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摘  要：采用水汽吸附法测定 3 种蒙脱土在高吸力段的持水特征曲线，基于 X 射线衍射及 BET 吸附理论架构，提出了

两类水合概化模型并建立了阳离子交换量、比表面积等参数的计算方法。基于极低相对湿度范围段（RH<0.15）持水能

力只受控于层间阳离子水合的机理认识，通过阳离子与水分子相互作用能量方程，推导了极高吸力下（ψ>250 MPa）持

水曲线微观参数模型。研究表明：层间阳离子水合能力的差异会导致蒙脱土吸附起始阶段呈现不同趋势，对于低水合

能阳离子交换土，水分子首先吸附于黏土颗粒外表面，之后随相对湿度增加逐渐进入层间吸附，反之，则直接进入层

间离子水合阶段；基于 BET 曲线计算的阳离子交换量、比表面积值与实测值之间吻合较好，构建的持水模型能够对文

献报道数据进行有效预测，该模型可量化表征阳离子交换量、化合价、离子半价等微观参数对吸力势的影响程度。 
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Hydration mechanism and microscopic water retention model of clay at                 
high suction range 
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Abstract: The water retention curves of three montmorillonites are measured using the water vapor adsorption method at the 

high suction range. Two generalized hydration models and corresponding methods to predict the cation exchange capacity 

(CEC) and specific surface area (SSA) are proposed based on the XRD results and BET theory. Moreover, the microscopic 

water retention model at extremely high suction range (ψ>250 MPa) is derived from interaction energy between cation and 

water molecule dipole given that the retention capacity is affected merely by the interlayer cation hydration when RH is below 

0.15. The results show that the hydration sequence of montmorillonite depends on the hydration energy of interlayer cation. For 

the cation with low hydration energy, the water absorbs firstly on external surface of clay tactoids followed by absorption into 

interlayer. Otherwise, the water absorbs directly within interlayer space. The predicted values of CEC and SSA agree well with 

the measured ones, and the derived microscopic model, taking into account of the effect of CEC, cation valence and radius on 

the suction potential, can predict the suction value accurately upon comparison with the reported data in literatures. 

Key words: high suction; water vapor adsorption; cation exchange capacity; BET adsorption theory; hydration mechanism; 

water retention model 

0  引    言 
膨润土等高塑性黏土富含蒙脱石类黏土矿物，具

有强烈的亲水性和持水能力，吸力可达数百兆帕以上。

深层地质处置工程所用膨润土一般初始干密度高，含

水率低，并且由于其低渗透性及核衰变产生的热能作

用，土体在长时间内处于高吸力状态[1]。因此，了解

高吸力条件下土水特性是预测该类土强度、体变及构

建水–力模型的基础。 

针对“持水”和“水合”问题，国内外学者开展

了大量研究工作。在持水特性方面：孙文静等[2]探讨

了吸力路径、初始孔隙比、应力历史及土结构对持水

特性的影响；Ye 等[3]、Tang 等[4]、Jacinto 等[5]研究了
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膨润土持水曲线的温度效应。在水合机制方面，

Sposito 等[6]指出，在极低相对湿度（极高吸力）时，

黏土表面未形成统一的水分子膜，而是呈“岛状”分

布；Cases 等[7-8]、Berend 等[9]系统研究了不同类型阳

离子蒙脱土的水化曲线，分析了黏土外表面及层间水

合随相对湿度的演化规律。 
尽管学者们基于不同的研究视角对黏土的持水性

状提出了诸多有价值见解，但能够将宏观持水特征与

微观水合机制进行关联分析则相对较少。在这一方面，

Silva 等[10]、Hatch 等[11]尝试将 BET 吸附理论应用于

高吸力黏土持水模型的构建，然而 Mooney 等[12]、Dios
等[13]、Khorshidi 等[14]研究表明，BET 模型对于高膨

胀性黏土并不适用，尤其在单层水分子吸附阶段

（0.05<RH<0.35），BET 曲线并不服从线性规律，因

而无法测算比表面积。Woodruff 等[15]、Revil 等[16]认

为，造成 BET 理论应用偏差的原因在于忽视了层间离

子水合作用，因此提出了阳离子交换量（CEC）归一

化的 BET 概化模型，Akin[17]采用该概化模型对 CEC
值相同但阳离子类型不同的蒙脱土持水曲线进行归一

后，却发现存在明显误差。总体上，产生上述研究结

论矛盾的原因，在于对不同吸力范围内持水特性的机

理因素尚缺乏清晰认识。鉴于此，在前人已有成果基

础上，本文以天然蒙脱土和单一离子交换蒙脱土为对

象，进一步开展高吸力下蒙脱土水土作用机制研究，

分析层间阳离子对水合进程的影响规律，从水合形态

的演化角度提出 BET 方程的应用方法，并尝试建立阳

离子水合阶段的持水曲线微观参数模型。相关结果可

为调控和利用水合粘土特殊物化性质及力学性质的理

论研究和工程实践提供有益参考。 

1  试验材料与方法 
1.1  试验材料 

所用天然蒙脱土为寿光蒙脱土（记为 SMT），XRD
表明，土中蒙脱石矿物含量达 90%以上，含少量石英

杂质。采用 X 射线荧光分析（XRF）测得主要化学成

分为：SiO2，61.52%；Al2O3，16.62%；Fe2O3，4.73%；

MgO，5.45%；CaO，2.73%；Na2O，0.13%；K2O, 0.11%。

采用 Bacl2缓冲液法测定其阳离子交换量（CEC），并

利用 ICP-OES 光谱仪对可交换阳离子成分进行分析，

结果如表 1 所示。可以看到，SMT 的层间交换阳离子

以 Ca2+，Mg2+为主。取 3 g SMT分别与 1 mol/L的 NaCl
溶液及 0.5 mol/L 的 CaCl2 溶液进行充分离子交换反

应，以制备纯 Na 基及 Ca 基蒙脱土（分别记为 Na-SMT
和 Ca-SMT），详细制样步骤可参考 Morodome 等[18]。 

 

表 1 CEC 和交换性阳离子分量 

    Table1 CEC and exchangeable cation content     (meq·g-1) 
交换阳离子含量 SMT 

阳离子交换总量（CEC） 0.9300 
K+分量 0.0210 
Na+分量 0.0694 
Ca2+分量 0.6610 
Mg2+分量 0.1886 
盐基总量 0.9399 

1.2  试验方法 

取一定量 SMT、Na-SMT、Ca-SMT 膏体状试样，

采用液氮进行冷冻风干处理，得到松散粉末样，之后

装入 F-Sorb3400 吸附仪，在 105℃条件下进行真空烘

干 2 h 的预处理后，开展 N2吸附试验，基于多点 BET
法对 0.05<P/P0<0.35 段 N2吸附数据进行拟合，从而计

算出 3 种土样的外比表面积，分别为 68 m2/g（SMT），
76 m2/g（Na-SMT），66 m2/g（Ca-SMT）。 

采用 Autosorb-iQ 全自动气体吸附分析仪开展水

汽吸脱附试验，该仪器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。样品的

制作方法和前处理步骤与 N2吸附试验相同，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Na-SMT和Ca-SMT，在 0<P/P0<0.98
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。 

2  高吸力下持水特征及水合机制分析 
2.1  蒙脱土持水特征曲线 

相对水汽分压 P/P0（或相对湿度 RH）与吸力

之间的关系可以采用 Kelvin 方程表示： 

0
W

R ln( / )T P P
V

     。         (1) 

式中  R 为通用气体常数，取 8.314 J/(mol·K)；T 为热

力学温度；VW 为水的摩尔体积（ WV =1.81×10-5 
m3/mol）。 

根据式（1）可得到 3 种蒙脱土含水率随吸力变化

曲线，即持水特征曲线，如图 1 所示。可以看到，SMT
与Ca-SMT的持水曲线变化趋势比较接近，而Na-SMT
与两者之间的差异较显著。3 种土样在物质成分上的

区别是层间阳离子类型不同，其中，SMT 的阳离子是

Ca2+基（见表 1），与 Ca-SMT 相似。由此可见，层间

阳离子对持水状态有重要影响。Na-SMT 在 RH<0.8
（吸附分支）及 RH<0.6（脱附分支）的持水量要低于

SMT 与 Ca-SMT，而当相对湿度超过以上两个界限值

后，Na-SMT 持水量则高于后两者。产生上述现象的
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原因可能在于，不同吸力范围内，阳离子对黏土持水

的影响方式不同。在高吸力段，阳离子自身水合是主

要持水因素，由于 Na+的水化半径、水合能及水分子

配位数均小于 Ca2+，导致 Na-SMT 的持水量较低；随

着阳离子水化的进行，晶层间距被打开，Ca2+因其附

加尺寸和化合价高(电荷强)，使之与层间产生更强的

吸附力而束缚晶层，导致水分子在层间吸附受到限制

（一般情况下层间最多吸附 3 层水分子[8]）。反之，Na+

与层间作用力弱，晶层可逐渐扩张直至完全分散，使

得水分子能够持续进入层间。因此，在较低吸力段（相

对湿度高），Na-SMT 的持水量反而更高。 

图 1 蒙脱土持水特征曲线（20℃） 

Fig. 1 Water retention curves of montmorillonites（20℃） 

此外，可以看到 3 种土样的持水曲线均存在吸脱

附滞后现象。文献[14，17]报道的粉末状 Na 基、Ca
基膨润土的滞回效应与本次试验结果基本一致。有部

分文献所采用的是“压实结构”的 Ca 基膨润土，如

文献[2]，因此其测得的曲线滞回效应很不明显，而被

近似认为是重合的。 
3 种土样中，Na-SMT 的滞回环最大，Ca-SMT 最

小，表明层间阳离子是产生吸、脱附状态差异的主要

原因。在吸附过程中，土样初始含水率低，晶层间距

小，阳离子对上下晶层的吸附力强，反之，在脱附过

程，土样初始持水量高，层间距已充分扩张，阳离子

与层间相互作用力很弱。正是由于吸、脱附阶段晶层

内部受力状态的不对等，导致了水分子在阳离子、层

间内表面等位置上的吸、脱附是不可逆的。其中吸附

过程中阳离子水合以及晶层扩张所需能量更高，表现

为同等吸力势变化条件下，土样持水量更低，从而引

起吸、脱附曲线出现回滞现象。遵循这一思路，当阳

离子对晶层束缚作用力越强（如 Ca2+），水合过程中

层间距变化越小，则吸、脱附阶段的层间受力状态差

异则越小，回滞效应便越不明显，如 Ca-SMT。 
2.2  高吸力段蒙脱土水合机制 

图 2，3 分别为吸湿过程中 Na-SMT、Ca-SMT 的

d001 间距随相对湿度变化曲线，并引用了相关文献的

报道结果[8, 13, 19]，以进行比较分析。可以看到，本次

试验曲线的整体趋势与已有研究是比较一致的。Na

蒙脱土的层间距随 RH 增加呈阶梯状变化，台阶之间

的层间距差值约等于单层水分子直径（2.7 Å），表明

层间“步进式”地形成 1 层、2 层及 3 层以上水分子

层，这一规律已被大量研究所证实[7, 9, 13]。与 Na 蒙脱

土不同，Ca 蒙脱土从吸附一开始，层间距就快速增大，

当 RH 在 0.25～0.45 范围时，层间已接近分布 2 层水

合物（d001≈15 Å），相对湿度进一步增加时，由于 Ca2+

与晶层间较强的束缚力，使层间距始终维持在 2 层水

分子厚度。Ca 蒙脱土的层间水合特征，进一步解释了

在较高吸力范围其持水量大于 Na 蒙脱土，在较低吸

力段持水量较 Na 蒙脱土反而更小的原因。 
比较图 2，3，可以发现不同蒙脱土的水合次序是

不一致的。Na 蒙脱土在吸附起始阶段，层间距没有变

化，当 0<RH<0.15， d ≈0 Å，表明水分子仅在颗粒

外表面吸附而未进入层间；对于 Ca 蒙脱土，在吸附

初始阶段层间距连续快速增大，说明土样开始即进入

层间水合状态。层间阳离子类型决定了蒙脱土的起始水

合形式，具体来说，水分子进入层间的驱动力是阳离子

水合作用，受离子半径、化合价及水化半径等因素影响，

不同阳离子的结合水能力存在差异，一般为：Ca2+（1580 
kJ/mol）>Na+（397 kJ/mol）>K+（314 kJ/mol）[20]。因

此，对于 Ca 蒙脱土，由于 Ca2+很强的水合能，使得

水分子开始便被吸入层间；反之，Na+水合能低，吸

附开始时，不能提供足够驱动力使水分子进入层间，

而是首先在黏土颗粒的外表面吸附。 

图 2 Na 蒙脱土 d001变化曲线 

Fig. 2 Variation of d001 space with RH for Na montmorillonites 

图 3 Ca 蒙脱土 d001变化曲线 

Fig. 3 Variation of d001 space with RH for Ca montmorillonites 

观察图 2，3，可发现一个共同规律：进入层间吸
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附时，d001 曲线首先出现明显陡增，之后层间距在一

定 RH 范围内，维持在恒定值。这一规律可能暗示了

层间的水合次序，即阳离子水合及内表面水合的先后。

如前所述，阳离子水合是驱动水分子进入层间的主要

能量，水分子首先被吸附在阳离子周围，并逐渐形成

离子“水化壳”，在此过程中，晶层间距被撑开，对应

于 d001曲线的陡增。当阳离子水合完成后，水分子只

吸附于层间基面位置或填充水合离子的空隙，直至与

离子“水化壳”共同构成完整的单水分子层（Ca2+为

双水分子层），显然，在后一阶段，层间距将保持不变。 
综上所述，对于高吸力段蒙脱土的水合机制，可

得到如下两点认识：①阳离子水合能决定了吸附起始

阶段是处于外表面水合还是直接进入层间水合；②在

层间水合时，首先发生的是阳离子水合并伴随着层间

距逐渐扩张，之后水分子在晶层内表面位置吸附，层

间距保持稳定。 

3  基于水合机制的 BET 模型应用探讨 
3.1  基于 BET 曲线计算黏土表面物化参数的方法 

固体表面的多层吸附通常采用 BET 方程分析描

述，其推导有两个基本条件：①固体表面性质均匀，

即表面吸附位的能量分布均一；②除第一层吸附热外，

其余各层的吸附热等于吸附质的液化热。方程式为 

0 m m 0

1 1
( )

P c P
v P P v c v c P


  


  。      (2) 

式中  P/P0为相对湿度；ν 为标准状态气体吸附量；mv
为单层分子吸附量；c 为吸附常数，反映固体表面对

第一层分子的吸附能。根据式（2），若吸附曲线满足

BET 方程，则以 P/[ν(P0-P)]对 P/P0作图可得到直线关

系，一般认为，在 0.05<P/P0<0.35，数据点能很好地

拟合成直线[21]。 
图 4 为 Na-SMT 和 Cases 等[7]的 Na 蒙脱土 BET

计算结果。可以看到，数据点在 0.05<P/P0<0.35 区段

并非连续直线。产生这一现象的原因，可能在于蒙脱

土的吸附机制发生了变化，根据 2.2 节的分析，Na 蒙

脱土在此 P/P0范围，吸附位置将从初始外表面转至晶

层内部，显然，其吸附过程不满足 BET 方程要求在性

质均一的固定表面上进行吸附的假定条件。 
如图 4 所示，两种 Na 蒙脱土的 BET 曲线形态非

常一致，在初始 0.05<P/P0<0.1 段为直线，之后呈不规

则曲线变化，当 P/P0增加至某一值后，再次呈现近似

线性的上扬趋势。BET 曲线在不同 P/P0范围内的变化

特征，暗示了蒙脱土吸附状态和水合机制的演化过程。

将图 4 的 BET 曲线形态进行概化，并与 2.2 节建立的

水合机制进行关联，如图 5 所示，可以看到两者之间

存在很好的对应关系，具体来说：①开始阶段

（P/P0<0.1～0.2），水分子在黏土颗粒外表面吸附，由

于外表面吸附能量分布均匀，BET 曲线呈直线；②外

表面吸附完成后，水分子进入层间发生阳离子水合，

由于吸附位、吸附能量发生变化，导致 BET 数据点发

生弯曲；③阳离子水合完成后，水分子开始在晶层基

面位置吸附，并逐渐形成完整的单层直至多层水分子。

由于阳离子水合后，层间已形成较连续的离子“水化

壳”，晶层内表面能量分布较均匀，使得 BET 曲线再

次呈现近似直线上扬。 

 

图 4 Na 蒙脱土 BET 计算曲线 

Fig. 4 BET curves of Na montmorillonites 

 

图 5 Na 蒙脱土 BET 概化曲线 

Fig. 5 Generalized BET curves and hydration process for Na  

montmorillonites 

据上分析，从 BET 曲线中可提取不同水合阶段的

界限点，如图 5 所示，BET 曲线从直线向曲线转变的
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交点对应着外表面吸附完成的界限相对湿度，记为

RHex；BET 曲线再次转变为近似直线上扬的起始点对

应着阳离子水合完成的界限相对湿度，记为 RHmoC。 
基于以上界限 RH 及吸附曲线，则可分别计算出

外比表面积和 CEC，具体如下： 
（1）在 0<RH<RHex段，外表面吸附服从 BET 方

程，对吸附数据进行 BET 拟合，根据式（2）计算外

表面单层吸附量 mv （g/g），进而得到外比表面积 
m m

ext
w

Nv a
A

M
   ，             (3) 

式中，N 为阿伏伽德罗常数； ma 为单个水分子所占面

积，取 0.108 nm2；Mw为水的摩尔质量（18 g/mol）。
需要指出的时，RHex表征的仅是外表面吸附完成的界

限湿度，并不代表此时恰好形成单层水分子，因此，

RHex时刻的吸附量 WRHex不一定等于 mv 。 
（2）根据 RHmoC，可得到阳离子水合完成时的吸

附量 WRHmoC，则阳离子水合量 moCW 为 
         moCW =WRHmoC-WRHex  。            (4) 

设单个阳离子的水化数为 n，离子化合价为 z，则

CEC 的表达式为 

           moC

W

CEC
W z
M n

    。            (5) 

其中阳离子的水化数n可采用 Israelachvili[22]建议的水

化参数表进行取值，见表 2。 
表 2 阳离子水化参数 

Table 2 Hydration number and radius of cations  
离子类型 水化数 水化壳层数 水合半径 

Li 5 1 0.273 
Na 4 1 0.235 
K 3 1 0.273 
Ca 12 2 0.239 
Mg 12 2 0.205 

采用同样方法，对 Ca 蒙脱土的 BET 曲线进行

分析，见图 6，7。如 2.2 节所述，Ca2+因其较强的水

合能，使水分子一开始便进入层间并围绕阳离子吸附，

并逐渐形成 1 层至 2 层离子水化壳。由于水分子吸附

位恒定、层间阳离子的吸附能分布均一，因此，BET
曲线在初始阶段表现为直线，见图 6。随着 Ca2+水合

完成，水分子开始在晶层内、外表面吸附，由于吸附

位发生变化，且Ca2+吸附热与晶层表面吸附热不一致，

导致 BET 曲线偏离初始直线，以新的变化斜率呈近似

线性发展，并逐渐弯曲上扬。 
基于此，当 BET 初始直线段的斜率开始发生转变

的临界点可作为层间阳离子水合阶段的完成时刻，此

时界限相对湿度记为 RHbiC，见图 7。注意到在

0<RH<0.05 范围，BET 曲线有弯曲现象，这可能是水

分子刚进入干燥晶层时吸附能量的不稳定所致。由此，

将式（5）中的 moCW 替换为 RHbiC时刻的吸附量 WRHbiC，

便可计算出 Ca 蒙脱土的 CEC 值，由于 Ca2+水合完成

时形成 2 层水化壳，因此水化数 n 取 12，见表 2。 

图 6 Ca 蒙脱土 BET 曲线 

Fig. 6 BET curves of Ca montmorillonites 

 

图 7 Ca 蒙脱土 BET 概化曲线 

Fig. 7 Generalized BET curves and hydration process for Ca  

montmorillonites 

此外，对 0<RH<RHbiC 范围的直线段进行拟合，

根据式（2）可计算出 mv 值。由于此 RH 范围是处于

阳离子水合阶段，水分子类似于在一个由阳离子构成

的“吸附面”上进行吸附，因此 mv 表征的也应是阳离

子形成完整水化壳时的吸附量。同样，将式（5）中的

moCW 替换为 mv ，也可计算得到 Ca 蒙脱土的 CEC 值。 
3.2  BET 计算方法的验证 

采用 3.1 节的方法，对本次试验以及相关文献报

道[7-9, 13, 23-24]的蒙脱土吸附数据进行分析，并根据式

（3）～（5）计算出外比表面积 Aext、CEC 等参数值，
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通过将参数计算值与实测值进行比较，以检验方法的

合理性。其中，文献报道的外比表面积值，均采用 N2

吸附法测得，CEC 采用的是 Ba2+、NH4
+交换法。具体

计算过程见图 8，9。 

图 8 Na、K 蒙脱土 BET 计算曲线 

Fig. 8 Calculated curves of Na and K montmorillonites based on  

BET  

可以看到，文献报道的 Na、Ca 蒙脱土吸附 BET
曲线，均符合图 5，7 的变化形态，其中 K 蒙脱土的

BET 曲线与 Na 蒙脱土类似，可采用同样的方法进行

计算，见图 8（d）。将理论计算结果与实测值进行比

较，发现两者间具有很好的吻合度，见图 10，最大误

差不超过 10%，证明了该计算方法的合理性及有效性。 

 

图 9 Ca 蒙脱土吸附 BET 曲线 

Fig. 9 Calculated curves of Ca-montmorillonites based on BET 
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图 10 计算值与实测值对比 

Fig. 10 Comparison between measured and calculated values 

4  极高吸力下蒙脱土持水曲线方程 
如前所述，受阳离子水合能的影响，蒙脱土在吸

附起始阶段，可能处于外表面水合或层间水合两种状

态。反之，在脱附的最后阶段，蒙脱土的脱水状态却

未必如此。大量研究已表明[7-9, 15-16]，脱附时，水分子

首先从能量最弱的外表面脱去，继而开始层间脱水，

由于层间阳离子具有极强的持水能力，只有达到极高

吸力时，阳离子所持有的水分才逐渐脱失。因此，在

持水曲线（脱附分支）的末端（RH<0.15），蒙脱土的

持水方式仅为单一的阳离子持水。 
从能量角度分析，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[25]，可表

示为 

V
G



   ，              (6) 

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。前面提到，在脱附最后

阶段，蒙脱土持水机制仅为单一阳离子持水，故此阶

段引起吸力势改变的主控因素是阳离子对水分子吸附

能的变化。基于此，下面尝试从阳离子与水分子偶极

子相互作用角度，推导极高吸力段（RH<0.15），基质

吸力与含水率之间的关系模型，即土水曲线模型。 
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
[22] 

N 2
0 r i

e cos
4π
z PU

r


 
   。            (7) 

式中  z 为阳离子化合价；e 为单个电子电量，取

1.602×10-19 C；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 为

真空电容率，取 8.85×10-12 F/m； r 为层间介电常数；

ir 为阳离子水合半径，取值见表 2。 
层间阳离子对水分子的总吸附能则为 

N tG U N   ，                (8) 

式中， tN 为水分子总数，可表示为 

t A
W

NVN
V

   ，               (9) 

其中， AN 为阿伏伽德罗常数；V 为水的体积。 
将式（8）两边同时对阳离子吸附水的体积 V 求

导，联合式（6）、（9），可以得到 

A

W

N
NU

V
    。              (10) 

将式（7）代入式（10），则有 

A
2

0 r i W

Ne cos
4π
z P

r V



 

    。         (11) 

将式（11）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





   。          (12) 

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 ir 已知的条件下，当确定了层间介电常数

r 值，便可根据式（12）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

（12）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，对本次试验（图 1）以及相关文

献报道[7-8, 23, 26]的 Na、Ca 蒙脱土持水曲线（脱附分支）

数据进行分析，结果如图 11 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。 
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对图 11 中极高吸力段的数据进行线性拟合，可得到 

r c3.3 10.6 0.183 / CEC 10.6n w      。 (13) 

进一步将式（13）代入式（12）后，最终得到
–w 的关系为 

10

2
i

2.97 10
0.18 10.6
CEC

z
wr





  
 

  。         (14) 

式（14）即为阳离子持水阶段（极高吸力段）的

土水特征曲线方程，可以看到，式（14）能够量化表

征 CEC 及阳离子自身性质参数，如化合价、水合半径

对吸力势的影响。 

图 11 r与 nc关系曲线图 

Fig. 11 Relationship between εr and nc 

由于该方程式是基于 7 组持水曲线的数据进行反

算得到的，为了验证其有效性，采用该式对其他研究

者报道的 Na、Ca 蒙脱土[17, 27]持水曲线数据进行进一

步验算，结果如图 12 所示。可以看到，该方程式能够 

图 12 ψ–w 的预测结果与实测值对比 

Fig. 12 Comparison between predicted ψ–w curves and measured  

.ones  

很好地预测不同阳离子类型蒙脱土在极高吸力段

（ψ>200 MPa）的持水特征曲线。反过来，对于单一

阳离子交换蒙脱土，如果已经测得其高吸力段的持水

特征曲线，那么采用式（14）对曲线进行拟合，则可

以得到其 CEC 值。 

5  结    论 
基于不同阳离子交换蒙脱土的水汽吸脱附试验及

XRD 试验，并结合国内外文献结果，对高吸力段蒙脱

土的水合机制和持水模型展开分析，得到以下 3 点结

论。 
（1）在吸附起始阶段，层间阳离子的水合能决定

了蒙脱土是处于外表面吸附还是层间吸附。在层间吸

附阶段，首先发生的是阳离子水合，之后是晶层内表

面位置水合。 
（2）吸附 BET 曲线的变化特征与水合机制之间

存在很好的关联性，可提取出不同水合阶段的界限相

对湿度值。本文据此建立了阳离子交换量及外比表面

积等物化参数的计算方法，通过与实测结果进行比较，

证明了该方法的合理性和有效性。 
（3）从阳离子与水分子相互作用的能量角度，推

导了极高吸力段（ψ>200 MPa）持水曲线方程。该方

程能够对不同阳离子类型蒙脱土的持水曲线进行很好

的预测，并且可量化表征阳离子交换量、化合价、离

子半价等微细观参数对吸力势的影响程度。 
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