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深埋复杂条件下钠蒙脱石水化的分子动力学模拟研究 
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摘  要：黏土矿物水化作用引发的岩石结构解体现象与边坡滑坡、隧道塌方及钻井井壁坍塌等工程安全问题息息相关。

为揭示深埋复杂条件下钠蒙脱石水化机理，运用分子模拟技术，开展了不同埋藏深度条件下钠蒙脱石水化过程的分子

动力学模拟实验，验证了钠蒙脱石的水化膨胀特性，实现了对其水化过程中关键物理化学参数的定量分析。模拟结果

表明，晶层间距随着层间含水率的增加而阶梯型上升，呈现分层现象。随着埋藏深度和层间含水率增加，钠蒙脱石体

积增大，而密度相应减小。层间含水率增加，促进氢键增多，并显著提升水分子和 Na+离子的自扩散系数。深埋条件下，

水分子及 Na+离子自扩散系数较常温常压显著增大。随着水分子层数的递增，Na-Ow、Na-Hw、Ow-Hw（水分子间），

Ow-Ow 以及 Os-Hw 的主峰峰值，呈现出逐渐减弱的趋势，而在不同埋藏深度条件下，这些主峰峰值则表现出差异性。

随着水分子层数的增加，水的聚合程度先增加后有所降低，Na+离子的配位数降低、聚合程度下降、离子水化数和水化

半径变小。随着埋藏深度的增加，水的聚合程度差别很小，Na+离子对应水化特征仅有微小降低趋势。该研究成果可用

于指导石油钻井、煤层安全开采、边坡稳定性评估及隧道工程开挖等关键领域的理论分析与工程实践。 
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Abstract: The phenomenon of rock structure disintegration caused by the hydration of clay minerals is closely related to 

engineering safety problems such as slope landslide, tunnel collapse and borehole collapse. In order to reveal the hydration 

mechanism of sodium montmorillonite under deep and complex burial conditions, molecular dynamics simulations on the 

hydration process of sodium montmorillonite at different burial depths were carried out by using molecular simulation 

techniques, verify the hydration expansion characteristics of sodium montmorillonite, and realize the quantitative analysis of 

key physical and chemical parameters in the hydration process. The simulation results show that with the increase of interlayer 

water content, the crystal layer spacing rises in a step pattern and presents a stratification phenomenon. With the increase of 

burial depth and interlayer water content, the volume of sodium montmorillonite increases, while the density decreases 

correspondingly. The increase of interlayer water content promotes the increase of hydrogen bonds, and significantly increases 

the self-diffusion coefficients of water molecules and Na+ ions. The self-diffusion coefficients of water molecules and Na+ ions 

in deep buried complex conditions are significantly higher than those at normal temperature and pressure. With the increase of 

water molecular layer, the main peaks of Na-Ow, Na-Hw, Ow-Hw, Ow-Ow and Os-Hw showed a tendency to gradually 

weaken, and the peak values of these main peaks were different 

under different burial depths. Simultaneous, the degree of water 

polymerization first increased and then decreased, the
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coordination number, the polymerization degree, the ionic hydration number and hydration radius of Na+ ions decreased. With 

the increase of burial depth, the degree of water polymerization is little different, and the hydration characteristics of Na+ ions 

only decrease slightly. The research results can be used to guide the theoretical analysis and engineering practice such as oil 

drilling, coal seam mining, slope stability evaluation and tunnel excavation. 
Key words: sodium montmorillonite; hydration mechanism; molecular dynamics simulation; radial distribution function; 

self-diffusion coefficient; ionic coordination number  

0  引    言 
黏土矿物普遍存在于泥岩、页岩等沉积岩中，遇

水易发生水化，破坏岩石内部结构，削弱其原有的稳

定性与强度，增加隧道大变形，煤矿巷道失稳，钻井

井壁缩径、坍塌等风险，特别是蒙脱石主导的缩径地

层，其吸水膨胀后仍保持高连结力，阻碍钻井作业。

在油气、地热资源开发的水力压裂过程中，黏土矿物

水化膨胀及运移可能损害地层，降低产量。此外，此

类水化作用还与边坡稳定、地基处理等地表工程安全

息息相关。 
黏土矿物水化作用分表面水化和渗透水化两阶

段，前者受晶层表面电荷和阳离子吸附影响。当前研

究多集中于物理实验的渗透水化[1-3]，探讨岩石强度损

伤、微观结构变化等[4]，而对微观尺度岩石水化损伤

的动力学表征不足。分子模拟作为微观与宏观连接的

桥梁，在黏土矿物水化微观机制研究上应用广泛。然

而，现有模拟如 Skipper[5]、赵红华等[6]、徐加放等[7]

开展的蒙脱石水化膨胀分子模拟中对部分原子坐标

和晶格参数进行约束且限于常温层间水分子微观结

构变化，缺乏对深埋复杂条件下蒙脱石水化膨胀的全

面讨论。 
矿物内羟基与层间水分子间氢键作用复杂，相互

运动影响现状[8] ，因此模拟时固定蒙脱石部分原子坐

标和晶格参数欠妥。Cygan 等[9]提出的 ClayFF 力场，

解除黏土晶片刚性约束，允许原子自由移动，更贴近

实际。虽有研究[10-11]探索高温对蒙脱石水化影响。但

深埋条件下还需综合考量高温高压耦合作用。 
综上，需迫切开展深埋复杂条件下的钠蒙脱石水

化分子动力学模拟，以揭示其水化膨胀机理，从微观

尺度定量表征其不同埋藏深度条件下的水化膨胀。利

用 Materials Studio 分子模拟软件，无约束模拟深埋复

杂条件下钠蒙脱石水化，采用柔性 SPC 水模型，定量

分析层间水分子分布、晶层间距、水和离子的传导与

分布特征等关键参数，阐明水化膨胀过程及微观损伤

机理，为工程的稳定性评估提供理论支撑。 

1  模型的构建及模拟细节 
建模与模拟体系时，采用 ClayFF 力场精准刻画钠 

蒙脱石、水与离子间的相互作用。 
1.1  ClayFF 力场介绍 

在 ClayFF 力场中，总势能包括库仑静电势能、范

德华势能、键伸缩势能和键角弯曲势能，即 
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体系中原子 i 和 j 之间的非键结相互作用能可通

过以下势能公式计算：   
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式中： TotalE 为总势能（kcal/mol）； ElectrostaticE 为库仑静

电势能（kcal/mol）； VDWE 为范德华势能（kcal/mol）；

BondE 为键伸缩势能（kcal/mol）； AngleE 为键角弯曲势

能（ kcal/mol）； non-bond( )i jE r 为非键结相互作用能

（kcal/mol）；e 为基本电荷； iq 和 jq 为原子对的电荷，

e； 0 为真空介电常数，8.85×10-12 F/m（近似值）； ijr
为原子 i 和 j 间的距离（Å）； ij 为尺度参数（Å）； ij

为能量参数（kcal/mol）； 为原子间的平衡距离（Å）；

 为势陷深度（kcal/mol）。 
1.2  钠蒙脱石分子模型的构建 

为增加研究普适性，本研究聚焦于广受学者关注

的 Wyoming 蒙脱石。此蒙脱石属单斜晶系，晶格参数

 =  =90°， =99°，a≈5.23 Å，b≈9.06 Å，c 值

受层间水分子数量变动影响。图 1（a），（b）分别展

示了钠蒙脱石单晶胞的多面体堆积模型及球棍模。 
基于理想蒙脱石取代模式，构建的超晶胞由 8 个

单元晶胞沿 4a×2b×1c 排列，空间群为 P1，晶胞 a，
b 轴位于 xy 平面，z 轴垂直此面，采用三维周期性边

界条件，XOY 平面的尺寸大小为 20.92 Å×18.12 Å。

参考 Viani 等的研究[12]，钠蒙脱石模型化学式确定为

Na0.75(Si7.75Al0.25)(Al3.5Mg0.5)O20(OH)4。 
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图 1 钠蒙脱石的单晶胞模型 

Fig. 1 Single crystal cell model of sodium montmorillonite 

采用 Metropolis 算法构建吸附水分子的钠蒙脱石

模型，水分子以全原子形式呈现，并选用 SPC 柔性水

分子模型，其中 O―H 键长为 1.0 Å，H―O―H 的键

角为 149.47°。 
1.3  几何优化和退火处理参数 

对吸附水分子后的钠蒙脱石超晶胞模型进行几何

优化，收敛精度为精细（Fine）级，收敛标准：原子

均方根力为 0.005 kcal/mol·Å，能量偏差为 1.0×10-4 
kcal/mol，均方根位移为 5.0×10-5 Å；晶胞的均方根

应力为 0.005 GPa，最大迭代次数为 4.0×104次。随后，

为克服局部能量陷阱，实施了结构弛豫，包括 5 次循

环，每循环含 5 次升温，初始温度为 298 K，中间循

环温度达 500 K，每周期 5 000 步，总计 2.5×105步。

此过程在 NVT 系综下进行，采用 Nose 控温器进行退

火动力学模拟，时间步长设为 0.5 fs，总耗时 125 ps。 
1.4  动力学模拟参数 

鉴于中深部泥岩、煤系地层埋深大，面临高温高

压等复杂地质环境，本研究针对埋深至 2.5 km 以内钠

蒙脱石-水-离子体系进行分子动力学模拟。 
依据 De Siqueira 等[13]对埋藏深度的设定方法，

1.5 km 与 2.5 km 埋深分别对应 30 MPa/70℃与 50 
MPa/100℃的温压条件。 

模拟过程设置总时长为 500 ps，每个周期动力学

步数为 5000 步，总步数为 1.0×106 步，时间步长为

0.5 fs。库仑静电力采用 Ewald 求和法，精度为 0.001 
kcal/mol，电荷采用力场分配；范德华力采用 Atom 
based 法，截断半径为 12.5 Å，键齿宽度为 1 Å，缓冲

宽度为 0.5 Å；控温器选择 Nose，Q ratio 为 0.01；恒

压器选择 Berendsen，Decay constant 为 0.1 ps。最后

100 ps 数据用于统计平均，计算水化特征参数。模拟

采用周期性边界条件，并应用 Smart Minimizer 算法求

解牛顿运动方程。 

2  讨    论 
2.1  几何优化 

几何优化过程中体系总能量变化如图 2 所示。由

图 2 可知，蒙脱石体系总能量在几何优化初期快速下

降后趋于平稳，约 200 步时满足收敛标准，优化完成，

即确定系统最稳定几何构象。 

 

图 2 钠蒙脱石几何优化过程中能量的改变 

Fig. 2 Energy changes during geometric optimization of sodium  

montmorillonite 

在模拟过程中解除所有束缚，几何优化显著影响

钠蒙脱石体系： 
（1）晶体参数变化 
几何优化后，钠蒙脱石体系的 a，b，c 轴及 α，β，

γ 角发生变化，硅氧四面体和铝氧八面体由形状规则，

转为不规则多面体，其中 c 值相对 a 和 b 的变化较大，

说明晶体主要沿 c 轴方向发生膨胀；β 相对 α 和 γ 变
化更多，说明晶胞优化后倾斜加剧。 

（2）能量变化 
钠蒙脱石优化前后的总能量变化如图 3，钠蒙脱

石几何优化后键结势能和非键结势能随水分子数的变

化规律如图 4。 

 

图 3 钠蒙脱石几何优化前后能量分析 

Fig. 3 Energy analysis of sodium montmorillonite before and after  

geometric optimization 

由图 3 可知，优化处理前，当吸附 64 个水分子时

系统达到局部能量低谷；优化后，系统总能量随水分

子数量的增多而稳步下降。深入分析模拟数据，发现

优化显著降低了总能量、键结势能及非键结势能，而

范德华力势能有所提升，这归因于结构紧凑性的增强。
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此外，优化后出现键角弯曲势能，同时键伸缩势能与

库仑静电势能均有所减少，但库仑静电势能始终占据

主导地位。此现象可解释为 ClayFF 力场下，由于共

价键只存在于水分子与八面体羟基中，导致共价能量

贡献相对较小，从而使得库仑静电作用成为能量构成

中的最大因素。 

图 4 几何优化后体系中势能随层间含水率的变化 

Fig. 4 Variation of potential energy with interlayer water content  

after geometric optimization 

由图 4 可知，优化后的钠蒙脱石体系随着层间含

水率的增加，系统展现出特定的能量变化趋势：键结

势能、键伸缩势能和键角弯曲势能均稳步上升；而库

仑静电势能则逐渐降低，范德华势能逐渐增加，非键

结势能因库仑效应的减弱而总体下降。此外，层间水

分子的排列变得随机且不规则，层间钠离子亦从建模

时的 z 轴正中央向蒙脱石片层趋近。这一动态变化揭

示了体系通过水和蒙脱石片层间的能量交换、逐步向

能量最低的稳定构型演化的过程。 
2.2  水分子浓度图谱的变化 

钠蒙脱石在不同水分子吸附量下展现出独特的分

层排列现象，这一特性通过图 5 直观展示。具体而言，

当吸附 32 个水分子时（图 5（a）），水分子集中分布

于晶层正中，形成单一峰值，表明 1 层水分子的紧密

排列。随着吸附量增至 64 个水分子（图 5（b）），主

峰裂开为 2 个对称的次峰且峰值降低，表示水分子由

中心向晶层上下片层移动，分布趋于分散。进一步增

加至 96 个水分子（图 5（c）），则出现 3 个沿 z 轴的

峰值，水分子分层更为显著，上下层呈对称分布，形

成 3 层水分子结构，有力验证了钠蒙脱石吸水膨胀及

其内部水分子的分层排列特性。值得注意的是，即便

在复杂深埋环境中，含水分子的钠蒙脱石仍能保持此

类分层现象。 

图 5 水分子沿 z 轴浓度分布 

Fig. 5 Concentration distribution of water molecules along z axis 

2.3  含层间水分子蒙脱石晶层的微观结构 

在埋藏深度为 1.5 km 的条件下，图 6 展示了吸附

1 层与 2 层水分子的钠蒙脱石模型从初始到最终状态

的构象变化。研究揭示，蒙脱石层间 Na+位置受四面

体和八面体电荷分布的影响，部分离子直接停留在置

换处的上方，或在其附近徘徊运动，此现象在 0 km
与 2.5 km 埋藏深度下同样显著。 

当蒙脱石层间形成明显的 1 层水化层时，水分子

分布在层间域中间部位，而阳离子 Na+ 则趋近硅氧表

面，呈外球络合状态。水化层增至 2 层时，水分子逐

渐发生自扩散，向蒙脱石片层表面迁移，此时 Na+表
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现出内球络合和外球络合并存的特性，进一步丰富了

蒙脱石层间结构的复杂性。 

图 6 吸附 1，2 层水分子钠蒙脱石的分子动力学模拟过程 

Fig. 6 Molecular dynamics simulation process of sodium 

montmorillonite adsorbed 1, 2 layer of water molecules 

2.4  晶层间距、体积、密度的变化 

图 7 展示了深埋复杂条件下，钠蒙脱石的 d001晶

层间距随层间含水率变化的规律：间距随着含水率增

加呈阶梯型上升，显现出清晰的分层效应。当埋藏深

度在 0 至 2.5 km 变化时，蒙脱石晶体的晶层间距有增

大的趋势，但幅度很小。深入分析这一变化，发现晶

层间距受埋藏深度及伴随深度增温的影响有限，温度

是主导晶层间距增大的关键，随深度增加而升高的地

层压力，却对晶层间距产生微小且相反的减小作用[8]。 

 
图 7 钠蒙脱石 d001 晶层间距与吸附水分子个数的关系 

Fig. 7 The relationship between d001 layer spacing of sodium 

montmorillonite and the number of adsorbed water molecules 

本研究揭示了在吸附不同数量水分子（32，64，
96 个）时 d001 晶层间距的变化，并与徐加放等[7]、

况联飞[8]、罗亚飞[10]、李小迪[14]、王进[15]的研究成果

进行系统对比，详见表 1。 
表 1 结果显示，在吸附 32 个水分子时，本研究结

果和况联飞[8]、李小迪[14]的数据基本吻合，低于徐加

放等[7]，略高于罗亚飞[10]和王进[15]；吸附 64 个水分

子时，则与徐加放等[7]、况联飞[8]的模拟结果相近，

低于李小迪[14]和王进[15]的模拟结果，略高于罗亚飞
[10]；而吸附 96 个水分子时，则与徐加放等[7]的数据吻

合，高于况联飞[8]，但低于罗亚飞[10]，李小迪[14]及王

进[15]。这是由于不同学者在进行分子模拟时，所设定

的模拟环境（如温度、压力）和参数（如力场、计算

精度）、模型构建与初始条件（模型的精细程度、初始

水分子和阳离子的分布状态以及边界条件）差异等都

会影响模拟结果的准确性，如徐加放等[7]、罗亚飞[10]、

李小迪[14]、王进[15]使用 UFF 力场，截断半径为 9 Å；

况联飞[8]和本研究都使用 ClayFF 力场，截断半径分别

为 8.5 Å 和 12.5 Å。 
表 1 不同埋藏深度条件下钠蒙脱石的 d001 晶层间距对比 

Table 1 Comparison of d001 crystal layer spacing of sodium 

montmorillonite at different burial depths 

水分

子层 

埋藏 
深度/ 

km 

d001 晶层间距/Å 

本研究 徐加放

等[7] 
况联

飞[8] 
罗亚

飞[10] 
李小

迪[14] 王进[15] 

1 
0 12.318 13.087 12.348 11.741 12.33 12.260 

1.5 12.321 — — — — — 
2.5 12.328 — — — — — 

2 
0 14.641 14.680 14.634 14.508 15.19 15.955 

1.5 14.652 — — — — — 
2.5 14.664 — — — — — 

3 
0 17.141 17.185 16.358 18.000 17.52 18.657 

1.5 17.145 — — — — — 
2.5 17.154 — — — — — 

在不同埋藏深度下，对吸附不同数量水分子（32，
64，96 个）时 d001 晶层间距的变化钠蒙脱石体系的

体积和密度变化进行统计，详见表 2。分析后可知，

水分子数目一定时，随着埋藏深度增加，体积和密度

变化不大。在埋藏深度一定时，随着水分子层的增大，

体积增大，密度降低，验证了蒙脱石吸水膨胀的过程。 
表 2 不同埋藏深度条件下钠蒙脱石超晶胞的体积、密度变化 

Table 2 Variations in volume and density of sodium 

montmorillonite supercells at different burial depths 

类型 水分子层 
埋藏深度/km 

本研究 王进[15] 
0 1.5 2.5 0 

体积/ 
Å3 

1 4593.67 4601.23 4606.58 4190.07 
2 5466.54 5476.63 5484.37 5929.38 
3 6394.43 6407.38 6417.46 6940.46 

密度/ 
(g·cm-3) 

1 2.34 2.33 2.33 2.563 
2 2.14 2.14 2.13 1.972 
3 1.98 1.98 1.97 1.823 

2.5  氢键 

对钠蒙脱石吸水膨胀过程中的氢键进行分类统

计，结果见表 3。可知，钠蒙脱石黏土矿物的八面体

羟基氢仅与其附近的四面体-八面体共用氧原子以及
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极少表面桥氧原子形成氢键，其总氢键数目基本保持

稳定，与层间含水率无关，有稍微波动是因为对所有

原子解除束缚，有个别氢键增加或减少。 
钠蒙脱石吸水膨胀时，水分子首先进入蒙脱石晶

层间与蒙脱石片层表面桥氧形成氢键，促使蒙脱石层

间域扩张。随着片层表面氧原子与水分子间的氢键趋

于饱和，水分子间开始逐步形成氢键配位，伴随总氢

键数目激增，此时晶层层距缓慢增加，同时补偿阳离

子发生水化。在吸附水到达一定密实度后，继续吸入

的水分子导致晶层间距迅速增大，形成第 2 个水化层。

在此阶段，蒙脱石片层表面剩余的桥氧原子继续作为

氢键受体接纳新水分子，直至其所有氢键位点被占据。

随后，新进入晶层间的水分子则主要通过相互之间氢

键配位，促使晶层间距呈线性增长趋势。随着层间水

分子层数的递增，氢键数量显著上升，这主要归因于

层间水分子与蒙脱石表面桥氧之间形成的氢键增加和

层间水分子间的氢键作用的增加。 
表 3 不同含水率钠蒙脱石体系的氢键统计表 

Table 3 Statistical table of hydrogen bonds of sodium 

montmorillonite systems with different water contents 
a b c d e f g 
6 18.4 45 34 0 11 11 
8 24.5 49 34 1 14 15 
12 36.8 53 33 2 18 20 
16 48.9 62 33 7 22 29 
24 73.4 86 37 15 33 48 
32 97.9 98 39 26 32 58 
40 122.3 106 32 37 36 73 
48 146.8 123 30 50 43 93 
56 171.3 146 37 67 42 109 
64 195.7 168 38 84 46 130 
72 220.2 171 34 102 35 137 
80 244.7 192 38 114 40 154 
88 269.1 214 43 131 41 172 
96 293.6 218 35 139 44 183 

注：a 为水分子数，b 为含水率(mg/g)，c 为氢键总数量，d 为蒙脱石晶层间

的氢键，e 为水分子间的氢键，f 为蒙脱石晶层与水分子间的氢键，g 为蒙

脱石晶层与层间水及水分子之间的氢键。 

2.6  水和离子的传导与分布特征 

不同埋藏深度钠蒙脱石水化过程中层间水分子和

离子的分布特征，可通过自扩散系数和径向分布函数

进行描述。 
（1）自扩散系数 
在常温常压环境下，针对钠蒙脱石层间在吸附 1，

2，3 层水分子时，计算了 Na+和水分子的自扩散系数，

并将所得数据与其他学者的研究成果进行了对比，结

果显示出良好的吻合度，参见表 4。进一步对埋藏深

度分别为 1.5，2.5 km 的条件，我们模拟并计算了 Na+

和水分子的自扩散系数，参见表 5。 
根据表 4，5 的数据分析，可得到以下结论：随层

间含水率的增大，水分子与 Na+的自扩散系数呈现上 

升趋势，但受限于 zz 方向扩散的抑制，这些系数仍小

于相同地层条件下的 NaCl 溶液。这是由于蒙脱石晶

层间水分子数量增多后，带电的蒙脱石片层表面对水

分子及 Na+的束缚逐渐减小，特别在 Na+浓度降低时，

促进了层间传导能力的增强。进一步观察发现，在相

同含水率和地层环境下，钠蒙脱石中层间水分子的自

扩散系数要高于 Na+，这是因为 Na+受蒙脱石四面体

和八面体同晶置换后产生的负电荷吸引。此外，当埋

藏深度 2.5 km 以内时，水分子和 Na+的自扩散系数相

较于常温常压环境显著提升，暗示地层条件下蒙脱石

水化作用更为活跃，水分子和 Na+更容易进入蒙脱石

晶层，加剧岩石强度的劣化过程。 
表 4 常温常压环境下层间水分子和 Na+的自扩散系数 

Table 4 Self-diffusion coefficients of interlayer water molecules 

and Na+ ions at ambient temperature and pressure 

层间水分子自扩散系数/(10-10 m2·s-1) 
水分 
子层 本研究 赵红华 

等[6] 
况联 
飞[8] 

李小 
迪[14] 王进[15] Zheng 

等[16] 
Chang 
等[17] 

1 2.78 0.018 2.425 1.33 0.49 2.22 2.5 
2 7.27 0.66 5.342 4.57 2.5 7.37 14 
3 10.50 0.63 9.873 9.06 4.4 10.81 13 

NaCl 12.12 — 16.187 — — — — 
Na+自扩散系数/(10-10 m2·s-1) 

水分 
子层 本研究 赵红华 

等[6] 
况联 
飞[8] 

李小 
迪[14] 王进[15] Zheng 

等[16] 
Chang 
等[17] 

1 0.38 0.03 0.47 0.08 0.14 0.07 0.37 
2 2.79 0.06 2.577 1.51 0.58 1.85 6.1 
3 3.36 0.16 3.642 2.38 0.53 2.21 1.8 

NaCl 6.36 — 8.25 — — — — 

注：表中—表示文献中未列出该数据。 

表 5 埋深 1.5，2.5 km 下层间水分子和 Na+的自扩散系数 

Table 5 Self-diffusion coefficients of interlayer water molecules  

   and Na+ ions buried at depths of 1.5 km and 2.5 km 
埋藏 
深度 

水分 
子层 

层间水分子自扩散系

数/(10-10 m2·s-1) 
Na+自扩散系数/ 

(10-10 m2·s-1) 

1.5 km 

1 3.27 0.10 
2 10.27 1.47 
3 17.79 6.53 

NaCl 35.37 21.69 

2.5 km 

1 14.62 4.13 
2 18.50 6.92 
3 28.34 6.67 

NaCl 45.03 18.36 

（2）径向分布函数 
研究钠蒙脱石在不同埋藏深度（0～2.5 km）下原

子间的径向分布函数，可了解层间 Na+的微观水化结

构特征包括其配位数、水化数和水化半径等。这些特

征通过 1～3 水分子层内 Na+-Ow，Na+-Hw，Ow-Ow，

Ow-Hw，Os-Hw，Hw-Hw 等径向分布函数得以量化，

相关数据详见表 6～9。 
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表 6 层间原子 Na+-Ow 和 Na+-Hw 的径向分布函数 
Table 6 Radial distribution functions of Na+-Ow and Na+-Hw in  

interlayer atoms  
深度/ 

km 
水分 
子层 

Na+-Ow主峰 Na+-Ow次峰 Na+-Hw主峰 
r/Å g(r) r/Å g(r)  r/Å g(r)  

0 

1 2.33 33.08 4.61 2.57 3.01 9.35 
2 2.35 21.76 4.67 2.85 3.01 7.47 
3 2.33 14.69 4.55 2.45 2.99 6.21 

NaCl 2.37 8.98 4.25 1.49 3.01 3.13 

1.5 

1 2.35 22.74 4.75 2.58 3.03 11.02 
2 2.41 18.82 4.49 2.95 3.01 7.79 
3 2.39 18.34 4.65 1.95 3.01 6.02 

NaCl 2.39 8.17 4.25 1.54 3.01 3.40 

2.5 

1 2.35 24.04 4.61 3.07 2.99 8.86 
2 2.35 19.32 4.67 3.05 3.03 7.77 
3 2.35 15.46 4.63 2.27 3.05 5.93 

NaCl 2.41 8.20 4.65 1.51 2.97 3.15 

表 7 Na+-Ow 和 Na+-Hw 主峰与已有研究对比分析 

Table 7 Comparative analysis of the main peaks of Na+-Ow and 

Na+-Hw in this simulation and previous studies 

水分 
子层 

Na+-Ow主峰的r/Å Na+-Hw 主峰的 r/Å 
本研究 赵红华等[6] 王进[15] 本研究 赵红华等[6] 
ClayFF 
(NPT) 

UFF 
(NVE) 

UFF 
(NVE) 

ClayFF 
(NPT) 

UFF 
(NVE) 

1 2.33 2.20 2.25 3.01 2.84 
2 2.35 2.28 2.55 3.01 2.92 
3 2.33 2.28 2.45 2.99 2.92 

表 8 水分子间原子 Ow-Ow 和 Ow-Hw 的径向分布函数 

Table 8 Radial distribution functions of Ow-Ow and Ow-Hw of 

water intermolecular atoms  
深度/ 

km 
水分 
子层 

Ow-Hw主峰 Ow-Hw次峰 Ow-Ow主峰 
r/Å g(r) r/Å g(r) r/Å g(r) 

0 

1 1.79  3.39  3.31  3.28  2.77  6.58  
2 1.73  2.86  3.29  3.03  2.75  5.93  
3 1.73  2.79  3.25  2.96  2.77  5.62  

NaCl 1.77  1.60  3.25  1.57  2.77 2.99 

1.5 

1 1.79  3.13  3.27  3.20  2.73  6.44  
2 1.71  2.82  3.31  3.00  2.71  5.62  
3 1.79  2.41  3.33  2.51  2.79  4.79  

NaCl 1.75  1.36  3.25  1.48  2.73 2.65 

2.5 

1 1.81  2.80  3.29  3.11  2.81  6.08  
2 1.79  2.39  3.31  3.05  2.75  5.08  
3 1.77  2.24  3.31  2.65  2.75  5.04  

NaCl 1.75 1.19  3.29  1.44  2.73  2.59  
Na+-Ow 与 Na+-Hw 径向分布函数均展现双峰特

性，于远距离渐近 1，揭示了 Na+周围环境的特定分

布。表 6 数据表明，Na+-Ow 主峰峰位先于 Na+-Hw 出

现，说明 Na+周围氧原子较氢原子有更高的出现概率，

这促使水分子主要以 Ow 与 Na+结合，形成水合钠离

子。此现象归因于 Na+与 Ow 因所带电荷相反而相互

吸引，拉近了距离；相反，与带相同电荷的 Hw 则因

排斥而相对较远。随着水化层数增加，Na+的水化程

度增强，但 Na+-Ow、Na+-Hw 的峰值均有所下降，尽

管仍高于 NaCl 溶液的相应值，这表明与周围水分子

的结合强度减弱，Na+周围水分子无序程度增强，但

整体有序性仍高于 NaCl 溶液。此外，随着埋藏深度

的增加，Na+-Ow 与 Na+-Hw 峰值虽有所减小，但幅度

小于水分子层变化引起的峰值下降，说明埋藏深度对

钠蒙脱石水化有一定影响，但弱于层间含水率的影响。 
由表 7 可知，在常温常压环境下，Na+-Ow 主峰

峰位在吸附 1，2，3 层水分子时为 2.33 Å，2.35 Å，

2.33 Å。这些值均大于赵红华等[6]的研究结果，而相

较于王进[15]的研究结果，1 层时偏大，2 和 3 层时则

偏小。对于 Na+-Hw 主峰，吸附 1，2 层时均位于 3.01 
Å，3 层时略降至 2.99 Å，这些值均高于赵红华等[6]

的模拟数据。随着埋藏深度的增加，Na+-Ow与Na+-Hw
峰值位置在小范围内呈现波动趋势。 

由表 8 可知，随着水分子层数递增，Ow-Hw 主

峰强度虽减弱但仍显著高于 NaCl 溶液。随着埋藏深

度的增加，主峰峰值有变小的趋势。主峰代表 Ow 原

子与相邻水分子中 Hw 原子的分布几率，其变化揭示

了埋藏条件对水分子间结构及分布模式的复杂影响。 
钠蒙脱石体系中 Ow-Hw 径向分布函数的关键特

征：主峰位于 1.71～1.81 Å，与况联飞[8]的研究值 1.81 
Å 相近，相较于王进[15]报道的 0.80～0.90 Å 显著偏大，

而小于赵红华等[6]的 2.60 Å，次峰则处于 3.25～3.31 Å
区间内。进一步分析显示，随着埋藏深度的递增，各

水化层的主次峰峰位趋于集中，且 Ow-Hw 峰值因水

分子层数及埋藏深度的增加而呈现递减趋势，尤以层

数增加导致的降幅更为显著。此外，层间水相较于

NaCl 溶液展现出更高的峰值与谷值，表明层间水的聚

合程度更高，黏度大，扩散能力小。 
钠蒙脱石在不同埋藏深度下，Ow-Ow 径向分布

函数主峰位于 2.71～2.81 Å，峰值介于 4.79～6.58，高

于赵红华等[6]模拟的 2.60～2.68 Å 及王进[15]报道的

2.60～2.70 Å。这一差异可能与研究所采用的力场模型

及埋藏深度有关。值得注意的是，随着层间水分子数

的增加，Ow-Ow 主峰峰值逐渐降低，但仍保持高于

NaCl 溶液中的峰值水平。此外，随着埋藏深度的加深，

主峰峰位虽有微小波动，但峰值明显减小。 
经表 9 数据分析，Hw-Hw 径向分布特征显著，

主峰位于 1.61 Å，次峰则出现在 2.49～2.53 Å 区间内。

埋藏深度不变，水分子层数递增条件下，主峰和次峰

强度均趋于减弱。反之，固定水分子层时，随着埋藏

深度的加深，主峰强度减弱，次峰则在小范围内波动。

埋藏深度在 0～2.5 km 内，Os-Hw 次峰集中于 1.77～
1.83 Å，以 1.81 Å 为主，主峰出现在 3.15～3.31 Å。

水分子层数的增加同样导致主峰、次峰的峰强减弱，

而埋藏深度的变化对径向分布函数的影响则较为微

弱，表现为函数曲线近乎重合。水分子及其羟基分别

与钠蒙脱石表面羟基、氧原子形成氢键，其强度随着

水分子与钠蒙脱石表面距离的增大而降低。 
通过积分 Ow-Hw 径向分布函数，量化了钠蒙脱

石中水分子的聚合程度，详见表 10。随着含水率的增

加，水分子的聚合程度先增加后有所降低，这表明钠  



606                         岩  土  工  程  学  报                                    2025 年 

表 9 Hw-Hw 和 Os-Hw 层间原子间径向分布函数 

Table 9 Radial distribution functions of Hw-Hw and Os-Hw in interlaminar atoms of sodium montmorillonite 
深度/ 

km 
水分 
子层 

Hw-Hw主峰 Hw-Hw次峰 Os -Hw次峰 Os -Hw主峰 
r/Å g(r) r/Å g(r) r/Å g(r) r/Å g(r) 

0 

1 1.61 16.44 2.53 2.72 1.81 0.93 3.29 1.50 
2 1.61 11.32 2.49 2.63 1.77 0.68 3.29 0.97 
3 1.61 8.05 2.53 2.37 1.81 0.41 3.29 0.86 

NaCl 1.61 3.26 2.51 1.34 — — — — 

1.5 

1 1.61 17.83 2.51 2.92 1.83 0.74 3.31 1.57 
2 1.61 9.36 2.53 2.55 1.79 0.62 3.15 1.02 
3 1.61 7.23 2.51 2.16 1.81 0.54 3.33 0.88 

NaCl  1.61 3.13 2.51 1.22 — — — — 

2.5 

1 1.61 17.18 2.51 2.32 1.81 0.63 3.23 1.56 
2 1.61 9.95 2.51 2.41 1.77 0.58 3.15 1.13 
3 1.61 7.34 2.49 2.26 1.81 0.35 3.23 0.74 

NaCl 1.61 2.82 2.53 1.19 — — — — 

蒙脱石在富水条件下仍具有进一步水化的潜力。钠蒙

脱石层间水的聚合程度始终高于相同条件下 NaCl 溶

液中水聚合程度，且几乎不受埋藏深度的影响。 
表 10 钠蒙脱石体系中层间水的聚集程度 

Table 10 Concentration of interlayer water in sodium  

montmorillonite system 

水分 
子层 

埋藏深度/km 

0 1.5 2.5 0 1.5 2.5 
归一化 

1 20.09 20.35 20.12 1.11 1.12 1.11 
2 20.60 20.59 20.55 1.14 1.14 1.13 
3 20.36 20.23 20.28 1.12 1.12 1.12 

NaCl 18.15 18.13 18.12 1.00 1.00 1.00 
对 Na+-Ow 径向分布函数在水化壳半径范围内积

分得到其相应配位数，但与 Na+配位的水分子并非全

部水化，引入水化因子进行描述[7]，同时根据离子水

化半径[7]的定义，可以计算 Na+的水化半径。埋藏深

度为 0～2.5 km 时，钠蒙脱石中 Na+离子的配位数，

水化数及水化半径，具体数值详见表 11。 
表 11 钠蒙脱石的水化参数 

Table 11 Hydration parameters of sodium montmorillonite 
来源 水分子层 配位数 水化数 水化半径/Å 

本研究 
（0 km） 

1 6.74 4.69  3.39  
2 5.19 3.58  3.18  
3 4.75 3.28  3.14  

本研究 
（1.5 km） 

1 6.56  4.53  3.36  
2 5.10  3.52  3.16  
3 5.18  3.57  3.07  

本研究 
（2.5 km） 

1 6.55  4.52  3.32  
2 5.06  3.49  3.10  
3 4.85  3.34  3.03  

徐加放等[7]  
（0 km） 

1 8.05 5.57 3.41 
2 5.97 4.12 3.09 
3 5.26 3.36 3.00 

况联飞[8]  
（0 km） 

1 6.27 — — 
2 5.43 — — 
3 3.87 — — 

李小迪[14]  
（0 km） 

1 9.47 6.54 3.97 
2 7.67 5.29 3.71 
3 6.07 4.19 3.43 

黄小娟等[18]  
（0 km） 

1 9.47 6.54 3.97 
2 7.67 5.29 3.71 
3 6.07 4.19 3.43 

可以看出，随着层间含水率的增加，Na+配位数

降低，聚合程度下降，水化数和水化半径变小。该规

律与徐加放等[7]、李小迪 [14]及黄晓娟等[18]的结论吻

合，尽管具体数值存在差异，这主要归因于本研究采

用了 ClayFF 力场，而前述研究则采用了 UFF 力场。

与况联飞[8]的模拟结果相比，差异源于水分子层中水

分子数的不同。进一步分析显示，随着埋藏深度的增

加，Na+配位数、水化数和水化半径呈下降趋势，这

主要是因为低温和高浓度环境越容易形成高配位数结

构。 

3  结    论 
本研究深入探讨了深埋复杂条件下钠蒙脱石的

水化膨胀机制，从分子层面量化了其水化膨胀的演化

规律，可为工程稳定性评估与治理策略提供理论基础。 
（1）钠蒙脱石 d001 晶层间距随着层间含水率递

增，呈现阶梯型扩张，出现明显分层现象，且此晶层

间距受埋藏深度的影响有限。 
（2）层间水分子与 Na+的自扩散系数随含水率增

大而增强，且地层条件较常温常压环境更为显著。随

水分子层数增多及埋藏深度增加，Na-Ow、Na-Hw 等

峰值趋于减弱，水分子层数增加影响更显著。 
（3）水聚合程度随水分子层增多先升后降，且不

同埋深下差异细微。而 Na+的配位数、水化数及水化

半径则随水分子层和埋藏深度的增加呈下降趋势。 
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