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摘  要：高岭石插层是实现高岭石高值化的一个重要调控手段。从理论计算的角度研究高岭石插层过程的原子、分子尺度的

微观机制，是目前黏土矿物改性的一个重要研究手段和发展趋势。针对高岭石无机小分子、有机小分子和有机大分子插层 3
个研究方向的理论计算研究进展，进行了总结和归纳，并对高岭石插层的理论计算未来发展方向进行了展望。 
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Abstract: Intercalation is a significant control method to achieve high value of kaolinite. It is important to investigate the 
intercalation process of kaolinite for the perspective of atomic and molecular scale and energy. This review represented recent work 
on theoretical calculation of intercalated kaolinite, i.e., the intercalation of inorganic and organic small molecules as well as organic 
macromolecular. In addition, the future development direction of intercalation of kaolinite was also prospected. 
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高岭石是一种重要的二维纳米黏土矿物，被广

泛应用于涂料、造纸、橡塑、催化、储能、生物医

药以及重金属和有机污染物处理等方面[1–11]。近几

十年来，国内外研究人员通过插层和剥片，对高岭

石进行了大量的功能调控和纳米化研究，制备了多

种具有特殊结构特征的高岭石纳米片层和纳米卷用

于高性能复合材料的研制，极大地拓展了高岭石的

应用范围[1,5,12–19]。插层，是高岭石矿物加工、功能

化改性的常用手段，其主要目的是通过一些有机、

无机的小分子进行层间插层来改变高岭石的片层结

构及其层间结构，从而调控其流变性能、负载性能

及吸附性能等。目前对高岭石进行插层、剥片制备

纳米级产品仍然存在插层速率低、有机物消耗大等

问题[20]。技术的突破往往依赖于基础理论研究的进

展，实验方法不易提供插层过程中的能量变化和原

子尺度的细节，计算机模拟则可以通过提供插层分 
子–矿物插层的结构和反应能来填补这一空白[21–22]。

近年来，国内外一些学者通过理论计算探索了高岭

石插层过程的物理化学基础理论，解析了插层过程 
有机无机小分子与矿物之间的相互作用及其能量、 
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结构等的热力学变化，这对指导实际工业过程的插层

和剥片具有重要意义。本文综述了近年来高岭石插层

计算模拟研究的最新进展，主要集中在利用基于密度

泛函理论(DFT)的量子力学方法和基于经验力场的分

子动力学方法(MD)模拟插层分子和高岭石矿物之间

的插层过程。最后，对未来发展进行了展望。 

1  DFT 和 MD 模拟的原理 
1.1  DFT 模拟原理 

微观粒子的运动遵循薛定谔方程[式(1)]，可以

通过求解薛定谔方程了解微观系统的性质。薛定谔

方程可以写成其基本形式和定态薛定谔方程形式。

定态即指能量具有确定值，而 Hamilton 量是描述系

统总能量的算符(Hatree–Fock 方法)。一个多粒子体

系的定态薛定谔方程，其 Hamilton 量应包括：电子

自身的动能、电子间的 Coulomb 相互作用能、核自

身的动能、核与核之间的相互作用能、电子与核之

间的相互作用能。但是 Hatree–Fock 方法在精度上

还有所欠缺，且求解过程复杂，在此基础上基于

Hohenberg–Kohn 定理，提出了一种求解精度更高，

又能降低计算复杂度的方法—密度泛函理论[23–24]。 
DFT 最早的模型是 1927 年 Thomas 和 Fermi 提

出，此模型通过将原子的动能展开为电子密度的泛

函，加上原子核与电子、电子与电子间的相互作用

的简单表达式来计算原子的基态能量[25]。1930 年

Dirac 在这个模型的基础上加入了电子间的交换相

互作用的局域近似[26]，给出了外势中电子能量泛函

[式(2)]。但是在 DFT 运用中还存在求解多体问题，

1964 年，Hohenberg 和 Kohn 证明了 2 个非常重要

的定理，通过引入一个虚拟的辅助体系来模拟多

体体系[27]，使得 DFT 得到了实际应用上的推广[式
(3)]。然而，在黏土矿物 DFT 计算时，广义梯度泛

函(GGA)是一个应用非常广泛的泛函，但是 GGA 
(包括杂化泛函)有一个普遍的缺点，即它们不能描

述产生 van der Walls 力(vdW，色散)的长程电子关

联。而原子和分子之间的 vdW 相互作用在黏土矿

物 的 模 拟 计 算 研 究 中 起 着 重 要 的 作 用 ，

Grimme[28–32]经过测试和验证，指出通过引入色散

矫正(DFT-D)可以极大地改善这个现状。 
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其中：i 为虚数单位；ℏ为约化 Planck 常数；ə/ət为 
对时间 t 的偏微分；φ为波函数；m 为质量， 2∇ 为拉 
普拉斯算符；V 为位势；r 为电子气的电子“半径”；
n(r)为基态电子密度分布；ε为能量本征值。公式(2)
右边和(3)左边的第一项是动能；第二项是原子核

外场势能；第三项是 Coulombic 能；第四项是交换

相互作用能。 
1.2  MD 模拟原理 

MD 计算模拟主要是依据经典 Newton 力学算

法[式(4)]，将体系能量视为原子核位置的函数。在

体系达到平衡后，根据体系内原子的运动轨迹，基

于统计力学知识可以获得体系的动态力学和热力学

信息，相较于 DFT，MD 适用于计算量更大的体系。

ai、ri、t、Fi、m 分别为粒子 i 的加速度、位置、

运动时间、作用力 F 和质量，在进行分子动力学

计算时，F 是根据势函数对粒子的位置进行偏导

数求出，而势函数是粒子间的相互作用，也称力

场，是决定 MD 计算结果准确性的关键。针对不

同的研究体系，需要选用不同的力场和设定对应

的力场参数。 
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目前对黏土矿物比较适用的力场有 ClayFF[24–25]，

ReaxFF[26–27]，INTERFACE[37–38]等，而高岭石的插

层、剥片会涉及到一些有机、无机小分子和有机大分

子，ClayFF 和 ReaxFF 缺乏对有机分子的描述，需要

引入 AMBER、OPLS、PCFF 等其他的力场[24,39–41]，

基于此，在对黏土矿物的插层进行研究时根据实际

情况可能会采用混合力场。 

2  有机小分子插层高岭石 
近几十年来，国内外对高岭石的有机小分子插

层过程开展了大量的实验研究，发现只有二甲亚砜

(DMSO)、醋酸钾、甲醇、水合肼、N-甲基甲酰胺

和尿素等少量极性有机分子能够插入高岭石层间，

而更大的有机分子可以在这个基础上通过二次插层

实现[42–51]。然而，目前 X 射线衍射(XRD)、Fourier
变换红外光谱分析(FTIR)、热重分析(TG)等常规表

征手段无法直观阐明这个插层过程的原子尺度的微

观结构变化及其内在机理，特别是 DMSO 等插层剂

与黏土矿物主客体间相互作用、插层剂在层间的键

合分布以及插层过程的热力学机制等尚不清楚。最
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初 Michalková 等[52]使用量子化学的手段通过构建

单个小分子在高岭石团簇上的吸附以研究插层的构

型、吸附能、形成的氢键键长等原子尺度信息，给

出了 B3LYP 优化的 2 种 DMSO 插层高岭石吸附体

系的结构，包括 DMSO 分子的不同位置和对应形成

的氢键个数和长度。Michalková 通过对比插层体系

的原子结构计算数据与 XRD、FTIR 实验数据[47–48]，

认为 DMSO 分子与高岭石只可能形成一种氢键类

型，即只有 S=O 基团中的氧原子才能与高岭石表

面形成氢键。但量子化学计算时采用的团簇模型有

一定局限性，会引起计算参数和结果与实验值有所

偏差(表 1)。 

表 1  游离、插层和吸附 DMSO 分子的计算、实验几何参数[52] 
Table 1  Calculated (B3LYP/3-21G*) geometry parameters for free, intercalated and adsorbed DMSO molecule, 

experimental data for the intercalated DMSO are also presented 

Geometry parametersa Free DMSO K- DMSO (ads) 
K-DMSO (int) 

Calc. Exp.[53] Exp.[37] 

d(H—C1)b 1.094 1.094 1.101 1.09 

d(H—C2)b 1.094 1.097 1.094 1.09 

d(S—C1) 1.841 1.823 1.813 1.80 1.75 

d(S—C2) 1.841 1.828 1.824 1.80 1.81 

d(S=O) 1.513 1.547 1.566 1.53 1.55 

d(H—C1—S)b 109.8 108.7 107.6 110 

α(H—C2—S)b 109.8 108.7 109.2 109 

α(C1—S—C2) 94.3 97.5 97.4 98.5 100 

α(C—S—O) 108.8 107.5 106.2 102 107 

γ(C1—C2—O—S)c 46.7 45.4 46.3 –51 
a Bond lengths in Å, angles in degrees; b Average values; c Out of plane. 
 

采用团簇的高岭石结构进行量化计算在建模

结构上与实际情况(周期性的高岭石结构)有一定

差别，计算精度有所不足。此外，该计算没有考虑

插层实验中 DMSO 使用量对插层效果有影响[52]。

基于此，2007 年 Michalková 采用周期性 DFT 研

究了浓度分别为 25%、50%和 100%的 DMSO 插

层高岭石的结构，并给出了计算和实验的单元晶

胞参数和单元晶胞体积，相较于团簇模型，DFT
中的周期性结构与实验值更相近[55]。此外，DFT
计算采用原子间距分析用于表征 DMSO 分子与高

岭石层间的相互作用，相较于量化结果，给出了

更多结构上的细节。每个磺基氧原子与高岭石表

面羟基之间可以形成 3 个氢键，这类氢键是形成

稳定夹层的最主要力量，且 DMSO 分子的甲基与

高岭石层间氧原子之间还能形成弱氢键，对最终

层间氢键网络的形成与稳定也起着重要作用，这

与 DMSO 插层高岭石的光谱分析结果一致[37–40]。

同时，DFT 计算还给出了插层反应能，从热力学

上对插层过程进行了解析，发现插层过程中存在  
2 个吸热过程(高岭石结构的层间分离和 DMSO 分

子从液相的分离)并且整个插层过程是热力学驱

动的。 
早期的计算，在建模时一般采用 1 个或者几个

有机小分子插层高岭石结构进行模拟。然而，在实

际插层实验中，高岭石插层混合物内 DMSO 的含量

是可以通过热重数据进行定量分析。2015 年，Zhang
等在采用了MD对DMSO插层高岭石的微观结构进

行了研究，在建模时所选取的模型是 A12Si2O5 

(OH)4·(DMSO)0.7，其中 DMSO 的比例是通过实验中

热重数据所确定[53, 59–61]。通过高岭石–DMSO 络合

物的分子动力学模拟(图 1)，Zhang 证实了 DMSO
在高岭石层间空间是单层结构，且 DMSO 与高岭

土基面几乎平行排列；DMSO 中所有甲基分布在层

间中层附近，通过甲基的氢原子与硅四面体表面的

氧原子形成弱氢键；DMSO 中 S=O 基团中的氧原

子朝向氧化铝八面体表面，与氧化铝八面体表面的

羟基氢原子形成强氢键；通过 MD 计算对体系平衡

后一段时间内原子的分布位置进行统计分析，获得

了分子层面的宏观统计结果。此外，由于高岭石内

表面与 DMSO 之间的氢键相互作用，使得 DMSO
在 z 方向上的氧原子和氢原子的均方位移保持不

变，限制了 DMSO 在垂直于高岭石基面方向上的迁

移率[60]。在此基础上，Zhang 等[61]采用自适应偏置

力(ABF)加速分子动力学模拟方法，计算了 DMSO
在高岭石夹层过程中所涉及的自由能，并通过 MD
结果给出了高岭石–DMSO 插层的能量学和层间结
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构：发现每个 DMSO 与八面体和四面体表面的平均

相互作用能分别为–2.22 kcal/mol 和–1.22 kcal/mol，
2 个夹层表面对 DMSO 都有吸引力，但八面体表面

对 DMSO 的亲和力较四面体表面强；层间四面体

表面与 DMSO 的相互作用以疏水作用力为主，具

有疏水特性的四面体表面吸引 DMSO 的甲基，而

八面体表面的羟基作为 H 给体，通过氢键作用吸

引 DMSO 的 S=O 基团。 

 
图 1  (a)高岭石-DMSO 体系达到平衡后快照，(b)DMSO 中氧原子(左)和氢原子(右)的均方位移，(c)O 和 T 分别为 DMSO 与

八面体表面和四面体表面的相互作用能[60]。 
Fig. 1  (a) Snapshot of the kaolinite–DMSO system after equilibrium is reached, (b) Mean square displacement calculated for oxygen 

atoms (left) and hydrogen atoms (right) of DMSO, (c) O and T refer to the interaction energies of DMSO with octahedral 
surface and tetrahedral surface, respectively[60] 

 
大量实验数据证明，水分子能够促进并参与

DMSO 插层高岭石，此外，在醋酸钾、甲醇、肼、

甲基甲酰胺、尿素插层高岭石过程中也发现了类似

的现象[36–38, 41, 46–49]，而对水分子参与后的插层结

构，实验研究者结合大量表征数据对其进行了推论，

但是对具体的结构缺乏原子层面的直接证据。例如，

Frost等[66]利用 FTIR和Raman识别了高岭石中嵌入

DMSO 的对称和反对称模式，提出其插层结果中存

在单体、聚合和非键合 DMSO。Abou-El-Sherbini
等[58]提出了 2 种 DMSO 在高岭石中的插层机制，包

括(i) DMSO 通过中间水层与剥离的高岭石二氧化

硅层间形成的间接氢键，以及(ii)直接氢键，即

DMSO 与高岭石内表面铝基结合。Yariv 等[67]用热

红外光谱研究了 DMSO–高岭石配合物，鉴定出 2 种

类型的配合物。I 型络合物的存在温度高达 120 ℃，

DMSO 和黏土表面 O 之间有夹层水桥接；II 型配合

物是通过在 130~150 ℃之间的脱除插层水得到。基

于此，有必要通过计算模拟的手段，从原子、分子

结构和热力学角度给出具体水是如何参与插层。

Ható 采用分子模拟方法研究了水介导下高岭石/乙
酸钾插层配合物的性质，主要是从结构的角度解析

了共插层。确定了高岭石/醋酸钾插层配合物的 2 种

结构构型，对应于实验中检测到层间距为~1.1 nm 和

~1.4 nm 的插层混合物。1.1 nm 的混合物中没有水，

含有一层纯醋酸钾，醋酸钾分子大多平行于高岭石

排列；1.4 nm 的配合物仅在有水的情况下出现，层

间由双层醋酸钾组成，醋酸钾取向与第一种情况基

本相同[38]。 
尽管MD计算能够模拟高岭石层与DMSO分子

之间的主–客体相互作用，但准确描述其层间空间的

键合结构和热力学仍是一个挑战。DFT-D 可以给出

更准确的能量结构，也能给出具体的原子结构。

Wang 等[20]采用 DFT-D 的手段研究了不同摩尔浓度

比的 DMSO 和水分子在高岭土中的插层，结果发

现，DMSO 插层高岭石有 2 种不同的模型和机理(图
2)，一种是纯 DMSO 直接插层，此时，DMSO/高岭

石摩尔比约为 0.75~1.00；另外一种是水分子和

DMSO 共插层，水分子与 DMSO 形成氢键簇，协同

插入高岭石层间，使得在较低 DMSO/高岭石摩尔比

稳定形成 DMSO–水–高岭石的主客体体系，DMSO/
高岭石摩尔比约为 0.50~0.75 即可形成稳定插层。水

合作用在能量上是有利的，它通过 DMSO 和水氢键

簇的形成促进了插层，形成了更强的主客相互作用。

同时，Wang 等 [20]通过对有水和无水情况下的

DMSO 插层效率，以及对 2 种插层混合物进行

TG–MS、FTIR、Raman 等表征印证了该结论。自此，

已从微观结构和能量的角度确定在有机小分子插层

高岭石时水分子参与并促进了插层，同时，也从原
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子结构和能量角度解释了为什么实际插层过程中添

加部分水会有利于插层的进行，并给出了与实验值

较接近的插层模型结构(表 2)。表 3 给出了有机小分

子插层研究的发展历程，这对于精细调控二维材料

的插层和剥离，从而开发新的储能材料、催化材料

和纳米杂化材料具有重要意义。 

 
图 2  有水和无水情况下二甲基亚砜插层高岭石示意图[20] 

Fig. 2  Illustration of DMSO intercalated kaolinite with and without the presence of water[20] 
 

表 2  计算和实验晶胞参数和体积[20] 
Table 2  Calculated and experimental unit parameters and unit cell volumes 

System a/Å b/Å c/Å α/(°) β/(°) γ/(°) Volume/Å3 

DMSO1/Kaol 5.175 8.927 10.556 90.69 102.16 89.61 476.6 

DMSO2/Kaol 5.175 8.950 10.800 89.78 104.35 89.55 484.6 

DMSO3/Kaol 5.153 8.936 10.940 89.97 103.60 89.84 489.6 

DMSO4/Kaol 5.194 8.950 11.165 92.16 103.18 89.86 500.5 

DMSO1/Kaola 5.184 8.960 11.253 91.55 108.54 89.97 495.4 

DMSO2/Kaola 5.199 8.977 11.774 91.33 108.82 90.07 520.0 

DMSO4/Kaola 5.222 8.896 11.761 91.73 108.39 89.85 523.5 

DMSO1/1H2O/Kaol 5.148 8.907 10.201 92.76 101.78 89.97 457.3 

DMSO1/2H2O/Kaol 5.158 8.903 10.276 91.42 99.53 89.63 465.2 

DMSO1/4H2O/Kaol 5.134 8.923 10.101 93.90 100.98 90.34 453.1 

DMSO2/1H2O/Kaol 5.133 8.907 10.874 96.56 104.62 90.06 477.7 

DMSO2/2H2O/Kaol 5.147 8.901 11.233 89.41 109.23 89.89 485.9 

DMSO2/4H2O/Kaol 5.148 8.909 11.218 89.45 109.25 90.06 485.6 

DMSO3/1H2O/Kaol 5.150 8.932 10.898 88.02 104.70 89.98 484.6 

DMSO3/2H2O/Kaol 5.153 8.936 11.232 89.97 103.60 89.84 502.7 

DMSO3/4H2O/Kaol 5.183 8.977 11.838 89.52 108.20 89.87 523.3 

DMSO4/1H2O/Kaol 5.213 9.016 11.482 91.44 107.34 89.89 515.0 

DMSO4/2H2O/Kaol 5.194 8.992 12.416 89.84 105.27 89.76 559.5 

DMSO4/4H2O/Kaol 5.170 8.954 12.917 85.72 103.09 90.10 579.4 

DMSO/Kaolb 5.203 8.927 11.838 90.902 108.849 89.838 

Kaolinitec 5.154 8.942 7.391 91.93 105.05 89.80 

Kaolinite 5.175 8.980 7.311 91.79 104.82 89.83 328.3 
a Calculated results from reference[55]; b Experimental results from reference[53]; c Experimental results from reference[68]. a, b and c are axial lengths of unit 
translation vectors along the three crystal axes. α, β, γ represent the angle between the three axes (a and b, a and c, b and c), respectively. 
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表 3  有机小分子插层高岭石理论计算发展历程(研究方法、参数设置和是否考虑水) 
Table 3  Evolution of theoretical calculations of small organic molecules intercalated kaolinite (method, parameter setting 

and whether water is considered) 
Small organic molecule Computational method Concentration/mol Computational results 

DMSO[52] QC(BSSE) 0.25 Hydrogen bonds between S=O (DMSO) and kaolinite were indicated. 
DMSO[55] DFT 0.25/0.50/1.00 The most dominant forces in the formation of stable intercalates are the hydrogen 

bonds formed between the sulfonyl oxygen atom and surface hydroxyl groups, then the 
Weak hydrogen bonds formed between the methyl groups and oxygen atoms of both 
adjacent layers. Two endothermic processes are involved in the intercalation processs. 

DMSO[60] MD 
(INTERFACE) 

Layer (0.7) DMSO were almost parallel to the base plane with a one-layered arrangement. Both the 
two surfaces were attractive to DMSO, and the affinity of octahedral surface to 
DMSO is stronger than that of tetrahedral surface. 

Potassium acetate[38] MD 

 

There were two structural configurations of the kaolinite/potassium acetate intercalate 
complexes, corresponding to the experimentally detected ~1.1 and ~1.4 nm basal 
spacings. The structure of the 1.1 nm complex was found to include a single layer of 
pure potassium acetate species, in which the molecular planes are mostly parallel with 
the clay layers. The 1.4 nm complex consisted of a double layer of potassium acetate 
species with basically the same orientation as in the first case. 

DMSO[20] DFT-D 0.25/0.50/0.75/1.00 Water molecules significantly promote intercalation of DMSO into kaolinite because 
of favorable intercalation energy. 

 

3  无机小分子插层高岭石 
天然高岭石矿物是非膨胀性的，一般情况下，

CO2 和水不能进入高岭石层间，当在 CO2和水共存

的高压和高温条件下高岭石具有膨胀性。Pang 等[69]

通过分子模拟和低压气体吸附实验研究了 CO2 和水

协同诱导高岭石溶胀的机理。天然高岭石样品中发现

的微孔，采用 GCMC 模拟方法研究了从 0.22~1.48 nm
范围内微孔的吸附行为。利用相对湿度控制 CO2 和

H2O 分子的比例，对 CO2和 H2O 分子在法线方向的

一维密度分布进行分析(图 3)，CO2 分子密度曲线呈

单峰，靠近硅氧烷表面；而水分子密度曲线有 3 个

峰，表明最终平衡结构中有 3 个水层，且最高峰靠

近三水铝石表面(水湿性较强的表面)。结果表明，

在高岭土表面微孔中存在 CO2和水分子的协同吸附

行为，通过这种方式，CO2 可以诱导高岭石的溶胀，

对二氧化碳进行有效封存，是提高 CO2 储存效率和

发展监测技术的重要途径[69]。 

 

图 3  CO2和水的空间分布及其诱导高岭石溶胀机理示意图[69] 
Fig. 3  Spatial distribution of CO2 and water and the mechanism schematic diagram of inducing kaolinite swelling[69] 

水是最常见的溶剂，水在高岭石层间形成的插

层复合物可以作为其他分子在高岭石层间插层的前

驱体，通过水分子先插层再将水分子置换的方式进

入高岭石层间。详细探究水分子在高岭石层间构型
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对完善高岭石插层反应有重要意义。Bougeard 等[70]

对高岭石−水体系进行 MD 模拟研究，确定水在高

岭石层间可以形成层间距为 8.5 Å 和 10 Å 的插层结

构。Ji 等[71]进一步确定水在高岭石层间有 3 种存在

形式：除了取向类似与“洞水”和“连接水”的分子(I
型和 II 型)外，还有 1 种水分子，水分子的 H 与硅

氧四面体的 O 形成氢键，而水分子的另一个 H 与铝

氧八面体的 O 形成氢键(III 型)，竖直的保持在高岭

石层间；这 3 种水分子在层间主要以 I-III 型，II-III
型交替排列为主，而且水分子在层间的位置相对更靠

近羟基层；I 型和 II 型水分子构型的界限并不十分明

显, 有时可能通过翻转跳跃等运动而相互转化。 

4  有机大分子插层高岭石 
有机改性是一种重要的黏土改性方式，有机黏

土通常是由有机表面活性剂嵌入黏土中合成的，这

导致黏土表面由亲水向亲有机转变。因此，改性黏

土能够分散到聚合物基体中，生成新型聚合物/黏土

纳米复合材料，与原始聚合物相比，其抗拉强度、

热稳定性、阻隔性能和阻燃性能均有显著提高。而

且，通过有机大分子对高岭石进行插层可以对高岭

石进行有效地剥离，将高岭石转化为纳米卷，可以

极大地拓展高岭石的应用范围[45]。通过原子、分子

尺度解析高岭石–有机分子之间的结合对高岭石的

有效插层、剥片具有指导性意义。 
Zhang 等[72]采用分子动力学模拟计算研究了十

二胺在高岭土中的插层作用及其层状结构。计算采

用等温等压系综(NPT)，利用 Dreiding 力场研究了

纳米约束的十二胺在高岭石的层间行为和结构。通

过对沿垂直于高岭石基面方向的插层的十二胺分子

的氮原子、甲基和亚甲基的浓度分布进行分析，可

以判断出高岭石层间的烷基链具有明显的层状结

构。根据十二胺链长和有机黏土层基距推断，十二

烷基链在高岭石层间呈有序的类石蜡结构和无序的

扭式构象的混合物，部分烷基链呈 2 层结构，其中

一层靠近硅四面体表面、另一种则靠近氧化铝八面

体表面，其烷基链平行于高岭土基面。同时，在这

个分子动力学结构中，没有发现标准的双层、伪三

层或石蜡型排列。 
高岭石–十六烷基三甲基氯化铵插层配合物可

以用来制备高岭石纳米卷，在高岭石纳米复合材料

研究领域具有重要意义。Makó 等[73]通过分子模拟

结合 XRD、TG、FTIR、SEM 等实验检测手段揭示

了高岭石从甲氧基改性高岭石到十六烷基三甲基氯

化铵插层高岭石的真实结构，预测了甲氧基功能化

高岭石层间的甲醇基(Me)与客体分子之间的排列。

十六烷基三甲基铵阳离子(CTA+离子)对四面体层有

较大亲和力，在黏土层层间呈平行排列；而氯离子

与高岭石八面体片因有更大的亲和力使得氯离子和

Me 分子更靠近黏土表面(图 4a)。客体分子的 cosΘ 
分布表明 CTA+离子与高岭石层主要呈平行排列，

一小部分 CTA+离子倾向于将它们的极头指向八面

体层而几乎垂直于黏土层(这是氯离子分布不对称

的结果)；Me 分子表现出相当弥散的分子排列，但

它们的偶极矩矢量显示指向四面体片的可能性更

大；CTA+链的端到端距离分布曲线表明，CTA+链

在黏土层之间大致保持线性形状，且在甲醇含量较

高时，这些链的平均刚度一般较大(图 4b)。模拟过

程表明 CTA+链倾向于与高岭土板平行排列，但也

有不少链利用自身的灵活性找到了其他有利的位

置；在分子比例高于2:1的情况下，出现交替的CTA+

簇和岛屿状的富 Me 区，这与在实验中可能合成富

Me 复合物的是相反的。 

5  总结与展望 
高岭石插层剥片过程的计算模拟，从原子、电

子结构以及能量的角度解析了矿物在插层、剥片过

程中的微观结构变化，正在逐步提升人们对插层剥

片这个重要矿物加工工艺过程的微观理解，可以为

高岭石片层调控的微观机制提供理论基础，从而理

论指导实验开发高岭石片层结构调控的新技术，有

望拓展高岭石的功能化及高值化应用，对于未来高

岭石的插层剥片工艺创新及深度开发利用具有重要

意义。 
目前关于有机无机分子插层高岭石方面的计算

模拟研究已取得一些成果，并从原子结构、热力学、

动力学的角度进行了一些解析。然而，达到化学精

度的分子动力学研究仍比较罕见，尤其是关于插层

分子如何破坏层间氢键进入高岭石层间并形成插层

稳定构型的这个过程。为何当 DMSO 与水分子比例

为 9:1 时对高岭石进行共插层时的效率最高，其内

在机制仍是一个未知之谜。这其中涉及到不同含量

比例的水分子和 DMSO 与高岭石接触并发生插层

反应时，在反应初期插层剂如何破坏高岭石层间氢

键并进入其层间，及在反应中期三者之间氢键网络

的动态配位作用过程。通过理论计算对这个过程的

原子尺度微观结构及其热力学数据进行研究，有望

找到插层反应速率变化的根本原因。 
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图 4  甲氧基改性高岭石–CTAC–Me 插层配合物中 CTA+、Cl–离子和 Me 分子(依次是从左到右) 相对于高岭石的的密度分布

(a)和 cosΘ分布(b)、(c) 不同 Me 与 CTAC 分子比的甲氧基改性高岭石(从左到右分别为 0:1、2:1、10:1)的模拟快照[73] 
Fig. 4  (a) Density distributions and (b) cosΘ distributions of CTA+ ions, Cl− ions and Me molecules (from left to right) relative to 

the clay layers for the conceivable methoxy-modified kaolinite-CTAC-Me intercalation complexes with the indicated 
molecular ratios of Me to CTAC、(c) Simulation snapshots with methoxy-modified kaolinite at various molecular ratios of 
Me to CTAC ( 0:1, 2:1 and 10:1 from left to right)[73] 

 
在近几十年的插层和剥片研究中，实验研究

普遍发现不同产地高岭石的插层和剥片效率有较

大的差异。目前一般认为是不同产地高岭石的结

构差异导致了该现象，然而其微观本质仍处于空

白。自然界的高岭石一般呈多片层堆叠形貌，其

片层结构稳定性机理会受到结晶度、片层堆叠方

式、杂质赋存状态等的影响，从微观的角度看，

这是在热力学驱动下层间张力、表面应力以及层

间氢键及色散力的协同作用的结果。因此，考虑

黏土矿物的复杂性，准确构建与实际情况相符的

高岭石结构，解析高岭石的类型、尺寸、结晶度、

杂质分布等微结构差异与其插层、剥片效率之间

的构效关系，将有助于提高不同产地高岭石的剥

片效率，从而促进矿产资源的高效利用，是未来

高岭石理论计算驱动技术创新的一个值得关注的

方向。 
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