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水化蒙脱石拉伸力学特性的分子动力学模拟研究
杨宇,徐国元

（华南理工大学  土木与交通学院，广州  510641）

摘 要：了解蒙脱石在拉伸状态下的力学行为在地球科学、岩土力学等领域至关重要，但现有理论

和方法难以在小间距范围内预测其水化力学性质及关键机理。通过编写施加应力 -计算应变 Perl
语言脚本，进行不同水化量蒙脱石拉伸应力下的分子动力学计算模拟与应力-应变分析，确定其不

同应力阶段的力学特性、相互作用机制和微观结构演化。结果表明：蒙脱石内层水化对极限应力

和拉伸模量的弱化效应明显，且在水化初期弱化幅度会更大；体积水化膨胀主要源于晶格长度 c的
线性增长。Z方向的拉伸模量远小于平面内，即应力对表面 Z方向的力学行为影响最大，达到极限

拉应力后，会出现整层分离的破坏现象；内层是大部分形变的主要原因，并且支配着蒙脱石的拉伸

力学性能；Z方向拉应力主要造成晶格长度 c和晶格角 β的增大，而在 X和 Y方向拉应力下主要发

生 β的减小和增大。层电荷密度越高，结合水膜越密实，形成的氢键数目越多，体积和晶格长度 c
越小，抗拉力学性能也越强。
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Study on tensile mechanical properties of hydrated 
montmorillonite based on molecular dynamics simulation

YANG Yu， XU Guoyuan
(School of Civil Engineering and Transportation, South China University of Technology, Guangzhou 510641, P. R. China)

Abstract: Knowing the mechanical behavior of montmorillonite under tensile stress is crucial in earth sciences 
and geomechanics. However, existing theories and methods are difficult to predict its hydration mechanical 
properties and inner mechanism within the small layer-spacing. In this paper, through the stress-strain script, 
tensile molecular dynamics simulation and stress-strain analysis are conducted on montmorillonilte with different 
hydration amounts to determine the mechanical properties, interaction mechanism and microstructure evolution. 
It is found that the weakening effect of interlayer hydration on the ultimate stress and tensile modulus is 
obvious, and the weakening effect is larger in the early stage of hydration; the volume expansion with hydration 
results from the linear increase in lattice length c. The Z direction tensile modulus is much smaller than the in-
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plane, that is, the stress has the greatest influence on the mechanical behavior of surface Z direction; after 
reaching the ultimate tensile stress, the layer separation failure occurs; besides, the interlayer is the main cause 
of deformation and dominates the tensile mechanical properties of montmorillonite; the tensile stress in the Z 
direction causes the increase of lattice length c and lattice angle β, while in the X and Y directions, it is mainly 
the decrease and increase of β. The higher the layer charge density, the denser the bound-water film, the more 
hydrogen bonds formed, the smaller the volume and lattice length c, and the stronger the tensile mechanical 
properties.
Keywords: hydrated montmorillonite； molecular dynamics； tensile stress state； stress-strain analysis； 
microstructural mechanics

正确理解黏土矿物的力学行为，在地球科学 [1]、

岩土力学 [2]等领域至关重要，其不仅为岩石物理建

模所必需 [3]，也适用于土体性质评价、开挖稳定性分

析以及沉降、滑坡等地质灾害的监测 [4-5]。其中，最

为典型的膨胀性黏土蒙脱石，在地层中大量富存，

是许多土壤和岩石的主要成分，也是土木工程领域

中最为重要的地质材料之一。该黏土矿物具有较

强的亲水性，并且内层水化后容易软化，土壤中即

使含量不多，也会对其宏观物理力学性能产生明显

影响。而在岩土基础设施的建造及运营过程中，这

些黏土体会受到拉伸加载路径的影响。一些强动

力荷载，如地震、爆炸和冲击等，也会带来强大的拉

应力作用 [6]。

传统的黏土力学性质研究，主要通过理论和实

验的手段进行。但是，目前的一些微结构力学理论

还处于起步阶段 [7]，或者不适用于一些特殊的岩土

问题分析，如动态拉伸荷载下的黏土层力学特征。

此外，黏土矿物的晶层溶胀是短程的（层间距低于

20 Å（10−1 nm）），代表了初始的水化机制，但现有的

理论和方法，难以描述这一小间距范围内的膨胀行

为 [8]。而对于大部分均匀和压实的黏土来说，水却

主要存在于该区域 [9]，并且呈现水化量低、高致密性

和膨胀性的特点。尽管实验的方法，可以帮助获得

不同应力状态下的力学响应及结构变化，但却缺乏

定量的解释 [10]。纳米压痕和原子力显微镜可以被用

于获取黏土的微观力学性质 [11]，但可用的数据却非

常有限，黏土矿物纳米级的尺寸和层状的几何构型

导致样品制备困难。此外，在这些测量中，水化量

并没有被控制，而在黏土层尺度，力学性能却对其

十分敏感。最为严重的是，实验方法会忽略黏土力

学性质改变的关键机理，计算机模拟可以解决这些

现有理论和实验方法中的不足。

岩土领域常用的计算机仿真方法，如有限元法

和离散元法等，尽管可以较好地预测宏观属性，但

在遇到小尺度岩土问题的求解，以及其他机理性问

题时，会受到诸多限制，例如，这些方法难以预测膨

胀黏土的水化力学行为。分子动力学（MD）方法可

以较好地解决这些问题 [12]。21 世纪以来，得益于分

子理论、统计力学等学科的快速发展，分子动力学

已成为继实验和理论手段之后，从分子水平了解和

认知客观世界的第 3 种手段 [13]。由于 MD 方法具有

小间距预测岩土行为等诸多优势，其已被广泛应用

于黏土的性质研究。Karaborni 等 [14]应用分子模拟

方法较早地开展了蒙脱石水化问题的研究，Cygan
等 [15]开发了专门针对黏土的 CLAYFF 分子力场，

Katti等 [16]应用 MD 方法研究了蒙脱石的初始水化机

制。近年来，中国也展开了相关研究。张亚云等 [17]

讨论了温压条件对蒙脱石水化的影响，李勤等 [18]采

用 MD 方法模拟了蒙脱石层间的阳离子交换，杨微

等 [19]基于该技术分析了黏土矿物的微观行为，Yang
等 [20]探索了伊 -蒙混合层黏土的溶胀机理。杨亚帆

等 [21]揭示了高温下钙蒙脱石的膨胀特性。但是，目

前关于水化蒙脱石拉伸力学特性的 MD 研究仍非常

有限，而获得这些基本的力学性质和内在机理却十

分重要。

鉴于膨胀性黏土水化后，往往伴随着力学性质

的改变，并且其与受力状态、自身成分以及水化量

等因素密切相关。笔者通过编写施加应力 -计算应

变 MD 计算脚本，开展采用传统手段难以进行的不

同水化量蒙脱石拉伸应力下的分子动力学计算模

拟与应力-应变分析，结合微结构演化确定其不同应

力阶段的力学特性和微观结构机理，并定量分析了

水化量、加载方向、层电荷密度等重要因素的影响。

1　模型和计算模拟方法

1. 1　水化蒙脱石模型的构建

初始模型的建立和计算脚本的运行均在具有

复杂体系建模优势和后处理优势的 Materials Studio
软件中进行。蒙脱石的基本结构单元，来自美国矿物

学家晶体结构数据库[22]，其晶格取代仅发生在中间八

面体片层，化学式为 Na[Si8][Al3Mg]O20(OH)4·nH2O。

通过 Supercell 工具将基本单元沿 X、Y、Z方向扩展
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为 4a × 2b × 2c的超晶胞，并进行晶格同构取代和

内层钠离子平衡，便可以获得携带负电荷的蒙脱石

黏土片层，初始晶胞尺寸为 20. 92 Å ×18. 12 Å ×
19. 2 Å，见图 1。其中，图 1（a）展示了蒙脱石模型的

构建过程，图 1（b）显示了蒙脱石的初始水化结构，

图 1（c）则为其结构参数和加载方向的示意图，包括

晶格长度 a、b、c，晶格角 α、β、γ以及加载方向 X、

Y、Z。

首先，对初始模型进行几何优化，以更好地开

展后续的水分子吸附及分子动力学模拟。其次，执

行水分子插入脚本来实现内层中固定数目的水分

子的吸附。接下来，使用正则 NVT 系综（粒子数、

体积和温度恒定）来使系统保持在常温环境（298 
K）。然后，进行等温等压 NPT 系综（粒子数、压力

和温度恒定）下的 MD 平衡计算来实现充分的溶胀

和最为稳定的状态。此时，体系的体积、密度和能

量均能达到收敛平衡。并且，三维周期性边界条件

被用来模拟近似无限堆叠的宏观黏土层结构。最

后，继续进行更多数目的水分子的吸附与 MD 溶胀

平衡，如此循环，来获得不同水化量的蒙脱石模型。

由于在晶层溶胀阶段，黏土内层中大约形成 1~3 层

水化物 [23]，通过 MD 溶胀模拟，水化量 Nw 被控制在

0~240 之间，分别对应于内层空间中，从绝对干燥

到含有 3 个水化层的不同水化状态。

除了水化量的影响，蒙脱石自身的层电荷密

度，也会严重影响其水化力学行为。层电荷密度是

每单位 (Si,Al)4O10 的层间电荷数，能够直接反应黏

土晶体的物理化学特征。通常情况下，蒙脱石八面

体片层中的 Al3+会被 Mg2+取代，导致晶层表面携带

负电荷。不同产地因成矿环境的差异，造成片层结

构中类质同象取代量的不同，从而具有不同的层电

荷密度，溶胀能力和力学性能也存在差异。不同层

电荷密度的蒙脱石模型 [24]，根据 Loewenstein 不相邻

取代规则，以八面体中 6 个 Al3+被 Mg2+晶格取代作

为低层电荷密度（-0. 75 元电荷/原胞），8 个 Al3+被

取代作为中层电荷密度（-1 元电荷/原胞），10 个

Al3+被取代作为高层电荷密度（-1. 25 元电荷/原
胞），并且内层中分别吸附 6 个、8 个和 10 个 Na+来

平衡负电荷。

通过上述方法得到了水化蒙脱石的结构模型。

而不同层电荷密度的蒙脱石模型，还需经历水分子

的吸附、几何优化、NVT 系综温度平衡以及 NPT
系综溶胀模拟，来获得不同的水化程度。计算过

程 中 ，NVT 系 综 下 的 MD 计 算 时 间 为 500 ps，
NPT 系综下的 MD 计算则用 1 ns 来实现充分的溶

胀，时间步长为 0. 5 fs（1 ns = 103 ps = 106 fs），温度

T为常温的 298 K（25 °C），压力 p为 1 个标准大气压

（101 325 Pa）。并且，所有原子和晶胞参数的约束

被释放，黏土体系可以自由地膨胀或收缩，内层中

的物质也可以自由移动。溶胀模拟之后，输出结构

便被用于后续的拉应力状态下的 MD 计算。

1. 2　拉应力状态下的分子动力学计算模拟

编写的施加应力-计算应变 Perl语言脚本，会控

制应力沿晶胞 X、Y、Z中的某一方向施加拉应力（其

他方向应力为零），然后对体系进行 MD 平衡，并测

量体系中的应变。首先，它会导入一个施加应力序

列（由用户输入）。这是以 GPa 为单位的应力列表，

对应着一系列的 MD 计算周期，且在每个应力下（包

括零应力下的初始平衡相），计算程序都会存在一

个 MD 平衡阶段和一个 MD 生产阶段，分别由平衡

步数和生产步数来控制（大小为 1 000 000，时间步

长为 0. 5 fs），以保证在每次施加应力后，体系均能

达到充分的动力学平衡，并获得稳定、可靠的应变

值。其次，在每个应力周期开始时，晶胞的尺寸和

形状都会被重置到前一个周期的平均尺寸，这是为

了通过停止晶胞振荡来加速平衡 [25]。最后，将对应

的应变值写入研究表格。

细节的设置中，将最新开发的、专门针对黏土

（a） 模型构建过程 （b） 初始水化结构

（c） 晶格长度 a、b、c，晶格角 α、β、γ以

及加载方向 X、Y、Z示意图

图 1　蒙脱石初始模型及结构参数示意图

Fig. 1　Initial model and structure parameters description of montmorillonite
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矿物及其水化物的 CLAYFF 力场嵌入 MD 计算脚

本中 [15]来精确地描述蒙脱石原子间的相互作用，并

为每个原子分配相应的电荷。该力场将大多数原

子间的相互作用视为点电荷和非键作用，这将允许

其被用于各种各样的相，以及框架内完全平移的自

由度。CLAYFF 方法可以正确地预测水化黏土体

系的物理力学性质以及黏土与水之间的相互作

用 [26]，并且其与程序脚本间的协调性较好。此外，选

取有限变形下的 Cauchy 常应力模式，以便依照体系

在应力状态下的构形改变来进行相关应变张量的

提取；采用具有较好温度稳定性的 Nosé -Hoover-
Langevin（NHL）恒温器方法控制温度；使用可控制

各向异性加压的 Souza-Martins 控压函数实现体系

的快速平衡和晶胞尺寸的改变 ；应用高效率的

particle-particle particle-mesh（PPPM）求解器算法进

行体系中静电相互作用的计算，该方法可以明显提

高大规模带电体系的计算效率；采用基于原子截断

的 atom-based 求和算法加速范德华相互作用的计

算，截断半径则被设置为 10. 5 Å（近似于晶胞尺寸

的一半），以保证较高的计算精度。每个模型的生

产计算都重复 3 次并求取平均值，以减少随机误差。

通过这些适宜方法的选取和高精度的参数设置，便

可以获得高效准确的计算结果 [27]。

输入参数方面，需要指定一个应力施加序列，

来实现拉应力状态下的 MD 模拟。通过文献调研 [1]

和计算验证发现，合理的分子尺度应力范围在 0~
3. 0 GPa，应力增加步为 0. 1 GPa。完成了参数的设

置后，计算程序便会按照预先输入的应力序列和加

载方向，沿体系某一方向循环拉伸应力，并进行长

时间的分子动力学平衡计算。在此过程中，晶胞的

尺寸和形状也会发生改变。分子动力学计算体系

中，周期结构的平均形状可以由 3 个晶胞向量 a0、b0

和 c0 来描述，并通常表示为矩阵 h0 中的列，而 h0 的

行列式则对应于体积。当结构发生形变时，3 个晶

胞向量会变为 a、b和 c，而晶胞矩阵则变为 h。两个

矩阵 h0和 h共同定义了应变张量 ε[1,28]

ε= 1
2 ( h0

-TGh 0
-1 - I ) (1)

式中：G为度规张量 hTh；I为单位矩阵；-T 为逆矩

阵的转置。

根据施加应力与测量应变之间的关系，还可以

获得体系在某一应力状态下的弹性模量 [29]

cv = σv

εv
(2)

式中：cv 为弹性模量；σv 为施加的应力；εv 为测量的

应变。

不仅如此，在拉伸模拟过程中，还会每隔 2 000
步（1 ps）收集一次原子轨迹和结构数据。这样便可

以获得蒙脱石在每一个应力状态下的动态平衡过

程，从而为进一步分析其结构参数，包括体积、晶格

长度、晶格角、氢键数目等，以及观察其变形破坏过

程奠定基础。

2　拉应力下的力学特性分析

2. 1　水化量的影响

编写的 MD 计算脚本会通过控制应力的方式，

对不同水化程度的蒙脱石沿 X、Y、Z中的某一方向

施加拉伸应力，以获取相应的应力-应变曲线。分子

尺度施加应力范围为 0~3. 0 GPa，主要目的为，研

究在一定拉伸应力作用下，土木工程领域最主要的

膨胀性黏土蒙脱石各向异性的水化力学性质，并获

得最主要的拉伸破坏方向及破坏机理。图 2 显示了

不同热力学稳态水化量的蒙脱石（层电荷密度为

-0. 75 元电荷/原胞，水化量 Nw 为 0~240）在不同

拉应力条件下体系中应变的变化情况。其中，图

2（a）、图 2（b）和图 2（c）分别对应于 Z轴、X轴和Y轴

方向的加载情况。可以看出，整体上，随着某一方

向拉应力的增加，体系中应变值的大小都在不断增

（a） Z方向拉应力 （b） X方向拉应力 （c） Y方向拉应力

图 2　不同水化量蒙脱石在不同拉应力条件下体系中应变的变化情况

Fig. 2　Strain variation of montmorillonite with different hydration amounts under different tensile stress
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大。然而，相较于较为接近线性和难以发生变形的

干燥状态（Nw=0），水化黏土的拉伸现象更明显

（Nw=80 至 Nw=240），也更不稳定，并且水化量越

高，拉伸应变值越大，且这一现象在高应力下会更

为明显。其中，当 Z方向的加载达到极限应力时，水

化蒙脱石体系会发生拉伸破坏，应变值急剧上升，

直至整层的剥落分离。图 3 显示了 Z方向的极限拉

应力随水化量的变化情况，以及已有研究中蒙脱石

Z 方向的极限抗拉应力随含水量增加的改变情

况 [30]。可以看出，在相同含水量范围内（0~30%），

两者极限拉应力的变化趋势较为接近，都随着水化

量的增加而减小，并且，它们的弱化曲线都符合

ExpDec1 单指数函数模型的变化规律，在水化初期

弱化幅度会更大。可见，内层水化程度的加深，减

弱了蒙脱石的抗拉力学性能，其进入屈服破坏阶段

的极限应力值也更小，即从黏土基体中拉出一定数

量的黏土层所需的拉应力更小。

然而，在细节方面，它们的应变值随应力的变

化情况却有着明显不同。最为显著的是，蒙脱石在

法线 Z方向的拉伸应变，远远大于平面内其他两个

方向。这说明在拉伸应力状态下，层间水主要影响

矿物表面法线方向的力学行为，即 Z方向的拉伸模

量和拉伸强度最小，并且水化程度越高，就会越早

地出现大幅度的拉伸变形，以及黏土层间的分离破

坏。为了探索 Z方向的抗拉力学性能与水化量之间

的关系，还求取了水化蒙脱石在该方向线弹性阶段

的平均弹性模量。

图 4 显示了 Z方向弹性阶段的弹性模量随水化

量的变化情况以及 Wei等 [30]模拟获得的钠基蒙脱石

Z方向的弹性模量随含水量增加的改变情况。可以

发现，在相同含水量范围内（0~30%），两者的弹性

模量值较为接近，都随着水化量的增加而减小，且

它们的弱化曲线都拟合于 ExpAssoc 函数模型，即在

水化初期弱化幅度会更大。这不仅说明了 MD 计算

结果的可靠性，并且提供了分子尺度的细节解释。

图 5 则显示了 MD 模拟的体积和晶格长度，随水化

量增加的演化情况（图 5（a））以及 Mahsa 等 [31]模拟获

得的基础层间距的变化情况（图 5（b））。可以发现，

体积和晶格长度 c都有着不同程度的增长。其中，

体积膨胀了 74%，晶格长度 c增长了 72%，两者的膨

胀曲线，都与基础层间距的变化趋势较为接近。相

比之下，其他两个方向的晶格长度 a和 b，则变化幅

度较小。晶格角 α、β和 γ则不发生改变。而黏土内

层吸附水后，不仅会造成层间距的增加，并且会抵

消黏土层间固有的相互作用，弱化黏土基体的抗拉

性能 ，其也是软岩吸水软化诱发大变形的主导

因素。

为了更好地对 Z方向的应力 -应变曲线进行分

析，并获取其内在机理，不同应力状态下 MD 计算平

衡后的输出结构被展示，来捕捉黏土-水体系中的相

互作用机制和微观结构演化。图 6 显示了水化蒙脱

石（Nw=240）在 Z方向不同拉应力条件下的变形和

拉伸破坏过程。其中，在 0. 1 GPa 的低应力状态下，

见图 6（a），一方面，水化结构非常规整，钠离子集中

在内层的中间区域，且周围环绕着水分子，形成外

球表面复合物（OSSCs）。另一方面，大量水分子吸

附在了黏土表面，形成引力作用和氢键作用的强结

合水有序结构。而图 6（b）则显示了 0. 3 GPa 时的分

子结构拉伸，可以看出，内层空间被拉大，结合水膜

注：（a） 体积和晶格长度的变化情况；（b） 基础层间距变化情况。

图 5　体积和晶格参数随水化量增加的演化情况 [31]

Fig. 5　Variation of volume and lattice parameters with 
increasing hydration [31]

图 4　Z方向弹性模量随水化量增加的演化情况 [30]

Fig. 4　Evolution of elastic modulus in Z direction with 
increasing hydration[30]

图 3　Z方向极限拉应力随水化量增加的演化情况 [30]

Fig. 3　Evolution of ultimate tensile stress in Z direction 
with increasing hydration[30]
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密实度降低，原子空隙增加，加之层间距增大后的

几何效应以及黏土层间非键相互作用的减弱，共同

导致了抗拉力学性能的降低。此时，黏土表面与水

分子间的距离，也在一定程度上被拉长，一些理论

将这一区域定义为硅-水相互作用区。但整体上，蒙

脱石的力学行为仍处于弹性变化阶段。

图 6（c）显示了 0. 5 GPa 时的变形和拉伸破坏过

程。可以发现，在高应力状态下，内层空间被进一

步拉开，层间微孔开始局部联通，部分水化层的氢

键网络被破坏，一些钠离子去水化后，又重新吸附

到了蒙脱石表面，拉伸模量持续减小。此时，表面

仍然牢固地吸附着水分子，但两者之间的距离却进

一步拉大，底部片层也出现了结构变化。而随着拉

伸进行，钠离子周围的水化网络被持续破坏，并逐

渐显现一些纵向的裂缝。接下来，黏土内层进入屈

服阶段，中间区域出现了一些贯通的空隙，水分子

层间的连接作用减弱。同时，硅-水相互作用区间的

水分子数目也开始减少，拉伸进入快速发展阶段，

模量也达到了最低点。

图 6（d）显示了 0. 6 GPa 时的破坏失效和剥离过

程。此时，一些水分子间的氢键完全断裂，贯穿整

个内层的大空隙形成，并开始整层地剥落分离。只

有部分强结合水，仍然与黏土表面保持着吸附的相

互作用，其他内层水则转化为自由水，游离于体系

之外。而当拉伸破坏进入最终阶段，黏土层间实现

了整体的分离破坏，剥离片层吸附着强结合水，逐

渐远离于黏土基体。表 1 统计了该水化蒙脱石在 Z
方向不同拉应力下的氢键数目，可以发现，随着拉

应力增加，氢键数目会不断减少，其中高应力状态

下的 0. 4~0. 6 GPa 下降幅度急剧增大，表明其进入

破坏失效阶段 ，这与微结构分析得到的结论相

一致。

这些微结构的分析工作，从细节剖析了蒙脱石

拉伸力学行为的内在机理和变形破坏过程；蒙脱石

水化后会发生明显的内层膨胀，晶格长度 c的线性

增长是其体积增大的主导原因；Z方向的极限应力

和拉伸模量，与水化量呈负相关，即水化弱化了堆

垛方向的抗拉性能，达到极限拉应力后，会出现整

层分离的破坏现象；黏土片层有着较强的刚度，作

为较软的组分，内层是大部分变形的主要原因，并

且支配着蒙脱石的力学性能；内层空间拉长后的几

何效应，结合水膜密实度的降低（层间空隙的形成

和扩展），硅 -水相互作用区和水化结构网络的拉伸

破坏，以及氢键数目的减少是蒙脱石抗拉力学性能

减弱的本质机理。

2. 2　加载方向的影响

对于水化后的蒙脱石，不同加载方向也会对其

力学行为有着重要影响。蒙脱石在 Z方向的拉伸应

变远大于平面内，并且其应变变化近似多项式的形

式，而平面 X和Y方向则接近线性。因此，Z方向在

实际工况中也更容易发生拉伸变形，拉伸强度也更

低。相较于水化蒙脱石（Nw=240）在 Z 方向 0. 5 
GPa 时便接近屈服破坏，X 和 Y 方向在高达 3. 0 

（a） 拉应力为 0.1 GPa

（c） 拉应力为 0.5 GPa

（d） 拉应力为 0.6 GPa

（b） 拉应力为 0.3 GPa

图 6　水化蒙脱石在 Z方向不同拉应力下的变形破坏过程

Fig. 6　Deformation and failure process of hydrated 
montmorillonite under different tensile stress in Z direction

表 1　水化蒙脱石不同拉应力状态下的氢键数目

Table 1　The number of hydrogen bonds of hydrated 
montmorillonite under different tensile stress

应力/GPa
0. 1
0. 2
0. 3

氢键数

644
621
612

应力/GPa
0. 4
0. 5
0. 6

氢键数

591
488
429
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GPa 的拉伸应力下，却仍然只产生非常有限的应变

变化，分别为 0. 054 和 0. 038，弹性模量分别为 56 
GPa 和 78 GPa。蒙脱石在平面内这两个方向的弹

性模量非常大，与 Chen 等 [32]获得的实验值较为接

近，受水化量的影响也较小，3 个方向的力学行为呈

现明显的各向异性 ，这也与已有的研究报道一

致 [30,33]。此外，还可以发现，X方向的拉伸应变要略

大于 Y方向，这是因为在依照 Loewenstein 规则进

行晶格取代工作时，取代位点在平面内的分布不均

匀 [34]。通过观察黏土结构也可以发现，沿 X方向的

晶格取代数要多于Y方向，又由于蒙脱石在平面 X、

Y方向不同的拓扑结构和离子共价键强度 [24]，X方

向的拉伸模量相对较小，也产生了更大的拉伸应

变值。

为了进一步对 Z方向和平面 X、Y方向拉应力

作用下的力学特性进行解释和说明，一些重要的结

构参数被提取，包括体积 V，晶格长度 a、b和 c以及

晶格角 α、β和 γ。图 7 显示了水化蒙脱石（Nw=240）
的体积和晶格参数随 Z、X、Y三个方向拉应力增加

的变化情况。其中，图 7（a）、（b）对应于 Z方向的拉

应力，可以发现，体积和晶格长度 c都在非线性增

大，并且两者的变化趋势较为一致，而其他两个方

向的晶格长度 a和 b则增长幅度较小。此外，晶格

角 β由 95. 29°大幅增大到 107. 21°，晶格角 γ则增长

幅度很小。这些特征参数的变化趋势，与上文中的

动态拉伸过程相一致，共同描述了黏土层堆垛方向

的拉伸破坏机理。

图 7（c）、（d）和图 7（e）、（f）分别对应于 X和Y方

向拉应力下的结构参数变化。可以看出，在平面内

拉应力作用下，晶格参数仅有轻微的增加，而不会

发生明显的内层结构改变。其中，X方向拉应力下，

晶格长度 a和 c轻微增加，晶格长度 b轻微减小，晶

格角 α轻微减小，而晶格角 β却大幅减小。而在 Y
方向拉应力下，晶格长度 b和 c轻微增加，晶格长度

a轻微减小，晶格角 α轻微减小，而晶格角 β却大幅

增大。值得注意的是，在平面 X和 Y方向拉应力作

用下，体积局部会出现上下波动。由于此时晶格长

度并没有明显改变，而晶格角却变化较大，这一现

象可以被解释为当平面拉应力达到一定值时，蒙脱

石黏土片层间会发生错位，从而造成晶格角和体积

的波动变化。通过观察水化蒙脱石在平面 X和 Y
方向拉应力下的变形过程也可以发现，应力对结构

和内层的影响不大，只有轻微的体积增加，而形状

却发生了较为明显的改变。这是由于在平行于表

面方向施加的应力荷载，主要由晶体结构而不是内

层水支撑。并且，平面内成键联结的力学刚度，要

远远高于黏土层堆叠方向的非键作用联结（包括库

（a） 体积和晶格长度随 Z方向拉应力的

变化情况

（d） 晶格角随 X方向拉应力的

变化情况

（e） 体积和晶格长度随Y方向拉应力的

变化情况

（b） 晶格角随 Z方向拉应力的

变化情况

（c） 体积和晶格长度随 X方向拉应力的

变化情况

（f） 晶格角随Y方向拉应力的

变化情况

图 7　水化蒙脱石的体积和晶格参数随拉应力的变化情况

Fig. 7　Variation of volume and lattice parameters for hydrated montmorillonite with tensile stress
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伦力和范德华力等）。因此，Z方向的抗拉性能要远

远小于平面内。

可见，Z方向拉应力主要造成体积和晶格长度 c
的非线性增长，以及晶格角 β的大幅度增大；而在平

面 X和 Y方向拉应力下，则主要发生晶格角 β的大

幅减小和增大；蒙脱石在不同水化和拉应力状态

下，会发生不同程度的结构参数改变。

2. 3　层电荷密度的影响

除了上述两个因素，蒙脱石自身的层电荷密度

不仅会影响其水化行为，也会改变其在应力加载下

的力学性能。虽然实验和模拟方法中已有一些关

于层电荷密度对蒙脱石水化膨胀影响的研究，但目

前仍缺少对其水化力学性质作用机理的了解。为

此，图 8 显示了通过 MD 模拟获得的不同层电荷密

度的蒙脱石，在 Z方向不同拉应力下，体系中应变的

变化情况。其中，图 8（a）、图 8（b）和图 8（c）分别对

应于低层电荷密度蒙脱石（L-MMT）、中层电荷密度

蒙脱石（M-MMT）和高层电荷密度蒙脱石（H-MMT）

的加载情况。

可以看出，整体上，随着拉应力的增加，体系中

应变值的大小都在不断增大。并且，相较于较为接

近线性的干燥状态（Nw=0），水化黏土的拉伸现象

更明显，也更不稳定。相同应力下，水化量越高，拉

伸应变值越大，且这一现象在高应力下会更为明

显。说明内层水化程度的加深，会导致蒙脱石 Z方

向抵抗拉伸荷载的能力变弱，其进入屈服破坏阶段

的极限应力值也越小。然而，在细节方面，3 种层电

荷密度的蒙脱石，其应变随应力的变化情况，却有

着明显不同。整体上，拉伸应变值的大小关系为 L-

MMT > M-MMT > H-MMT，即层电荷密度越

高，拉伸应变值越小，抗拉力学性能越强，应力应变

曲线受水化量的影响也越小。

通过观察 3 种层电荷密度的水化蒙脱石，在 Z
方向拉应力作用下的变形过程，也可以发现，L-

MMT、M-MMT 和 H-MMT 的内层拉伸现象依次

减弱。并且，层电荷密度越高，晶层表面对水分子

和钠离子的吸附作用越强，形成的氢键数目越多，

内层也更难以发生拉伸变形；而层间阳离子的水化

效应则相对变弱，形成的 OSSCs 更少，因而体积溶

胀和基础层间距更小；此外，拉应力作用下形成的

层间微孔会越少，结合水膜密集程度越高，抗拉力

学性能也越强。表 2 统计了上述 3 种层电荷密度的

水化蒙脱石（Nw=240），在 Z方向拉应力（0. 4 GPa）
作用下的物理化学参数。可以发现，层电荷密度越

高，体积和晶格长度 c越小，水化膨胀能力越弱；然

而，弹性模量和形成氢键的数目却越大，蒙脱石也

更难以进入屈服破坏阶段。这与微结构分析得到

的结论相一致，并定量阐释了层电荷密度的作用

机制。

一些学者曾通过实验方法对不同层电荷密度

蒙脱石的水化性能进行研究，并比较了 MMT-1（层

电 荷 密 度 为 0. 342）和 MMT-2（层 电 荷 密 度 为

0. 439），两种层电荷密度的钠基蒙脱石溶胀能力的

差异见表 3[35]。可以发现，层电荷密度越高，膨胀容

和膨胀指数越低，水化能力越弱。这说明高层电荷

（a） L-MMT （b） M-MMT （c） H-MMT

图 8　三种层电荷密度的水化蒙脱石在 Z方向不同拉应力下的应变变化情况

Fig. 8　Strain variation of hydrated montmorillonite with three different layer charge densities under 
different tensile stress in Z direction

表 2　3种层电荷密度的水化蒙脱石在 Z方向拉伸应力下的

物理化学参数

Table 2   Physical and chemical parameters of hydrated 
montmorillonite with three different layer charge densities 

under tensile stress in Z direction

蒙脱石

类型

L-MMT
M-MMT
H-MMT

晶胞体积/
Å3

16 039
14 661
14 088

晶格长度 c/
Å

45. 06
43. 54
38. 82

弹性模

量/GPa
1. 57
2. 25
3. 24

氢键数

581
604
629
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密度蒙脱石具有更弱的水化膨胀能力，因而基础层

间距更小，层间引力作用更强，也更难以发生拉伸

破坏。这一实验结论，与 MD 模拟结果相一致，但后

者提供了更多机理性的阐释。

上述工作从分子尺度揭示了蒙脱石在不同水

化量、拉应力状态、层电荷密度下的基本力学性质

及内在结构机理。实际工程中，应控制水化量尽可

能小以提升抗拉性能，并预防蒙脱石在动态荷载作

用下的强度衰减；也应重点关注内层 Z方向的力学

行为和相互作用机制，采取必要的物理化学手段

（钝化剂等）来改变黏土的表面结构，增强层间憎水

性和增加氢键数目；最后，可以结合本工作中结构

参数的演化规律对蒙脱石在不同条件下的形变特

征进行判断，来更好地预测土体或者软岩的结构力

学性质，评估其对工程建筑物的适应性，从而“对症

下药”采取合理的措施，来提升其力学性能和工程

行为。

3　结论

通 过 编 写 施 加 应 力 - 计 算 应 变 脚 本 和 嵌 入

CLAYFF 力场开展了采用过去方法难以实现的水

化蒙脱石在拉伸应力状态下的分子动力学模拟研

究，确定了其不同应力阶段的力学特性、相互作用

机制和微观结构演化，得到以下主要结论：

1）蒙脱石内层水化对力学性能的弱化效应明

显，包括极限拉应力和拉伸模量，且在水化初期弱

化幅度会更大；体积水化膨胀主要源于晶格长度 c
的线性增长；这些力学和结构参数随水化量的变化

情况，与已有的研究结果相一致。

2）蒙脱石的力学性质各向异性明显，Z方向的

拉伸模量远小于平面内，并且其应变变化近似多项

式的形式，而平面 X和 Y方向则接近线性；应力对

表面 Z方向的力学行为影响最大，达到极限应力后，

会出现整层分离的破坏现象。

3）黏土层有着较强的刚度，作为较软的组分，

内层是大部分形变的主要原因，并支配着蒙脱石的

拉伸力学性能；Z方向拉应力主要造成体积和晶格

长度 c的非线性增长，以及晶格角 β的增大，而在 X

和Y方向拉应力下，则主要发生 β的减小和增大。

4）层电荷密度越高，结合水膜越密实，形成的

氢键数目越多，体积和晶格长度 c越小，抗拉力学性

能越强，也更难以屈服破坏。实际工程中应控制水

化量尽可能小，并采取有效措施增强层间憎水性和

Z方向的抗拉性能，实现岩土灾害宏（微）观防治；也

应结合结构参数的演化规律，对水化蒙脱石在不同

条件下的结构力学进行判断，为土体性质及工程适

应性评价奠定基础。
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