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摘  要：作为深地质处置库首选的缓冲/回填材料，高压实膨润土优良的工程性能主要取决于蒙脱石的含量与类型。近场环境

下，蒙脱石水–力性质的变化直接影响高放废物的安全处置。分子动力学技术克服了传统实验手段在表征分子尺度动态问题

上的不足，将高压实膨润土缓冲性能的研究尺度从微米级扩展至纳米级。本文阐述了分子动力学在黏土研究中的应用基础，

综述了控制蒙脱石水–力性质的层间分子行为机制与基于分子动力学的介观建模探索，并对未来进一步的研究方向提出展望。 
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深地质处置是世界上公认的实现高放废物永久

封存最为可靠的方式，被列为国家“十四五”规划百

项重大工程之一[1–2]。高庙子(GMZ)膨润土因具有极

高膨胀性、极强吸附性、极低渗透性和良好热传导

性，被普遍认为是中国首选的缓冲/回填材料，起着

维持结构稳定、延缓地下水入渗、阻滞核素迁移以

及传导核辐射热等关键作用[3]。实际上，高压实膨

润土优良的缓冲性能主要取决于蒙脱石的含量与类

型，晶体排布的多样性使其宏观水–力性质更加复杂

化[4]。然而，高放废物衰变至安全水平需要上万年

时间，在此期间，处置库近场的热–水–力–化
(T–H–M–C)耦合条件将发生难以预估的变化，必然

使蒙脱石粒间作用遭到破坏，晶层间土–水界面性质

发生变化，严重威胁高放废物处置安全[5]。因此，

厘清近场条件下蒙脱石水–力性质的响应机制，确定

导致膨胀性能、核素吸附能力与晶层稳定性劣化的

层间分子行为，构建考虑矿物特性与物质连接方式

的升尺度模型，是中国深地质处置库设计、建设以

及运营过程中亟待解决的关键科学问题之一。 
针对深地质处置缓冲/回填材料的水–力性质，

国内外学者分别以体变、抗渗能力、吸附容量、力

学响应为对象开展了较为全面的实验与理论研究。

基于土体多重孔隙结构，一系列反映非饱和膨润土

水–力性质的经典理论模型相继提出(如 BExM 模

型、VG 模型等)，并得到广泛应用[6–7]。本质上，这

类模型属于对宏观试验现象与孔隙数据呈现出的数

学关联的归纳总结，忽略了蒙脱石–孔隙溶液相互作

用引起的固相物化性质响应。同时，传统微观表征手

段主要以材料的静态结构特性作为研究对象，表征精

度仅可达到微米级，缺乏从分子结构与物质演化角度

对蒙脱石水–力特性的纳米尺度研究，多场耦合作用

下蒙脱石水–力性质的动态响应问题更是难以解答。 
分子动力学是一套以 Newton 运动定律与统计

力学为基础的计算机模拟方法，在模拟复杂分子系

统动力学响应，量化整体或局部热力学特征等方面

具有显著优势。1995 年，Chang 等[8]将分子动力学

方法应用到了黏土领域。基于大量量子计算与实测

数据拟合，黏土矿物模拟涉及的晶体结构与力场参

数的准确性不断提升，如今已被广泛应用于黏土矿

物膨胀特性、吸附特性以及力学特性的相关研究。

Akinwunmi 等[9]通过分析层间阳离子种类对膨胀应

力的影响，揭示了不同类型蒙脱石之间膨胀特性差 
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异的根本原因。Kerisit 等[10]从键能、角能的角度，

明确了不同络合形式下铀酰的吸附稳定性。Thapa
等[11]则捕捉了化学条件下蒙脱石拉压、剪切过程中

力学参数的响应规律。此外，部分学者针对处置库

中潜在 T–H–M–C 多场条件，开展了大量蒙脱石水–
力性质模拟研究，尝试从分子尺度揭示高压实膨润

土缓冲性能演化机制，并取得了显著成果。 
本文基于已有研究成果，详细阐述了分子动力

学的特点与优势，以及其在黏土矿物研究中的应用

基础。在此基础上，以层间土–水相互作用为线索，

分别归纳总结了蒙脱石水化膨胀、核素吸附与力学

性质的演化机理，概述了粗粒化分子动力学与离散

元方法在膨润土介观尺度建模方面的研究进展，并

指出了目前研究存在的不足与今后的研究重点，以

期为处置库工程屏障系统安全性设计提供依据。 

1  分子动力学在黏土领域的应用基础 
当今的分子动力学领域，LAMMPS、Materials 

Studio、Geomacs、NAMD 等程序的发展为研究者

提供了便捷的计算平台。在此基础上，黏土矿物力

场参数与初始构型的不断优化显著提升了模拟结果

的可靠性，为处置库膨润土的分子动力学研究奠定

了坚实基础。 
1.1  分子动力学 

分子动力学技术是目前应用范围最广的分子模

拟技术，由 Alder 等[12]于 1959 年提出。发展过程中，

充分融合了分子力学方法(MM)中势函数的经典物

理学思想与蒙特卡洛方法(MC)中系综的统计物理

学思想。相比于其他分子模拟方法，分子动力学方

法的优点是能够定量描述系统中各原子的真实运动

轨迹，对于上万个原子的研究体系具有较高的计算

效率；而缺点是仅可模拟系统瞬时平均行为，无法

实现对长时效性运动问题的量化研究[13]。模拟设置

主要涉及：构建初始构型，确定边界条件，选择系

综、力场参数、积分算法等步骤。模拟过程中，系

统不断增加或移除能量，直至输出稳定的温度、压

力、动量等热力学函数值，即完成能量弛豫。通过

多种系综的配合使用，可实现对大规模系统平衡态

性质与动力学性质的有效模拟。 
1.2  黏土矿物力场 

分子建模通常需要利用总势能最小化来优化初

始模型结构与键合几何参数，而系统的总势能则是

通过力场参数描述。因此，力场的选择与测定对分

子动力学模拟的准确性起着决定性作用。2004 年，

Cygan 等[14]在对多种典型黏土矿物水化结构光谱数

据归纳总结的基础上，提出了目前应用最为广泛的

黏土矿物力场——ClayFF 力场。该力场将大多数原

子间作用视为非键合作用，这不仅在计算流体相与

固体相之间能量、动量传递方面具有独特优势，而

且通过较少的参数量保证了大规模分子体系的计算

效率。总结而言，ClayFF 力场的主要优势在于：1)合
理预测水化黏土矿物的土–水界面性质；2) 力场参

数可外延至非黏土类的层状纳米多孔材料；3) 简洁

的力场形式。 
需要注意的是，ClayFF 力场并不意味着适合于

所有的黏土矿物问题研究。为此，一系列新的力场

形式被提出，以达到特定的研究目的。其中，有些

柔性力场使用键合的形式来描述晶体结构中的

M–O 键，以提高对振动特性的模拟效果[15]。Tesson
等[16]则参考 PIM 力场引入了极化键，可更好地还原

电子结构和原子间的电荷分布，在蒙脱石、叶腊石、

沸石等黏土矿物吸附、解吸模拟方面具有更高精度。

此外，部分学者对 ClayFF 力场中的电位参数进行修

改，以提高对特定晶体结构的计算精确度[17]。一般

而言，每个力场都有自身优缺点，而当力场使用的

便捷性影响到计算准确性时，对现有力场进行修正

或开发新的力场形式则十分必要。 
1.3  蒙脱石结构模型 

合理的初始结构是保证分子动力学模拟顺利运

行的前提，也可大大减少弛豫时间。Gournis 等[18]

借助中子衍射技术，确定了蒙脱石晶体结构符合

C2/m 空间群；结合晶体建模程序 ATOMS，获得了

蒙脱石中各原子的位置坐标与空间占有率。为提高

结构模型在分子动力学计算中的适用性，Viani 等[19]

在全面表征蒙脱土标准样的基础上，提供了一种符

合 P1 正交空间群的蒙脱石结构模型(见图 1)。上述 

 
图 1  ClayFF 参数化蒙脱石模型片段[14–15] 

Fig. 1  A fragment of a montmorillonite model with atom type 
parametrization according to ClayFF [14–15] 
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2 类模型均被美国矿物学家晶体数据库(AMCSD)收
录，是目前蒙脱石分子动力学研究最主要的结构参

数来源。 
通常，蒙脱石在分子动力学模拟中被看作是由

无限大平板定向排列而成的层叠体，采用三维周期

性边界条件。然而，当研究需要关注晶层内外物质

交换或尺寸效应时，则出现了断裂边界问题。为避

免边缘处负电荷集中，断裂边界质子化引起了广泛

的关注。其中，Bickmore 等[20]利用第一性原理计算

了(110)、(010)面上各种质子化方式的总能量；Cygan
等[15]进一步提出了一种非键合的质子化方式，避免

引入新的力场参数，保证了计算的灵活性。然而，

目前国内缓冲/回填材料的分子动力学研究大多是

基于俄怀明蒙脱石结构模型，其表面电荷密度、同

象置换点位等矿物特征与国内 GMZ 膨润土中的蒙

脱石存在区别。开发以 GMZ 膨润土为研究对象的

分子模型，是未来亟需展开的重要研究方向之一。 

2  近场环境下蒙脱石的水–力响应 
蒙脱石是 GMZ 膨润土中最主要的矿物成分。

处置库近场 T–H–M–C 耦合作用下，蒙脱石水–力性

质的复杂变化直接影响着缓冲/回填材料的缓冲性

能，对高放废物的最终处置起着关键作用。国内外

学者利用分子动力学技术，揭示了影响膨润土水化

膨胀、力学性能和核素阻滞的分子尺度机制。 
2.1  蒙脱石的水化膨胀 

处置库上万年的运营期内，缓冲/回填材料在地

下水的作用下常处于非饱和状态，膨润土的表观体

积与孔隙结构在干湿过程中表现出显著的水敏性。

因此，膨润土的膨胀性问题一直是缓冲/回填材料研

究的重点。然而，目前关于蒙脱石水化膨胀的认识

大多基于“平行电容板”概念模型，忽略了层间相互

作用与物质演化等因素对水化膨胀的驱动作用，近

场条件下晶层膨胀的动态响应问题更是难解答。为

此，学者们通过分子动力学开展了大量研究，深入

探讨了蒙脱石膨胀的微观机理及其环境效应。 
2.1.1  水化膨胀机制    土–水相互作用过程中，环

境中的水分子受到层间阳离子的吸引作用进入层

间，在晶层间斥力与水合斥力的共同作用下，蒙脱

石的层间空间发生膨胀直至裂解[21]。学者们分别从

层间相互作用、能量变化和水层构象等方面为蒙脱

石的水化膨胀机制提供了分子尺度解释。模拟发现，

范德华作用在初始水化阶段快速弱化，库伦作用发

挥着主导作用；随着水化进行，层间结合水在维持

蒙脱石层状结构的稳定性中起着关键作用；而当层

间吸引作用减弱至较低水平时，外部扰动即可导致

层状结构的破坏(见图 2)[4, 22–23]。能量变化方面，

Na 基蒙脱石的浸润能曲线具有 3 个极小值，分别

对应着 1~3 层水化状态，层间达到 4 层及以上水化

状态时，则不再存在稳态或亚稳态；相应地，Ca
基蒙脱石仅有 1 个极小值，超过 2 层水状态其层状

结构便不再稳定[24–25]。水层构象方面，水分子在粒

子碰撞与氢键作用下，运移速率降低并形成较为规

则的构象，导致层间水密度略高于自由水(见图

3)[26–27]。随着更多水分子进入层间，层间构象与水

密度逐渐趋于自由水状态，最终致使蒙脱石的层状

结构失稳[28–29]。 

 

图 2  层间相互作用能随水化程度增加的演变关系[22] 
Fig. 2  Evolution of interlayer interaction energy with increasing 

degree of hydration [22] 

 

图 3  层间水分子氢键网络与极性取向[26] 
Fig. 3  Hydrogen bond network and polar orientation of interlayer 

water molecules[26] 
 

值得注意的是，模拟显示膨胀力在层间距增大

过程中存在极小值(即亚稳态层间结构)，并非扩散

双电层理论所预测的单调性趋势[30]。当层间膨胀受

限时，层间水分子在空间约束作用下受到挤压，导

致膨胀应力提升；当部分水分子被挤出层间时，靠
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近晶层表面的水层在强水化作用下仍保持原有结

构，导致在层中位置形成负压区，对晶层产生收缩

作用，从而引起膨胀应力降低。此外，Zhang 等[31]

通过对层间水层的剪切粘度模拟，确定了扩散双电

层理论框架中 Stern 层的厚度与电位；Dai 等[23]则基

于波动–耗散介电理论，通过统计层间水分子的极性

波动拟合了层间介电常数，显著提高了晶层膨胀模

型的计算精度。以上研究成果充分体现了分子动力

学方法在理论模型改进与经验参数修正等方面的巨

大潜力。然而，分子动力学对膨胀力、膨胀变形的

计算结果往往与宏观试验结果具有跨数量级的差

距，实现可考虑多重孔隙结构演化的膨胀行为跨尺

度关联是未来重要的研究方向之一。 
2.1.2  层间水化特征    理解蒙脱石的层间水化特

征是认识其复杂膨胀行为的基础。然而，层间水往

往展现出与自由水截然不同的物化性质，水分子密

度与构象的剧烈变化则是其最直观的体现。 

受限于表征技术的测量精度与样品不平整的层

状结构，蒙脱石层间水密度一直是黏土领域的争论

热点。1991 年，Skipper 等[32]模拟发现 79%相对湿

度下蒙脱石层间平均水密度为(1.14±0.04) g/cm3，明

显大于自由水。Schmidt 等[33]提出 1 层水时的平均

水密度为 1.29 g/cm3，而 2、3 层水时平均水密度均

为 1.06 g/cm3。Li 等[4]进一步发现，水化膨胀过程中

层间水密度与水分子含量并非单调关系，而是呈现

周期性变化规律。此外，部分学者发现固–液界面处

的水密度主要受控于固–液相互作用的强弱。如图 4
所示，当蒙脱石处于 1、3 层水状态时，水分子在晶

层空腔中通过强键与表面羟基相连；而在 2、4 层水

状态时，水分子位于晶层表面通过氢键与表面氧原

子相连[34–35]。然而，由于模拟中给水方式与初始层

间距的不同，低含水率蒙脱石的层间水密度模拟结

果差异较大，提出更符合土中蒙脱石的边界条件，

是将微观模拟结果提升至宏观尺度的重要挑战。 

 
图 4  蒙脱石稳定态快照[34] 

Fig. 4  Snapshot of montmorillonite for stable state [34] 

此外，蒙脱石等温吸附曲线与膨胀曲线均具有

明显阶段性特征，这与层间水分层现象有关。目前，

离子配位与氢键作用被认为是导致层间水呈层状分

布的主要原因[36–37]。水化初期，水分子倾向于配位

在阳离子周围，极化现象不明显[4]。随着水化程度

加深，水分子在层中位置呈现出明显的极性取向，致

使层间传质性降低，形成较为稳定的单层构象[38]。

当层间距进一步增大，被相邻晶体表面极化的水分

子无法通过氢键连接，从而出现分层现象。如图 5
所示，极化现象在靠近晶体表面处更为明显，水层

结构更为稳定，被定义为吸附层；而受“屏蔽效应”

影响，中间区域水分子的极性取向较为无序，物化

性质与自由水相似，被定义为扩散层[4, 39]。层间水

不均一的构象特征造成了蒙脱石复杂的膨胀行为，

针对不同形态的矿物微孔开展局部水理性质的量化

研究，将对理解分子尺度上的异常物化行为具有重

要意义。 
2.1.3  环境效应    蒙脱石在 T–H-M-C 多场条件

下的膨胀响应问题同样受到了广泛关注。温度方面，

升温作用对蒙脱石膨胀的促进主要源于层间水分子

扩散活性的提升，而非晶格变化[40]。模拟表明，温

度越高水分子越易进入蒙脱石层间，引起层间距或 
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图 5  层间水相对极化分布[41] 
Fig. 5  Relatively polar profiles of interlayer water [41] 

 
膨胀应力的增加[42]。此外，升温作用将减少层间阳

离子的配位数，从而降低其对层间水分子的束缚作

用，进一步促进蒙脱石的膨胀[24, 42–43]。化学方面，

孔隙液离子与层间阳离子之间发生的竞争吸附，是

引起蒙脱石膨胀能力改变的主要原因[44]。随着孔隙

液浓度增加，层间阳离子的水合水分子数呈现降低

趋势，从而对晶层膨胀产生抑制作用。通常，半径

越小、价态越高的离子对水分子的竞争吸附能力越

强，对晶层膨胀的抑制作用越显著[9]。特殊的是，

K+的水化半径与蒙脱石表面的空腔尺寸相似，导致

其易嵌入空腔内部而无法充分水化，进一步降低了

蒙脱石的膨胀能力[45–46]。压力方面，压力场并不会

改变水分子层数与层间阳离子配位数，但会使得层

间水层构象更加有序，从而通过提升层间的空间位

阻效应，小幅增加膨胀应力[30]。此外，层间距在压

力环境下表现出一定的波动性特征[47]。一般而言，

层间距的波动主要体现在低含水率状态，随着含水

率升高而逐渐达到稳定；层间阳离子水化能力越强，

晶层膨胀对压力场的敏感性越低[25]。 
实际上，处置库缓冲层往往受到多物理场的耦

合作用，此时蒙脱石表现出较单一场作用更为复杂

的膨胀响应。热–化耦合作用下，随着离子浓度升高，

升温作用对晶层膨胀的影响逐渐从促进转变为抑制，

这是由于二者对晶层膨胀的拮抗作用造成的[48–49]。

热–力耦合作用对晶层膨胀的影响则与水化程度有

关。晶层膨胀阶段，升温升压均对膨胀应力具有提

升作用；渗透膨胀阶段，升压倾向于提升孔隙水密

度和介电系数，从而增强水合斥力，而升温则与此

相反[50]。因此，蒙脱石在高温高压下产生的膨胀应

力有向常温常压状态恢复的趋势[30]。 
2.2  蒙脱石的力学响应 

膨润土缓冲层发挥着均化围岩压力、维护处置

库结构稳定、防止废物罐发生机械破坏的重要作用。

实际上，膨润土的宏观力学行为受控于矿物组构的

微观力学性质及其在各尺度的相互作用，国内外学

者在微观尺度对蒙脱石的力学响应开展了大量研
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究。然而，纳米压痕、原子力显微镜等方法对于样

品表面平整度的要求较高，难以准确获得各个晶面

方向上的力学数据，且实验过程中对蒙脱石片层产

生的结构性破坏不符合处置库的真实情况。分子动

力学技术可在任意方向模拟蒙脱石拉伸、压缩、剪

切过程；力场导致的变形与破坏主要发生在层间区

域，更符合实际的应用场景。 
2.2.1  刚度矩阵    蒙脱石的刚度矩阵具有较强的

各向异性：面内刚度主要取决于晶层中化学键的强

度，而轴向刚度仅依赖于层间的水分子氢键网络，

因而轴向刚度(C33)远低于面内刚度(C11、C22)[51]。随

着水化程度加深，蒙脱石的刚度系数呈现逐渐降低

的趋势。水化初期，层间静电力作用显著，反离

子对相邻晶层强烈的吸引作用使得层状结构保持

稳定[22]；当水分子不断流入层间，极化的水分子层

削弱了层间静电作用，降低了晶层稳定性[37]。部分

学者认为，水化蒙脱石的力学弱化行为是非线性的，

弱化幅度受层间水密度与氢键数量控制[52]。值得一

提的是，蒙脱石在吸水与失水过程中表现出的刚度

变化并不一致，刚度响应具有一定滞后性[53]。然而，

目前对水化蒙脱石力学行为的认识并不统一。Du
等[54]认为晶层中化学键强度随含水量增加显著提

升，导致蒙脱石的弹性模量随含水量增加呈上升

趋势，其影响程度受干密度控制(见图 6)。其中，

体积模量对含水率、干密度的依赖程度远高于剪

切模量。 

 

图 6  含水率与干密度对蒙脱石弹性模量的影响[54] 
Fig. 6  Effect of water content and dry density on the elasticity modulus of montmorillonite[54] 

 

模拟发现，升温作用可降低蒙脱石的轴向刚度，

相比之下，面内刚度对温度的依赖性较低；离子溶液

的入渗则一定程度上提高了蒙脱石的力学刚度[50]。本

质上，温度与化学环境对蒙脱石力学性质的作用均

是通过改变层间水分子构象，促进/抑制晶层膨胀的

方式实现的。应力作用下，蒙脱石表现出的结构变

形大多由层间孔隙的扩容、压缩所驱动，峰值强度

附近的软化阶段则与晶层结构破坏有关。 
2.2.2  裂解破坏    随着水化程度增加，膨润土颗

粒部分破碎为小颗粒，这与蒙脱石的裂解破坏相

关[55]。受控于蒙脱石各向异性的刚度矩阵，裂解过

程通常是由面内剪切作用造成的。蒙脱石的面内剪

切强度主要取决于含水率与竖向压力。干燥状态下，

相邻晶层被反离子的静电作用“锁紧”，层间表现出

较大的内聚力与较小的摩擦；随水化程度加深，剪

切强度呈降低趋势[37]。同时，土中蒙脱石在膨胀过

程中不可避免地受到相邻矿物的挤压作用，竖向压

力可有效地提升蒙脱石的面内剪切强度，其强化幅

度随含水率的增加而降低[11]。不同于土体的剪切响

应，蒙脱石面内的剪切应力–应变具有显著的锯齿型

特征。这是由于微观尺度下高速运动的粒子不断发

生碰撞与振动，导致层间相互作用处于动态平衡状

态[4]。实际上，蒙脱石的层间构象与其整体力学性

质具有良好的相关性，层间坍缩和晶层弯曲被认为

是蒙脱石力学破坏的两种主要机制[56]。可是，膨润

土中蒙脱石的集聚形式十分复杂，其层间性质、晶

层尺寸、表面粗糙度以及相邻层叠体连接方式对矿

物组合体的力学性质起着不可忽视的作用，是未来

值得关注的问题之一。 
2.3  蒙脱石对核素迁移的阻滞作用 

一旦废物罐发生泄漏，膨润土缓冲层将是阻滞

核素进入生物圈的最后一道工程屏障。地下水的渗
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入为核素迁移提供了媒介，吸附–扩散是核素在膨润

土孔隙中迁移的主要机制，厘清近场条件下核素吸

附、解吸机理对评估人工屏障的安全性至关重要。

由于放射性核素具有危害性，实验室中多采用模拟

核素(如 La(Ⅲ)、Pb(Ⅱ)等)开展吸附试验，以土体吸

附率作为主要研究对象，难以具体表征其吸附、解

吸过程。目前，主流的吸附理论包括 Langmuir 和 
Freundlich 模式，而前者对吸附剂采用了均匀化假

设，后者本质上为描述吸附行为的经验模型，无法

反映蒙脱石对核素吸附的真实过程。为此，国内外

学者利用分子动力学对膨润土中核素的阻滞机理展

开了大量有益探索。 
2.3.1  吸附作用    蒙脱石对铀酰离子的吸附形

式分为：单键内球吸附、双键内球吸附与外球吸

附(见图 7a)。其中，内球吸附为化学吸附，铀酰

与蒙脱石表面的氧原子形成化学键，阻滞作用较

强；外球吸附为物理吸附，铀酰仅靠静电作用依

附于晶体表面，在扩散作用下易发生解吸[57]。吸

附形式相同时，蒙脱石外表面对核素离子的吸附

作用强于层间表面。离子溶液环境中，铀酰与液

体中的离子、水分子结合形成复合体，其中

U–CO3
2+键长最短(2.238 Å)，而 U–Cl–键长最长

(3.067 Å)，(见图 7b~图 7c)[58]。除上述吸附形式外，

铀酰还会通过 CO3
2–、Cl–等负离子与蒙脱石表面

缺陷电荷处的反离子建立桥接吸附关系。通常，

随着 U—Os 键数量的增加与离子作用增强，蒙脱

石表面吸附能呈增长趋势。实际上，蒙脱石表面

对核素的吸附作用还受温度、pH 值等外界环境影

响。模拟发现，升温降低了铀酰在晶层表面的停

留时间，削弱了铀酰之间通过其他基团桥接而建

立的关联[43]；碱性条件下，铀酰被 OH–水化，OH–

所带负电荷对 UO2
2+产生了电荷屏蔽作用，致使蒙

脱石对铀酰吸附作用减弱；而在酸性或中性条件

下，铀酰的水化结构则变化不大[59]。 

 

图 7  蒙脱石表面铀酰离子及其复合体的吸附形式[58] 
Fig. 7  Adsorption complexes of uranyl and montmorillonite surface[58]    
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在此基础上，蒙脱石边缘面吸附模式与背景离

子竞争性吸附问题逐渐引起国内外学者的关注。研

究发现，核素离子不仅吸附于蒙脱石(001)表面，而

是优先吸附于(110)边缘面[60]。铀酰在(110)、(010)
边缘面上的吸附形式均以双键内球为主，且在四面

体与八面体处络合物的结合自由能相似[61]。当背景

环境中存在金属离子时，蒙脱石表面的吸附顺序主

要与带电量、有效水化半径、pH 值条件等因素有

关[60]。通常，竞争性吸附行为会导致核素吸附量下

降；而对于 Ti、Fe 等特殊离子，其表面络合体仍可

作为核素离子的吸附位点从而形成多核吸附，并显

著提升了对铀酰的吸附选择性[62]。为达到在不同离

子环境下高效吸附核素离子的目的，MFe2O4 纳米颗

粒、三甲基苯基铵等多种蒙脱石表面修饰方法被相

继提出，利用分子动力学对改性蒙脱石进行核素吸

附量计算与吸附结构分析，对优化蒙脱石改性设计

具有重要的指导意义。 
2.3.2  扩散阻滞    模拟发现，核素在蒙脱石孔隙

中的扩散行为主要受控于复合体结构、水分子迁

移率以及层间静电作用，扩散阻滞效果则与水层

性质有关[39]。在吸附层中，阻滞作用强弱主要取

决于复合体结构与水分子迁移率[57]。通常，活性

较强的离子团(如，碳酸根)可以直接桥接铀酰，并

通过静电作用连接阳离子形成较大的分子基团，

从而限制铀酰扩散；同时，密度较大的水分子层

对复合体扩散产生的空间位阻作用更为显著，有

利于对核素的固定[10]。在扩散层中，阻滞效果主

要受复合体与晶体表面之间静电力的控制。负电复

合体往往具有更高的自扩散系数，如 UO2(CO3)2
2– 

(5.5×10–10 m2·s–1)在扩散层中的自扩散系数明显

高于 UO2
2+(4.2×10–10 m2·s–1)，该规律与吸附层相

反[39]。因此，处置库地下水环境中的负电离子团

应引起足够的注意。此外，温度升高会促进核素

的扩散，吸附层中负电复合体较正电或中性复合

体更易受温度影响，扩散层中铀酰各态复合体的

扩散系数增长速率则较为一致[43]。实际上，处置

库上万年的运营期内，蒙脱石结构将不可避免的

发生退化，开展考虑矿物相变的核素阻滞机理研

究，可为处置库安全性评估与缓冲/回填材料优化

设计提供理论依据。 

3  基于分子动力学的膨润土介观建模 
膨润土具有多重孔隙结构，包括晶层间孔隙、

层叠体间孔隙与集合体间孔隙，赋存于不同孔隙中

的水分呈现出截然不同的物化性质[63]。构建介观颗 
粒模型，模拟集合体的力学行为与水–土作用关系，

是连接膨润土缓冲性能与晶体尺度响应机制的重要

桥梁。近些年，国内外学者针对膨润土复杂的粒间

相互作用，通过粗粒化与离散元方法，对介观尺度

建模开展了一系列有价值的探索工作。 
3.1  粗粒化分子动力学 

受算力水平限制，传统分子动力学方法的研究

对象通常是含有数十万以内原子数的单晶体系。为

实现模拟尺度的升级，学者们将若干晶体或粒子概

化为一个形状规则的粗粒化颗粒，通过确定粗粒化

颗粒间的相互作用关系，在系综规则下完成能量弛

豫，获得能量最小化的介观构型。通常，蒙脱石等

黏土矿物被粗粒化为椭球形颗粒，而合理地描述颗

粒间各向异性的相互作用是粗粒化模拟的关键。

Ebrahimi 等[64]通过对比全原子模型与粗粒化模型下

相邻蒙脱石晶体间的平均作用力，校正了 Gay- 
Berne(GB)势参数，提供了一种可描述非球形粗粒化

颗粒间相互作用的方法。由于黏土粗粒化颗粒与水

分子粗粒化颗粒的粒径差异较大，GB 势对土–水相

互作用预测效果不佳。为此，Kang 等[65]将若干水分

子概化为一个球形的粗粒化颗粒，并通过参数反演

法，进一步优化了蒙脱石–水粗粒化体系的 GB 势参

数。此外，部分学者还尝试将 DLVO 理论应用到尺

寸有限、接触关系复杂的粒间相互作用计算中，或

提出其他考虑扩散双电层的势函数[66–67]。 
在此基础上，粗粒化模型成功模拟了水分入渗、

土体固结等基本水–力过程，并对介观尺度下水分赋

存形式、孔隙结构特征进行了观测。模拟发现，水

分子最初与黏土表面接触时，一部分水分子流入层

间孔隙，另一部分则吸附于蒙脱石片层的边缘；随

着水分继续渗入，蒙脱石片层发生重新排列并重新

定向，以降低黏土–水系统的自由能。如图 8a 所示，

水分子在堵塞态、扩散态与层间吸附态之间达到平

衡，并测得平均浸润角为 81.5°，与实验结果相符[65]。

孔隙结构方面，粗粒化模型为定量评估水–力过程中

高压实膨润土孔隙率、迂曲度的演化过程提供了可

行的途径，为确定黏土中与自由水中离子扩散系数

之间的关系提供了重要的尺度参数(见图 8b)。基于

模拟得到的孔隙率、迂曲度计算的离子扩散系数与

实验结果具有较高的一致性[68]。上述研究通过简化

黏土矿物的复杂分子结构，降低计算复杂度，使得

模拟大尺度现象成为可能，为分子动力学打开了介

观尺度研究的大门[65]。 
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图 8  粗粒化膨润土模型[65, 68] 

Fig. 8  Coarse-grained model of bentonite[65, 68] 
 

目前，粗粒化分子动力学在黏土领域仍处于探

索阶段，尚未形成统一的建模框架；颗粒间相互作

用仅考虑了微观非接触力，而忽略了接触力与重力

的作用，限制了粗粒化方法在更高尺度问题上的应

用(例如，压力流作用下膨润土变形问题)。尽管如

此，粗粒化方法依然具有广阔的应用前景，针对黏

土领域问题，提出一种形式简洁、适用范围广的势

函数，是未来亟待开展的工作。 
3.2  分子动力学-离散元方法 

离散元方法是一种岩土工程中常用的数值模拟

手段，其所需参数量小，可高效地模拟颗粒受力与

位移之间的关系。在离散元方法中，土颗粒被视为

独立的离散体，通常可以用球形或非球形颗粒来近

似描述其形状，采用接触力模型(如 Hertz-Mindlin
模型、弹簧–阻尼模型等)来计算颗粒之间的接触力。

然而，由于黏土的粒间相互作用复杂(不仅包括接触

力，还涉及静电力、黏性力和吸附力等非接触力)、
颗粒形态多变，目前离散元方法在黏土领域中的应

用较少。为此，部分学者尝试将分子动力学与离散

元结合，充分发挥前者在微观力计算的优势与后者

计算成本低的特点。Katti 等[69]尝试在分子动力学分

析的基础上，向离散元中嵌入双电层力、范德华力

与 Born 斥力，并通过程序语言控制水化过程中颗粒

的尺寸与数量(模拟水化膨胀与晶层裂解)。在此基

础上，学者们进一步细化了双电层力、Van der Waals
力与接触力的数学模型，建立了板状颗粒的离散元

黏土模型(见图 9)。 
为验证分子动力学–离散元方法的合理性与可

行性，学者们模拟了固结过程中土体的一维压缩曲

线，以及正常固结土样的排水剪切强度。模拟结果

显示，一维压缩曲线的模拟值略低于实验数据；相

同孔隙率条件下，不同初始颗粒排列方式对剪切强

度结果造成的误差达到 6%[70–71]。由此可见，如何

获得能量最小化的离散元初始构型，是进一步提高

分子动力学–离散元法模拟准确性的关键问题。尽管

如此，上述研究成果仍为分子动力学与离散元在黏

土领域的协同使用奠定了良好的基础。 

 
图 9  离散元黏土模型[70] 

Fig. 9  Discrete element method of clay[70] 

4  结论及展望 
近年来，国内外学者借助分子动力学技术，将

处置库膨润土缓冲性能的研究尺度由微米级拓展至

了纳米级，在揭示性能演化机理、构建跨尺度本构

模型、优化材料设计等方面提供了重要的数据支撑

和理论依据。本文针对黏土矿物建模理论、蒙脱石

水–力行为演化机理、膨润土介观尺度建模等方面的

研究成果，开展了扼要地论述和讨论，结论如下： 
1) 分子动力学模拟的准确性主要取决于力场

与初始结构的选择。ClayFF 等力场和黏土矿物数据

库的发展为现阶段黏土矿物的分子动力学模拟奠定

了坚实可靠的基础。针对特定黏土问题，对现有力

场与初始结构参数进行修正，是保证计算准确性与

便捷性的必要手段。 
2) 目前，分子动力学研究以层间水的物化性质

响应为线索，揭示了多场作用下蒙脱石膨胀行为演

化的分子动力学机制，突破了将蒙脱石简化为“平行

电容板”的传统认知，在理论模型的构建与修正等方

面具有巨大潜力；基于蒙脱石基本力学响应的系统

研究，进一步建立了层间构象与整体力学性质的关

系，为膨润土的自下而上建模提供了关键认识；

通过量化核素的运移与分布、以及不同吸附复合

体的热力学特征，为核素在膨润土中迁移率的预

测提供了数据支持，同时可指导缓冲/回填材料的

研发与改性。 
3) 粗粒化与离散元方法突破了传统分子动力

学在研究尺度上的限制，为膨润土的介观尺度模拟

提供了一种可行的方案。膨润土介观模型在研究集
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合体膨胀、渗透、形变等方面具有显著优势，提升

颗粒间以及土–水相互作用描述的准确性，建立统一

的建模框架是现阶段研究的重点。 
总体而言，分子动力学在膨润土缓冲性能研究

中的应用仍处于探索阶段，针对目前研究中存在的

问题，其未来研究热点可总结如下： 
1) 新力场与结构模型开发。现有黏土力场仅可

模拟水化、吸附、变形等物理过程，而无法模拟溶

解、相变等化学过程；晶体结构参数主要取自美国

矿物学家晶体数据库，无法精准反映 GMZ 膨润土

的分子尺度行为。开发考虑成键/断键行为的黏土力

场，建立基于 GMZ 膨润土的晶体结构数据库尤为

重要。 
2) 微观本构关系构建。水分子是蒙脱石层间的

主要物质，热–水–力–化作用下层间水物化性质的转

变是造成蒙脱石复杂水–力性质的直接原因。通过量

化描述层间的水分子行为，进而建立统一的蒙脱石

水-力性质理论模型值得被深入讨论。 
3) 升尺度与长时效性问题研究。处置库缓冲层

设计所涉及的空间尺度可从纳米到米级，时间尺度

可从纳秒到万年；目前分子动力学的研究范围局限

于纳秒、纳米级时空尺度。结合处置库近场复杂的

物理场条件，将分子动力学模拟嵌入到多场多尺度

数值计算平台，实现对缓冲层各尺度结构演变与长

期缓冲性能的预测，将为中国处置库建设提供重要

科学依据和技术支撑。 
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Extented Abstract 

The utilization of compacted bentonite as the preferred buffer and backfill material in deep geological repositories for high-level 
radioactive waste disposal is well established due to its excellent engineering properties. The effectiveness of bentonite in such 
applications is largely influenced by its mineral composition, particularly the content and type of montmorillonite, a key clay mineral. 
Montmorillonite's ability to swell and its expansive nature make it highly effective in minimizing the migration of radionuclides and 
providing stability to the repository structure. In near-field environments, which are the zones closest to the waste container, changes 
in the physical and chemical properties of montmorillonite, especially its water retention and mechanical strength, have a direct 
impact on the long-term safety and performance of the repository. The accurate understanding of these properties under various 
environmental conditions is critical to ensuring that the bentonite buffer effectively isolates the waste over extended time periods. 

Traditionally, experimental methods such as X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), and various 
mechanical tests have been used to study the behavior of bentonite. While these techniques provide valuable macroscopic data, they 
fall short in addressing the molecular and atomic-scale interactions that govern the material's behavior. The hydro-mechanical 
properties of montmorillonite, which are essential for its performance as a buffer material, depend on the interactions between water 
molecules and the mineral's surface and interlayer spaces. These interactions occur on the molecular scale, and understanding them 
requires a more detailed, atomistic approach. This is where molecular dynamics (MD) simulations come into play. 

This paper reviews the applications of molecular dynamics in clay mineral research, particularly focusing on montmorillonite. It 
provides an in-depth look at how MD simulations can elucidate the mechanisms of interlayer molecular behavior that govern the 
hydro-mechanical properties of montmorillonite. The behavior of water in montmorillonite, such as its adsorption, diffusion, and 
swelling, is highly dependent on the interlayer spacing and the electrostatic interactions between the mineral surfaces and water 
molecules. These interactions are crucial for understanding the swelling pressure, permeability, and mechanical strength of the 
material, all of which are key factors in its performance as a buffer material. The paper also discusses how mesoscopic modeling, 
based on molecular dynamics simulations, can bridge the gap between the molecular scale and the macroscopic properties of 
bentonite. Mesoscopic models are useful for simulating larger systems, such as the behavior of bentonite under stress or hydration, 
while still retaining the molecular-level interactions. These models help to scale up the insights gained from molecular dynamics 
simulations, enabling researchers to predict the material's mesoscopic behavior under field conditions. In addition, the paper 
highlights key future research directions. Continued advancements in molecular dynamics, such as improved computational power 
and simulation accuracy, will enable more detailed studies of montmorillonite's interactions with other repository components, 
including radionuclides. Additionally, combining molecular dynamics with other methods like finite element modeling could provide 
a more comprehensive understanding of bentonite behavior. Future research should focus on refining mesoscopic models, improving 
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long-term prediction accuracy, and validating simulations with real-world data. 
Ultimately, the goal of this research is to improve the understanding of the complex molecular mechanisms that govern the 

behavior of compacted bentonite in near-field environments. By using molecular dynamics simulations to explore these mechanisms, 
researchers can develop more accurate models of the material's performance, leading to better-designed, more effective buffers for 
high-level waste disposal. This, in turn, will contribute to the safety and sustainability of deep geological disposal systems for nuclear 
waste, ensuring that they meet the stringent requirements for long-term isolation and containment of hazardous materials. 

Summary and prospects  Recent advances in molecular dynamics (MD) have significantly expanded the study of bentonite 
buffering performance in deep geological repositories, extending the research scale from the micrometer to the nanometer level. This 
has provided crucial data and theoretical insights into material behavior, cross-scale modeling, and optimization. The accuracy of MD 
simulations largely depends on the appropriate selection of force fields and initial structures, with the development of clay-specific 
force fields (e.g., ClayFF) and databases providing a solid foundation. However, parameter adjustments for specific clay types are 
necessary to ensure computational precision. MD simulations have uncovered the molecular mechanisms behind montmorillonite 
expansion under various environmental conditions, challenging traditional models that simplified montmorillonite as a “parallel 
capacitor” and offering potential for refining theoretical models. These studies also link interlayer configurations to overall 
mechanical properties, supporting more accurate predictions of radionuclide migration and informing buffer material development. 
Additionally, the introduction of granular and discrete element methods has overcome the scale limitations of traditional MD, 
enabling more effective mesoscopic modeling of bentonite. Such models offer significant advantages in simulating aggregate 
expansion, permeability, and deformation, improving the accuracy of particle interaction and soil-water behavior. However, a unified 
modeling framework is still a key area of focus in current research. 

Looking ahead, future research should prioritize the development of new force fields that can simulate chemical processes, the 
creation of microstructural models to describe complex hydro-mechanical behaviors, and the integration of MD with multi-scale 
numerical platforms to predict long-term buffer performance. This integrated approach will provide important scientific support and 
technical guidance for the construction of geological repositories. 

 

Keywords  deep geological disposal; bentonite; buffering properties; molecular dynamics 
 

 


