验观测的结果相符. 将两种蒙

脱石膨胀程度的差异归因于钙蒙脱石的离子关联

效应远大于钠蒙脱石所导致的更低的膨胀压力.

2) 当晶面间距小于约 3.0 nm时, 饱和钙蒙脱

石的膨胀压力主要由水化力决定. 温度从 298 K

增至 500 K, 水化力的强度减弱, 对应的钙蒙脱石

膨胀压力震荡的幅度降低, 此外, 水化力对膨胀压

力起主导作用的晶面间距范围减小约 0.4 nm.

3) 当晶面间距大于约 3.0 nm时, 饱和钙蒙脱

石的膨胀压力主要由双电层力决定. 根据强关联理

论, 温度从 298 K增至 500 K, 离子关联效应增强,

对应的钙蒙脱石膨胀压力降低, 此外, 双电层力对

膨胀压力起主导作用的晶面间距范围增加至少
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图 8    饱和钙蒙脱石在不同温度和 5 MPa下的膨胀自由

能曲线

Fig. 8. Swelling  free  energy  curves  of  saturated  Ca-mont-

morillonite at various temperatures and 5 MPa. 
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0.7 nm. 较高温时, 膨胀压力表现为收缩力并阻碍

膨胀.

4) 有别于分子模拟对于离子关联效应的精确

描述, 连续化的 Poisson-Boltzmann方程因忽略了

离子关联效应, 在温度于 298—500 K范围内, 预

测的膨胀压力均为膨胀力, 从而无法准确表达钙蒙

脱石膨胀压力的变化规律.

以上结论揭示了高温下钙蒙脱石的膨胀特性

及相关机理, 有助于优化相关黏土材料在核废料处

理等涉及到高温条件的过程中的应用. 此外, 本项

研究仅涉及蒙脱石与纯水体系, 未探讨盐溶液对蒙

脱石膨胀特性的影响. 实验研究表明盐溶液对蒙脱

石的膨胀特性状态有较大影响 [10,11], 为探究盐溶液

的影响机制, 计划开展受盐溶液影响下蒙脱石膨胀

特性的分子模拟研究.
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Abstract

The swelling of Ca-montmorillonite at elevated temperatures is important for many applications including
geological  disposal  of  radioactive  waste,  subsurface  carbon sequestration,  and shale  gas  exploration.  However,
the  experimentally  observed  swelling  behaviors  of  Ca-montmorillonite  contacting  liquid  water  and  the
temperature  effects  on  the  swelling  pressure  are  not  well  understood.  In  this  work,  molecular  dynamics
simulations are carried out to study the swelling of Wyoming Ca-montmorillonite with a d-spacing (d) range of
1.40–4.00 nm at 5 MPa and various temperatures (298–500 K). The ClayFF and SPC are adopted for modeling
Ca-montmorillonite and water, respectively. The simulation box is measured to be 11.15, 3.66, and 28.00 nm in
the x-, y-,  and z-direction.  Atomistic  pistons are used to control  the bulk pressure of  the water environment,
and  the  implicit  walls  are  implemented  for  preventing  the  ions  from  leaking  from  the  pore  into  the  water
environment.  The  clay  atoms are  fixed  during  the  simulation  and the  swelling  pressure  is  calculated  through
dividing the force by the area. The equilibrium time is at least 20 ns and the production time falls in a range of
50–88 ns. The swelling pressure results show that for small d, high temperature reduces the magnitude of the
oscillating  curve  of  swelling  pressure  and  also  reduces  the  range  of  d  where  hydration  force  dominates  the
swelling  pressure.  This  temperature  effect  is  due  to  the  weakened  hydration  force  as  evidenced  from  the
weakened  water  density  distributions  inside  the  pore.  For  large  d,  high  temperature  reduces  the  swelling
pressure, which is consistent with the experimental result, and increases the range of d where double layer force
dominates the swelling pressure. The reduction of the swelling pressure can be explained by the enhanced ion
correlation that reduces the double layer force according to the strong coupling theory, given that the calculated
coupling  parameters  at  higher  temperatures  are  smaller.  The  swelling  pressures  are  negative  at  elevated
temperatures  and  large  d,  which  prevents  the  clay  from  further  swelling.  However,  the  classical  Poisson-
Boltzmann  (PB)  equation  predicts  the  positive  double  layer  force  since  the  ion  correlation  effect  is  not
considered in the PB equation. Furthermore, the calculated swelling free energy curve shows that at 298 K and
5 MPa, it  is  difficult  for  Ca-montmorillonite  to swell  beyond a d-spacing of  around 1.9 nm, which is  in good
agreement with the experimental result. The energy barrier for Ca-montmorillonite to swell to large d is larger
than that for Na-montmorillonite, which means that it is more difficult for Ca-montmorillonite to swell to large
d. This behavior is consistent with experimental observation and can be explained by the larger ion correlation
effect  in  the  Ca-montmorillonite  system.  These  findings  enhance  the  understanding  of  swelling  of  Ca-
montmorillonite at elevated temperatures and could help to engineer better barrier materials for nuclear waste
storage.
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