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离子固化剂改性蒙脱土吸附水特性及持水模型研究 
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摘  要：采用不同浓度离子固化剂对天然钙蒙脱土进行改性处理，开展素土与改性土在相对湿度（P/P0）0.01~0.95 区

间的水汽等温吸—脱附试验，通过持水速率曲线、晶层 d001 演化曲线及红外光谱特征峰解析蒙脱土吸附水进程中主控

因素的演化规律，据此提出水合状态变化的界限相对湿度区间，在此基础上，分别从阳离子水化能和晶层表面水合能

角度，建立了离子固化剂改性蒙脱土微观持水方程。试验结果表明：对于钙蒙脱土，在 0<P/P0<0.15~0.2，阳离子与水

分子结合形成单层“水化壳”；在 0.15~0.2<P/P0<0.45~0.5，阳离子形成 2 层“水化壳”；当 0.45~0.5<P/P0<0.8~0.9，
晶层基面进一步吸附水分子形成 2 层完整水化膜。在极高吸力段（ψ>200 MPa），蒙脱土持水能力只受控于层间阳离子

水化作用，而在中高吸力段（15 MPa<ψ<200 MPa），晶层基面与水之间的分子作用力是影响蒙脱土表面水合能及持水

性状的主要因素。在特定吸力范围内，离子固化剂通过改变相应的物化性质参数（阳离子交换量、比表面积）从而弱

化蒙脱土持水能力。基于微观水合机制所构建的持水方程能够很好预测本次试验及文献报道的数据结果，不同吸力段

的持水模型可量化表征离子固化剂对蒙脱土吸附水性状的调控机理。 
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Abstract: The natural montmorillonite is modified by the ionic soil stabilizer (ISS) with different concentrations and the 

isothermal water vapor adsorption tests are conducted for both the raw and modified soils under the relative humidity (P/P0) 

ranging from 0.01 to 0.95. The evolution of the dominated factors in the process of hydration of montmorillonite is interpreted 

by combining the analyses of variation of d001 with P/P0, water retention velocity curves and results of infrared spectroscopy 

(IR). Finally, the boundary values of P/P0 in hydration sequences are proposed, and the water retention equations are derived 

through hydration energy of cations and surface of minerals, respectively. The results show that for the calcium montmorillonite, 

the exchangeable cations interact with water molecules to form monolayer of hydration shell at the range of 0<P/P0<0.15~0.2 

firstly and then form bilayer at 0.15~0.2<P/P0<0.45~0.5, followed by hydration on basal surface of crystal layer at 

0.45~0.5<P/P0<0.8~0.9 to form the integrated bilayer water film. The water retention capacity is dominated by the hydratability 

of interlamellar cations merely at extremely high suction range (ψ>200 MPa), and mainly influenced by the Van der Waals 

force between basal surface and water molecules when suction is lower (15<ψ<200 MPa). At a certain suction range, ISS 

weakens the water retention capacity of montmorillonite by changing the specific physic-chemical parameters. The derived 

water retention equations can accurately predict the test results and also provide a quantitative insight into the mechanism of 

action by ISS. 
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0  引    言 
膨胀土具有吸水膨胀、失水收缩的特性，该类土 
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体内部富含的蒙脱石、伊蒙混层类黏土矿物构成了其

亲水、膨胀的物质基础。一般认为，膨胀性黏土在水

化过程中先后经历“晶层膨胀”及“渗透膨胀”两个

阶段[1-2]。首先，水分子进入矿物层间，撑开 C 轴间

距引起晶格扩张膨胀；随着吸水量增加，晶层及颗粒

表面吸附的水化阳离子逐渐向外扩散，形成双电层结

构，此时土体内部孔隙（晶层）溶液与外部浸润水的

浓度差异将形成“渗透力”，驱动水分子在土粒表面持

续吸附，进一步撑开颗粒间距促使体积膨胀。从吸附

水机制来看，两种膨胀阶段实际上源自黏土结合水状

态的不断演化，即水分子受黏土矿物多种“水化活性

中心”影响（如层间阳离子水化、晶层基面吸附、静

电场作用等[3-5]），在矿物层间及颗粒表面形成一定取

向排列且能量差异的结合水膜，随着强、弱结合水转

化及水膜厚度增加，从晶层到颗粒之间，水合楔力不

断增大，从而导致体积膨胀发展。关于黏土水合–膨胀

机制，学者们已开展了一定的研究工作：如 Kelley 等[6]

采用加热升温的方式分析黏土水合过程，提出结合水可

分为层间水以及矿物侧边断键结合水；库里契斯基[7]、

王平全[8]分析了蒙脱土的水汽等温吸附过程，提出相

对湿度超过 0.9 时，水分形态将从强结合水向弱结合

水转变。此外，Cases 等[9-10]、Berend 等[11]系统研究了

不同阳离子型蒙脱土的水汽吸附特征，分析了黏土表

面水化及层间膨胀随相对湿度的演化规律。 
在土壤学和非饱和土研究领域，黏土吸附水能力

常采用含水率与吸力关系曲线，即水分特征（持水）

曲线进行表征。土体内部吸力受控于水分形态和土水

作用方式，在低吸力段，孔隙水为毛细水，吸力由毛

细作用产生[12-14]。而在高吸力区，水分形态为结合水，

吸力则由土水间短程吸附作用形成[15]。有学者尝试从

吸附热力学角度对结合水阶段的持水性状进行分析，

其中 Silva 等[16]、Hatch 等[17]基于 BET 吸附理论构建

了高吸力段持水方程，在此基础上，Woodruff 等[18]、

Revil 等[19]认为高吸力段主要持水方式是阳离子水化，

提出采用阳离子交换量（CEC）归一化的 BET 方程来

统一描述蒙脱土持水曲线。然而，黏土水合过程牵涉

多种物化作用，并不严格服从 BET 多层物理吸附模

式，导致上述模型应用于不同性质黏土时，会出现明

显误差[20-21]。本质上，吸力势是土中水相对纯水的自

由能变化量，因此从黏土矿物与极性水分子相互作用

的能量角度解析“吸力势–吸附水量”关系，可从根

本上揭示持水性能的变化机理。 
由于膨胀土在吸附水过程中产生强烈的膨胀变形

并诱发一系列工程问题，国内外学者先后提出了多种

处置手段。其中，应用较普遍方法是掺加石灰、水泥

类胶凝材料进行化学改良[22-24]，该类材料的作用机理

主要包括两方面：通过 Ca2+离子置换黏土表面的一价

阳离子减小结合水厚度以及通过胶凝产物提高颗粒联

结强度。大量研究和实践表明，在变化的水质环境下，

强水化离子可与 Ca2+发生可逆交换，从而导致黏土水

合–膨胀势得以恢复，此外无机材料与黏土拌和困难，

胶凝产物强度低，耐久性差，经历多次干湿循环后，

常出现加固失效[25]。为克服传统材料的弊端，近年来，

新型改良剂的研发逐渐兴起，如高分子固化剂[26]、生

物酶活性剂[27]以及离子固化剂等，其中离子固化剂

（简称 ISS）作为一种调控黏土表面水化性质的改性

材料，受到研究人员的广泛关注。Petry 等[28]、Rauch
等[29]比较分析了 ISS 处理不同类型黏性土的效果，建

议根据土质类型选择最佳配比量；汪益敏等[30]、刘清

秉等[31]等研究表明 ISS 可显著降低膨胀土的胀缩势并

增强土粒结构的稳定性；Katz 等[32]认为 ISS 改变了

Na 蒙脱土晶层结构且去除了其层间水合阳离子；刘清

秉等[33]从黏土表面水合的物化作用角度，定性分析了

ISS 对膨胀土吸持不同形态水分的影响机制。 
综上所述，ISS 能有效抑制黏土水化膨胀势，将

其应用于膨胀土治理具有良好的前景。然而，现有研

究多侧重于 ISS 改性前后土体宏观性质指标的比较，

在机理方面，仍局限于黏土矿物表面物化参数及结合

水含量的变化分析，如何将微观水化机制与宏观持水

特征进行定量关联，尚缺少明确认识。鉴于此，本文

从黏土膨胀的根源出发，即从表面水合能量的角度，

对蒙脱土吸附水状态进行解析，并尝试建立 ISS 改性

蒙脱土在不同水合阶段及不同吸力范围的水分特征曲

线模型，对 ISS 改性黏土的机理进行量化表征。相关

研究结果可为膨胀土性质调控及离子固化剂改良特殊

土的理论与实践提供一些有益参考。 

1  试验材料与方法 
1.1  试验材料 

本次试验土样为天然希腊蒙脱土（记为 GMT），
XRD 试验表明，土中蒙脱石矿物含量达 95%以上，含

少量白云石及石英，见图 1。采用 X 射线荧光分析

（XRF）测得主要化学成分：SiO2，57.99%；Al2O3，

17.92%；Fe2O3，4.65%；MgO，4.12%；CaO，3.86%；

Na2O，0.59%；K2O，0.45%。利用 BaCl2缓冲液法测

定 GMT 的阳离子交换容量（CEC）为 0.73 meq/g，通

过等离子发射光谱法（ICP-OES）对交换出的阳离子

成分进行测试，结果表明层间可交换阳离子主要为

Ca2+，为钙基蒙脱土。 
试验采用的 ISS 材料为课题组自主研发的离子型

黏土固化剂[34]，首先将 ISS 原液与蒸馏水按照 1∶50，
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1∶100（体积比）两种浓度进行稀释，取 200 mL ISS
稀释液加入 100 g 天然风干的 GMT 土样，充分搅拌后

密封静置 24 h。之后采用蒸馏水对改性土进行洗盐，

以去除其中未参与反应的残余 ISS 成分，利用高速离

心机进行固液分离，重复多次，直至离心清液的电导

率与素 GMT（未添加 ISS）溶液一致。将洗盐后 ISS
改性土调至膏状，进行液氮冷冻风干处理，得到松散

粉末样备用，根据 ISS 掺加浓度，分别将两种改性土

样记为 GMT-1∶50、GMT-1∶100。此外，制备 GMT
素土的冷冻风干样品（记为 GMT-0），进行比较分析。 

图 1 XRD 图谱 

Fig. 1 XRD spectra 

1.2  试验方法 

分别取一定量的 GMT-0、GMT-1：100 与 GMT-1：
50 样品，装入 Autosorb-iQ 全自动水汽吸附分析仪，

在 105℃条件下进行真空烘干 2 h 的预处理后，开展水

水汽吸脱附试验。该吸附仪通过高精度相对湿度传感

器对水汽分压 P/P0（0<P/P0<0.95）进行连续动态控制，

可精确测定样品在某 P/P0时的吸（脱）附含量。试验

过程中，将样品管置于恒温水浴中以控制环境温度为

20℃±1℃。此外，对于 GMT-0，在 0<P/P0<0.95 范围

内，分别选取若干个吸附平衡样品开展 XRD 试验，

用来分析蒙脱石晶层 d001 间距随相对湿度的变化规

律。为保证平衡样品在上 XRD 测试台之前不发生水

合状态变化，在平衡完成后，将样品置于密封塑料盒

中进行保存。 

2  改性蒙脱土吸附水特性及水合机制 
2.1  蒙脱土水合机制 

素土与改性蒙脱土的水汽等温吸—脱附曲线见图

2。由图 2 可见，素土在吸附和脱附过程的持水量均高

于改性蒙脱土，表明 ISS 降低了蒙脱土的吸附水能力。

为进一步分析 ISS 对蒙脱石吸附水性状的影响机制，

首先对素蒙脱土的水化历程进行解析。 
蒙脱土等温吸—脱附曲线描叙了吸附量与相对湿

度（吸附势能[35]）之间的关系，其中隐含土–水结合

能力在不同湿度区间内的递进变化信息。对比吸、脱

附曲线，不难发现随相对湿度增加，脱附曲线形态呈

现“波折”式变化，反之吸附曲线则更为“渐进平缓”，

表明蒙脱土在脱水过程中，水合状态和结合水能量的

转变更为清晰明确，基于此，这里采用脱附分支开展

分析。 

图 2 素土与 ISS 改性蒙脱土等温吸—脱附曲线 

Fig. 2 Water vapor isotherms of raw and modified  

.montmorillonites 

图 3 为脱附分支吸附量对 P/P0的一阶导数，即水

汽吸附速率曲线，该曲线反映了蒙脱土对水分子吸附

能量状态的变化规律[35]，暗示了土水作用方式的改

变，即水分子以一种新的赋存形式和能量状态与黏土

结合时，持水曲线速率将呈现出拐点变化。由图 3 可

见，GMT-0 曲线存在明显的两个峰值，分别为 0.15～
0.2 与 0.8～0.9，两个峰之间的界限（曲线谷）在 0.45～
0.5 之间。 

图 3 ISS 改性蒙脱土脱附速率曲线 

Fig. 3 Curves of water desorption velocity of montmorillonites 
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如前所述，水分子可与黏土矿物表面多种活性中

心相互作用（阳离子与晶层基面），不同活性位置的水

合能态势必存在差异。研究表明[9-11, 18-19]，层间可交

换阳离子水化是促使黏土吸附水的主要驱动力，阳离

子水合能显著高于晶层基面表面水合能，据此分析，

脱附过程中，水分子应首先从作用能量较弱的晶层基

面脱去，继而为阳离子的“去水合”效应。结合图 3，
吸附能量峰值 0.15～0.2 对应于阳离子的水化，峰值

0.80～0.90 则为晶层基面的吸附，两者的界限为

0.45～0.50，即为离子水化与晶层基面吸附的界限。 
为了进一步验证上述水合机制，将脱附速率曲线

与 XRD 试验结果进行关联分析。图 4 为 GMT-0 晶层

间距 d001随相对水汽分压 P/P0变化关系曲线，同时引

用了相关文献报道[10, 21, 37-38]的 Ca 基蒙脱土 XRD 数

据。可以看到，本次试验曲线与文献报道结果在整体

趋势上是一致的，吸附至 P/P0≈0.2 时，GMT-0 与各

Ca 蒙脱土晶层扩展至约一层水分子层厚度（ d = 2.7 
Å），表明蒙脱土水合伊始便进入层间吸附，随着水合

历程的持续，在 P/P0≈0.45 时，各试样晶层扩展约为

两层水分子层厚度（ d =5.4 Å），随后至 P/P0≈0.9，
晶层厚度保持恒定，不再扩展。 

图 4 GMT-0 及 Ca 基蒙脱土 d001变化曲线 

Fig. 4 Variation of d001 under different relative humidities for  

GMT-0 and Ca-montmorillonites 

前文提到阳离子的水合能力高于晶层基面，因此

水合作用开始时水分子便进入层间并与层间阳离子结

合形成阳离子“水化壳”，此时水分子进入层间的驱动

力由阳离子水合能提供，在 0<P/P0<0.15～0.2 时，层

间形成一层离子“水化壳”，层间距扩展至 2.7 Å，随

后在 0.15～0.2<P/P0<0.45～0.5 阶段，阳离子进一步水

化形成第 2 层“水化壳”，层间相应扩展至 5.4 Å。而

在 0.45～0.5<P/P0<0.8～0.9 范围内，层间距保持相对

恒定，表明了水分子吸附于黏土矿物的内外表面，此

时水分子主要吸附于层间基面上或填充于水合阳离子

之间的空隙，直至与离子“水化壳”共同构成完整的

2 层水分子膜，显然，在这一阶段，并不引起层间扩

展。同时由于 Ca2+对层间较强的束缚力，造成晶层不

能随着水化的进行而不断扩展，故而直至 P/P0≈0.9，
晶层间距始终维持在两层水厚度。 

在红外光谱试验中，不同吸附能量状态水分子的

O-H 键轴会反映出特定的振动规律，据此可进一步分

析吸附水形态变化。图 5 为文献[8]报道的 Ca 蒙脱土

不同相对湿度条件下平衡样品的红外光谱曲线，一般

认为 3400 cm-1 峰值对应于蒙脱土层间吸附水的伸缩

振动，在 1600 cm-1附近对应于弱吸附水的弯曲振动[39]。

可以看到，0<P/P0<0.3 时，仅出现 3400 cm-1吸收峰，

对应于层间阳离子水合形成的水化壳；当P/P0>0.9时，

则开始出现 1600 cm-1吸收峰，表明矿物基面吸附水向

另一种能态更低的水分转化，此相对湿度值则为水合

形态转变的界限值。显然，红外光谱试验结果，进一

步定性验证了前文推断的水合机制。 
综上所述，对于二价 Ca2+蒙脱土，当 0<P/P0 

<0.15～0.2，层间阳离子水化形成单层离子“水化壳”，

当 0.15～0.2<P/P0<0.45～0.5，形成 2层离子“水化壳”；

在 0.45～0.5<P/P0<0.8～0.9，水分子主要吸附于晶层

基面；当 P/P0>0.8～0.9 时，则可能发生外表面水分子

的多层吸附（水汽的凝结）而形成能量更低的弱结合

水。 

图 5 不同 P/P0下 Ca 基蒙脱土红外光谱 

Fig. 5 IR spectra under different relative humidities for  

Ca-montmorillonite 

2.2  ISS 对蒙脱土吸附水性质的影响机制  

根据 2.1 节的分析结果，ISS 改性蒙脱土的持水曲

线亦可采用 P/P0=0.15～0.2，0.45～0.5，0.8～0.9 作为

水分赋存状态的界限（见图 3）。在 0<P/P0<0.9 阶段，

GMT-1∶50 与 GMT-1∶100 的吸附水量均相较于

GMT-0 低。如前所述，P/P0<0.9 时，蒙脱土的水合主

要受层间阳离子与晶层基面所控制，暗示了 ISS 主要

是通过影响蒙脱土可交换阳离子与晶层基面性质来调

控其水合–持水能力。图 6 为 ISS 改性前后蒙脱土表面

物化参数值的对比，可以看到，除 Mg2+外，其余类型

可交换阳离子含量在改性后均有所降低，阳离子交换
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容量（CEC）和可测定的盐基总量均同样降低，表明

在阳离子水合阶段，ISS 通过降低蒙脱土阳离子水化

能，从而减小了其吸持水含量。从 ISS 自身结构和作

用机理上看，其对阳离子性质的改变应源自以下两个

方面：①作为一种含 16～18 个碳原子有机烃链的大分

子化合物，ISS 易将部分阳离子包裹固定，使其不易

与水以及其它可交换性阳离子发生作用，导致阳离子

交换量降低；②ISS 的磺酸基为其亲水部分，易与黏

土矿物晶层中吸附阳离子的活性位置发生相互作用，

占据交换性阳离子所在位置并将其挤出，使其成为游

离态阳离子，进一步降低可水化阳离子数量[40]。 
黏土矿物的比表面积值是反映其表面吸附水能力

的重要指标，从图 6 可见，ISS 改性后蒙脱土的比表

面积明显降低，表明 ISS 作用下蒙脱土晶层连接更加

紧密，黏土颗粒变得更加团聚，晶层表面水合能显著

弱化。 
综上所述，结合 2.1 节分析结果，ISS 对蒙脱土吸

附水性状的影响机制表现为：0<P/P0<0.45～0.50，ISS
降低了交换性阳离子的含量，减少了阳离子水化（从

单层水化壳到双层水化壳）而吸持的结合水含量；在

0.45～0.50<P/P0<0.80～0.90 阶段，ISS 改变了晶层基

面性质，降低其比表面积，减少了矿物晶层表面吸附

的结合水量 5%～10%。 

图 6 改性蒙脱土微观参数直方图 

Fig. 6 Micro-parameters of montmorillonites 

3  改性蒙脱土微观持水曲线方程 
相对水汽分压 P/P0与基质吸力ψ之间的关系可通

过 Kelvin 方程表示： 

0
W

ln( / )RT P P
V

     。            (1) 

式中  R为通用气体常数，取 8.314J/(mol·K)；T为热

力学温度； WV 为水的摩尔体积（ WV =1.8068×10-5  
m3/mol）。 

根据式（1）可以计算出各水合阶段所对应的吸力

范围，进而将水蒸气等温吸—脱附曲线换算为吸力与

含水率关系曲线，也即持水特征曲线。 
如前所述，ISS 通过调控交换性阳离子与晶层水

化表面积等微观性质来改性蒙脱土的吸持水能力。为

进一步验证上述推断，本节尝试从阳离子水化、黏土

晶层表面水合的角度，以可交换量阳离子性质参数以及

比表面积参数为主控因素构建改性蒙脱土在不同吸力

范围及不同水合阶段的持水曲线模型，从而对 ISS 作用

机理进行定量化解析。同样，考虑到蒙脱土在脱附过程

中水化状态及持水机制的递进规律更为显著[9-11, 18-19]，

在模型推导中均采用蒙脱土的脱附分支曲线进行分析

验证。 
3.1  极高吸力段微观持水模型 

在 0<P/P0<0.15～0.2 阶段，ψ>200 MPa，为极高

吸力段，蒙脱土的持水方式仅为单一的阳离子水合。

从能量角度看，土体的基质势或基质吸力是土中水相

对于自由状态水的单位自由能变化量[41]，可表示为 
G
V







  ， (2) 

式中，V为土中水的体积，G为土中水的 Gibbs 自由

能。相对于自由状态水分子，黏土吸持的水分可能受

内外多种能量作用而产生自由能改变，从而导致基质

势变化。内部作用如黏土矿物对水分子的范德华引力、

静电引力、阳离子水化力、表面吸附力等，外部因素

包括温度或压力做功等。 
由于蒙脱土在等温脱附过程中，没有任何体积功，

加之在恒温条件下进行，也没有热力功，因此能量变

化主要源于内部吸附力做功。蒙脱土在 0<P/P0<0.15～
0.2 范围内的持水方式为单一阳离子水合，由阳离子控

制水分子吸附能的变化，从而引起吸力势改变。基于

此，下面从阳离子与水分子偶极子相互作用角度，推

导 ψ>200 MPa 段，基质吸力与含水率之间的关系模

型。层间阳离子形成的静电场对单个水分子偶极子的

作用能 UN为
[36] 

N 2
0 r i

cos
4π
zePU

r


 
   。            (3) 

式中  z为阳离子化合价；e为单个电子电量，取 1.602
×10-19C；P为水分子偶极矩，取 6.172×10-30 C·m；
为水分子与离子吸附角度，一般取 0； 0 真空电容率，

取 8.85×10-12 F/m； r 为层间介电常数；ri为阳离子

水合半径，取值见表 1。 
表 1 阳离子水化参数 

Table 1 Hydration numbers and radii of cations  
离子类型 水化数 水化壳层数 水合半径/nm 

Li+ 5 1 0.273 
Na+ 4 1 0.235 
K+ 3 1 0.273 

Ca2+ 12 2 0.239 
Mg2+ 12 2 0.205 

层间阳离子对水分子的总吸附能则为 
N tG U N   。              (4) 
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式中，Nt为水分子总数，可表示为 

t A
W

VN N
V

   。            (5) 

式中，NA阿伏伽德罗常数，V为水的体积。 
将式（4）两边同时对阳离子吸附水的体积 V求

导，联合式（2）、（5），可以得到 
A

N
W

N
U

V
    。             (6) 

将式（3）代入式（6），则有 
A

2
0 r i W

cos
4π

NzeP
r V



 

   。         (7) 

将式（7）中的常量参数值代入后，可进一步得到 
10

2
i r

2.97 10 z
r





   。          (8) 

至此，对于特定类型的阳离子蒙脱土，在化合价

z和水合半径 ri已知的条件下，当确定了层间介电常

数 r 值，便可根据式（8）预测其基质吸力值。由于

晶层介质是水，因此层间介电常数实际上受晶层持水

量所控制，当晶层绝对干燥时， r 等于真空相对介质

常数 1，反之，当晶层里充满大量自由水时， r 则等

于液态水介质常数 80。因此可见， r 是连接基质吸力 
与含水率之间的纽带。 

为了建立 r 与含水率w之间的关系，首先将式（8）
与式（1）等同，根据蒙脱土的实测持水曲线（脱附分

支）数据来反算某含水率下对应的 r 值。此外，考虑

到阳离子数量对层间含量水的影响，将含水率对 CEC
进行归一化处理，采用“当量”阳离子吸附水分子数

nc来表征（nc=w/Mw/CEC，Mw为水的摩尔质量），进

而分析 r 与 nc之间的规律。 
采用以上方法，对相关文献报道[9-11, 42-44]的 K、

Na、Ca 蒙脱土持水曲线（脱附分支）数据进行分析，

结果如图 7 所示。可以看到，在极高吸力段，数据点

重合，并不受阳离子类型的影响， r 与 nc之间服从统

一的且近似线性的变化规律，而在较低吸力段，数据

则逐渐离散，原因是此阶段内持水机制已不仅仅是阳

离子水合。 
对图 7 中极高吸力段的数据进行线性拟合，可得

到 

r c4.1 9.7 0.229 / CEC 9.7n w      。 (9) 
进一步将式（9）代入式（8）后，最终得到 ψ–

w的关系为 

     
10

2
i

2.97 10
0.23 9.7
CEC

z
wr





  
 

  。        (10) 

式（10）即为阳离子持水阶段（极高吸力段）的

土水特征曲线方程。 

图 7 εr与 nc关系曲线图 

Fig. 7 Relationship between εr and nc 

由于上述方程是基于大量文献报道中蒙脱土的相

关试验数据反算得到，为了验证其有效性，采用该式

对本次素蒙脱土水汽吸附试验结果（图 2（b））以及

其它相关文献报道[43, 45]中蒙脱土数据进行验算，如图

8（a）所示。由于本次试验所采用的蒙脱土并非只含

单一层间阳离子，需要考虑多种离子共同作用下的综

合离子半径与化合价。水化过程中，各单个金属阳离

子易与水分子相互作用形成氢键，这一强烈的水化作

用致使每个层间阳离子的水化都是相对独立的。基于

这样的考虑，按照图 6 中所示各离子含量进行加权平

均计算综合离子半径与化合价等参数。可以看到，所

提出的持水曲线方程能够很好地预测极高吸力段的持

水特征曲线，反过来，如果已知蒙脱土的持水特征曲

线，亦可利用式（10）预测蒙脱土的 CEC 以及其自身

的相关性质参数。 

图 8 极高吸力段 ψ–w的预测结果与实测值对比 

Fig. 8 Comparison between predicted and measured ψ~w curves  

.at extremely high suction range 
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采用式（10）对 ISS 改性蒙脱土进行预测，如图

8（b）所示，可以看到，在极高吸力段，式（10）的

计算结果与实测曲线具有很好的吻合度。表明以层间

阳离子性质参数为核心的持水方程能够有效描叙改性

蒙脱土在极高吸力段的持水特征。这一结果，一方面

充分证明了在极高吸力段，ISS 对蒙脱土持水性状的

改变主要源于对层间可交换阳离子的影响，另一方面，

则从定量化角度揭示了改性蒙脱土的阳离子性质参

数，如阳离子交换量、离子化合价、离子水化半径如

何影响持水曲线的变化规律。 
3.2  中高吸力段微观持水模型 

将 0.15～0.20<P/P0<0.80～0.90 阶段定义为中高

吸力段（15 MPa<ψ<200 MPa），根据 2.1 节分析，当

0.15～0.20<P/P0<0.80～0.90 时，阳离子已水化形成一

层完整的“水化壳”，并逐渐向 2 层离子水化壳及晶面

（外表面）吸附的多层水化过渡。从水合形式上，可

将这一阶段看成黏土单片上吸附的水分子由单层向多

层的转化（水分子膜厚度增加），从土水作用方式上，

可将其简化为水分子膜与极性板（晶层基面）之间的

分子极化吸引。基于此，以下尝试从极性板与水分子

膜界面之间的分子作用力（范德华力）角度推导中高

吸力段基质势与含水率之间的关系模型。 
极性板上吸附的水膜厚度 h与吸力 ψ的关系可表

示为[46-47] 
svl

36π
A
h

    ，              (11) 

式中，Asvl为固体以液体为介质吸附气体的 Hamaker
常数。 

关于 Asvl值，Hamaker[46]指出其并非某一固定值，

而是与平面板与吸附质本身的原子数量密切相关，对

于未改性的 GMT-0，其 Asvl值取 Tuller[48]的建议值，

即-6×10-20 J，而对于改性后的 GMT-1∶100 与

GMT-1∶50，由于其表面覆盖有 ISS，增大了平面板

的原子数量，故而按照添加 ISS 溶液的浓度分别等差

暂取-8×10-20 J 与-10×10-20 J，并且在后续的分析中

进行验证。 
蒙脱土表面吸附水的质量w与比表面积SSA以及

吸附水厚度 h相关，可表示为 
wSSAw h   ，            (12) 

式中， w 为吸附水膜的密度，取 1.3 g/cm3[7]。 
将式（12）变化后代入式（11），则有 

l
3

w

sv

6π( / )/SSA
A

w 
    。       (13) 

式（13）即为中高吸力段持水曲线方程，该式能

够量化表征比表面积对吸力势的影响。图 9 为采用式

（13）对本次蒙脱土水汽脱附试验（图 2（b））的预

测结果，可以看到该方程能够很好地预测中高吸力段

的持水特征曲线。注意到，当 0<ψ<15 MPa 时，预测

结果开始出现偏差，表明此时蒙脱土吸附水机制已经

开始向更低的能量状态转变，如水分子之间的极化吸

附、水汽凝结等，这一结果与前面的分析一致。同样，

基于式（13）对改性蒙脱土持水曲线的有效预测，清

晰地揭示了在中高吸力段 ISS 对晶层表面水合能的影

响机制，即 ISS 改性后蒙脱土比表面积降低，同等吸

力势下持水量将减少。 
需要指出的是，尽管在 0.15～0.20<P/P0<0.45～

0.50 阶段，蒙脱土的水合机制为阳离子形成第 2 层“水

化壳”，但由于此时阳离子已经以“水合离子”状态存

在，且逐渐脱离黏土基面向层间扩散，因此，在受力

形态上，阳离子第 2 层水化壳与晶层之间的吸附力将

占据主导，阳离子自身水合能的影响则相对较小，不

同于第 1 层水化壳。 

图 9 中高吸力段 ψ–w的预测结果与实测值对比 

Fig. 9 Comparison between predicted and measured ψ-w curves  

at medium-high suction range 

3.3  全程高吸力段持水曲线预测 

3.1 节与 3.2 节针对不同阶段的水化机理，推导并

验算了相应的持水曲线方程，将式（10）、（13）进行

组合，可得到蒙脱土在高吸力段（0<P/P0<0.90）的全

程持水曲线方程，如图 10 所示。可见，该模型可准确

预测全程（ψ>15 MPa）实测持水数据，能够将微观水

化参数与宏观持水特征进行定量关联，充分验证了蒙

脱土水合机制及 ISS 改性机理的分析结论。 
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图 10 全程 ψ–w的预测结果与实测值对比 

Fig. 10 Comparison between predicted and measured ψ-w curves  

at whole suction range 

4  结    论 
基于改性前后蒙脱土的水蒸气吸脱附试验、XRD

试验、阳离子交换试验，并结合国内外文献中相关结

果，对 ISS 改性蒙脱土吸附水特性及微观持水模型展

开分析，得到以下 3 点结论。 
（1）0<P/P0<0.15～0.20 阶段，水分子以 1 层“水

化壳”的形式吸附于层间阳离子周围，水合能受阳离

子自身性质参数调控。0.15～0.20<P/P0<0.45～0.50 阶

段，水分子以 2 层“水化壳”的形式吸附于层间阳离

子周围，该层水分子主要受晶层基面的极性吸附作用，

阳离子自身水化能的影响将弱化；当 0.45<P/P0<0.90，
水分子吸附于晶层基面位置，持水特征受晶层表面水

合能影响。 
（2）ISS可降低蒙脱土的水合与持水能力，在极

高吸力段，通过降低层间阳离子与水分子相互作用能

（降低CEC等）改性蒙脱土，而在中高吸力段则通过

降低蒙脱土表面水合能（降低比表面积）以减少对水

分子的吸附。 
（3）分别从阳离子、晶层基面与水分子相互作用

的能量角度推导极高吸力段（ψ>200 MPa）与中高吸

力段（15 MPa<ψ<200 MPa）的持水曲线方程。组合

的全程方程能够对改性前后蒙脱土的持水曲线进行很

好的预测，且能够定量化描述蒙脱土水化微观参数与

宏观持水性状的内在关联。 
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