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考虑板状颗粒间相互作用的黏土强度时效性的微观解释 
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摘  要：为了探寻黏土强度时效性的微观机理，将时效强度与板状黏土颗粒搭接方式和相互作用势能联系起来，颗粒

间的相互作用力使颗粒朝着势能较低的位置搭接，当颗粒间相互作用势能最低时，时效强度达到稳定值。提出了可考

虑两板状颗粒间夹角 θ 和距离 d 影响的颗粒相互作用总势能公式，可用 Zeta 电位代替表面电位来计算势能，计算结果

与实际情况相吻合。通过计算可知：①黏土时效强度与电解质浓度有很大关系，电解质浓度较低时（≤10-3 mol/L），

两颗粒相互垂直时的总势能最低；电解质浓度较高时（≥10-1 mol/L），两颗粒相互平行时的总势能最低，时效强度几

乎不变，甚至会减小；中间电解质浓度是过渡状态；②两黏土颗粒的稳定搭接方式主要是垂直和平行，两颗粒之间总

会趋于向稳定搭接方式转化，这也是时效强度经历一定时间而达到稳定值的过程；③解释了黏土触变强度恢复的原因，

即颗粒会一直趋于搭接强度最高的垂直稳定搭接。 
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Abstract: In order to explore its micro-mechanism, the time-dependent strength of clay is related to the overlapping mode and 

interaction potential of plate-like clay particles. The interaction force between the particles causes the particles to overlap toward a 

position with a lower potential energy. When the potential energy between the particles is the lowest, the time-dependent strength 

reaches a stable value. A total potential energy formula is proposed to consider the interaction between two adjacent plate-like 

particles with certain angle θ and distance d, where the Zeta potential can be used instead of surface potential to calculate the potential 

energy. The calculated results of the total potential energy are consistent with the actual situations. It is shown: (1) The 

time-dependent strength of clay has a close relationship with the electrolyte content. When the electrolyte concentration is low 

(≤10-3 mol/L), the total potential energy is the lowest while the two adjacent particles are perpendicular. When the electrolyte 

concentration is high (≥10-1 mol/L), the total potential energy is the lowest while the two adjacent particles are parallel, and the 

time-dependent strength is almost unchanged, or even reduced. (2) The stable overlap of clay particles is mainly vertical and parallel. 

The two adjacent particles will always tend to be overlapped each other in one of these two ways, and so it takes some time for clay 

to reach a stable value of the time-dependent strength. (3) The reason for the restoration of thixotropic strength of general clay may be 

explained as that particles will always tend to overlap vertically, and this overlap way leads to the highest strength of clay. 
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0  引    言 
黏土的时效强度是指黏土强度会随着时间增长或

者下降。黏土的触变演变[1-3]与之类似，当触变性黏土

受到扰动时，强度会大幅度下降，此后强度会缓慢增

加。研究黏土时效强度可为黏土的触变强度恢复和泥

浆的静置硬化提供机理解释。 
前人对于含水率较高的可塑态黏土的时效强度或

触变强度做了较多研究。Ogden 等[4-5]将干燥的膨润土
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样品与水混合并使其凝固一定时间，结果表明，由粒

状膨润土制成的环形密封件的剪切强度，在凝固约

120 h 后达到极限强度，但并未对其微观机理做出解

释。张先伟等[1-2]对湛江黏土的触变恢复情况进行了长

达 500 d 的观测，将黏土触变过程中的强度恢复原因

解释为颗粒间引力与斥力相互作用的力场变化使结构

由分散趋向絮凝发展。霍海峰等[3]针对湛江黏土进行

了原位十字板剪切试验，研究了静电力、胶结物质、

颗粒咬合以及排水条件等四方面对黏土强度变化的影

响，并对静电力讨论了分子间距与最小势能的关系，

当引力和斥力的合力为 0 时，势能最低。 
当黏土含水率高于液限时，颗粒间距离变大，黏

土成流动状态，颗粒间的相互作用力会使颗粒很容易

地搭接起来。Osipov 等[6]研究发现，土壤微观结构不

会因振动而破裂，反而会在整个体积内变得更均匀。

一些结构键在破坏后会快速恢复——整体结构保持完

整，在振动停止后，微观结构迅速恢复到其初始状态。

因为黏土在流动状态下，颗粒更容易定向移动，触变

强度恢复较快。前苏联科学家 Derjaguin 等[7]和荷兰科

学家 Verwey 等[8]基于黏土悬浮液提出了胶体颗粒与

界面化学的经典理论——DLVO 理论。该理论认为胶

体颗粒间存在两种作用力：范德华引力和静电斥力，

这两种力的作用力程可达 10 nm 量级，当胶体颗粒足

够靠近时各种短程力（力程约为 0.1 nm 量级）才起开

始起作用。一般可用 DLVO 理论来研究黏土悬浮液的

稳定性，颗粒间距离 d 大于 10～20 nm 时，主要是静

电斥力的作用范围；d 小于 10 nm 时，范德华力起主

要作用，使颗粒絮凝成球状。 
关于黏土强度的微观机理，其他学者进一步做了

相关研究，但未将黏土颗粒的微观作用与时效强度相

联系。Peter 等[9]发现黏土悬浮液的剪切应力与 Zeta
电位的关系和均匀带电的球形胶体相反，这归因于黏

土颗粒的面–边搭接方式，由此他们将静电斥力变成静

电引力，从而更符合剪切应力与 2 （Zeta 电位的平方）

同步增长的关系。Sakairi 等[10]研究了处于静电分散状

态下的 Na-蒙脱石悬浮液的屈服应力，假设黏土片层

为平行排列，其屈服强度等于达到屈服应力时的静电

排斥强度，试验结果与理论预测较符合。此外，溶液

pH 值和电解质种类对黏土颗粒间的相互作用和强度

也有很大的影响[11-14]。DLVO理论不能很好地预测Na-
蒙脱石胶体的稳定性，尤其无法解释因边缘位置的小

电荷引起的稳定性对 pH 值存在依赖性的行为[11]。苗

司晗等[12]研究了黏土里水迁移的离子特异性效应，结

果表明 K+比 Na+更容易降低蒙脱石颗粒的表面电位，

降低其排斥势，使颗粒更容易絮凝。陈宝等研究发现

随着 NaCl 浓度的增加，膨润土悬浮液屈服应力先减

小后增大，而随着 CaCl2 浓度的增加，膨润土悬浮液

屈服应力则不断减小[13-14]。 
前人在解释黏土时效强度的微观机理时，只能基

于颗粒移动到势能较低位置，将时效强度定性解释为

颗粒发生絮凝，间距变小，孔隙均匀化等，而未对颗

粒相互作用势能较低时的颗粒搭接方式进行具体分

析。DLVO 理论将颗粒简单地视作球形，且忽略了范

德华引力和静电斥力之外的其他作用力，所以该理论

在解释黏土时效强度的微观机理方面仍有很大局限

性。考虑到黏土颗粒是板状，边缘正电和表面负电导

致颗粒间形成边–面搭接，Peter 等[9]将静电斥力变成

静电引力，此处理更符合实际情况，但仍将颗粒当作

球形，无法考虑片状颗粒搭接角度的影响。此外，在

研究黏土颗粒相互作用时，前人的研究对象主要是黏

土悬浮液，而对于非流动状态的可塑态黏土，颗粒只

能在很小的范围内移动，但静置后的时效强度也会发

生很大变化，针对其颗粒间相互作用的研究则较少。 
Tanaka 等[15]发现黏土的触变性在液限附近较为

显著，而在含水率较低和较高的范围内则不太明显。

因此，本文选取的研究对象为含水率在液限附近的黏

土，将黏土强度、颗粒搭接方式和颗粒间相互作用势

能相联系，考虑板状颗粒的夹角 θ 和距离 d 对颗粒间

相互作用势能的影响，提出了两板状颗粒间的范德华

势能和静电势能的修正公式来计算总势能，通过黏土

的势能变化来反映颗粒搭接方式的变化，进而反映黏

土的时效强度。最后以蒙脱石为例，分别采用 Zeta 电

位和表面电位计算总势能，分析用 Zeta 电位代替表面

电位的合理性。 

1  黏土强度与颗粒搭接方式的关系 
黏土矿物是由四面体层和八面体层相互叠接而

成，所以黏土颗粒成板状。板状黏土颗粒有 3 种搭接

方式：面–面（F-F），面–边（F-E），边–边（E-E），如

图 1 所示。由于黏土颗粒表面呈负电性，边缘呈正电

性，因此以面–边搭接居多。 

 

图 1 黏土颗粒连接方式 

Fig.1 Connection of clay particles 

板状颗粒的搭接方式和强度的关系可以总结为：

边–面缔合的片架结构会产生较高的抗剪强度，且远大

于边–边缔合以及面–面缔合的强度。若颗粒搭接方式
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趋于片架搭接且颗粒距离减小，则黏土的时效强度会

明显提高[16]。 
颗粒搭接方式不同，其相互作用势能也不同。而

黏土颗粒始终朝着势能较低的位置移动，因此有必要

研究颗粒间的相互作用势能，以探究势能最低时的颗

粒搭接方式，进而定性反映黏土的稳定时效强度。 

2  黏土颗粒的势能模型 
黏土的时效强度与颗粒搭接方式及其自适应调整

密切相关。颗粒间的相互作用力驱使颗粒朝着势能较

低的位置移动，在可塑态黏土中的颗粒比在黏土悬浮

液中的颗粒更难移动，颗粒的运动方式表现为颗粒间

距 d 的轻微改变和搭接角度 θ 的调整。当颗粒间的相

互作用力接近 0 时，两颗粒处于势能较低的搭接状态。

为简化模型，本文选择夹角为 θ，表面间距为 d 的两

板状颗粒来建立其相互作用势能公式。 
2.1  颗粒间相互作用力 

板状颗粒间有 4 种基本作用力：范德华力、静电

力、水合斥力和 Born 斥力，而重力、摩擦力、耗散力

等由于尺度效应可以忽略[16-19]。 
范德华力：原子对间的范德华引力是加和性的，

所以在含有大量原子的颗粒之间的总引力，等于某一

颗粒中各原子与另一颗粒中各原子之间的所有吸引力

的总和，因此大分子能产生较大的范德华吸引力。 
静电斥力：颗粒表面存在双电层，由于静电作用

而产生斥力，但板状颗粒的面–边搭接由于电性不同而

表现为吸引力。静电斥力的作用范围会随电解质浓度

的变化而变化。 
水合斥力：晶体表面和液相介质间的专性吸附力

所致，即带电胶体颗粒表面对水分子的亲和力大于对

胶体颗粒的吸引力而产生的力。水合斥力主要存在于

距胶体颗粒表面 1.5～2 nm 处，受电解质影响较小。 
Born 斥力：当晶格上的突出点或部位互相接触时

就会发生。本质是原子上的电子云发生重叠，根据泡

利不相容原理，原子轨道上容纳的电子数量有限，所

以电子云重叠时会产生巨大的排斥力。颗粒间距大约

在 1 nm 或更小时会变得非常显著。 
2.2  颗粒间相互作用势能 

对于范德华势能和静电势能，前人已经总结出了

板–板相互作用的势能[16-20]，可推广为夹角 θ 的两平板

间的范德华势能和静电势能；关于 Born 斥力势能，前

人已推得球–板间的势能，并给出了大概的碰撞距离[23]。

本文中势能的计算均采用国际单位制，并以无穷远处

作为零势能位置。 

（1）范德华势能 
一点与一个相距 d，厚度为 c，相同材料的无限平

面相互作用的范德华势能 A0V 为 

A0 3 3

1 1
6π ( )
AV

d d c
 

    
  。    (1) 

式中，A 为与材料性质有关的 Hamaker 常数[21]，对于

黏土–水–黏土，可取为 6.5×10-20 J。经计算，当点在

平面上的影响半径超过 2(d+c)时，势能之和只占总势

能的 4%，黏土单元作为板状颗粒，(d+c)最多几十纳

米，而与之吸引的平面长宽都可以达到微米级。因此，

计算点–板的范德华势能时，不必考虑板的形状，当作

无限平面的误差不大。将式（1）关于 d 积分，得到单

位面积，厚度为 c 的两平行板间的范德华势能 VA： 

A 2 2 2

1 1 2
12π ( 2 ) ( )

AV
d d c d c

 
      

 。 (2) 

考虑到黏土颗粒是片架搭接，平行的黏土颗粒很

少，所以利用式（1）重新对 d 积分，设两板状颗粒夹

角为 θ，板宽为 b，将颗粒简化为平行四边形计算，如

图 2（a）所示，则单位长度两平板间的范德华势能为 

A 2 2 2

1 1 1
12πsin

( ,
( ) ( sin )

) AcV
d d c d b

d 
 


      
 

2

1
( sin )d b c


  

  。             (3) 

 

图 2 计算板状颗粒相互作用势能示意图 

Fig. 2 Schematic diagram of calculating potential energy between  

plate-like particles 

（2）静电势能 
黏土的电荷取决于晶格内部的同晶置换，这种电

荷不受 pH 值、电解质、平板间距等外界因素的影响，

其数量只取决于同晶替代的多少，因此称为恒电荷黏

土矿物[16]，计算静电势能时应考虑恒电荷表面的情

况，而非恒电势表面的情况。假设黏土颗粒的表面电

荷均匀分布，则单位长度，宽度为 b 的两平行板状恒

电荷颗粒间的静电势能 R0V 如下： 

R0 1 2
64 e dnkTbV  


   ，         (4) 
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i tanh
4
ze
kT


    
 

  ，           (5) 

2 2

0 1

2  z ne
kT


 

    。            (6) 

式中  n 为离子体数密度；k 为 Boltzmann 常数；T 为

绝对温度，室温下 kT=0.4×10-20 J；为 Debye-Huckel
参数，其倒数常表示双电层厚度；d 为两平板之间的

距离； i 为降低的表面电势；z 为离子价位，取-1；e
为电子电荷，大小为 1.602×10-19库仑；为表面电位，

可用 Zeta 电位代替； 0 为真空中的介电常数，其值为

8.8542×10-12 F/m； 1 为介质（水）的介电常数，

1 =80 0 。这个关系式通常对d>1 的情况是个很好的

近似式。 
由于单位面积的两平行板的静电势能已知，对于

夹角为 θ，厚度为 c，宽度为 b 的单位长度板状颗粒间

的静电势能（图 2（b）），可利用式（4）关于 d 积分

得到 

R 1 22( , ) 64 e dnkTd bV  


      

cos sin1[(tan (1 e ) (1 e )] 
tan

c b   


    。  (7) 

式中， 与电解质浓度和阳离子价位有很大关系，以

NaCl 为例，浓度与 的关系如表 1 所示。 
表 1 一价阳离子浓度与的关系 

Table 1 Relationship between monovalent cation concentration  

        and  
浓度

/(mol·L-1) 
10-5 10-4 10-3 10-2 10-1 

/(m-1) 107 3.3×107 108 3.3×108 109 

式（4）是将两个相距较远的平行板的静电势能直

接相加，所以双电层厚度（1/）越小，两板距离 d 越

大，式（4）越适用。在电解质浓度较低的情况下，

d<1，式（4）可能不再适用，此时双电层厚度很大，

理论上可能会达到 100 nm，主要适用于可流动的悬浮

液。由于本文探讨的黏土是不可流动状态，土颗粒、

阳离子和水分子等难以以布朗运动形式扩散，被吸附

到黏土颗粒表面或者与蒙脱石晶格发生同晶置换的阳

离子很少，且难以扩散出去，同时水分子流动性也较

差，所以由阳离子浓度差引起的反离子层也不会那么

明显。综上，对于不可流动的可塑态黏土而言，双电

层厚度可能没有理论计算的那么大，甚至会很小，两

颗粒间的作用可视作弱相互作用，所以把两板状颗粒

的电势相加即可得到两个颗粒相互作用的静电势能，

可用上述公式直接计算。 
实际水溶液中肯定含有一定量的电解质，以纯净

水为例。根据刘成伦等[22]，在低浓度范围内电导率与

NaCl 浓度的平方根呈线性关系式： 

190.014 29.228K C
C
    。     (8) 

式中  K 为电导率（mS/m），纯净水的 K 值为 0.1～1 
mS/m；C 为 NaCl 浓度（g/L）。通过迭代运算，得到

C=0.000528～0.0053 g/L，NaCl 的分子量为 58；纯净

水的 1 价阳离子浓度大约在 10-5～10-4 mol/L，不同的

电解质得到的结果相近。 

（3）球–板间 Born 斥力势能 
Ruckenstein 等第一次提出了 Born 势能的公式： 

6
c

B 7 7

8 6( )
7560 (2 )
A a d a dV d

a d d
   

   
 ，   (9) 

式中， c 为相撞距离，取 0.5 nm，a 为颗粒半径。计

算发现，无论 a 取何值，当 d<0.2 nm 时，势能急剧上

升。Elimelech 等[23]认为颗粒在相距 0.3 nm 后将很难

继续靠近。 
2.3  两颗粒相互作用总势能 

由于作为短程力的水合斥力和 Born 斥力的影响

范围极小（在 2 nm 范围内），实际很难达到，所以暂

不考虑这两种短程力的势能影响。总势能 VT由范德华

势能 VA和静电势能 VR组成： 
T A R( , ) ( , ) ( , )V d V d V d      。   (10) 

式（10）就是两板状颗粒相互作用的总势能模型，

可以反映由两板状颗粒搭接方式的改变引起的总势能

变化，VT(d，θ)的最小值对应的 d 和 θ 就是时效强度

达到稳定值时的颗粒搭接状态。 

3  势能模型的参数选择 
典型的黏土矿物主要有 3 类：蒙脱石、高岭石和

伊利石，本文取蒙脱石（TOT 型三层结构）来计算两

板状颗粒的相互作用总势能，膨润土的主要成分就是

蒙脱石。其计算结果也可用于一般黏土颗粒的相互作

用势能分析。 
3.1  板状黏土颗粒的尺寸选择 

本文中考虑的两板状黏土颗粒，其中一块不考虑

其尺寸，视作厚度为 c 的无限大平面；另一块取单位

长度，厚度为 c，宽度为 b。蒙脱石颗粒一个单元层厚

度为 0.96 nm，对于不同水化程度的 Na-蒙脱石，层间

水分子层数可为 1，2，3 或 4 层，对应的层间间距分

别为 0.96，1.26，1.56 或 1.86 nm。对于含有多晶层层

叠体的高压实膨润土，水化后的层叠体晶层数量可能

会从 100～350 层下降到 10 层[24]。商翔宇等[25]在考虑

黏土特性的离散元程序开发时，取颗粒单元厚度为 5 
nm，宽度为 47.4 nm。在分子动力学模拟中，蒙脱石

单元晶胞的尺寸为长×宽×高=0.906×0.523×0.96 
nm，一般取由 8 或 16 个单位晶胞组成超级晶格作为
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基本单元[26-27]。本文中黏土基本单元无需考虑到分子

层面，且仅考虑厚度 c 和宽度 b。由于高含水率的膨

润土中蒙脱石水化足够充分，层叠体已经扩张为很多

层数较少的薄片层叠体，故本文假定层叠体的层数为

1～4，由于晶层间水分子层数达到 4 时晶层会剥落形

成新的黏土单元，故层叠体的水分子层数取 2，3，晶

层的平均距离为 1.41 nm，所以相应的颗粒厚度 c 为

0.96，3.33，5.7，8.07 nm，宽度在几十纳米到 1 微米

间变化。 
3.2  颗粒间平均距离的估算 

Olphen[16]在黏土胶体化学中介绍了用平行和立

方堆积假设来估算黏土薄片在悬浮体中的平均颗粒距

离。在已知黏土密度的情况下，可用此方法估算出不同

层数的蒙脱石层叠体的表面平均间距 d 的大致范围。 
（1）平行堆积 
以膨润土为例，假设膨润土中的蒙脱石薄片相互

平行，蒙脱石水化较为充分，则每个颗粒都由 n 个厚

0.96 nm，间隔 1.41 nm 的晶层所组成，水分子层的厚

度影响不大，所以每个颗粒厚度为 2.37(n-1)+0.96 nm。

1 g 干膨润土大约相当于 375 m2的晶层表面，设其体

积为 a3 nm3，则有以下关系式： 
18

2375 10
2.37( 1) 0.96

a a
n n d


 
  

 ， (11) 

则膨润土浓度 C（g/100cm3）与颗粒表面间距 d（nm）

的关系为 
18 21375 10 10 100

2.37( 1) 0.96
C

n n d


  
  

。 (12) 

式（12）计算所得的 d 不一定是颗粒表面平均间

距的下限，实际间距可能会更小。在 d<10 nm 时，范

德华力会迅速增大，导致颗粒相互吸引，在颗粒距离

很近时又会受到巨大的短程斥力，最终达到稳定状态。 
（2）立方堆积 
在 3 个方向进行平行堆积，并且忽略重叠的颗粒

体积和面积，计算结果略大： 
18 21375 10 10 100

3 2.37( 1) 0.96
C

n n d


  
  

。(13) 

由式（13）计算所得的 d 可作为颗粒表面平均间距的上

限。因为立方堆积是占满空间很规则的均布排列，而实

际的颗粒排列杂乱无章，颗粒表面的距离会小很多。 
（3）颗粒间平均距离 
综合考虑静电势能公式的适用性和平行堆积假设

得到的下限值，颗粒间距从 10 nm 开始算，上限是立

方堆积的颗粒表面平均间距，含水率为 300%的钠基

膨润土密度约为 0.31 g/cm3，代入式（13），考虑不同

层数的层叠体，则颗粒厚度与平均间距范围关系如表

2 所示。 

表 2 不同厚度 c 颗粒的表面平均间距范围 

Table 2 Ranges of average surface spacing of particles with  
different c                                (nm) 

c 0.96 3.33 5.70 8.07 
下限 7 10 10 10 
上限 25 48 72 95 

4  势能模型的计算结果分析 
前文介绍了考虑颗粒间夹角 θ 和距离 d 的修正范

德华势能公式，修正静电势能公式以及总势能公式，

并确定了计算参数。代入参数，对势能模型的计算结

果进行分析，得到势能最低值对应的颗粒搭接状态，

以解释黏土时效强度的变化。 
4.1  范德华势能模型 

VA随着 θ 和 d 的增大而急剧增大，可采用-lgVA

反映 VA 的变化，以下按 d 分为小距离和大距离两种

情形讨论。如 b=47.4 nm，c=3.33 nm，当 d 属于 2～
10 nm 小距离时，势能绝对值的量级范围在 10-14～

10-11 J/m（图 3），θ 与 d 对势能影响都较大；d 属于

10～95 nm 大距离时，势能绝对值的量级范围 10-17～

10-13 J/m（图 4），此时势能主要受 d 控制。范德华势

能使颗粒朝着相互平行并且距离减小的趋势运动。 

 

图 3 小距离情形下的-lgVA分布 

Fig. 3 Distribution of -lgVA under small distance 

 

图 4 大距离情形下的-lgVA分布 

Fig. 4 Distribution of -lgVA under large distance 
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4.2  静电势能模型 

由于静电势能 VR的大小与电解质浓度密切相关，

以下按电解质浓度分为低浓度和高浓度两种情形讨论

静电势能分布。 
在低浓度的电解质溶液中（以 NaCl 为例，设其

浓度为 10-5 mol/L），如 b=47.4 nm，c=3.33 nm，低浓

度电解质条件下的静电势能分布如图 5（小距离）和

图 6（大距离）所示。由图 5，6 可见，两板夹角 θ 对

静电势能影响较大，随 θ 和 d 的增大静电势能慢慢变

小，当两颗粒接近垂直并且距离较远时，整体势能最

低。当 d 属于 2～95 nm 时，势能绝对值的量级在

10-13～10-12 J/m，变化不如范德华势能显著。 

图 5 小距离低浓度电解质条件下的颗粒静电势能分布 

Fig. 5 Distribution of electrostatic potential energy of particles  

  with short distance and low concentration electrolyte 

 

图 6 大距离低浓度电解质条件下的颗粒静电势能分布 

Fig. 6 Distribution of electrostatic potential energy of particles  

  with large distance and low concentration electrolyte 

当电解质浓度较高时（设 NaCl 浓度为 10-1 
mol/L），此时双电层厚度非常小，高势能主要集中在

角度 θ 为 0°～20°，d 为 2～3 nm 的区域内，其他

区域势能极低，如图 7 所示。表明电解质能够减小颗

粒间距离，并使颗粒由片架结构趋于片堆结构。当 d
属于 2～4 nm 时，势能绝对值的量级在 10-17～10-12 
J/m。由此可知，电解质浓度对静电势能有很大的影响。 

当 θ 较小时，静电势能使颗粒朝着相互垂直，并

且距离增大的趋势运动，与范德华势能完全相反。值

得注意的是，随着 θ 增大，当静电引力势能超过静电

斥力势能时，总静电势能为负值且其绝对值随着 d 的

增大而增大，因此静电引力开始占优势，使颗粒趋于

相互靠近。这里解释一下零势能的状态，两颗粒在零

势能位置处依旧有运动趋势，因为它们的相互作用力

不为 0，零势能的位置变化可反映引力势能和斥力势

能的相对大小，这两个势能异号。 

图 7 高浓度电解质条件下的颗粒静电势能 

Fig. 7 Electrostatic potential energies of particles with high  

concentration electrolyte 

不同电解质浓度的静电零势能位置如图 8 所示，

提高电解质浓度会极大地降低颗粒间的排斥势能，使

得颗粒需在倾斜一定角度时斥力势能才能与引力势能

相近。电解质浓度较低时，θ 的临界值是 85；电解质

浓度很高时，θ 的临界值是 46。此外，无论 d 的大小，

总静电势能都随着 θ 的增大而减小。 

图 8 不同电解质浓度条件下的颗粒静电零势能位置 

Fig. 8 Positions of zero potential energy of static electricity with  

different electrolyte contents 
4.3  两板状颗粒相互作用的总势能模型 

总势能 T ( , )V d  模型可以在考虑 d 和 θ 的同时，

分析颗粒尺寸以及电解质浓度对最低势能的影响。 
（1）颗粒尺寸对黏土时效强度的影响 
由于选取的研究对象为半无限空间平面，主要考

虑颗粒尺寸厚度 c 和宽度 b 对时效强度的影响。 
电解质浓度极低时，厚度 c 的变化对势能大小几
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乎没有影响，无论 c 如何变化，两颗粒接近垂直时总

势能最低。但对零势能的位置稍有影响，因为引力势

能和斥力势能的绝对值会有变化。如图 9 所示，c=0.96 
nm 时，θ 约为 88°；c=8.07 nm 时，θ 约为 78°。因

为厚度 c 越大，静电吸引势能和范德华势能就越大，

此时颗粒需倾斜一定角度其静电斥能才足够与吸引势

能相近。 

 
图 9 不同 c 条件下的颗粒零势能分布 

Fig. 9 Distribution of zero potential energy for different c 

如 c=3.33 nm，同样，宽度 b 的变化对势能大小

几乎没有影响，无论 b 如何变化，电解质浓度极低时

两颗粒接近垂直时总势能最低。由图 10 可知，b 较小

时，颗粒倾斜一定角度时其斥力势能才能和吸引势能

相近；当 b 增大时，范德华势能和静电斥能同时增大，

但是静电斥能增大的幅度远大于范德华势能，导致颗

粒接近垂直时达到零势能位置。并且，b 增大一定程

度后，由于 bsinθ 较大，静电势能和范德华势能都变

得很小，b 的增加对总势能影响变小。当 b>47.4 nm
时，b 的增加带来的影响可以忽略，所以本文将 b 取

为 47.4 nm 是合理的。 

 
图 10 不同 b 条件下的颗粒零势能分布 

Fig. 10 Distribution of zero potential energy for different b 

同样，电解质浓度较高时，c 和 b 对总势能大小

几乎没有影响，只会改变引力势能和斥力势能的相对

大小。所以颗粒尺寸对黏土的时效强度影响较小，黏

土颗粒最终都会趋于强度最高的垂直搭接，尺寸较大

的黏土片可能会消耗更多的时间才能达到稳定状态。 
（2）电解质浓度对黏土时效强度的影响 
Olphen[16]在黏土胶体化学中介绍了电解质浓度

与黏土颗粒搭接及其强度之间的关系：①在电解质浓

度极低时，双电层充分发展，黏土颗粒边–面吸引强于

面–面排斥，以“工”字形缔合，如图 11 所示，此时

无论稀的还是浓的体系都有较大的黏度和屈服应力。

②当存在少量 NaCl 时，双电层被压缩，边–面吸引和

面–面排斥两者均削弱，在“工”字形排列中吸引弱于

排斥，颗粒拆散，片架结构破坏，屈服应力剧烈减小。

③当增加 NaCl 浓度时，两种双电层进一步压缩。边–
面吸引和面–面排斥之间存在微妙的平衡，重新有利于

片架结构的形成（或者称之为片堆结构，如图 12 所

示），同时由于范德华吸引的边–边缔合可以促成黏度

和屈服应力的增加。④在 NaCl 浓度非常高时，由于

面–面缔合情形下，片堆结构中颗粒的数目减少，强度

减弱，屈服应力稍微减少。 

  

图 11 片架结构 

Fig. 11 Structure of frame 

  

图 12 片堆结构 

Fig. 12 Structure of chip stack 

电解质浓度较低时（10-3 mol/L），如图 13 所示，

白色区域的搭接方式都比较稳定，总势能随着 d 和 θ
的增大而减小，当两颗粒接近垂直时总势能较低。结

果表明，对于电解质浓度较低的扰动黏土，其触变演

变过程中，若体积不变，则黏土颗粒会呈现片堆搭接，

并不断趋于片架搭接，电解质浓度越小，片架搭接个

数越多，经过一段时间后，时效强度会有较大的提升。 
电解质浓度较高时（10-1 mol/L），如图 14 所示，

两颗粒接近平行并且距离较小时总势能较低，总势能

随着 d 和 θ 的增大而增大，与电解质浓度较低的情况

完全相反。结果表明，对于电解质浓度较高的扰动黏

土，时效强度几乎不会提高，甚至会有轻微的下降，

因为颗粒会趋于面–面搭接，在排水条件较差的情况下，

黏土颗粒会沉淀，并且有很强的流动性，强度很低。 
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图 13 低浓度电解质条件下的颗粒势能分布 

Fig. 13 Distribution of potential energy of particles with low 

concentration electrolyte 

 

图 14 高浓度电解质条件下的颗粒势能分布 

Fig. 14 Distribution of potential energy of particle with high  

concentration electrolyte 

如 c=3.33 nm，b=4.74 nm。如图 15 所示，当电解

质浓度较低时（≤10-3 mol/L），两颗粒垂直时势能最

低；电解质浓度很高时（≥10-1 mol/L），两颗粒平行

时势能最低；中间浓度是过渡状态。达到电解质浓度

阈值时，颗粒搭接的角度会随着盐浓度增加而迅速倾

斜。因为增加电解质浓度会降低静电斥力，颗粒需倾

斜才能使静电斥力与吸引力平衡，此时总势能最低。 

 

图 15 不同电解质浓度条件下的颗粒最低势能分布 

Fig. 15 Distribution of lowest potential energy of particles under  

different electrolyte concentrations 

对于电解质浓度为 10-2～10-1 mol/L 的黏土，颗粒

间的实际距离会很近，应再考虑 d<10 nm 的情况，此

时静电势能公式可以适用。由于距离小于 2 nm 时会

受到很大的短程斥力，所以分析距离范围取为 2~10 
nm，并将电解质浓度细化为 2×10-2～8×10-2 mol/L。 

如图 16 所示，电解质浓度改变会使颗粒的搭接状

态发生较大的改变，因为在上述距离和电解质浓度条

件下，引力和斥力相近，一旦斥力不占优势，颗粒就

会趋于垂直搭接；反之，颗粒就趋于平行搭接。 

图 16 小距离高电解质浓度条件下的颗粒最低势能分布 

Fig. 16 Distribution of lowest potential energy of particles under 

high electrolyte concentration and small distance 

上述结果表明，颗粒的稳定搭接状态主要为平行

搭接和垂直搭接，而中间状态达到稳定的概率非常小，

这解释了黏土的触变恢复过程为何非常耗时：扰动后

的黏土颗粒分布杂乱无章，成片堆结构，一般黏土的

电解质浓度较低，孔隙也较多，颗粒始终趋于垂直搭

接，很难在中间状态达到稳定，又有各种力阻碍其垂

直搭接，所以黏土的触变恢复时间一般非常漫长，甚

至能到达几年，张先伟等[1-2]研究的湛江黏土触变恢复

时长约为 500 d。 
（3）Zeta 电位与表面电位的计算结果比较 
前文采用 Zeta 电位计算静电势能，其 Zeta 电位

值由不同 NaCl 浓度的膨润土悬浮液测得。因为 Zeta
电位比表面电位小很多，尤其对于非流动状态的黏土，

双电层较薄，采用表面电位更为可靠。Hou 等[28]介绍

了一种可靠的确定黏土表面电位的方法，在 pH=7 的

中性溶液中，不同浓度的 Na+离子溶液中的蒙脱石表

面电位（mV）的理论计算值如表 3 所示。 
表 3 Zeta 电位与表面电位的量值 

Table 3 Values of Zeta potential and surface potential 

电位 
电解质浓度/(mol·L-1) 

10-5 10-4 10-3 10-2 10-1 
表面电位 -330.4 -271.9 -213.8 -157.1 -103.8 

2  0.9947 0.9829 0.9462 0.8418 0.6047 
Zeta 电位 -46.2 -45.2 -41.5 -37.2 -28.4 

2  0.1868 0.1798 0.1546 0.1268 0.0767 
2 增大倍数 5.32 5.47 6.12 6.64 7.88 

此计算结果与 Hu 等[29]的计算结果相近。Zeta 电

位和表面电位的主要区别在于，用于静电势能计算的
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2 值的不同， 2 增大倍数就是静电势能的可能增大倍

数，电解质浓度越大，影响程度越大。 
如图 17 所示，由表面电位得到的最低势能分布规

律与由 Zeta 电位得到的最低势能分布规律（见图 15）
类似，由于表面电位得到的静电势能较大，所以需要

更大的电解质浓度才能使颗粒趋于平行搭接，但电解

质浓度阈值也在 10-2～10-1 mol/L。上述结果表明，用

Zeta 电位代替表面电位是合理的。 

图 17 由表面电位得到的最低势能分布 

Fig. 17 Distribution of lowest potential energy derived from  

surface potential 

5  结    论 
本文基于已有的黏土时效性研究和颗粒间相互作

用研究，着重研究了含水率在液限附近的黏土的颗粒

相互作用规律，提出了考虑板状颗粒的夹角 θ 和距离

d 的总势能模型，并较好地解释了黏土产生时效强度

的原因。 
（1）考虑板状颗粒间夹角 θ 和距离 d 的两板状颗

粒相互作用的范德华势能和静电势能的修正公式具有

很好的适用性，用 Zeta 电位代替表面电位来计算总势

能是合理的。 
（2）电解质浓度较低的扰动黏土（≤10-3 mol/L），

颗粒会趋于垂直搭接，所以一般黏土的触变强度会有

大幅度提升；电解质浓度较高的扰动黏土（≥10-1 
mol/L），颗粒会趋于平行搭接，其时效强度几乎没有

提升，甚至会有下降。 
（3）颗粒的稳定搭接方式只有垂直和平行，而在

中间状态达到稳定的概率很小。存在电解质浓度的阈

值（10-2～10-1 mol/L），使黏土颗粒的稳定搭接方式由

垂直转向平行，并在一定程度上解释了黏土的触变恢

复过程时间较长的机理。 
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