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基于膨润土微观结构确定土水特征曲线的残余含水率 
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摘  要：根据蒙脱石层间水化微观结构，建立了蒙脱石水化后的含水率计算公式，并认为蒙脱石发生第 1 层水化时的

含水率即为残余含水率。用 4 种膨润土土水特征曲线试验数据，分析探讨了考虑不同初始干密度和同一初始干密度下

不同温度环境等因素对膨润土土水特征曲线的残余含水率影响。研究结果表明，膨润土的残余含水率与膨润土的比表

面积、水膜厚度以及水膜密度成正比，而与膨润土的初始干密度和温度无关。通过实测和计算残余含水率比较，验证

了该公式的合理性。 
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 Determination of residual water content in SWCC based on microscopic    
structure of bentonite 
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Abstract: According to the theory of the interlamellar hydration microscopic structure of montmorillonite proposed by Forslind, 

a formula for calculating the water content of montmorillonite is established after its hydration. When the montmorillonite 

absorbs only monolayer of water molecules, the water content is considered as the residual water content. The influences of the 

initial dry density and temperature on the residual water content of bentonite are investigated by using measured soil-water 

characteristic curves of four different kinds of bentonites. The results show that the residual water content of bentonite is 

proportional to the specific surface area of bentonite, the thickness and the density of hydrated layer of water molecules, 

regardless of the initial density and temperature. The comparison between the measured and predicted residual water contents 

shows that the proposed formula is reasonable. 
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0  引    言 
膨润土因具有高吸水性、较大的膨胀性、极低的

渗透性及具有强吸附核素离子性能，被国际上众多国

家首选为核废料地质处置库中工程屏障的缓冲或回填

材料。基于矿床储量等因素确定了内蒙古高庙子膨润

土为中国核废料处置库的缓冲/回填材料。因核废料的

核素衰变早期放热、后期冷却，处置库中的膨润土要

经历由高温干燥—常温湿润交替过程，在此过程中，

膨润土中的吸力将随土体温度和含水率变化而发生相

应地改变，必然会引起土体渗透性及骨架应力的改变。

位于天然围岩与核废物罐之间的缓冲材料一方面要缓

和处置库围岩压力对核废物罐的作用，同时又能通过

自身吸水后体积膨胀，以堵塞周围介质中的孔隙，有

效地阻滞核废物罐泄漏放射性物质向周围环境的迁

移。因此，对非饱和膨润土进行土水特性研究，有着

重要的理论和工程意义。 
目前国内外众多学者对核废料处置库缓冲/回填

材料的土水特性进行了大量研究。Romero 等
[1]
、Villar

等
[2]
、Hoffmann 等

[3]
和 Jacinto 等

[4]
利用饱和盐溶液蒸

汽平衡法和轴平移技术分别对 Boom、FEBEX、FEBEX
和 MX-80 三种膨润土进行了土水特性研究。结果表

明，同一初始干密度下，随着温度的升高持水性下降，

而在高吸力时温度对持水性影响不大。在同温度下不
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同初始干密度膨润土在高吸力阶段的持水曲线几乎重

合。 
叶为民等

[5]
、孙德安等

[6]
、张虎元等

[7]
、秦冰等

[8]
、

Ye 等[9]
等众多学者对高庙子膨润土进了土水特性研究。 

从以上众多学者用饱和盐溶液蒸汽平衡法、滤纸

法等得到的膨润土土水特性宏观试验结果中，可以发

现一个现象，当吸力较高时，温度、干密度对膨润土

的持水性影响很小。不同密度或不同温度下的土水特

征曲线在高吸力区的某一特定点开始发生交汇（恒体

积下吸湿时）或发生相交（自由状态下吸湿/脱湿时）。

本文后面将证明这一特定点就是残余含水率的点。 
Brooks 等[10]曾将土体的吸力达到无限值时的含

水率定义为残余含水率；Van Genuchten[11]认为当土体

的吸力为 1500 kPa 对应的含水率为残余含水率。这些

不正确定义是由于受到当时的试验技术限制所致。

Luckner 等[12]将残余含水率定义为土体孔隙中液体流

动与膜流动的分界线。残余含水率一般是指土体在残

余状态下水是不连续的，土体表面的水膜被空气和土

体所包围，即气连通、水不连通状态下的含水率为残

余含水率（Fairbridge 等[13]，Vanapalli 等[14]）。 
Fleureau 等[15]分别对 Jossigny 粉土、FoCa 膨润土

的泥浆样和压实样进行了土水特性研究，得到了非膨

胀性土和膨胀性土的土水特征曲线。从非膨胀土的土

水特征曲线可以看出，残余含水率大致等于缩限，即

体积不再收缩时试样的含水率为残余含水率；而从膨

胀性土的土水特征曲线可看出，膨胀土的缩限为该膨

胀土的进气值所对应的含水率。Zhang[16]提到非膨胀

性土土水特征曲线中的残余体积含水率为常数，即随

着吸力的增加，体积含水率基本不变，此含水率即为

残余体积含水率。而膨胀性土土水特征曲线可分为 2
部分，当含水率低于临界含水率时，膨胀土中的水处

于膜流动状态，临界含水率与残余含水率很接近。Lu
等[17]认为当土颗粒表面上覆盖的水膜厚度超过 3层水

分子，且孔隙水已形成弯月形水膜时，水合力将迅速

地消失，毛细作用成为吸力的主导方式。Zheng 等[18]

采用 Monte Carlo 方法模拟了几种蒙脱石吸附 1～3 层

水化膜后的膨胀和体缩过程，发现一旦达到临界含水

率，蒙脱石发生体缩至 1 层水膜。Kozaki 等[19]利用蒙

脱石晶层间距推导了压实蒙脱石中孔隙水的总含水

率。 
本文利用 Forslind 的蒙脱石吸附水膜模型进行微

观结构分析，推导出了蒙脱石吸附水膜后的重力含水

率理论公式。当膨润土仅含有 1 层水膜时，对应的含

水率即为膨润土高吸力区汇合点（或相交点）的重力

含水率，且该点为膨润土的残余含水率。并用国外的

FEBEX 钙基膨润土和 MX-80 钠基膨润土及国内的高

庙子钙基和钠基膨润土等 4 种膨润土的土水特征曲线

试验数据验证该公式，为膨润土测试土水特征曲线的

残余含水率提供理论依据和分析方法。 

1  蒙脱石吸水机理 
图 1 为 McQueen 等[20]根据经验数据提出的一个

用于描述常见形状和特征的具有指导意义的概念模

型。由图可知，该模型表明任何 SWCC（土水特征曲

线）都大致由 3 条位于半对数坐标系中的理想直线段

所组成。吸力可分为牢固吸附区、水膜吸附区和毛细

吸附区 3 个区域。而牢固吸附区所吸附水量的多少与

土粒比表面积、交换阳离子的类型及土粒表面电荷密

度等因素成一定的函数关系。 
极大多数蒙脱石是由各种含有铝硅酸盐矿物的火

成岩、沉积岩和变质岩经风化作用，热液蚀变或沉积

变质作用等生成的。在风化条件下，蒙脱石在 CaCO3

型水的长期作用下，发生 Ca2+和 Na+交替，形成上部

蒙脱石钙饱和，下部形成蒙脱石钠饱和。在变质过程

中，发生了蒙脱石八面体中的 Al3+或四面体中的 Si4+

往往部分（或全部）被其它阳离子置换。蒙脱石晶格

中由于异价离子置换而产生的负电荷具有吸附阳离子

和极性有机分子的能力。因膨润土中的蒙脱石的这种

离子置换，为了达到电位平衡，使得膨润土较其它非

膨胀土具有很大的阳离子交换能力，因而能吸附较自

重数十倍的水。因蒙脱石晶层间距极小（在 10-10 m
级），在靠近蒙脱石颗粒附近的水与其发生水化反应，

处于水膜吸附区和牢固吸附区，而非毛细作用区。 

图 1 土水特征曲线的概念模型[20] 

Fig. 1 Conceptual model for general behaviour of soil-water  

characteristic curve 

图 2为Bradbury等[21]提出的压实膨润土中 3种状

态水简图。由图可看出，图中蒙脱石晶层薄片（flake）
间的孔隙（interlamellar space）中的水为层间水，团

聚间的孔隙内水为双电层水和自由水（毛细水）。由图

1 可知，从绝对干燥状态开始吸湿，最先吸湿的是牢

固吸附区的水，然后是水膜吸附区的水，最后是毛细
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作用区的水。所以，对于膨润土的吸湿过程，最先吸

湿的是层间水，然后双电层水，最后是毛细水，脱湿

过程则反之。 

 

图 2 压实膨润土中层间水、双电层水和自由水简图[21] 

Fig. 2 Schematic representation of interlayer water, double-layer  

water and ‘‘free water’’ in compacted bentonite 

图 3 为 Forslind[22]
提出的蒙脱石与吸附水膜之间

的模型，图 3（a）是发生第 1 层水化的蒙脱石晶层与

水膜认为蒙脱石表面吸附的水膜结构图，图 3（b）是

发生 2 层水化的蒙脱石晶层与水膜结构图，图 3（c）
是发生 3 层水化的蒙脱石晶层与水膜的结构图，可以

近似为冰结构模型。图中间为吸附的水膜，即为图 2
中的层间水，上下为蒙脱石晶层薄片。 

由图 3 可知，膨润土重力含水率可以由下式得出： 
w s100 /iw m m    ，         (1) 

式中， iw为膨润土的重力含水率（%）， wm 为吸附水

膜质量（g）， sm 为膨润土颗粒质量（g）。 

图 3 蒙脱石与层间水模型[22] 

Fig. 3 Model of interlamellar hydration in montmorillonite[22] 

而吸附水膜的质量可由下式得到 
w w wm V     ，              (2) 

式中， wV 为水膜体积（m3
）， w 为水膜的密度（g/cm3

）。 
假设 s 1m  g，吸附水膜的体积按图 3 所示，与蒙

脱石颗粒的表面积与吸附水膜厚度决定， 

w s
1

/ 2
n

j i
j

V a d


   ，             (3) 

式中， sja 为第 j块蒙脱石晶面面积（m2/g）， s s
1

n

j
j
a a



 ，

比表面积由乙二醇乙醚法（EGME）测得。 id 为第 i层
水膜厚度（Å）。 

将式（2）、（3）代入式（1）中得 

s w / 2 100i iw a d       。        (4) 
当膨润土只吸附 1 层水膜时，即为膨润土的残余

含水率， 

1 s 1 w / 2 100w a d      。         (5) 
Grim[23]提出了蒙脱石分子结构模型，如图4所示。

就是以蒙脱石晶体中心为原点建立一个坐标系，这个

坐标系一般由 3 根晶轴 x，y，z轴（也可以用 a，b，
c轴表示），x轴在前后，正端朝前；y轴在左右方向，

正端朝右；z轴在上下方向，正端朝上。x，y，z 3 根

晶轴方向的行列上的节点间距分别表示为 0a ， 0b ， 0c ，

称为轴长。吸附的水膜即处于 c轴方向的蒙脱石晶体

之间。表 1 为 Pusch 等[24]用 XRD 试验（X 射线衍射）

测得不同离子类型蒙脱石的层间水化层数及相应的厚

度。从表 1 可以看出，Na 基蒙脱石完全干燥时其分子

的 c 轴厚度为 9.62Å，发生第 1 层水化时，蒙脱石 c
轴总厚度为 12.65Å，发生第 2 层水化时分子 c轴总厚

度为 15.88Å，发生第 3 层水化时，分子 c轴总厚度为

19.36Å。Ca 基蒙脱石完全干燥时其分子的 c轴厚度为

9.61Å，发生第 1 层水化时，蒙脱石 c 轴总厚度为
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12.50Å，发生第 2 层水化时分子 c轴总厚度为 15.25Å。 

图 4 蒙脱石结构图[23] 

Fig. 4 Schematic diagram of structure of montmorillonite 

表 1 蒙脱石交换阳离子类型的层间水化层数及厚度[24] 

Table 1 Number and thickness in Å of interlamellar hydrated 

layers for differennt exchangeable cations in montmorillontie 

阳离子类型 0 水化 第 1 层 第 2 层 第 3 层 

Mg(001) 9.52 3.00 3.03 3.05 

Ca(001) 9.61 2.89 2.75 — 

Na(001) 9.62 3.03 3.23 3.48 

K(001) 10.08 2.42 3.73 — 

注：表内数值单位均为Å。 

2  试验验证 
根据蒙脱石的差热分析可知，在 80℃～250℃之

间出现第一个吸热谷，脱去层间水和吸附水。第 2 个

吸热谷出现于 600℃～700℃之间，脱去结构水。第 3
个吸热谷在 800℃～935℃，晶格完全破坏。其后，紧

接着一放热峰，有新相尖晶石和石英生成
[25]

。为了验

证表 1 中数据，本文将各 10 g 高庙子钙基和钠基膨润

土、Kunigel V1 钠基膨润土放入 600℃烘箱内烘 6 h，
冷却后，发现高庙子钙基和钠基膨润土由烘前的灰白色

变成了红色，而 Kunigel V1 则没发生变色，见图 5 所示，

再用 XRD 测试其物相，扫描角度 为 3°～40°。 

图 5 烘 600℃后的 3 种膨润土 

Fig. 5 Three kinds of bentonites after 600℃ 

图 6 为 3 种膨润土 600℃烘 6 h 后的 XRD 图，从

图 6（a）中可看出，GMZ-Ca 烘 6 h 后测得在 2 =    
9.17°时，对应的 d 值为 9.63Å；图 6（b）中可以看

出， Kunigel-Na 烘 6 h 后测得在 2 =9.11 °时，对应

的 d值为 9.69Å；图 6（c）中可看出，GMZ02-Na 烘

后在 2 = 9.15°时，对应的 d 值为 9.65Å。与表 1 中

的Na-和Ca-对应的0水化的蒙脱石c轴的d值很接近。

图 5（a）中的蒙脱石对应强度峰值较图 5（b）和 5（c）
小，是由于图 5（a）的 x射线狭缝较图 5（b）和 5（c）
小，导致图 5（a）峰值强度较弱点，但峰值时的 2 值

不会变化；图 5（b）的蒙脱石对应强度峰值较图 5（c）
小，是由于 Kunigel-V1 中的蒙脱石含量较 GMZ02-Na
膨润土中的蒙脱石含量低的缘故。 

 

 

图 6 3 种膨润土 600℃后去除背底的 XRD 

Fig. 6 X-ray diffraction profiles of background subtracted for three  

bentonites dried at 600℃ 
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本文选择了 4 种膨润土的土水特征曲线数据来验

证式（5）的正确性，其物理化学属性见表 2 所示。 
众所周知，土中水处于固态、液态和气态。液态

水由可分为结合水和自由水，而结合水又可分为强结

合水和弱结合水。Hawkins 等[26]研究得到钠基蒙脱石

层间结合水膜的密度约为 1.05 g/cm3。Derjaguin 等[27]

在室温下研究得到蒙脱石层间结合水膜的密度比自由

水的密度高约 2%。Villar 等[2]对初始干密度 1.60 g/cm3 
FEBEX 膨润土的进行了膨胀力试验研究，发现试验后

的层间结合水膜密度约为 1.05～1.22 g/cm3。Jacinto
等[28]研究了初始干密度 1.60 g/cm3的MX-80膨润土发

现层间结合水膜的密度从 1.09～1.17 g/cm3，随着吸力

的升高，结合水膜密度逐渐增大。当吸力值超过 10 
MPa 后，初始干密度对水膜密度的影响甚微几乎可以

忽略不计。 
表 2 4 种膨润土物理化学属性参数和残余含水率 

Table 2 Physico-chemical properties and residual gravimetric 

 water contents of fours bentonites 
物化属性 FEBEX[29] MX-80[29] GMZ- Na[30] GMZ-Ca 
阳离子类型 Ca-Mg Na Na Ca 

比重 2.70 2.82 2.66 2.725[31] 
液限/% 102 526 313 99[31] 
塑限/% 53 46 38 41[31] 
塑性指数 49 480 275 58[31] 

比表面积/(m2·g-1) 725±47 512 570 617[30] 

阳离子交换/(meq·g-1) 0.96~1.02 0.74 0.773 0.83[30] 

Na+/(meq·g-1) 0.24~0.27 0.61 0.347 0.016[30] 

Ca2+/(meq·g-1) 0.35~0.42 0.10 0.229 0.529[30] 

Mg2+/(meq·g-1) 0.31~0.32 0.03 0.115 0.278[30] 

K+/(meq·g-1) 0.002~0.003 — 0.006 0.0034[30] 
实验室环境含水率/% 13.7±1.3 8~11 9.7~11.3 8.6~11.6 

蒙脱石含量/% 
计算残余含水率/% 
试验残余含水率/% 

两者差值/% 

92±3 
12.05 
13.4 
1.35 

65~82 
8.92 
10.7 
1.78 

74 
9.93 
10.6 
0.67 

73~82[30] 
9.4 
8.3 
1.1 

注：比表面积为乙二醇乙醚法测得。 

根据表 1，2 中的 4 种膨润土的阳离子交换类型的

第 1 层水化膜厚度和比表面积，代入式（5）中，可计

算得到这 4 种不同阳离子交换类型的膨润土的残余含

水率，见表 2 所示。 
图 7 为采用 Whatman 42 号滤纸法测得初始干密度

为 1.35 g/cm3
高庙子钙基膨润土在 20℃，40℃，60℃，

80℃下的土水特征曲线。由图可知，随着吸力的增大，

高庙子钙基膨润土的持水性逐渐减小，当含水率下降

约至 8.3%，吸力增至约为 135.5 MPa 后，不同温度下

的持水曲线在该点后汇合，即此时温度对该膨润土的

持水性影响甚微，可认为该点对应的含水率为残余含

水率。水膜密度 w 取 1.05 g/cm3
，与用式（5）计算

得到的残余含水率为 9.4%。该值与 8.3%对比，两者

差值约为 1.1%。 
Ye 等[9]

采用饱和盐溶液蒸汽平衡法，在 20℃，40℃，

60℃下，测得初始含水率为 10.65%及干密度 1.70 
g/cm3

时高庙子钠基膨润土的土水特征曲线，如图 8
所示。由图可知，随着温度的升高，高庙子的持水性

逐渐减小，当含水率下降约至 10.6%，吸力增至约为

126.2 MPa 后，不同温度下的持水曲线在该点后汇合，

10.6%可认为是残余含水率。温度对高吸力的持水性

影响甚微。水膜密度 w 取平均值 1.15 g/cm3
，用式（5）

计算得到的残余含水率为 9.93%。该值与实测含残余

水率（10.6%）对比，两者差值约为 0.67%。 

 
图 7 用 Whatman No.42 滤纸测得不同温度下高庙子钙基膨润 

.土土水特征曲线 

Fig. 7 Soil-water characteristic curves of GMZ Ca-bentonite at 

different temperatures using Whatman No. 42 filter paper  

图 8 GMZ 钠基膨润土不同温度下 SWCC (数据来自文献[9]) 
Fig. 8 Soil-water characteristic curves of confined specimens at  

different temperatures  

Hoffmann等[3]
利用饱和盐溶液蒸汽平衡法和轴平

移技术测得初始干密度为 1.3，1.5，1.9 g/cm3
时 FEBEX

钙基膨润土的土水特征曲线，如图 9 所示。先用饱和

盐溶液蒸汽平衡法将试样从初始吸力为 300 MPa开始

吸湿至 3 MPa，然后再用轴平移技术将试样从吸力 3 
MPa 降至 0 MPa。由图可知，随着吸力的升高，FEBEX
钙基膨润土的持水性也逐渐减小，当含水率下降约至

13.4%，吸力增至约为 85.6 MPa 后，不同干密度下的

持水曲线在该点后开始汇合，干密度对大于该吸力范
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围的土水持征曲线影响甚微。水膜密度 w 取平均值

1.15 g/cm3
，用式（5）计算得到的残余含水率为 12.5%。

该值与实测残余含水率（13.4%）对比，两者差值约

为 1.35%。 

 

图 9 不同初始干密度 FEBEX 膨润土 SWCC[3] 
Fig. 9 Soil-water characteristic curves of confined specimens at  

different dry densities 

 

图 10 不同温度下 MX-80 膨润土 SWCC[4] 
Fig. 10 Soil-water characteristic curves of confined specimens at  

..different temperatures 

Jacinto等[4]
利用饱和盐溶液蒸汽平衡法，在 20℃，

40℃，60℃，80℃，100℃下测得初始干密度 1.6 g/cm3

的 MX-80 钠基膨润土的土水特征曲线，如图 10 所示。

由图可知，随着温度的升高，该膨润土的持水性也逐

渐减小，当含水率下降约至 10.7%，吸力增至约为 73.3 
MPa 后，不同温度下的土水特征曲线基本一致，温度

对大于该吸力范围的土水特征曲线影响甚微。水膜密

度 w 取平均值 1.15 g/cm3
，用式（5）计算得到的残

余含水率为 8.93%。该值与实测残余含水率（10.7%）

对比，两者差值约为 1.78%。 
Jacinto 等[28]发现当吸力值超过 10 MPa 后，初始

干密度对水膜密度的影响甚微，几乎可以忽略不计。

因为文中 4 种膨润土由式（5）得到的 1 层水膜的残余

含水率，对应的吸力很高，已经远超过了 10 MPa，所

以，当蒙脱石只含 1 层水膜时，其残余含水率与试样

的初始干密度无关。 

 

3  结    论 
本文通过对蒙脱石水化后蒙脱石晶层与水化水

膜微观结构进行分析，推导得到了蒙脱石水化后的残

余含水率的计算公式，并通过试验数据对该公式进行

验证分析，可得到如下结论： 
（1）膨润土的残余含水率与该膨润土的比表面

积、水膜厚度以及水膜密度成正比。 
（2）膨润土的残余含水率与试样干密度和所受

的温度无关。 
（3）通过 4 种膨润土水特征曲线试验数据分析，

验证了该残余含水率计算公式的合理性，为膨润土的

持水特性提供了有效分析方法。 
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