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蒙脱石层间阳离子交换的分子模拟
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摘 要：蒙脱石是地表最为常见的一种粘土矿物，层间阳离子交换是蒙脱石矿物的基本属性之一，并因此而成为被

广泛应用的矿物材料 . 通过研究钠基蒙脱石（两层水状态）的阳离子交换特征，在分子层次上探究了 K+，Mg2+，
Ca2+，Ba2+从环境溶液进入蒙脱石层间并与 Na+离子的交换行为 . 模拟结果显示不同离子交换量顺序为：Ba2+>
Ca2+>K+>Mg2+，即水化能力弱的阳离子更容易和层间 Na+离子发生交换；离子的水化能力还与其在蒙脱石层间

的空间分布密切相关，水化能力最强的Mg2+离子远离蒙脱石表面而倾向于出现在层间区域的中间，Ca2+与 Ba2+离
子则部分出现在结构层表面四面体取代位置；K+离子的分布具有特殊性，被紧缚在硅氧烷六元环中央空穴处 . 阳离

子进入蒙脱石层间是自由能下降的过程，进入层间的阳离子活动性远低于孔隙流体中的离子，其中 Ba2+离子的自扩

散系数最低 . 本文在原子层次上揭示的蒙脱石阳离子交换动力学过程有助于加深对粘土矿物⁃流体相互作用机制的

理解 .
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Abstract: Montmorillonite is the most commonly distributed clay mineral in earth surface system. Exchangeability of
interlayer cation is one of its characteristic properties，which makes it an important natural materials for various
applications. Different cations (K+，Mg2+，Ca2+，Ba2+ ) exchange from montmorillonite interparticle pore fluid into clay
interlayer space has been studied at atomistic level by using classical molecular dynamics simulation. The final cation
exchange capacities follow the order of Ba2+>Ca2+>K+>Mg2+，as opposed to the hydration ability of cations. In the
montmorillonite interlayer，Mg2+ is absolutely hydrated by waters and far away from the montmorillonite surface. Parts
of Ca2+ and Ba2+ ions may closely hover above the tetrahedral substitution position of the clay，however，most K+ ions
are bound by the six ⁃ membered ring of the clay surface. The migration of cation from fluid to clay interlayer space
corresponds a process with decrease in free energy. The mobility of interlayer cations is much lower than that in fluid，
especially the self⁃diffusion of Ba2+ is the lowest. The disclosed dynamic process of cation exchange of montmorillonite
at atomistic level will enhance the understanding of clay⁃fluid interactions.
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粘土矿物广泛分布于土壤、沉积物和地层

等，因其粒度小、含量高、分布广而发挥着重要

的地球化学作用，其中蒙脱石是地表、近地表最

常见的 2∶1型粘土矿物，对重金属和有机污染

物有很好的吸附效果［1］. 蒙脱石八面体层和四

面体层中心离子通常被低价态离子取代而使粘

土片层整体带负电荷，因而粘土层间往往存在

一定量的 Na+，Ca2+等离子平衡结构层电荷；由

于蒙脱石层间局域的相对开放性，层间阳离子

容易和溶液中的阳离子发生交换［2］. 这一晶体

化学特征使粘土矿物具有遇水膨胀性和离子交

换性等特点，阳离子交换容量远高于伊利石和

高岭石等粘土矿物［3］，因为后者一般只有表面

断键位置的离子参与交换 . 蒙脱石对重金属离

子和部分有机物的固定也通过阳离子交换完

成，因此，研究蒙脱石的阳离子交换过程有助于

理解粘土矿物 ⁃流体相互作用和重金属污染修

复能力 .
蒙脱石的阳离子交换性能很早就受到关

注 . Way［4］最早发现土壤在吸收溶液中 K+离子

的同时会释放出等电荷量的 Ca2+和Mg2+离子；

Marshall and Gupta［5］率先提出粘土矿物晶体结

构与阳离子交换密切相关；随后一系列研究用

化学热力学理论描述蒙脱石阳离子交换过程并

预测不同粘土矿物的阳离子交换容量［6-7］. 通
过在溶液中增加不同浓度乙醇，Wiegner and
Jenny［8］较早证明了粘土矿物对金属离子的选

择性吸附与金属离子的水化能力有关 . 阳离子

交换过程在热力学上为可逆过程，但水化能力

差异较大的阳离子间的交换往往会有滞后效

应［9］，属于动力学效应 . Eriksson［10］和 Neal and
Cooper［11］曾尝试用双扩散层模型解释阳离子交

换机制，但这一模型显然只能描述蒙脱石外表

面的过程而无法揭示过于狭窄的层间过程 .
Eberl［12］计算了包括静电作用和水化能的阳离

子交换自由能，认为金属离子水化状态是影响

阳离子可交换性的主要因素 . 与此同时，蒙脱

石阳离子交换还受控于层间水含量和环境溶液

组成以及环境温度等因素［13-14］. 近年来迅速发

展的分子模拟技术可以有效揭示粘土矿物 ⁃流
体相互作用的微观机制，得到了粘土矿物层间

局 域 结 构 的 精 细 特 征［15-16］和 层 间 离 子 的 活

动性［17］.
鉴于蒙脱石阳离子交换过程是流体 ⁃蒙脱

石相互作用的重要现象，需要揭示孔隙流体与

蒙脱石层间发生金属离子交换的动力学过程，

从原子层次上认识不同类型阳离子间的差异，

以理解蒙脱石阳离子交换的动力学机制和一般

规律 . 本文构建了流体 ⁃蒙脱石界面体系，通过

分子动力学模拟手段研究了蒙脱石层间Na+离
子与环境溶液中的 K+，Mg2+，Ca2+，Ba2+等阳离

子交换的过程，揭示了不同离子在层间的络合

特 征 ，分 析 了 不 同 阳 离 子 的 交 换 能 力 及 其

原因 .

1 模型与模拟细节

本研究采用怀俄明型蒙脱石（化学式 ：

Na0. 75［Si7. 75Al0. 25］［Al3. 5Mg0. 5］O20（OH）4）［17］. 蒙
脱石相由 10×5×3个单胞组成，其（010）边缘

面与含盐流体接触（图 1）. 蒙脱石边缘面的 Al
和 Si均联接羟基，结构层内的类质同像取代位

置随机分布并避免发生在相邻中心原子对或者

边缘面上［18-19］. 蒙脱石层间离子均为 Na+离

子，层间水量按钠基蒙脱石比较稳定的两层层

间水的量设定［20］. 孔隙流体的体积略大于粘土

模型，阳离子分别为 K+，Ca2+，Mg2+，Ba2+等金

属离子，利用常见的 Cl-离子平衡电荷，为了有

利于达到阳离子交换平衡，设定了较高的流体

盐浓度 0. 7 mol·L-1. 在计算模拟中该模型设定

为三维周期性边界 .
计算模拟所用软件包为 Lammps［21］，原子

间作用力主要包含库仑力和范德华力 . 参考前

人计算模拟研究，用 Clayff［22］和 Clayff⁃modify［23］

力场描述蒙脱石及其边缘面，水分子使用 SPC
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（Simple⁃Point⁃Charge）模型［24］，各离子用点电

荷表示 . 初始溶液结构随机生成，每个溶液相

都先在正则系综（NVT）下平衡 3. 0 ns再与蒙

脱石通过（010）面接触，最终体系大小为 51. 8
Å×100 Å×46. 5 Å. 然后将整个体系在恒温恒

压系综（NPT）下再模拟 30~40 ns并达到平衡，

随后用 2. 0 ns的 NVT系统来统计数据 . 所有

模拟时间步长都是 1 fs，水分子通过 SHAKE算

法［25］约束 . 前人研究表明温度对阳离子交换的

选择性影响不大［26］，并且为避免高温下有的物

相发生溶解，模拟体系处于室温条件下（298 K，

1. 01×105 Pa），并使用三维周期性边界 .

2 结果与讨论

2. 1 阳离子交换量 分子模拟揭示了蒙脱石

层间阳离子交换的过程，可用阳离子类型和含

量随时间的变化表达（图 2）. 在模拟达到平衡

前，蒙脱石层间Na+离子含量不断降低，来自溶

液的阳离子（K+，Ca2+，Mg2+，Ba2+）逐渐升高并

逐渐达到最大值，即阳离子交换达到平衡 . 结
果显示，K+（图 2a）的阳离子交换体系在 20 ns
内即可达到平衡；Mg2+离子（图 2b）的最慢，30
ns后还存在明显的波动；Ca2+（图 2c）和 Ba2+

（图 2d）交换Na+离子的速度略慢，需要 25 ns才

可达到平衡 . 达到交换平衡的蒙脱石层间仍存

在一定数量的 Na+离子 . 取达到交换平衡后 10
ns内的层间阳离子交换量的统计平均值来代表

阳离子交换量，分别为：K+（289. 1 mmolNa·100
g-1），Mg2+（254. 2 mmolNa·100 g-1），Ca2+

（328. 0 mmolNa·100g-1），Ba2+（308. 4 mmolNa ·
100 g-1）. 计算所得的蒙脱石阳离子交换量明

显 高 于 一 些 实 验 报 道（如 ：94. 5 mmolNa·100
g-1）［27］，主要是因为模拟所用的蒙脱石模型具

有相对高的层电荷和孔隙溶液的离子浓度明显

偏高［28-29］. 从统计结果看，在二价阳离子中

Ca2+离子的交换量最高，Ba2+离子次之，Mg2+

离子交换量最低 . 事实上，孔隙流体中的金属

离子不仅进入蒙脱石层间，在粘土边缘面上也

可能与阳离子形成内球络合［30］. 在本文模拟中

观察到了 Ba2+离子与蒙脱石八面体层发生内球

络合，若将之计入，钡离子总体交换量可达

353. 7 mmolNa·100 g-1. 需要说明的是，由于本

文模拟的粘土矿物尺寸较小，金属阳离子与粘

土表面络合作用较弱，数十纳秒内没有观察到

表面内球络合只代表表面络合作用较弱 . 总的

看来，二价阳离子进入钠基蒙脱石层间数量的

顺序为：Ba2+>Ca2+>Mg2+，即水化能力弱的

阳离子倾向于交换更多的 Na+离子 . K+离子的

ball⁃stick sheet：montmorillonite sheet，white⁃red：H2O，blue ball：Na+，orange ball：cation，green：Cl-

图 1 粘土-流体模拟的初始构型图

Fig. 1 Clay⁃fluid model used in simulation.
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交换过程较快，但交换量却相对较低，这与前人

的实验结果一致［31-32］.
2. 2 阳离子交换快慢 达到离子交换平衡后，

不同阳离子交换蒙脱石层间Na+离子的速率可

以通过自相关函数如式（1）衡量：

A ( t )=
h ( 0 ) h ( t ) SC ( t )
h ( 0 ) h ( t ) SC ( 0 )

(1)

若在时刻 t阳离子在蒙脱石层间，则 h（t）=
1，否则 h（t）=0，当且仅当在 0到 t这段时间内

阳离子均在蒙脱石层间时 SC（t）=1. 四种阳离

子在蒙脱石层间的自相关函数（图 3）显示，Ba2+

离子的相关函数随时间减小得最慢，即两层水

蒙脱石吸持 Ba2+离子的能力最好 . Mg2+离子相

关函数在开始很小一段时间内下降很快，但需

要更长的时间达到平衡，模拟动态图像显示

Mg2+离子跨越蒙脱石边缘完全进入层间较难 .
从图 3还可以看出蒙脱石对 Ca2+离子的固定能

力较弱，会与孔隙流体有频繁的交换 . 鉴于 K+

离子作为层间补偿离子时倾向于形成一层层间

水的蒙脱石水合状态［33］，在 Na+和 K+共存于层

间时层间水量会有所下降，进而层间距减小，但

在本文模拟研究中固定了层间距，这会导致计

算得到的 K+离子活动性比真实情况显著偏高，

故在此不讨论K+的活动性 .
阳离子交换的速度主要由其扩散速率决

定［34-35］，基于分子动力学模拟结果可计算各离

图 2 蒙脱石层间阳离子含量随模拟时间的变化

Fig. 2 Changes of different cations in the interlayer of montmorillonite
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子沿离子交换方向（y方向）的扩散系数，用于

对比不同于阳离子的交换速度 . 因受蒙脱石结

构层的限制，阳离子在层间域内和溶液中的自

扩散系数显著不同，为此把整个体系划分为蒙

脱石层间和溶液相两部分分别求离子的扩散系

数 . 具体的扩散系数可通过式（2）计算得到［36］：

Dyy ( yi )= - ( )Lnπ
2

lim
t→ 0

1
t
ln

ψ i
n ( t )ψ i

n ( 0 ) SiC ( t )
SiC ( 0 )

(2)
其中 L为蒙脱石层间部分或者溶液部分在 y方

向上的宽度，ψ i
n ( t )= sin ( )nπ y ( t )- y imin

y imax - y imin
中 n为

正整数，SiC ( t )的定义同前文相关函数中的定

义 . 计算得到的自扩散系数与前人类似模拟的

结果一致［37-38］，阳离子在蒙脱石层间扩散显著

慢于溶液中（表 1）. 对于二价阳离子而言，Ba2+

离子的扩散速率最低，Mg2+的扩散速率最高，

Ca2+离子居于中间，这一顺序和三种离子的水

化能力从弱到强恰好一致；但 Ca2+在粘土层间

的扩散系数比溶液条件的下降最多，结构层对

Mg2+的影响相对最小，可能与水合离子的尺寸

有关；由于层间存在两种金属离子，二者之间可

能也存在复杂的相互影响［39］. 结构层对 K+离
子的抑制效果最明显，这可能与 K+离子更容易

靠近蒙脱石表面并与表面六元环络合有关［32］.

2. 3 层间阳离子的络合作用 在蒙脱石层间，

阳离子会与水中氧原子或粘土表面氧原子络

合，径向分布函数和配位数可以揭示其络合行

为 . 计算径向分布的公式如式（3）：

GA -B ( r )=
1

4πρB r 2
dNA -B

dr
(3)

其中 A是中心原子，B是配位原子，NA⁃B是 A原

子周围 r与 r+dr范围内存在的 B原子数 . 由图

4a和图 4b可以看出 Ca2+离子和 Ba2+离子第一

层络合内存在 1~2个粘土表面O原子，K+离子

与多个粘土表面O原子络合，但是Mg2+离子只

和水分子络合，几乎不和粘土表面存在络合作

用 . 事实上，阳离子与蒙脱石表面的络合作用

与其水化能力有关［40］，水化能力强的阳离子倾

向于与水络合 . Ca2+和 Ba2+多位于蒙脱石四面

体取代位上方（图 4a），K+则占据硅氧烷六元环

中央（图 4b）. 在阳离子与水中氧的径向分布图

中（图 4c和图 4d），Mg2+离子在 2. 05 Å处具有

图 3 蒙脱石层间阳离子的自相关函数

Fig. 3 Self⁃correlation function of the cations contin⁃

ually retain in the interlayer of montmorillonite

表 1 不同阳离子的扩散系数

Table 1 Diffusion coefficients of different cations

阳离子

K+

Mg2+

Ca2+

Ba2+

蒙脱石层间扩散系数

(10-9 m2·s-1)

0. 511

0. 294

0. 189

0. 086

溶液中扩散系数

(10-9 m2·s-1)

1. 846

0. 488

0. 449

0. 132

层间扩散系数/溶液扩散系

0. 277

0. 807

0. 421

0. 651
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尖锐峰，配位数为 6；Ca2+和 Ba2+离子亦有显著

的水合峰，但宽度相对较大，配位数在 6~7之
间，K+离子的水合峰最弱，配位数在 4左右，离

子一般被束缚在硅氧烷六元环上方（图 4b）.
2. 4 阳离子交换的自由能 热力学积分方法

可以计算蒙脱石层间和溶液相间阳离子交换自

由能［40-41］，选择合适的反应路径计算平均力势

的方法可以获得单个阳离子从溶液进入粘土层

间的能量变化［38］. 本文以 y轴为反应坐标，采用

伞形采样［42］方法计算，得到了不同阳离子进入

蒙脱石层间的自由能变化情况（图 5）. 结果表

明：蒙脱石层间的金属阳离子能量比在溶液中

更低；四种离子中 Ba2+离子释出的能量最大

（K+：1. 50±0. 33 kcal·mol-1，Ca2+：3. 25±0. 40
kcal·mol-1，Mg2+ ：4. 72±0. 62 kcal·mol-1，Ba：

7. 40±1. 18 kcal·mol-1），所以 Ba2+离子更容易

停留在蒙脱石层间；Mg2+离子进出蒙脱石层间

时完全被水化，受蒙脱石表面影响较小，所以

Mg2+离子的自由能曲线最平滑 . Mg2+离子在

进入蒙脱石层间时存在能量最低点（-1. 0 Å
处），自相关函数显示的Mg2+离子频繁进出层

间的现象可能与之有关 .

3 结 论

本文计算模拟了孔隙溶液中 K+，Ca2+，

Mg2+，Ba2+等金属离子与钠基蒙脱石发生阳离

子 交 换 的 过 程 ，不 同 阳 离 子 的 交 换 量 具 有

Ba2+>Ca2+>K+>Mg2+高低次序；进入层间的

阳离子与蒙脱石的作用受控于离子的水化能

力，水化能力最强的Mg2+位于远离蒙脱石结构

a，b：cation⁃ob；c，d：cation⁃ow
图 4 阳离子与蒙脱石表面氧原子（ob）和水分子中氧原子（ow）的径向分布与配位数

Fig. 4 RDFs (solid lines) and coordination number (dotted lines) of cations⁃oxygen of clay sheets (ob) and

interlayer water (ow)
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层的位置，而水化能力稍弱的 Ca2+和 Ba2+则可

能倾向于出现在蒙脱石四面体取代位置上方，

K+离子主要位于硅氧烷面六元环位置并与粘

土表面氧原子络合 . 蒙脱石表面抑制了阳离子

的活动性，不同离子的活动性受控于离子质量

和络合形式，质量最大的 Ba2+活动性最低，离子

交换速度较慢 . 在交换过程中，Ba2+离子从溶

液进入层间释出的能量最高，Ca2+和等量电荷

的 K+交换所释放的能量相近，Mg2+离子进入

粘土后能量最低点的存在导致其离子交换过程

的缓慢 .
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