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摘 要： 本文基于高岭石粘土分子结构， 用Materials Studio软件对含高岭石粘土层和不含高岭石粘土层的氯化

铯水溶液体系进行了分子建模和动力学模拟， 使用Forcite模块计算并分析了整个系统的统计特性、 结构特性

和动力学特性， 使用MSD方法和VACF方法分别计算了Cl－和Cs+在两种体系下的扩散系数。分析结果表明： 
高岭石对溶液离子的吸附是放热性和自发性的， 基本不影响Cl－和Cs+的水合壳层位置， 但会使第一水合壳层

配位数增加； 两种体系下Cl－的扩散速率均远大于Cs+， 且高岭石存在时， Cl－和Cs+的扩散速率分别下降了56. 12%
和43. 92%； Cs+与高岭石的硅氧烷表面相互作用并且吸附在粘土层内外表面， 形成内外表面络合物， 而由于Cl－

和铝醇表面的羟基存在静电斥力， 所以高岭石对Cl－的吸附能力较弱。一系列模拟结果说明高岭石粘土可以作

为放射性核素 137Cs的固定材料， 为进一步证实高岭石可以作为放射性核素处理的良好包容材料提供了一定依据。
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Abstract： Based on the molecular structure of kaolinite clay， the molecular modeling and dynamics simulation 
of the cesium chloride aqueous solution system containing kaolinite clay layer and without kaolinite clay layer 
were carried out by using Materials Studio software.  The statistical properties， structural properties and dynamic 
properties of the whole system were calculated and analyzed using the Forcite tools， and the diffusion coef⁃
ficients of Cl−and Cs+ in the two systems were calculated using the MSD method and the VACF method， 
respectively.  The analysis results show that the adsorption of kaolinite to solution ions is exothermic and 
spontaneous， and basically does not affect the position of the hydration shell of Cl− and Cs+， but increases 
the coordination number of the first hydration shell.  The diffusion rate of Cl− in both systems is much higher 
than that of Cs+， but in the presence of kaolinite， the diffusion rates of Cl− and Cs+ decreased by 56. 12% 
and 43. 92%， respectively.  Cs+ interacts with the siloxane surface of kaolinite and is adsorbed on the inner 
and outer surfaces of the clay layer to form a complex on the inner and outer surfaces， and because of the 
electrostatic repulsion between Cl− and the hydroxyl groups on the surface of aluminum alcohol， kaolinite has 
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a weak adsorption capacity for Cl－.  A series of simulation results show that kaolinite clay can be used as the 
immobilization material of radionuclide 137Cs， which provides a certain basis for further confirming that kaolinite 
can be used as a good containment material for radionuclide treatment.
Key words： molecular dynamics simulation； CsCl aqueous solution； kaolinite clay； MSD； VACF； diffusion 

coefficient

在放射生态学和放射化学中， 粘土对放射性金

属离子有明显的吸附作用［1］， 分析放射性核素的吸

附性对了解该核素在地壳和水环境中的输运和浓度

分布尤为重要， 根据分析可以设计最优的放射性废

物处理方法。137Cs是Cs的放射性同位素， 是最重要

的放射性核素之一， 其半衰期为30. 17年。大约95%
通过β衰变转变为激发态的 137 mBa， 在153 ns后退激

放出γ射线， 而仅仅约5% 直接衰变到稳定的 137 Ba， 
因此 137 Cs对环境有严重的影响。部分环境中存在微

量的 137Cs， 大部分是核爆试验和某些核事故中释放

的， 如前苏联切尔诺贝利核事故和日本福岛第一核

电站事故等［2］。因此， 随着核能的发展， 高放废物的

合理处置已经成为公众关注的主要环保问题之一［3］。

除此之外， 核电站使用CsCl（由 137Cs组成）作为反应

堆的控制材料， 医院也将其作为重要的放疗源组件， 
而高放射性CsCl的处置或管理不当会造成严重的放

射性污染事故， 例如曾发生在巴西戈亚斯州戈亚尼

亚的高放射性CsCl遗弃事件［4］， 被确定为五级国际

核事故， 其中4人死亡， 249人遭受放射性污染。

粘土具有大比表面积、 低渗透性、 良好吸附

能力和低成本的特性［5-6］。所有的粘土矿物都是由

四面体和八面体两种基本结构组成。四面体的

4个角为氧原子， 在中心有 1个硅离子， 而八面体

的 6个角为氧原子或羟基， 在中心有 1个铝或镁离

子。不同数量的八面体和四面体能够组成不同种

类的粘土， 一般为 1∶1和 2∶1。本文研究的高岭石

是一种白色硅酸盐粘土矿物， 在地壳中有丰富的

含量［7］， 为 1∶1型结构［8］。它呈松散土或块状， 硬
度低， 湿润时具有塑性、 粘附性和膨胀性。目前， 
已有多位科学家进行了高岭石对水溶液中金属及

非金属离子吸附的研究。Mustapha等［9］研究使用

高岭石作为吸附剂， 去除污水中的氯、 硫酸盐、 
铬、 镉、 锌等离子； Nabbou 等［10］使用高岭石完成

了对阿尔及利亚的撒哈拉地下水中的高浓度氟离

子的吸附去除； Awwad 等［11］采用改性铁-高岭石

作为水溶液中 Pb（Ⅱ）和 Cd（Ⅱ）离子的吸附剂； 
Md Yusof 等［12］的研究证明， 改性的高岭石的

铀（Ⅵ）吸附能力有很大提高。

本文主要研究氯化铯水溶液在高岭石粘土表面

的分子动力学， 并采用Materials Studi软件进行分子

建模和分子动力学模拟。该软件可以解决化工和材

料行业中的一系列重要问题， 可以方便地建立三维

分子结构模型， 并对各种晶体、 非晶态和高分子材

料的性质、 分子动力学及相关过程进行深入的研究［13］。

1　模拟方法

分子动力学（Molecular Dynamics， MD）模拟

是一种计算机模拟方法， 就是在给定原子间相互

作用势的情况下， 通过对原子核和电子所构成的

复杂体系求解牛顿运动方程从而得到其统计属

性、 结构特性和动力学特性， 其中每个原子可视

为在全部其他原子的力场内运动。模拟存在两个

基本假设： 1） 体系中所有粒子遵循牛顿运动定

律； 2） 粒子之间的相互作用满足叠加定理［14-15］。

1. 1　结构模型

高岭石的分子组成为Al2Si2O5（OH）4， 属于三

斜晶系 ， 其晶格参数为 a=0. 515 35 nm， b=
0. 894 19 nm， c=0. 739 06 nm， α =91. 93°， β =
105. 04°， γ=89. 8°。该结构为 TO 型， 即结构单

元层是由硅氧四面体板与水铝钙石八面体板沿 C
轴叠加而成［9］。结构层之间没有阳离子或水分

子， 强氢键（OO－H=0. 289 nm）加强了结构层间

的连接。使用 Materials Studio 构建的高岭石粘土

分子如图 1（a） 所示， 图中的红色、 白色、 黄色、 粉
色原子分别为氧、 氢、 硅和铝。

（a） 高岭石分子
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将 CsCl水溶液填充到高岭石粘土层表面所得

到的最终分子结构如图 1（b） 所示， 图中绿色原子

代表 Cl－， 紫色原子代表 Cs+， 该体系包含总边长

等于 1. 24 nm 的 56 个正方体水分子、 4 个 Cs+和 4
个Cl－， 以及底部的高岭石粘土分子。

1. 2　几何形状和能量优化

在完成相应的分子建模后， 需要进行两次几

何优化和能量优化使系统达到平衡， 然后再监测

平衡系统的时间演化情况。在目前的建模中， 水
分子为简单点电荷势， 离子为 Lennard-Jones 势， 
所以原子或离子之间的相互作用可以简化为

u ( ri，rj )= 4εij

é

ë

ê
êê
ê
ê
ê( σij

rij )
12

- ( σij

rij )
6ù

û

ú
úú
ú
ú
ú

+ qi qj

rij
，（1） 

式中： qi为第 i 个原子或离子的电荷； rij为两个相

互作用粒子之间的距离； σij和 εij为 Lennard-Jones
参数， σij=（σi+σj）/2， εij= εi εj ， σi和 εi分别为第 i

个原子或离子的 Lennard-Jones 直径和势阱深度。

利用式（1）可以获得系统的统计特性。本研究中

部分离子的参数值如表 1 所示。

表 1 中的h*， o*， ho， oh， ob， st， ao分别代表水

分子的H、 水分子的O、 羟基H、 羟基O、 桥接O、 SiO2

中的Si和八面体片中的Al； 1e=1. 6×10−19C。

动力学模拟遵循牛顿第二定律， 表达式为

Fi = mi
d2 ri ( t )

dt 2 ， （2）

式中： ri（t）是第 i个粒子的位置向量； mi是第 i个粒

子的质量； Fi是 t 时刻作用在第 i 个粒子上的力。

利用Verlet算法对式（2）进行数值积分。对 ri在时

间点 t+1/2Δt泰勒展开， 并将式（2）代入， 可得

ri ( t + Δt )=

ri ( t )+ ( )dri

dt
t

Δt + 1
2

Fi ( t )
mi

Δt 2。 （3）

通过应用此算法， 可以生成一系列模拟系统

行为的坐标和速度。通过这些变量值， 可以获得

系统的任意结构特性和动力学特性。

使MD模拟复杂化的主要因素之一是广泛的时

间尺度的确定。要使用足够短的时间步长Δt来模拟

溶液中离子的高频运动， 例如O－H键的微振动， Δt
必须约为10−15 s量级。本文模拟主要关心体系的离

子扩散及影响扩散速率的因素， 因为体系内各离子

扩散速率在同一量级内， 所以为减小模拟步数， 0. 01~
0. 1 ns 的时间尺度已可满足要求， 空间尺度约为

3 nm。模拟使用Forcite模块， 由Forcite计算单点能

量及执行分子和周期性系统的几何优化， 并且保留

了晶体的对称性。模拟中选择宏观正则系综（NVT）， 
该系综可以保持体系的粒子数、 体积和温度不变， 
通过使用Berendsen恒温器来重新调整粒子速度以

控制模拟温度。最小化算法为Smart算法， 选择时

间步长为1 fs。同时用Ewald求和法计算静电项和范

德华项， 计算精度为0. 418 68 J/mol。高岭石与溶液

离子之间基于CLAYFF力场相互作用。为了获得平

衡态， 首先对系统进行总模拟时间30 ps、 步数30 000、 
帧输出100的MD模拟。在弛豫过程中， 为了记录平

衡动态轨迹， 以便得到体系的体积、 密度、 势能和动

能等参数，需要重新设置总模拟时间、 步数和帧输出

分别为50， 50 000和4， 再次进行MD模拟。两次优

化结束后， 获得了系统处于平衡态的一些基本参数： 
体积为5. 051 909 nm3， 密度为1. 950 g/cm3。随着优

化步骤的增加， 水分子、 Cs+、 Cl－的不规则运动导致

系统的焓增大， 体系趋于稳定， 在第500个优化步骤

时焓值达到了−154 275. 21 kJ/mol， 焓变ΔH为负值， 
从微观角度， ΔH=E吸收－E放出＜0， 这意味着高岭石

对溶液离子的吸附是放热性和自发性的［16-17］。

在完成几何优化和能量优化使系统达到平衡

态后， 使用 Forcite模块计算并分析整个系统的统

计特性、 结构特性和动力学特性。

表 1　原子或离子的Lennard-Jones参数及电荷量

Tab. 1　Lennard-Jones parameters and charges of atoms or ions

原子/离子

h*

o*

ho
oh
ob
st
ao

Cs+

σ/nm
0.355 32
0.355 32
0.355 32
0.355 32
0.355 32
0.370 64
0.479 43
0.430 02

ε/(kJ·mol-1)
0.000 00
0.000 00
0.000 00
0.155 40
0.155 40

0.184 05×10-5

0.132 98×10-5

0.100 00

电荷量/e
0.410

-0.820
0.425

-0.950
-1.050

2.100
1.575
1.000

（b） 高岭石表面的氯化铯水溶液

图 1　分子结构模型

Fig. 1　Molecular structure model
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2　结果和讨论

2. 1　统计属性

2. 1. 1　势能组成（Potential Energy Components）
总势能包括静电能、 范德华能和价能， 静电

能来自于长程库仑相互作用， 范德华能代表短程

相互作用， 价能是共价键的化学能［18］。由图 2 可
以看出， 对于两个体系， 静电能占据主导地位， 价
能的作用很小。在图 2（b） 中， 高岭石与 CsCl 水
溶液中的离子作用形式主要是长程库仑作用和短

程范德华力， 对于高岭石表面的 CsCl水溶液， 即
使范德华能有一定的正向增幅， 但由于静电能的

大幅度负向增加， 加入高岭石后的总势能远远大

于纯 CsCl水溶液， 势能曲线的波动更微弱， 表明

系统更趋于平衡和稳定状态。

2. 1. 2　总动能（Total Kinetic Energy）
CsCl水溶液中分子和离子的动能随时间无明

显变化， 但高岭石表面的CsCl水溶液中分子和离

子的动能有明显的波动， 如图 3 所示。动能随时

间的变化与温度随时间的变化趋势完全一致， 说
明体系温度变化影响总动能的变化， 二者呈正相

关， 温度升高会加剧体系内粒子运动， 进而使粒

子扩散速率增加。

体系内所有粒子的动能与势能的和就是哈密顿

量。在纯CsCl水溶液中， 哈密顿量随时间逐渐平缓， 

约为-3. 096 16 MJ。在高岭石粘土层表面的CsCl水
溶 液 中 ， 哈 密 顿 量 随 时 间 减 小 并 稳 定 在

-150. 038 24 MJ。将图 2（b） 中的总势能与图 3 中
的总动能相加， 符合哈密顿量的大小及变化趋势。

2. 2　结构特性

2. 2. 1　径向分布函数（RDF）
径向分布函数 g（r）描述了致密、 无序的系统

中原子的径向排列规律， 即在给定某一粒子坐标

的情况下， 空间中其他粒子的分布概率和局部堆

积情况。定义径向分布函数为距离 r 处粒子的平

均局部数密度 ρ( r ) 与体密度ρ之比， 即

g ( r ) = 
ρ( r )

ρ
 = 1

ρ
 dNr

4πr 2 dr
， （4）

式中： dNr 为 r到 r+dr距离范围内的原子平均数； 
r为径向距离， 是以任意一个被选为参考的粒子中

心为原点的距离； 4πr 2 dr为微分球壳的体积， 即半

径为 r， 厚度为 dr的球壳的几何体积。通常第一个

峰的距离越小， 高度越大， 两种原子之间的相互

作用就越强［19］。

液体遵循硬球排斥模型， 动态移动使液体不

再保持恒定的结构。不考虑中心原子， g（r）从 0开

始， 当 r值较大时， 液体原子彼此独立， RDF分布

为堆积密度（g（r）=1）。第一个峰最尖锐， 代表液

体的第一水合壳， 由于液体原子的松散性， 随后

的峰将大致以相同间隔出现， 但峰高远小于第一

峰。尽管可能存在多个水合壳， 但由于第一水合

壳的排斥力， 在第一水合壳外发现粒子的概率几

乎为 0， 因此， 将 g（r）从 0到第一个最小值积分将

近似得到中心原子的配位数， 如式（5）所示。

Nr = 4πρ∫r 2 *g ( r ) dr。 （5）

图 4 为CsCl水溶液中Cl－和水分子中H+的径向

分布函数。在CsCl水溶液中： Cl－和H+之间的有效

（a） CsCl水溶液的PECs

（b） 高岭石表面的CsCl水溶液的PECs
图 2　两个体系的势能组成

Fig. 2　PECs in two systems

图 3　高岭石表面CsCl水溶液的总动能

Fig. 3　TKE of CsCl solution on kaolinite-surface
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距离约为0. 18 nm。Cl-Hw的RDF曲线有两个明显

的波峰， 其中心分别位于0. 223 938 nm和0. 355 nm， 
对应于 Cl－的第一和第二水合壳层， 第一峰高为

3. 481。在大于0. 45 nm时， Cl－和H+相互独立， RDF
值趋于1。在高岭石表面的CsCl水溶液中， 第一和

第二水合壳层分别位于0. 217 67 nm和0. 356 nm处， 
第一峰高为3. 754， 与纯CsCl水溶液相比， 水合壳层

位置基本相符， 但是第一峰高了0. 273。这些说明高

岭石对Cl−的水合壳层位置无明显影响， 但是， Cl-Hw

原子之间的相互作用明显因粘土层的存在而增大。

根据式（5）可以积分计算出第一水合层的配位数， 积
分结果分别为 7. 795 79 和 8. 525 53 。配位数增大， 
说明第一水合层的原子数增加， 更多的原子被束缚

在第一水合层内。

图 5 为CsCl水溶液中Cs+和水分子中O2−的径

向分布函数。由图可以看出， 在CsCl水溶液中， Cs+

和O2−之间的有效距离为0. 273 9 nm。它的第一水

合壳位置为0. 313 889 nm， 第一峰高0. 318 0 nm。

在大于0. 65 nm时， Cs+和 O2−相互独立， RDF值趋

于1。在高岭石表面的CsCl水溶液中， 第一水合壳

位于0. 317 133 nm处， 第一峰高0. 331 25 nm， 峰高

更大， 计算得到的配位数也略有增大， 结果和Cl-Hw

的分析结果一致， 高岭石粘土层表面硅氧烷的吸附

性导致Cs-Ow之间相互作用增强。由于存在长程静

电引力， Cs+具有吸引水中O2−的能力， 其有效距离

大于Cl－和水中H+相互作用的有效距离， 因此， Cs+

堆积在以O2−为中心更大的半径范围内。原因有两

点： 溶液中H+数量是O2−的两倍， H+的分布概率更

大； Cl－能够不受很大的扰动而适应水的结构［20］。

2. 2. 2　浓度分布

根据图 1 建模的情况， （h k l）方向设置为

（0 0 1）， 计算出的浓度分布如图 6 所示。对于高

岭石来说， c=0. 739 06 nm ， 考虑到建模时高岭石

并非准确地放置在 C 轴零点处， 所以在浓度分布

中高岭石粘土层的位置大约在0~0. 75 nm。

由图 6 可知， Cl－在0. 8 nm之前没有相对浓度

峰， 所以Cl－没有进入高岭石粘土层， 但在1. 10， 1. 37 
和1. 65 nm处出现了3个明显的相对浓度峰， 这符合

图 1（b） 中Cl－的位置， 说明高岭石对Cl－的吸引能

力不强， 主要原因是Cl－和铝醇表面的羟基存在静电

斥力［19］， 并且它也会被CsCl水溶液中的H+吸引。

而对于Cs+， 在0. 75 nm附近出现非常明显的相对浓

度峰， 这表明部分Cs+吸附在高岭石粘土层表面， 并
且这属于球内表面络合物， 即离子直接与表面结合

（距离表面≤0. 3 nm）， 因为硅氧烷表面的氧原子比

硅原子稍突出， 导致表面产生轻微负电荷， 通过静

电作用吸引Cs+［21］。而在1. 1 nm和1. 4 nm处的浓度

峰则表明Cs+也存在球外表面络合物， 即离子通过

中间水分子与表面进行相互作用（距离表面 0. 3~
0. 6 nm）［22］， 同时铝醇表面的羟基与Cs+ 也存在静电

作用。此外， Kim等［23］的实验研究发现Cs+更易吸

附在铝醇表面上。

（a） CsCl水溶液的Cl-Hw RDF

（b） 高岭石表面的CsCl水溶液的Cl-Hw RDF

图 4　两个体系的Cl-Hw径向分布函数

Fig. 4　RDF of Cl-Hw for two systems

（a） CsCl水溶液的Cs-Ow RDF

（b） 高岭石表面CsCl水溶液的Ow-Cs RDF

图 5　两个体系的Cs-Ow径向分布函数

Fig. 5　RDF of Cs-Ow for two systems
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2. 3　动态特性

2. 3. 1　均方位移（MSD）

液体和气体分子在体系中不断地移动， 这一过

程就是扩散运动。爱因斯坦在布朗运动的研究中证

明了一个粒子在随机移动后所经过的距离均方与时

间成正比， 即
|r ( t )- r ( 0 )|2 = 2d*D*t， （6）

式中： r（t）为在相关时间 t 时的粒子位置； D 为自

扩散系数， 表示粒子扩散速率； d为扩散维度， 在 
MD模拟中， 分子在三维体系中运动， 所以 d=3。
为了研究水相物质的动力学性质， 可以根据均方

位移计算出D［24］ ， 即Einstein关系式（7）。

D = 1
6t

|r ( t )- r ( 0 )|2 。 （7）

在MSD的分析计算中， CsCl水溶液和高岭石

表面的CsCl水溶液采用的相关时间分别为25 ps和
15 ps。由图 7 和图 8 可以看出， 在约为0. 5 ps的时

间内， 离子以恒定速度运动， 运动距离和时间成正

比， 因此其MSD与时间的平方成正比， 类似于抛物

线， 这个时间也可以看作是离子发生第一次碰撞的

时间。当离子继续移动时， 与其他离子发生碰撞， 
这会阻止其直线移动。此时离子的运动路径是随机

的， 随机运动距离的均方与历经的时间成正比， MSD
呈线性相关。根据式（7）可以获得扩散系数D， 记录

如表 2 所示。

表 2　VACF和MSD获得的扩散系数D的数值比较

Tab. 2　Numerical comparison of the diffusion coefficient 
D obtained by VACF and MSD

计算方式

Cl-water

Cl-kaolinite

Cs+
water

Cs+
kaolinite

DVACF/（m2·s-1）

1.153 4×10−9

5.174 0×10−10

6.667 0×10−10

3.543 0×10−10

DMSD/（m2·s-1）

1.282 1×10−9

5.513 0×10−10

7.051 0×10−10

4.150 0×10−10

平均值/（m2·s-1）

1.217 75×10−9

5.343 50×10−10

6.859 00×10−10

3.846 50×10−10

（a） CsCl水溶液中Cs+的MSD

（b） 高岭石表面CsCl水溶液中Cs+的MSD
图 8　两个体系中Cs+的均方位移

Fig. 8　The MSD of Cs+in two systems

（a） 高岭石表面的Cl− 浓度分布

（b） 高岭石表面的Cs+浓度分布

图 6　（0 0 1）方向高岭石表面Cl−和Cs+的浓度分布

Fig. 6　Concentration profile of Cl− and Cs+ on the surface of 
kaolinite at （0 0 1） direction

（a） CsCl水溶液中Cl− 的MSD

（b） 高岭石表面CsCl水溶液中Cl−的MSD
图 7　两个体系中Cl−的均方位移

Fig. 7　The mean square displacement of Cl− in two systems
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2. 3. 2　速度自相关函数（VACF）和功率谱

速度自相关函数揭示了体系中所有粒子与时

间相关的平均性质， 反映了 t时刻原子速度与初始

速度之间的相关程度。N粒子体系中VACF为

Cv ( Δt )= 1
N ∑

i = 1

N

( v i ( t0 ) ∙vi ( t0 + Δt ) ) →

Cv ( t )= v i ( 0 ) ∙vi ( t ) 。 （8）

式中： v i 为第 i个粒子在某个特定时刻的瞬时速度

矢量。

通常模拟时间无限大时VACF最终等于0。若

模拟时间远大于弛豫时间， 在计算VACF时， 就可

以从模拟过程中抽取足够多的信息以减少计算过程

中的不确定性， 反之则不能给出准确的结果。对于

缓慢衰减的弛豫时间， 在计算扩散系数时， 尽管选

择在初始时间和时间趋于无穷之间积分， 但其在统

计上的不确定性很大， 只能得到近似值。

本次模拟须使模拟时间大于弛豫时间， 故模

拟时间选择为 3 ps。模拟的Cl－和Cs+的VACF如

图 9 和图 10 所示。

在高密度液体系统中， 离子间作用力较强， 
离子紧密堆积在一起。这种情况下， 离子会前后

振动， 并在每次振动结束时反转运动方向， 以此

来寻找排斥力和吸引力接近平衡时离子能量最稳

定的位置。因此， 图 9 和图 10 中， 在 1 ps的模拟

时间后， VACF 在正值和负值之间来回波动， 即
Cl－和 Cs+均通过振荡运动来寻找平衡点。然而， 

由于仍有微扰力作用在离子上， 每次振荡的幅度

不会相等， 但会随时间衰减。同时， 在 0. 5 ps之前

VACF 骤降到最低值， 这是因为液体中离子没有

固定的规则位置， 离子扩散运动会迅速破坏振荡

运动， 因此， VACF 在衰减到零之前可能会出现

一种欠阻尼的振荡。

通过比较图 9 和图 10 可知， 两个体系中 Cl−

的 VACF 值分别在 0. 75 ps 和 0. 4 ps 处趋向于 0， 
而两个体系中的 Cs+分别在 1 ps 和 0. 7 ps 处趋向

于 0。这说明高岭石具有表面离子固定作用， 使离

子更快地处于平衡状态。同时， Cl－振荡运动频率

更快， 扩散速率比Cs+更强。

假设系统中的所有原子都不碰撞， 原子将没

有能量损失， 并继续以初始速度运动， 那么

VACF 将是一条水平线， 因此更为水平的 VACF
意味着体系中的相互作用力更弱。Cl−的 VACF
图比Cs+更平缓， 说明体系对Cl−的相互作用小于

对 Cs+的相互作用， 验证了高岭石表面对 CsCl水
溶液中的Cs+的吸附强于Cl−。

如果长模拟时间下 VACF 衰减到 0， 则可以

利用 Green-Kubo 关系式对 VACF 进行数学积分

计算扩散系数D， 公式为

D = 1
d ∫

0

∞

vi ( 0 ) ∙vi ( t ) dt。 （9）

为了和MSD方法进行比较， 将VACF的积分

计算结果整理到表 2 中。

根据表 2， 在两个体系下， Cl－的扩散速率均

（a） CsCl水溶液中Cl−的VACF

（b） 高岭石表面CsCl水溶液中Cl−的VACF
图 9　两个体系中Cl−的速度自相关函数

Fig. 9　VACF of Cl−in two systems

（a） CsCl水溶液中Cs+ 的VACF

（b） 高岭石表面CsCl水溶液中Cs+ 的VACF
图 10　两个体系中Cs+ 的速度自相关函数

Fig. 10　VACF of Cs+ in two systems
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远大于 Cs+。在其它外界条件一致的情况下， 离
子的扩散速率与其尺寸成反比， Cl－的半径为

181 pm， Cs+的半径为 167 pm， 二者差距不大， 故
尺 寸 对 二 者 扩 散 速 率 的 影 响 较 小 。 但 根 据

VACF， 两个体系对 Cl−的相互作用小于对 Cs+的

相互作用。此外， 水合壳中最多包含一个阳离

子， 而该阳离子本身仅在其水合壳的外围具有

Cl－， 且每个水分子上只有一个氢原子指向 Cl－， 
故 Cs+在水溶液中束缚得更紧。在高岭石－CsCl
水溶液体系下， Cs+与硅氧烷表面作用， 形成内、 
外表面络合物， 相反Cl－和铝醇表面的羟基存在静

电斥力。以上原因导致在两个体系中 Cl−的扩散

速率均远大于Cs+。

当高岭石存在时， 离子的扩散系数均大幅度

降低， 进一步确定了高岭石对Cl－和Cs+具有吸附

固定作用。此外， VACF 方法计算的扩散系数比

MSD 方法计算的结果小。扩散系数计算的 Ein⁃
stein关系式和Green-Kubo关系式在理论上是等价

的［25］， 分别为微分法和积分法， 两种方法的偏差

来源主要有： 1） 较短的模拟时间导致VACF未完

全接近零； 2） 较大的模拟步长导致数据波动明

显； 3） 数学积分过程中的误差。通过对两种方法

计算的结果取平均值可以有效减小扩散系数的误

差。根据表 2 的平均值数据， 高岭石存在时， Cl－

的扩散速率下降了 56. 12%， Cs+的扩散速率下降

了 43. 92%。由此可见， 高岭石对 Cl−和 Cs+有一

定的吸附作用， 降低了它们的扩散运动。

为了阐明 VACF 的细节， 根据维纳-辛钦定

理， 对速度自相关函数进行傅里叶变换， 得到功

率谱（PS）， 变换为余弦形式后表示为

S ( f )=∫
-∞

+∞

Cv ( t ) cos( 2πft ) dt。 （10）

式中： f 为频率， 值越大， 意味着振荡越快。

功率谱直接代表了该系统离子运动的整个状

态集［26-27］。PS由原子运动振幅的平方加权， 它给

出了振动模式的正确峰值位置。

在图 11 中， 0频下的功率谱强度表示二者平

移扩散的贡献均为 0。同时， 由于离子在低频时发

生平移和旋转运动， 功率谱具有较高的强度， Cl－

的旋转运动更剧烈。速度功率谱在频域上的积分

也可以表征离子速度的方差， 即速度波动的范围。

Cl−的积分面积远大于 Cs+， 表明 Cl−具有比 Cs+ 

更强烈的扩散运动。

3　结　论

1） 高岭石对 CsCl 水溶液离子的吸附是放热

性和自发性的， 整个分子动力学模拟过程中高岭

石的存在基本不影响 Cl－和 Cs+的水合壳层位置， 
因为氯化物可以相对容易地融入水结构， 而不会

对水结构产生较大的扰动。但是， 由于高岭石的

硅氧烷表面和铝醇表面的静电相互作用， 第一水

合壳层的配位数将增加。

2） 利用 MSD 方法和 VACF 方法计算的 Cl−

的扩散速率均大于 Cs+， 高岭石表面 Cl－和 Cs+的

平 均 扩 散 系 数 分 别 为 5. 343 5×10−10 m2/s 和

3. 846 5×10−10 m2/s， 相比于纯 CsCl 水溶液， Cl−

和 Cs+ 的 扩 散 系 数 分 别 下 降 了 56. 12% 和

43. 92%。Cs+ 和 Cl－分别吸附在高岭石的四面体

表面和八面体表面上， 但 Cs+通过键合或完全水

合的阳离子直接与硅氧烷表面作用， 形成内、 外
表面络合物， 相反Cl－和铝醇表面的羟基存在静电

斥力， 因此， 高岭石粘土层对Cs+有较强的吸附作

用， 对Cl−的吸附能力较弱。

3） 高岭石可以作为放射性核素 137Cs的固定材

料。可以推断， 高岭石对放射性金属阳离子有良

好的吸附固定能力， 对阴离子的吸附能力较弱， 
若在体系中加入其他种类的阳离子， 将会和 Cs+

产生竞争效应， 从而降低对Cs+的吸附能力。

（a） 高岭石表面Cl−的PS

（b） 高岭石表面的Cs+ 的PS
图 11　高岭石表面CsCl水溶液中Cl−和Cs+的功率谱

Fig. 11　Power spectrum of Cl−and Cs+ in CsCl aqueous solution 
on kaolinite surface
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本文MD模拟中， 无离子进入高岭石粘土层， 
但不能由此推断出高岭石具有不吸收离子的性

质。在实际结构中， 由于羟基铝片的形变， 导致

其尺寸与硅-氧四面体片的尺寸并不完全相同。因

此， 硅-氧四面体片将产生轻微的相对旋转， 以适

应形变的羟基铝片， 这种变化可能会导致高岭石

晶格边缘的化学键键角发生一定扭曲。Mustapha
的研究发现高岭石的吸附能力随吸附剂量和温度

的增加而增加［8］， 若溶液中阳离子的浓度足够高， 
由于高岭石晶格边缘的化学键不平衡， 可能导致

高岭石晶格中的可交换阳离子与溶液中的阳离子

发生少量阳离子交换， 这将是今后高岭石或其它

粘土对放射性核素包容性研究的方向之一。
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