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高岭石层间尿素2水体系的分子动力学模拟
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摘　要 : 用分子动力学 (MD)方法对尿素2高岭石和尿素2水2高岭石两个体系进行模拟 ,计算结果表明 ,在 300 K时 ,

高岭石平衡层间距随着尿素分子的增多不断增大 ,增幅逐渐减小 ;尿素在水溶液中的摩尔分率在 0158左右时高岭

石平衡层间距有最大值。尿素在高岭石片层间成双层分布 ,分别通过 O C键和 N—H键与高岭石表面原子形成

氢键。水在层间主体相成三层分布 ,有部分水分子吸附在高岭石表面上。

关键词 : 插层 ; 高岭石 ; 尿素 ; 水

中图分类号 : O641

收稿日期 : 2007205208

第一作者 : 男 ,1982年生 ,硕士生

3通讯联系人
E2mail : huangsp @mail. buct . edu. cn

　　粘土插层 ,例如高岭石插层 ,已经导致了具有新

型流变、表面和结构性质材料的发展 ,这些材料在药

物缓释、土壤修复和聚合物复合方面有着广泛的应

用[1 ]。高岭石 (Al2 Si2O5 (OH) 4)是层状 1∶1 类型结

构的硅铝酸盐 ,层间的两个表面具有不同的结构。

一边的薄层状结构类似于水铝矿的结构 ,铝原子和

氧原子、羟基形成八面体配位 ,而另一边的薄层类似

于硅土结构 ,硅原子和氧原子四面体配位[2 ]。此

外 ,相邻层通过 Al 和 Si 基团的氢键相连接 (Al—

O—H⋯O—Si) [324 ] ,这种连接使得化合物不容易插

入到层间。然而一些高极性的分子、短链脂肪酸的

一价碱金属盐和碱金属的卤化物能直接插入层间 ,

例如二甲基亚砜 (DMSO) [526 ]、肼[7 ]、尿素[8 ]、醋酸

钾[9210 ]、CsF[11 ]、甲酰胺[12 ]等 ,它们通常作为膨胀前

驱。有机粘土尿素/高岭石的层间距 d (001)和表面

属性是得到目标复合物的重要影响因素。本文用分

子动力学模拟的方法研究层间距 d (001)和尿素分

子在层间的结构 ,为高岭石聚合物复合材料的制备

提供理论依据。

1　分子动力学方法

111　运动方程

在分子动力学中 ,体系中粒子的一系列的位置 ,

速度是通过解牛顿欧拉运动方程得到。方程为

M i R
··

i = Fi (1)

I iω
·

i - ωi ×I iωi = N i (2)

式中 , M i为分子 i的质量 , Ri = 1/ M i ∑
α

miαriα为

分子 i 的重心 ,ωi 为 i 分子的角速度 , I i = ∑
α

m iαp
2
iα

为 i 分子的转动惯量 , p iα = riα - R i 为原子相对分

子重心坐标的位置向量。如果 j 分子的β原子对 i

分子的α原子的作用力为 f iαjβ,那么对 i 分子总的作

用力 Fi 计算式为

Fi = ∑
j
∑
β
∑
α

f iαjβ (3)

扭矩 N i 的计算式为

N i = ∑
α

( riα - R i) ×f iα (4)

式中 , riα为 i 分子中α原子的位置 , f iα为对 i 分

子α原子的作用力。

112　积分算法

为了解方程 (1)和 (2) ,采用修正的 Beeman 算

法[13 ] ,算法中用 x 表示动态变量 (重心位置 , MD元

胞边长等) , x
·( p)和 x

·( c)分别代表预测和校正速度 ,

具体过程为

a1 x ( t +δt) = x ( t) +δt x
·

( t) +
δt2

6
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b. x
·( p) ( t +δt ) = x

·
( t ) +
δt
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δt) ]

c. x
··

( t +δt ) = F ({ x i ( t +δt ) , x
·( p)

i ( t +δt ) } ,

i = 1⋯n)

d. x
·( c) ( t +δt ) = x

·
( t ) +
δt
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··
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··
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e.用 x
·( c)替换 x

·( p)
,然后转到 c ,迭代直到预测

和校正速度收敛到一个相对的精度 ,通常小于

10 - 7。

2　分子动力学模拟细节

211　尿素/高岭石体系的建立及体系的位能函数

基于 Young等[14 ]的数据 ,本文用 CERIUS2软

件建立高岭石结构 ,它由 16 (8 ×2 ×1)单位元胞组

成 ,一共有 544个原子。元胞为 P1 空间群对称 ,参

数为 a = 51149 ! , b = 81934 ! , c = 71384 ! ;α=

91193°,β= 105104°,γ= 89179°。单位元胞的化学

组成为 Si4Al4O10 (OH) 8 ,其结构如图 1所示。

图 1　高岭石结构

Fig. 1　Structure of Kaolinite

在模拟过程中 ,高岭石结构的原子固定不动 ,尿

素采用 Meier和 Maple等人的位能模型[15 ] ,它包括

LJ 相互作用和静电相互作用。模型中尿素分子的

几何结构为 C O 键长 R CO = 112159 ! , N—C键

长 RNC = 114160 ! , N—H 键长 RNH = 110100 ! 。
N—C—O 键角为 12515420°, N—C—N 键角为

12215292°, H—N—H 键角为 11619402°, C—N—H

键角为 11719607°。水的相互作用采用 SPC/ E[16 ]势

能模型。体系分子间的作用位能形式为

U ij = ∑
N

i = 1
∑
N

j≠1

qiqj

rij
+ 4εij

σij

rij

12

-
σij

rij
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式中 , i , j 分别表示 i 粒子和 j 粒子 ; N 为分子

或原子的带电位置总数 ; qi 为粒子 i 的有效电荷 ; rij

为粒子 i , j 间的距离。尿素分子、水分子和高岭石

片中的原子有效电荷 qi 与描述尿素/水/高岭石体

系相互作用的 LJ 参数 (σ,ε)示于表 1。不同粒子间

势能参数的混合规则为σAB =
1
2

(σA +σB) ,εAB =

εAεB。

表 1　体系中各粒子的电荷与位能函数参数

Table 1　Charge and potential parameters for all particles

原子 电荷/ | e| ε/ (kJ / mol) σ/ !

O (尿素) - 01554 012670 315350

N (尿素) - 01546 011060 410700

C (尿素) 　01546 011200 31308

H (尿素) 　01275 010130 110980

Si 　01515 0139746 31951

Al 　01402 0127194 41112

O - 01266 0165015 31166

H 01140

O (水) - 018476 016507 31166

H (水) 　014238

212　分子动力学模拟过程

MD模拟在 300 K下进行 ,用 N TP (恒粒子数 ,

恒压力 ,恒温度)系综计算 ,体系模拟盒 x、y 两个方

向的大小固定不变 , z 方向 (垂直高岭石片层)可变。

平衡时间为 500 ps ,压力 p 为 011 MPa。压力和温

度分别通过 Parrinello2Rahman[17 ]和 Nose[18 ]方法控

制 ,MD时间步长为 015 fs。在模拟过程中 ,分离的

高岭石层自然退火 ,然后保存体系平衡层空间的特

征。在 300 K时 ,以平衡的 d (001)为层间距 ,N TP

的最后构象为初始构象 ,用 NV T正则系综继续 MD

模拟 500 ps。在最后的 4×105步 ,每 20 fs存储系统

原子的坐标和速度。原子运动的经典运动方程是通

过 Refson[13 ]修正的Beeman算法。周期性边界条件

应用于模拟盒的三维方向。长程静电相互作用通过

Ewald加和技术[19 ]处理。本文针对高岭石2尿素和
尿素2水2高岭石两种体系 ,分别计算不同个数尿素

分子和不同浓度尿素溶液的插层效果。

3　结果与讨论

由于本文所选尿素2水2高岭石体系的势能参数
分别来自文献 [ 14216 ] ,为验证其包容性 ,在温度

300 K、压力 011 MPa下用 N TP (恒粒子数 ,恒压力 ,

恒温度)系综对尿素水溶液进行模拟计算 ,在尿素摩

尔分数为 015时 ,测得的扩散系数与其他文献[20 ]中

数值的比较见表 2。从自扩散系数的结果比较中可

以看出模拟计算所得结果与试验值差别不大 ,文中

所选的势能模型能正确反映尿素2水体系。高岭石2
水之间的作用也可用本文所选势能模型模拟[21 ] ,而

尿素2水2高岭石体系的相关性质鲜有报道。
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表 2　溶液中水和尿素的自扩散系数

Table 2　Self2diffusion coefficients of water and urea

in a binary mixture

组分
自扩散系数/ (m2/ s)

实验值 文献值

水 1411×10 - 10 1614×10 - 10

尿素 1118×10 - 10 915×10 - 10

对于高岭石2尿素体系 ,得到高岭石平衡层间距

与插入模拟单元尿素分子数量的关系如图 2 所示。

从图 2可以看出随着尿素分子的增多 ,高岭石平衡

层间距不断增大 ,但增幅逐渐减小。

图 2　高岭石平衡层间距随插入尿素分子数的变化

Fig. 2　Basal distanced d (001) of the urea/ kaolinite system as a

function of number of intercalated urea molecules

在尿素2水2高岭石体系中 ,固定插入体系尿素

分子个数为 20 ,改变插入层间水分子的含量 ,得到

高岭石平衡层间距随尿素摩尔浓度的变化如图 3所

示。在尿素水溶液摩尔分数为 0158左右时高岭石

层间距达到最大 ,此时插层效果最佳。过小或过大

的尿素浓度都不利于插层过程的进行。

图 3　高岭石平衡层间距随尿素摩尔分数的变化

Fig. 3　Basal distance d (001) of the urea/ water kaolinite

system at different urea mole fractions

分子在层间的结构用它的重心沿着垂直于高岭

石表面方向的局部密度分布来表示。图 4为尿素分

子在高岭石层间密度分布函数 ,可以看出尿素分子

在层间呈双层分布 ,且两层的分子分布不对称 ,这与

高岭石片层上下表面不对称的性质有关。

图 4　尿素分子在高岭石层间的密度分布 ( z 方向)

Fig. 4　Local density profilesρw ( z) of the CoM

of interlayer urea molecules in kaolinite

为进一步描述尿素分子在高岭石层间的结构 ,

图 5是尿素分子中的 O C键与高岭石上表面所成

角度的密度分布函数 ,其中在 83°左右的峰对应图 4

中左边的峰 ,即靠近高岭石上表面的那层尿素分子 ,

这层尿素分子的 O C键近乎垂直高岭石表面 ,主

要靠尿素分子 O C键中的氧原子与高岭石表面

的羟基形成 C O—H—O—Al 氢键。而图 5 中左

边的两个矮峰对应图 4 中右边的峰 ,即远离高岭石

上表面 (根据周期性边界条件靠近高岭石下表面)的

那层尿素分子 ,这层尿素分子主要靠 N—H键与高

岭石表面的氧原子形成 N—H—O—Si 氢键 ,这与

Frost [22 ]等根据试验得到的结论相同。尿素分子中

O C键与高岭石表面所成的角度在 - 30°到 40°之

间。

图 5　尿素分子 O C键和与高岭石表面所成

角度的密度分布

Fig. 5　Distribution of the angle between the O C bond of

urea and the kaolinite layer surface

图 6表示的是高岭石层间水分子的重心沿垂直

高岭石表面方向的密度分布 ,如图所示 ,水分子在层
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间分两部分 ,主体相的水呈三层分布 ,另有少量的水

吸附在高岭石下表面。这是由于水分子与 O—Si键

形成氢键 O—H—O—Si[23 ]。

图 6　水分子在高岭石层间的密度分布 ( z 方向)

Fig. 6　Local density profilesρw ( z) of the CoM

of interlayer water molecules in kaolinite

4　结论

对尿素2高岭石和尿素2高岭石2水体系进行了分
子动力学 (MD)模拟。结果表明 ,在尿素2高岭石体
系中 ,高岭石平衡层间距随插入层间的尿素分子个

数增加而增大 ,但增幅逐渐减小。在尿素2高岭石2
水体系中 ,尿素分子摩尔分率为 0158左右时高岭石

平衡间距有最高峰 ,此时插层效果最好。高岭石层

间的尿素分子成双层分布 ,分别通过 N—H 键和

C O与高岭石上下两个表面的 O—Si 键和 H—

O—Al键形成氢键。水分子在高岭石片层间成三层

分布 ,有少量水分子通过与高岭石表面的 O—Si 键

形成氢键 O—H—O—Si吸附在高岭石表面。
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Molecular dynamics simulation of the intercalation of
kaolinite with urea and water

TIAN YuXi　HUAN G ShiPing　WAN G WenChuan
(College of Chemical Engineering , Beijing University of Chemical Technology , Beijing 100029 ,China)

Abstract : The intercalation of kaolinite with urea2water mixtures has been studied by molecular dynamics simu2
lations. The results at 300 K show that the basal distance increases with the increasing number of urea molecules

and that the system has the maximum basal distance when the mole fraction of urea in the mixture is 0158. The

urea molecules are divided into two layers in the kaolinite : one layer interacts with the surfaces of kaolinite by

hydrogen bonding through O C bonds , and the other interacts by hydrogen bonding via N—H bonds. The

water molecules are divided into three layers in the kaolinite , with a small number of water molecules adsorbed

on the surface of the material.

Key words : intercalation ; kaolinite ; urea ; water
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Catalytic synthesis of N, N′2( 4 , 4′2diphenylmethane) bismaleimide

CAO Na1 ,2 　YUAN Hai Tao1 ,2 　FU YuHua1 　HE J unHui1

(11Technical Institute of Physics and Chemistry , Chinese Academy of Sciences , Beijing 100080 ;

21 Graduate University of Chinese Academy of Sciences , Beijing 100049 , China)

Abstract : The synthesis of N ,N′2(4 ,4′2diphenylmethane) bismaleimide has been carried out by a two2step reac2
tion of maleic anhydride and 4 ,4′2diaminodiphenylmethane. Toluene and dimethylformamide (DMF) were used

as solvent , and the product was isolated by precipitation with water or by rotary evaporation. A dry acid resin

was found to be superior to p2toluenesulfonate as a catalyst for the second step and furthermore the resin could

be used repeatedly. The effects of varying reaction temperature and amount of added DMF were also investigat2
ed. The optimum conditions were found to involve carrying out the initial acyl2amination reaction at room tem2
perature , with the second step being catalyzed by the resin with water being removed by co2evaporation with the

solvent and sufficient DMF being added to produce a single homogeneous phase. The high purity of the product

was confirmed by 1 H2NMR spectroscopy and its melting point (155 - 159 ℃) . The maximum observed yield

was 92118 %.

Key words : maleic anhydride ; 4 ,4′2diaminodiphenylmethane ; N ,N′2(4 ,4′2diphenylmethane) bismaleimide ; dry

acid catalyst resin

·306·第 6 期　　　　　　　　　　　　田玉玺等 : 高岭石层间尿素2水体系的分子动力学模拟


