
第 39卷第 10期                               岩    土    力    学                               Vol.39  No. 10 

2018 年 10 月                                Rock and Soil Mechanics                                  Oct.    2018 

 

收稿日期：2017-12-01 

基金项目：国家自然科学基金(No. 41672297)。 

This work was supported by the National Natural Science Foundation of China (41672297). 

第一作者简介：黄伟，男，1990 年生，博士研究生，主要从事黏土物化性质及特殊土改良方面的研究工作。E-mail: 22huangwei@163.com 

通讯作者：项伟，男，1953 年生，博士，教授，主要从事大型水利水电工程地质、软弱夹层、岩土性质、地质灾害防治、遥感监测和环境地质工程

的教学与科研工作。E-mail: xiangwei@cug.edu.cn 

DOI：10.16285/j.rsm.2017.2400 

 

 

离子固化剂改性蒙脱土水合-孔隙关联演化机制 
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摘  要：以天然钙蒙脱土为研究对象，采用不同浓度的离子固化剂对其进行改性处理，开展素土与改性蒙脱土在相对湿度

（P/P0）0～0.95 区间的水汽等温吸-脱附试验，通过吸附速率曲线、晶层间距 d001值变化曲线分析蒙脱土水合机制，并采用

蒙脱土孔隙比变化曲线关联分析水合-孔隙演化规律，提出不同尺度孔隙吸附水的界限相对湿度区间。在此基础上，基于 X

射线衍射(XRD)、氮气吸附以及压汞试验对离子固化剂改性蒙脱土水合过程的孔隙分布特征进行验证分析。试验结果表明：

对于钙蒙脱土，0<P/P0<0.45～0.55 时，为层间阳离子水合作用阶段，伴随着微孔（层间）扩展；0.45～0.55<P/P0<0.8～0.9

时，为蒙脱土矿物内外表面（晶层基面）吸附作用阶段，水分主要吸附于蒙脱土叠聚体间的介孔；P/P0>0.8～0.9 时，黏土颗

粒表面持续吸附弱结合水，此时大孔内逐渐充填水分。离子固化剂通过改变蒙脱土的微观物理化学性质（阳离子与晶层基面）

调控其吸附水特性，进而影响不同尺度孔隙的吸附水过程。 
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Abstract: Natural montmorillonite was studied by adapting ionic soil stabilizer (ISS) with different concentrations. The water vapor 

isothermal adsorption experiment was conducted on both raw and modified samples in the range of relative humidity (P/P0) from 0 to 

0.95. By analyzing water adsorption velocity curves derived from adsorption results and d001 variation with P/P0, montmorillonite 

hydration mechanism was defined and association analysis of hydration-pore was implemented through void ratio variation with P/P0 

that display the boundary relative humidity for pores in different scales adsorbing water. In addition, associated evolutionary 

mechanism of hydration-pore for montmorillonites conducted by ISS was indicated by different pore size analysis methods such as X 

ray diffraction (XRD), nitrogen adsorption and mercury injection test. The results show that, for calcium montmorillonite, the cations 

interact with water molecules firstly at the range of 0<P/P0<0.45-0.55, accompanying with the expansion of micropores (interlamellar 

space). Followed by hydration on the internal and external surfaces of minerals at the range of 0.45-0.55<P/P0<0.8-0.9, water mainly 

adsorbs into the inter-particular mesopores. With further hydration sequence when P/P0>0.8-0.9, weak adsorbed water gets into 

macropores sostenuto. Ionic soil stabilizer regulates the characteristics of adsorbed water by changing the physico-chemical 

parameters (cations and basal surface of crystal layer) to influence the hydration processes of pores. 

Keywords: hydration mechanism; pore structure; associated evolution mechanism; ionic soil stabilizer; montmorillonite 

 

1  引  言 

蒙脱土具强烈的亲水性，该特性与其膨胀-收缩

性质有着密切联系。一般认为，蒙脱土水化膨胀过

程可分为两个阶段，分别为晶层膨胀与渗透膨    

胀[12]。首先，水分子进入层间，引起层间阳离子水
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化与晶层基面吸附，致使晶层沿 C 轴扩展，一直延

续至晶层间距不超过 3 层水分子的厚度[3]。随着水

合历程进行，水化阳离子扩散至液相中，由于液相

与外部浸润水的浓度差异产生渗透力，驱动水分子

持续在土粒表面吸附，进一步撑开颗粒间距促使体

积膨胀。因此，在水化膨胀过程中，伴随着土颗粒

内部（晶层内、晶层间）以及土颗粒间孔隙结构的

不断演化。 

国际纯粹与应用化学联合会（IUPAC）将多孔

材料的孔隙结构划分为微孔（<2 nm）、介孔（2～

50 nm）与大孔（>50 nm）3 种类型，对于具层状硅

酸盐矿物的蒙脱土而言，微孔主要分布于矿物晶层

内部，Cases[34]、Berend[5]等采用 XRD 与水汽吸附

方法系统研究了不同阳离子型蒙脱土晶层结构（微

孔）特征；介孔尺度的孔径，常采用气体吸附方法

进行研究，Dollimore[6]、Hu[7]等采用氮气吸附方法

分别基于DH与BJH孔径分布模型分析多孔材料的

介孔孔径分布；关于黏土的介孔研究，Salles 等[89]

提出其主要分布于黏土矿物叠聚体间；大孔的孔径

分布，通常采用压汞法[10]进行探究，黏土团聚土粒

间的孔隙，通常属于大孔范畴[89]。 

蒙脱土吸水膨胀过程，伴随着晶层水化扩张以

及黏土叠聚体（或团聚体）结构的不断调整，水合

机制与孔隙结构演变密切相关。然而已有研究中较

少能够将两者进行全程关联分析，如 Cases[34]、

Berend[5]等开展了蒙脱土水化过程中层间结构的变

化规律，但是其聚焦的尺度仅限于微孔。而 Salles

等[89]借助热学方法研究了蒙脱土不同水化阶段所

对应的孔隙水类型，但其吸附水特性并未清晰表述。 

岩土工程中，为抑制膨胀土（富含蒙脱石矿物）

吸水膨胀诱发的一系列工程问题，国内外学者提出

了多种处置方法，其中通过离子固化剂（ISS）调控

黏土矿物表面水化性质而加固土壤的新型改良方法

受到广泛关注[1112]。Petry[13]、Rauch[14]、刘清秉[12]

等对离子固化剂加固黏性土展开应用研究与分析，

评价了力学、变形等工程特性改性效果。Katz[15]、

刘清秉[16]等从离子固化剂调控黏土表面水化性质

的角度分析了 ISS 与黏土矿物的相互作用机制。 

研究已表明，采用离子固化剂加固膨胀性黏土

具有良好的应用前景。然而已有研究多侧重于改性

前后黏土宏观指标的比较分析，如何厘清膨胀过程

的两大关键要素：即吸附水与孔隙结构的发展变化

规律，还有待深入研究。基于此，本文从黏土水合-

孔隙关联演化的角度，探究改性前后蒙脱土的吸附

水特性及微观孔隙结构分布变化规律，进一步揭示

离子固化剂对膨胀土性质的调控机制，为膨胀土改

良及特殊土治理的研究和实践提供一些有益的参

考。 

2  试验材料与方法 

2.1  试验材料 

本文研究所用土样为天然希腊蒙脱土，记为

GMT，X 射线衍射（XRD）试验结果显示其主要成

分为蒙脱石矿物，含量高于 95%，另含少量白云石

及石英。X 射线荧光分析（XRF）得到该天然蒙脱

土化学组成为 SiO2（57.99%）、Al2O3（17.92%）、

Fe2O3（4.65%）、MgO（4.12%）、CaO（3.86%）、

Na2O（0.59%）、K2O（0.45%）。采用 BaCl2缓冲液

交换法滴定测得 GMT 阳离子交换容量（CEC）为

73 cmol/kg，通过离子色谱方法（ICP-OES）对 BaCl2

所交换出阳离子种类和含量进行分析测试，结果表

明，交换性阳离子主要为 Ca2+，GMT 为钙基蒙脱土。 

改性蒙脱土材料为课题组自主研发的离子型黏

土固化剂[17]，主要成分为棉籽油基磺化油。首先将

ISS 原液与去离子水分别按体积比 1:50 与 1:100，得

到 ISS 溶液；然后称取 100 g 天然风干蒙脱土与  

200 mL ISS 溶液混合，充分搅拌后密闭静置 24 h；

之后对改性蒙脱土充分洗盐，去除其中多余的 ISS，

采用高速离心机分离固液，一般重复 4 次，使分离

后的上层清液电导率与素蒙脱土（未改性处理）保

持一致；将洗盐过后的改性土调至膏状，加入液氮

进行冷冻风干处理，得到松散块状样备用，分别对

应记为 GMT-1:50 与 GMT-1:100。与此同时，素蒙

脱土采用同样的样品处理方法进行制备，记为

GMT-0。 

当然，上述样品制备方法是为满足改性机制研

究而针对性地设置，在实际工程中，考虑到现场实

际工况，改良工艺应当有所调整。例如在黏土含量

较低的黏土地区，可采用喷洒 ISS 溶液的方式进行

土体固化；而如果黏土含量较高，则可以将黏土与

ISS 溶液进行充分拌合，借助相关工具压实成黏土

砖块，再进行回铺，从而达到固化土壤的目的。 

2.2  试验方法 

分别取一定量 GMT-0、GMT-1:100、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 <0.98）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
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环境温度为(20 ±1)℃。另取上述 3 种样品，装入

ASAP2460 孔径分析仪，按照相同条件预处理后，

进行氮气吸脱附试验。从上述 3 种松散块状样中，

分别取直径 5 mm 左右粒状样品，经相同条件预处

理后装入 AutoPore IV 9500 孔径分析仪中，进行压

汞试验。 

利用饱和盐溶液控制相对湿度的原理制作不同

相对湿度（0<P/P0 <0.97）的保湿缸，将若干 GMT-0

样品置于保湿缸，待吸附平衡后开展 XRD 试验测

定蒙脱土晶层间距 d001值随相对湿度的变化规律。 

3  改性土不同尺度孔隙吸附水特性 

采用 Autosorb-IQ 水汽吸附仪测试得到 GMT- 

0、GMT-1:100 与 GMT-1:50 样品的水蒸气等温吸-

脱附曲线，见图 1。图中吸附分支与脱附分支均显

示改性蒙脱土吸附水量低于素土，可以预见伴随而

来，由于吸水膨胀而导致的微观结构演化亦会存在

差异。为探究清楚改性蒙脱土不同尺度孔隙中的吸

附水特性，需要首先对素土的吸附水特性与微观结

构展开关联分析，探讨不同尺度孔隙吸附的结合水

类型与特性。 

 

 
(a) 吸附曲线 

 
(b) 脱附曲线 

图 1  素土与 ISS 改性蒙脱土等温吸-脱附曲线 

Fig.1  Water vapor isotherms of raw and  

modified montmorillonites 

3.1  蒙脱土不同尺度孔隙吸附水特性 

从图 1 可见，蒙脱土的等温吸-脱附曲线暗含吸

附速率变化的拐点信息，因此，可借助吸附量对相

对湿度一阶求导得到吸附速率的变化特征曲线，进

而分析吸附水赋存能量状态信息[18]，从而反映其吸

附水特性。蒙脱土吸附过程中，水分子进入层间造

成晶层膨胀，需要克服阳离子对上下晶层的吸引力

做功，使得水分子的能量赋存状态复杂。相反地，

在脱附水分子的持水过程中，水分子从层间脱去不

需要考虑晶层的内部受力，相较于吸附过程，水分

子的能量赋存状态更为简单清晰，因此，在研究吸

附水的赋存能量时采用吸-脱附曲线（脱附分支）作

为分析基础。 

图 2 为吸附量对相对湿度一阶导（吸附速率）

与相对湿度的关系，其中峰值代表了某种赋存能量

状态下的吸附水，暗含了土中水分子的赋存状态以

及水合机制。大量研究表明[35, 1920]，脱附过程中，

水分子先由赋存能量低的吸附位脱去，然后逐步向

高能量的发展，而前面已经提到，蒙脱土中的“水化

活性中心”主要由阳离子与晶层基面组成，因此，在

脱附初期（高相对湿度），脱去的水分主要为黏土矿

物内外表面所吸附的赋存能量较低水，而随着脱附

进程的进一步进行（相对湿度降低），赋存能量高的

水分子则逐渐从阳离子吸附位脱去，这一过程能量

状态的变化对应于图 2 中吸附速率曲线的峰值转

变，两个峰之间的界限（曲线谷）在 0.45～0.55 之

间。据此推测，0<P/P0<0.45～0.55 阶段，为阳离子

的水合阶段，0.45～0.55<P/P0<0.8～0.9 阶段，为晶

层内外表面水合阶段，而当 P/P0 >0.8～0.9，水分子

持续在内外表面吸附，吸附水能量急剧降低，出现

另一种赋存状态的吸附水。 

 

 
图 2  蒙脱土吸附速率曲线 

Fig.2  Water desorption velocity curves of 

montmorillonites 

 

为验证上述推测，利用 XRD 测试方法研究水

合过程中层间距 d001值随相对湿度的变化规律，进
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一步论证上述的水合作用机制。图 3 为 GMT-0 样

品 d001值随相对湿度变化规律曲线，同时引用了相

关文献报道[3, 2123]中钙基蒙脱土 XRD 相关数据。可

以看到，本次试验的数据与大量文献报道中的测试

结果在变化规律上保持一致，由开始至 P/P0 ≈0.5，

晶层扩展约为 2 层水分子层的厚度（Δd =5.4 Å），

而后至 P/P0 ≈0.9，晶层并未出现明显的扩展，保持

在 15.4 Å。前文所推测的阳离子与晶层内外表面水

合阶段的界限为 0.45～0.55，即 0<P/P0<0.45～0.55

阶段，为阳离子水化阶段，对二价阳离子类型蒙脱

土（如 Ca2+、Mg2+）而言，在 XRD 测试结果上表

现为形成 2 层离子水化壳[24]，致使晶层扩展大约两

层水分子层的厚度；而在 0.45～0.55<P/P0<0.8～0.9

阶段，为晶层内外表面水合阶段，此时水分子主要

吸附于表面或填充于水化阳离子之间的空隙，同时

由于 Ca2+离子对上下晶层的吸引力作用，致使晶层

在这一阶段不再扩展，因此，所测的 d001值不再增

加。 

 

 
图 3  GMT-0 及 Ca 基蒙脱土 d001变化曲线 

Fig.3  Curves of d001 for GMT-0 and Ca-montmorillonites 

 

至此，关于蒙脱土中吸附水特性的认识已然清

晰，即水合或持水过程中，0<P/P0 <0.45～0.55 时，

为层间阳离子水合作用阶段；0.45～0.55<P/P0< 

0.8～0.9 时，为晶层基面（矿物内外表面）吸附作

用阶段；而 P/P0 >0.8～0.9 时，水分子持续吸附于

矿物内外表面，为更低赋存能量状态（弱结合水[25]）

吸附阶段。 

蒙脱土水合过程中，发生晶层膨胀与渗透膨胀，

致使土样的宏观体积发生膨胀，在这一过程中水分

子由于进入不同尺度孔隙而造成孔隙结构不断演

化，可以认为，孔隙结构变化与宏观体积膨胀联动。

由于在水化历程中蒙脱土的孔隙是不断演变的，通

过去除某一水合阶段孔隙中吸附水，进而直接测定

孔隙结构往往存在较大难度，因此，本文通过测量

不同相对湿度下平衡样品宏观体积，并利用蒙脱土

颗粒相对密度换算相应孔隙比的方式对孔隙结构的

演化规律进行探究。具体试验方法为：将 GMT-0

样品制成若干个干密度为 1.2 g/cm3 的压实环刀样

（环刀体积 20 cm3），经饱和处理后，分别置于保

湿缸中进行平衡，连续 7 d 称重质量变化不超过 

0.01 g 即认为达到平衡，与此同时采用游标卡尺测

定试样尺寸得到蒙脱土体积，依据蒙脱土颗粒相对

密度换算得到孔隙比随相对湿度变化规律。 

图4(a)为GMT-0环刀样品孔隙比 e随相对湿度

的变化曲线。其中实测蒙脱土压实环刀样饱和后的

初始总体积为 21.05 cm3，蒙脱土干重为 24 g，颗粒

相对密度为 2.75，换算后初始孔隙比为 1.41。图 4(b)

为压实环刀样孔隙比对相对湿度一阶导数随相对湿

度的变化关系曲线。可以看到，蒙脱土样品的孔隙

体积随相对湿度的变化存在明显的界限点，分别为

P/P0 ≈0.55 以及 P/P0 ≈0.85，而这两个界限点又与前

文水合机制的界限相吻合。具体而言，0<P/P0< 

0.45～0.55 阶段，水分子吸附于层间阳离子，发生

晶层膨胀，晶层间距大约扩展 5.4 Å，对于宏观孔隙

体积而言其影响较弱[25]，因而在这一阶段孔隙体积

并未发生明显的变化，参考前文中依据孔径的孔隙

分类方法，认为此时主要为微孔吸附水阶段；0.45～

0.55<P/P0<0.8～0.9 阶段，水分子持续进入层间吸附

于晶层基面，或是晶层外表面。对钙基蒙脱土而言，

晶层外表面主要为多个单位晶层结构（2:1 型结构）

叠聚而成，即通常所说的“叠聚体”外表面。此时，

吸附于外表面的水分子开始逐渐填充各“叠聚体”之

间的孔隙，而该尺度的孔隙通常为介孔孔隙[89]，因

此，这里认为 0.45～0.55 为介孔孔隙吸附水的起始

界限。对应地，在图 4(b)中 P/P0 ≈0.55 处出现的峰

值，表明此时吸附水分子的孔隙结构发生了转变，

也即水分子开始填充于蒙脱土试样的介孔孔隙。而

当 P/P0 >0.8～0.9 时，水分子持续吸附于晶层内外

表面，部分水化阳离子开始脱离晶层进入液相，扩

散形成黏土胶粒的水化离子层，土颗粒内部孔隙（晶

层或介孔）溶液与外界浸润水由于浓度差异造成渗

透力，驱动水分子楔入土颗粒间孔隙，撑开土颗粒

间距，造成试样体积膨胀，因此，图 4 中孔隙体积

在界限 P/P0 ≈0.85 后显著增加。同时由于水分子楔

入土颗粒间的孔隙需要克服颗粒间的相互吸引力做

功，造成这一过程中吸附水能量的耗散，因而造成

在 P/P0>0.8～0.9 后赋存能量状态的急剧降低（见图

2）。故而认为当 P/P0 >0.8～0.9 时，颗粒间距增加，

孔隙增大，水分子主要吸附于颗粒间的孔隙，也即
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大孔孔隙[89]。 

 

 
(a) e 随 P/P0变化曲线 

 
(b) de/d(P/P0)随 P/P0变化曲线 

图 4  蒙脱土压实样孔隙结构变化规律 

Fig.4  Variation of void ratio for  

compacted montmorillonite 

 

需要指出的是，上述提出的界限相对湿度区间

界定不同尺度孔隙类型吸附水是指某一尺度孔隙在

相应水化阶段吸附对应结合水。因为膨胀性黏土水

化过程中伴随着孔隙结构的不断演化，水化过程与

孔隙演变是相互作用，互馈影响，孔隙类型决定了

吸附水特性，反之，吸附水过程伴随着孔隙演变，

故而提出采用表征水化历程的界限相对湿度区间来

界定不同尺度孔隙吸附水的进程。 

另外，上述关于“进入某一尺度孔隙吸附水阶

段”是指水分子主要吸附于该尺度孔隙结构，其前一

阶段吸水过程其实并未停止，如在 0.45～0.55< 

P/P0<0.8～0.9 阶段，水分子持续吸附于层间的晶层

基面，微孔吸附水也并未停止。同样地，进入大孔

吸附水阶段，相比于 P/P0 =0.85 平衡样品，液限含

水率状态下的 d001值也由 15 Å 扩展为 19.3 Å，表明

微孔孔隙在该阶段同样吸附水。 

综上所述，对于二价阳离子类型蒙脱土（如

Ca2+、Mg2+），当 0<P/P0 <0.45～0.55 时，层间阳离

子水化，发生晶层膨胀，微孔（层间）孔隙内吸附

水；当 0.45～0.55<P/P0<0.8～0.9 时，晶层基面吸附

水分子，介孔孔隙内吸附水；而当 P/P0 >0.8～0.9

时，水分子持续吸附于晶层内外表面，形成弱结合

水，发生渗透膨胀，大孔孔隙内吸附水。基于以上

水合-孔隙关联分析结论，图 5 给出了蒙脱土水化过

程中不同尺度孔隙吸附水的概化示意图。 

 

 
图 5  不同尺度孔隙吸附水概化示意图 

Fig.5  Conceptual illustration of hydration for  

pores in different scales 

 

3.2  ISS对蒙脱土不同尺度孔隙吸附水的影响机制 

根据 3.1 节蒙脱土吸附水特性与孔隙结构特征

的关联分析结果，ISS 改性蒙脱土的微观孔隙结构

演化特征亦可依据水汽吸附速率曲线峰值的转变划

分孔隙结构的演化过程（见图 2），因此，以 P/P0

为 0.45～0.55 和 0.8～0.9 作为划分孔隙的界限。如

前所述，蒙脱土的吸附水特性与其微观孔隙结构是

联动演化的，ISS 通过调控蒙脱土水合-持水能力的

方式影响其微观孔隙结构，因此，本节从 ISS-吸附

水-孔隙结构三者关联的角度分析离子固化剂对蒙

脱土微观孔隙结构吸附水机制的影响。 

如前所述，P/P0在 0.45～0.55 和 0.8～0.9 是划

分孔隙的界限区间，故而改性蒙脱土水化过程中，

0<P/P0 <0.45～0.55 时，为微孔吸附水阶段，0.45～

0.55<P/P0 <0.8～0.9 时，为介孔吸附水阶段，而当

P/P0 >0.8～0.9 时，为大孔吸附水阶段。在微孔（层

间）吸附水阶段（0<P/P0<0.45～0.55），水分子主要

吸附于层间阳离子，比较图 1 中这一阶段吸附水量，

表明 ISS 改性蒙脱土微孔中的吸附水量要低于素蒙

脱土，暗示了 ISS 通过减少阳离子与水分子的相互
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作用而调控微孔吸附水量。图 6 为改性蒙脱土与素

土的阳离子含量变化直方图，可以看到改性后的各

阳离子含量（除 Mg2+外）均有所降低，由此计算得

到的盐基总量与阳离子交换容量（CEC）也降低，

揭示了改性蒙脱土在微孔吸附水阶段吸附水量降低

的内在原因。 

 

 
图 6  改性蒙脱土阳离子含量变化直方图 

Fig.6  Parameters of cations for montmorillonites 

 

当进入介孔吸附水阶段（0.45～0.55<P/P0 < 

0.8～0.9），水分子吸附于晶层内外表面，同样地，

ISS 改性蒙脱土吸附水量低于素蒙脱土（见图 1）。

根据前文所述的水合机制，这一阶段主要为晶层基

面吸附水作用，显然，比表面积（SSA）是衡量晶

层表面吸附水能力的重要指标，由图 7 可见，ISS

改性后蒙脱土外比表面积（SSAext）、内比表面积

（SSAint）、总比表面积（SSAtotal）降低，表明黏土

矿物晶层更加紧密，黏土颗粒变得更加团聚，因此，

改性土介孔吸附水量降低。 

随着水合作用历程进一步发展，进入大孔吸附

水阶段（P/P0 >0.8～0.9），水分子持续吸附于晶层

内外表面，部分水化阳离子由此进入液相，发生渗

透膨胀，当吸附水量达到土样液限状态时，黏土颗

粒得到充分分散，形成完整的扩散双电层结构[26]，

此时黏土颗粒间大孔得到充分充填，而比较改性前

后蒙脱土的液限含水率 WL（见图 7），不难发现，

该状态下改性蒙脱土大孔孔隙吸附水量低于素土。

原因在于，发生持续吸附的内外表面减小，进入液

相的水化阳离子含量降低，故而改性蒙脱土大孔孔

隙吸附水量减少。 

综上所述，ISS 通过调控阳离子的水化与晶层

基面的吸附影响微观孔隙吸附水机制，具体而言，

0< P/P0<0.45～0.55 时，微孔（层间）吸附水阶段，

ISS 通过调控阳离子的水合性质（如 CEC）影响该

微孔孔隙内的结合水量；0.45～0.55< P/P0<0.8～0.9

时，介孔吸附水阶段，ISS 通过调控晶层基面吸附

性质（如 SSA）影响该尺度孔隙内结合水量；而

P/P0 >0.8～0.9 时，大孔吸附水阶段，其中的吸附水

量受阳离子与晶层表面性质的综合影响，ISS 致使

蒙脱土晶层更加紧密、黏土颗粒更加团聚而减少吸

附水量。 

 

 
图 7  改性蒙脱土比表面积与液限变化直方图 

Fig.7  SSA and liquid limit of montmorillonites 
 

4  改性蒙脱土水合-孔隙演化机制 

4.1  改性蒙脱土水合过程中微孔结构特征 

蒙脱土属层状硅酸盐矿物，其晶层结构决定了

蒙脱土微孔主要分布于层间结构，并且随水合历程

进行而扩展。对于层间结构，通常采用 XRD 试验

进行探究。前文已经论述，0<P/P0<0.45～0.55 为微

孔水合阶段，因此，选取了在 P/P0 =0.43 条件下吸

附平衡的改性蒙脱土开展 XRD 试验，测量该水合

状态下改性蒙脱土微孔（层间）的结构特征，见图

8(a)。蒙脱土晶层间距 d001值在经过 ISS 改性后略微

降低，由 14.981 7 Å 减小到 14.694 8 Å，表明改性

蒙脱土的微孔（层间）孔隙相较于素土减小，其微

孔结构在阳离子水化过程中扩展受限。为进一步证

明蒙脱土的微孔结构膨胀性能在 ISS 作用后受到抑

制，采用乙二醇（EG）饱和蒸汽条件下平衡的蒙脱

土样品开展层间距 d001 值测试，见图 8(b)，可以看

到，经改性后蒙脱土的 d001值由 17.206 2 Å 降低到

16.682 7 Å，晶层间距明显降低，验证了改性蒙脱土

微孔结构膨胀性能受到抑制这一观点。因此，综合

图8(a)、8(b)的试验结果，可以认为在0< P/P0<0.45～

0.55 水合阶段，改性蒙脱土微孔吸附水量低于素蒙

脱土，与此同时微孔（层间）孔隙尺寸低于素土。 

4.2  改性蒙脱土水合过程中介孔结构特征 

随着水化历程进行，当 0.45～0.55< P/P0<0.8～

0.9 时，水分子开始吸附于晶层的内外表面，该阶段

主要对应于介孔孔径吸附水阶段。从水合形式上看，

可以认为该阶段是水分子与晶层基面的物理吸附，

通过分子间作用力完成，使得利用 D-H 孔径模型[6]
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分析蒙脱土介孔孔径特征成为可能。鉴于脱附曲线

在表征各水合作用阶段更为清晰，这里采用脱附分

支分析蒙脱土的介孔孔径分布特征，见图 9。前文

给出的界限值 0.45～0.55 以及 0.8～0.9 所对应的孔

径大小见图 9，该范围出现的峰值代表了对应蒙脱

土样的优势介孔孔径，可以看到，改性蒙脱土的介

孔半径分别为 6.0 nm（GMT-1:50）与 7.5 nm 

(GMT-1:100)，相较于素蒙脱土的优势介孔半径 

（7.6 nm）降低，而对应的孔隙体积也明显降低，

表明改性黏土颗粒更加团聚。 
 

 
   (a) 改性蒙脱土晶层间距（P/P0 =0.43 平衡） 

 
   (b) 改性蒙脱土晶层间距（EG 饱和蒸汽平衡） 

图 8  改性蒙脱土晶层间距 d001值 

Fig.8  Interlayer spacing(d001) for montmorillonites 

 

 
图 9  改性蒙脱土孔径分布曲线（H2O） 

Fig.9  Pore size distribution of montmorillonites (H2O) 

介孔孔径的量测[67]，多采用氮气吸附法，因为

氮气分子是一种非极性分子，与吸附材料只发生物

理吸附。考虑到在液限状态下蒙脱土矿物充分水化，

各类型孔隙已经得到了充分充填，故而采用该含水

率状态下液氮冷冻风干而得的松散块状样品开展氮

气吸附试验，用以验证改性蒙脱土的介孔孔径变化

规律，氮气吸附曲线见图 10(a)，并且基于 D-H 孔

径模型分析介孔孔径分布特征（见图 10(b)）。孔径

分布分析结果表明，10～30 nm 之间存在蒙脱土的

优势介孔孔径，并且改性蒙脱土介孔半径相较于素

土降低，其对应的孔隙体积变小，与水汽吸附的分

析结果（见图 9）一致，验证了改性蒙脱土由于黏

土颗粒更加团聚，介孔孔隙半径降低，所对应的体

积变小这一论述。 

需要指出的是，本文并未对氮气吸附结果中小

于 4 nm 的孔径进行讨论，而图 10(b)中却明显地给

出了 2 nm 附近的优势孔径。关于这个峰值出现的原

因，Groen 等[27]指出，由于内部孔道的连通性，孔

型的多样性，孔径的分散等原因会在该位置处产生

“假峰”，并且各试样假峰的位置一致（见图 10(b)），

所以本文并未对其进行论述。 

 

 

(a) 氮气吸附曲线 

 

(b) 介孔孔径分布曲线 

图 10  氮气吸附试验结果 

Fig.10  Results of nitrogen adsorption 
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4.3  改性蒙脱土水合过程中大孔结构特征 

当 P/P0 >0.8～0.9 时，蒙脱土进一步水化进入

到大孔吸附水阶段，发生渗透膨胀，吸附水转变为

能量更低的弱结合水，而当吸附水量达到液限的含

水率时，颗粒间距增大，水的双电层得到充分扩   

散[2829]，土中各类型孔隙也得到充分扩展，此时扩

散双电层弱结合水水膜的厚度亦反映出了颗粒间的

距离，可“平均化”表征孔隙尺寸大小。至于水膜的

厚度，可依据吸附于土颗粒表面弱结合水的吸附量

Wext与其外比表面积 SSAext（见图 7）表示为[28] 

ext

ext w

W
h

SSA 



               （1） 

式中： w 为吸附水密度，取 1 g/cm3。土颗粒表面

弱结合水的吸附量 extW 按照下式计算： 

ext L 0.9W W W                （2） 

式中：WL为蒙脱土液限含水率，W0.9为 P/P0 =0.9

吸附平衡时蒙脱土吸附量。 

据式（1）计算得到改性蒙脱土各试样的弱结合

水膜厚度 h 见表 1。表中结果表明，改性蒙脱土发

生渗透膨胀程度减小，吸附的弱结合水膜厚度降低，

弱结合水量减少。 

 

表 1  改性蒙脱土弱结合水膜厚度 

Table 1  Thickness of weak adsorption water  

for montmorillonites 

编号 GMT-0 GMT-1:100 GMT-1:50 

h/nm 35.78 29.61 32.68 

 

此外，采用压汞试验[30]进一步对大孔分布特征

进行验证分析（见图 11），在开展试验之前先对液

限状态的改性蒙脱土样品进行冷冻风干处理，以保

证孔隙不发生转变。图中试样的孔径分布曲线呈现

双峰形态，表明蒙脱土试样内部存在两种优势大孔  

孔径，改性蒙脱土大孔孔径相较于未改性土由     

9 062 nm 偏移到 7 248 nm（GMT-1:100）与 6 583 nm

（GMT-1:50），以及由 2 543 nm 偏移到 1 624 nm

（GMT-1:100）与 2 509 nm（GMT-1:50），大孔的

变化规律与改性前后微孔、介孔的改变趋势是一致。

且对应的孔隙体积也明显变小，说明在 ISS 作用下，

蒙脱土水化膨胀程度减弱，土颗粒间的大孔孔隙发

育受限，该状态下孔隙内吸附的弱结合水量降低。 

综上所述，改性蒙脱土水化过程中吸附水特性

与微观孔隙结构特征有着密不可分的关联演化机

制，当土中水吸附于蒙脱土矿物层间阳离子时，晶

层膨胀，微孔扩展，并由于 CEC 降低引起水化阳离

子数量减少，而导致该状态下吸附水含量低于素蒙

脱土，微孔孔径也因此降低；当土中水吸附于蒙脱

土矿物内外表面（晶层基面）时，晶层厚度保持恒

定，水分子开始逐渐填充土中介孔，较之于素土，

SSA 的降低导致了晶层基面发生的吸附作用减少，

进而吸附的结合水量减少，伴随着介孔孔径与体积

的降低；当水分子持续在黏土颗粒表面吸附时，土

中水赋存能量降低，水分子开始吸附于土中大孔，

在 CEC 与 SSA 降低的综合影响下，改性蒙脱土所

吸附的弱结合水量减少，据此计算的弱结合水膜厚

度减薄，大孔孔径与体积降低。 

 

 

图 11  改性蒙脱土孔径分布曲线（压汞） 

Fig.11  Pore size distribution of montmorillonites  

(mercury intrusion) 

 

更进一步地，在上述蒙脱土水合-孔隙关联演化

机制的基础上，可借助黏土高吸力段微观持水模型

建立以不同尺度孔隙为内核的黏土持水曲线方程，

据此，基于非饱和土理论推导包含孔隙结构特征在

内的非饱和强度公式，相关结论对于非饱和黏土地

区工程地质问题的解决具有很好的借鉴意义。 

5  结  论 

基于改性前后蒙脱土的水蒸气与氮气吸-脱附

试验、压汞试验、XRD 试验、阳离子交换试验以及

界限含水率试验，并结合国内外文献相关研究结果，

对 ISS 改性蒙脱土持水特性与微观结构展开关联分

析，得到以下结论： 

（1）0<P/P0 <0.45～0.55 时，为层间阳离子水合

作用阶段，晶层膨胀，伴随着微孔（层间）扩展；

0.45～0.55<P/P0 <0.8～0.9 时，为蒙脱土矿物内外表

面（晶层基面）吸附作用阶段，水分子开始吸附于

土中介孔；P/P0 >0.8～0.9 时，黏土颗粒表面持续吸

附弱结合水，发生渗透膨胀，颗粒间距由于水分子

100 101 102 103 104 105 

0.20 

0.25 

0.30 

0.35 

0.40 

孔隙直径/nm 

孔
隙

体
积
/(

cm
3
/g

) 

GMT-0 

GMT-1100 

GMT-150 

-0.05 

0.00 

0.05 

0.10 

0.15 

106 



第 10 期                   黄  伟等：离子固化剂改性蒙脱土水合-孔隙关联演化机制                      3639   

 

渗透力作用扩展，此时大孔内吸附结合水。 

（2）离子固化剂通过调控土中吸附水特性与含

量影响土中微观结构特征，在层间阳离子水合作用

阶段，ISS 主要通过降低层间阳离子与水的相互作

用（减少 CEC）影响微孔（层间）结构；在矿物内

外表面吸附作用阶段，ISS 主要通过降低表面水合

能（降低 SSA）影响介孔结构；在渗透膨胀阶段，

蒙脱土吸附弱结合水量受离子水化作用与表面结合

能综合影响，由此大孔结构随之变化。 

（3）分别对不同水合作用阶段的孔隙结构特征

进行探究，微孔、介孔和大孔孔径及体积由于离子

固化剂对吸附水的调控而减小，由此，蒙脱土矿物

晶层更加紧密，黏土颗粒更加团聚。 
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