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前期化学循环作用下石墨烯改性 GMZ 膨润土持水特性 
张小小 1, 陈永贵*1, 2, 李昆鹏 1, 叶为民 1, 2, 王  琼 1, 2 
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摘  要：高放射性废物深地质处置中，缓冲/回填材料在含盐地下水入渗及衰变热耦合作用下，可能遭受以盐化-淡化过

程为主要形式的化学循环作用，从而影响其持水特性。针对中国首选缓冲/回填材料 GMZ 膨润土，根据北山预选处置

场地下水主要离子为 Na+和 Cl-，研究了前期 NaCl 溶液循环作用下石墨烯改性 GMZ 膨润土的持水特性。结果表明，当

吸力低于 150 MPa 时，随前期化学循环次数增加，石墨烯改性膨润土的持水性能不断提升，而干密度对持水性的影响

逐渐弱化；当吸力超过 150 MPa 时，持水性能受前期化学循环影响不明显。石墨烯改性膨润土的持水曲线具有明显回

滞性，但回滞幅度随前期化学循环次数增加而逐渐衰减。化学循环次数增加使水分滞留土体内部不易排出，因而进气

值和残余饱和度不断增大、过渡段斜率逐渐趋缓。在前期化学循环过程中，含盐量不断累积，循环次数越多，渗透吸

力越大，对持水性能的影响越显著。 
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Water retention characteristics of grapheme-modified GMZ bentonite               
subjected to preliminary chemical cycles 
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Abstract: In the deep geological repository for high-level radioactive waste, affected by the coupling of saline groundwater 

infiltration and nuclear decay heat, the buffer/backfill materials may undergo the chemical cycles of salinization and 

desalination process, which in turn affect their water retention capacity. The GMZ bentonite, the preferred buffer/backfill 

material in China, is investigated. Beishan in Gansu province, the potential disposal site, is taken as the engineering background, 

and the NaCl solution is chosen to simulate the chemical environment of in-situ groundwater. The water retention capacity tests 

considering the preliminary cyclical infiltrations of NaCl solution and distilled water are carried out. The results show that when 

the suction is below 150 MPa, the increase of the preliminary chemical cycles strengthens the water retention performance of 

the graphene-modified GMZ bentonite, and weakens the effects of dry density on the water retention capacity. When the 

suction exceeds 150 MPa, the preliminary chemical cycle scarcely plays a role. In the drying/wetting path, the water retention 

curve of the graphene-modified GMZ bentonite has obvious hysteresis, and the hysteresis amplitude gradually attenuates with 

the preliminary chemical cycles. When the preliminary chemical circles increase, the water entry and residual saturation value 

of the grapheme-modified bentonite increase, and the transition zone slope tends to be gentle. The influences of the chemical 

circles on the water retention capacity of the modified bentonite are related to the accumulation of salt content. With the 

increasing cycles, the salt content grows, and the influences of osmotic suction are more conspicuous. 
Key words: deep geological repository; grapheme-modified GMZ bentonite; water retention capacity; chemical cycling; 

salinization-desalination

0  引    言  
高放射性废物深地质处置库中，作为缓冲材料的

高压实膨润土承担着延缓地下水入渗、维持围岩稳定、 
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表 1 GMZ 膨润土基本物理化学性质[20] 
Table 1 Basic physic-chemical properties of GMZ bentonite 

性质 
颗粒质量相

对密度 

比表面积/ 

(m2·g-1) 

塑限/ 

% 

液限/ 

% 
pH 值 

阳离子交换容量/ 

(mmol·(100g)-1) 
主要矿物含量 

描述 2.66 597 32.4 228.0 8.68～9.86 77.3 
蒙脱石(75.4%)，石英(11.7%), 长

石(4.3%)，长石英(7.3%) 

阻滞核素迁移及传导核衰变热等主要功能[1-3]。学者们

对高压实膨润土的水力、力学、化学等屏障功能开展

了广泛研究[4-6]。为有效传递废物罐中核素的衰变热，

在膨润土中掺入石英砂，可进一步提高缓冲/回填材料

的热传导性能[7-8]。近年来，随着纳米技术的发展，有

学者采用石墨烯、碳纳米管、纳米碳纤维等纳米碳材

料对膨润土进行改性研究。结果表明，采用石墨烯改

性膨润土不仅有效提高了其热传导能力，而且显著提

升了其化学阻滞性能[9-15]。因此，进一步研究石墨烯

改性膨润土的水力特性，对深地质处置库缓冲/回填材

料的选择和工程屏障设计具有重要意义。 
处置库建成运营后，缓冲材料将长期处于非饱和

状态。随着围岩地下水入渗，高压实膨润土不断吸水

膨胀，逐渐封闭施工缝隙，形成工程屏障[16]。同时，

废物罐中高放射性核素将不断衰变，释放大量的辐射

热[17]，使得高压实膨润土在地下水入渗与衰变热的耦

合影响下，长期经历干-湿循环作用。另一方面，处置

库围岩地下水化学成分复杂，盐离子浓度较高，这些化

学成分随着地下水入渗进入高压实膨润土的孔隙中[18]。

在上述干-湿循环作用下，孔隙水浓度反复波动，使高

压实膨润土长期经历盐化-淡化的化学循环作用，进而

影响膨润土持水性能。然而，针对前期化学循环作用

对膨润土持水特性的研究尚未见报道。 
中国高放射性废物深地质处置工作始于 20 世纪

80 年代，已选定甘肃北山花岗岩体为首座处置库预选

场地，内蒙古高庙子（GMZ）膨润土为首选缓冲/回填

材料，并已启动地下实验室建设。研究表明，北山预

选场围岩地下水主要阳离子为 Na+，占地下水阳离子

总量的 62%～85%，主要阴离子为 Cl-，占地下水阴离

子总量的 41%～56%[19]。为此，本文采用 NaCl 溶液

模拟北山地下水化学条件，对石墨烯改性 GMZ 膨润

土进行盐化-淡化循环作用，对经历化学作用的石墨烯

改性膨润土开展持水性能试验，并结合微观测试分析

其影响机理。本文聚焦于前期化学循环作用对膨润土

材料持水性的影响，研究结果将为中国北山地下试验

与处置库建设提供依据。 

1  材料与方法 
1.1  试验材料 

（1）膨润土 

本试验所用高庙子（GMZ）膨润土产自内蒙古自

治区高庙子乡，主要矿物成分为蒙脱石（75.4%），外

观呈浅灰白色粉末状。经球磨筛分后的土颗粒最大粒

径低于 0.2 mm，基本物理化学性质如表 1。 
（2）石墨烯 
试验所用多层（5～10 层）石墨烯为黑色粉末状，

密度约为 2.25 g/cm3。微观形貌大多呈方形或菱形薄

片状，表面光滑，形状较规则，无定向排列。除边缘

部分外，多层厚度基本均匀。 
（3）前期化学循环入渗溶液 
结合中国北山处置库预选场区围岩地下水化学成

分及可能存在的局部离子浓度高于平均含量的情况，

根据已有研究[4, 21-22]，试验采用 2.0 mol/L 的 NaCl 溶
液与去离子水交互渗入膨润土试样进行前期化学循环

作用，模拟处置库近场地下水浓度的反复变化。试验

所用 NaCl 购自国药集团，为 AR 级分析纯，通过容量

瓶分次配置获得目标浓度的溶液。  
（4）气相法饱和盐溶液 
持水试验中采用气相法控制吸力，20°C 时所用饱

和盐溶液与吸力的对应关系见表 2。试验所用的化学

试剂均购自国药集团，为 AR 级分析纯。 
表 2 饱和盐溶液及相应吸力[23] 

Table 2 Saturated salt solutions and corresponding suctions 
饱和盐溶液 总吸力/MPa 

K2SO4   4.2 
(NH4)2SO4  24.9 

NaCl  38.0 
CaCl2 150.0 
LiCl 309.0 

1.2  试样制备 

（1）试样压制 
研究表明，膨润土中掺入 6%的氧化石墨烯（GO）

即可显著提高热传导和化学阻滞性能[10]。为此，本文

以石墨烯掺量 6%改性膨润土为研究对象，通过分步

搅拌混合法配制混合土样，确保试样混合均匀。其中，

石墨烯掺量是指石墨烯颗粒质量占膨润土与石墨烯混

合物干质量的百分比。试验前将粉末状混合土样密封

于盛放 K2CO3饱和盐溶液的干燥皿中，进行气相法吸

力控制直至吸力平衡，采用烘干法测定含水率，获得

混合土样的初始含水率。 
根据粉末状混合土样的初始含水率（10.94%）、
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试样尺寸（直径 35 mm，厚 5 mm）及目标干密度（1.60，
1.70，1.80 g/cm3），计算混合土样质量。利用 DDL-200
型数控万能压力机，采用位移法压制圆饼状试样，位

移速率为 0.5 mm/min，达到目标位移后静置 60 min，
防止试样回弹，确保试样压制均匀。压制完成后，用

游标卡尺测量试样厚度，计算实际干密度，当与目标

干密度的差值不超过 0.05 g/cm3时，则试样压制完成。 
为避免试验过程中土体体积膨胀，使用不锈钢试

样环对压实试样进行固定，顶底盖通过螺杆固定，装

置如图 1 所示。 

 

图 1 恒体积试样装置图 

Fig. 1 Diagram of sample and apparatus  
（2）前期化学循环作用 
试样压制完成后，即进行盐化-淡化循环过程，模

拟前期化学循环作用。根据 Chen 等研究[22]，膨润土

基缓冲材料经过 3 次盐化-淡化循环作用后，膨胀力及

渗透系数衰变基本稳定，继续增加化学循环作用，对

其水力性能影响较小。为此，本试验采用 3 次盐化-

淡化循环对试样进行前期化学作用，化学循环路径见

图 2。 

 

图 2 前期化学循环路径图 

Fig. 2 Preliminary chemical cycles for samples 
将试样置入恒体积试样环并固定好，浸入装有体

积足够大的目标浓度溶液的密闭容器中，按图 2 路径

依次进行浸泡饱和，且定期补充、更换溶液，确保溶

液完全浸没试样且盐浓度恒定。同时，设置平行试样

进行浸泡，定期测定浸泡试样含水率，确认试样达到

饱和。当试样在目标浓度溶液中达到饱和后，将容器

中的溶液更换为图 2 循环路径下一阶段浓度溶液，重

复上述饱和过程。以此类推，分别完成 1 次、2 次和 3
次化学循环，获得持水试验试样。 
1.3  持水试验 

试样制备完成后，采用气相法逐级进行吸力控制，

吸力控制路径见图 3，包括干化和湿化两个过程。 
首先，根据饱和盐溶液与吸力的对应关系（表 2），

将试样置于饱和盐溶液干燥皿中，定期称重，当质量

不再变化时，认为达到吸力平衡。然后，取出试样，

利用 WP4C 冷镜露点仪测定试样的实际吸力，并采用

烘干法测定含水率。 
考虑化学循环次数和干密度的影响，开展了 9 组

试验，具体试验安排见表 3。 

 

图 3 吸力控制路径图 

Fig. 3 Wetting and drying process for suction controlling 

表 3 持水特性试验方案 

Table 3 Test plans of water retention tests 
石墨烯掺量/% 干密度/(g·cm-3) 化学循环次数 

6 

1.50 1，2，3 

1.60 1，2，3 

1.70 1，2，3 

1.4  微观结构测试 

针对初始压实状态及化学循环作用后试样进行

了微观扫描电镜试验，仪器为 Hitachi S-4800 扫描电

镜仪，获取试样微观形貌。 

2  前期化学循环作用下的持水特性 
2.1  持水曲线 

不同前期化学循环次数下试样的持水曲线见图

4。由图 4 可知，前期化学循环作用对石墨烯改性膨润

土的持水特性有显著影响。在控制吸力低于 150 MPa
范围时，试样含水率均随前期化学循环次数增加而升

高；而当吸力高于 150 MPa 时，含水率受前期化学循

环次数的影响不明显。如干密度为 1.50 g/cm3试样，

前期经历 1 次、2 次、3 次化学循环作用后，4.2 MPa
吸力条件对应的含水率分别为 24.92%，25.83%和
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27.04%，而 309 MPa 吸力条件对应的含水率分别为

4.09%，4.36%和 4.75%，含水率随化学循环次数的增

长幅度不大。 

图 4 不同化学循环次数下试样持水曲线 

Fig. 4 Water retention curves of graphene-modified GMZ  

bentonite under drying and wetting paths 

同样地，前期化学循环次数相同时，试样含水率

随着干密度增加而减小。但是，随着前期化学循环次

数增加，含水率随干密度增加而减小的幅度逐渐变大。

例如，4.2 MPa 吸力条件下，前期经历 1 次化学循环

时，1.70 g/cm3试样含水率比 1.50 g/cm3试样含水率低

27.65%；而前期分别经历 2 次和 3 次化学循环后，1.70 
g/cm3试样比 1.50 g/cm3试样含水率分别降低 19.09%
和 17.05%。由此可见，干密度对试样持水性能的影响

随前期化学循环作用而逐渐减弱。 
对湿化路径持水曲线进行分析，可发现其演化特

性与干化路径下持水特性演化一致。 
2.2  回滞特性 

从图 4 还可以看出，干化-湿化路径下持水曲线的

回滞特性也会受到前期化学循环作用的影响。为定量描

述干化-湿化路径下试样回滞特性，引入回滞系数[24]，

计算相同吸力条件下的含水率差异： 
d w

w

100%w w
w




    ，        (1) 

式中， dw ， ww 分别为试样在湿化和干化过程中相同

吸力对应的含水率。回滞系数越大，表明回滞现象越

明显。 
采用式（1）计算图 4 持水曲线对应的回滞系数，

结果见图 5。由图 5 可知，试样回滞现象随前期化学

循环作用逐渐弱化。如干密度为 1.50 g/cm3试样在 150 
MPa 吸力条件下，前期经历 1 次、2 次和 3 次化学循

环作用后的回滞系数分别为 25.75%，19.36%和

11.61%，回滞性显著减弱。将相同石墨烯掺量、相同

干密度的初始压实样持水试验的回滞系数[25]进行对

比，发现回滞性明显高于经历前期化学循环作用试样

的回滞性。 

图 5 试样持水曲线的回滞性 

Fig. 5 Hysteresis of water retention curve of samples  
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3  持水曲线拟合 
3.1  模型选取及拟合 

常用持水曲线模型包括 F-X 模型[26]、B-C 模型[27]

和 V-G[28]模型。研究表明，V-G 模型对膨润土基缓冲/
回填材料持水性能预测具有良好的适用性[29-30]，为

此，本文采用 V-G 模型对石墨烯改性膨润土的持水曲

线进行描述：  

r [1 ( ) ]n mS a     。           (2) 

式中： rS 为土体饱和度； 为土的吸力（MPa）； a，
n，m均为拟合参数，a与进气值相关（MPa-1），n与
土的孔径分布有关，m与持水曲线整体对称性有关。 

根据饱和度与质量含水率关系 r
s

wS
w

 可得 

s[1 ( ) ]n mw w a     。           (3) 

式中：w为质量含水率； sw 为饱和含水率。 
考虑到图 4 中试样在湿化和干化路径下的持水曲

线具有相似演化规律，此处仅对试样干化路径持水曲

线进行拟合，结果见图 6。 

 

图 6 van Genuchten 模型持水曲线 

Fig. 6 Water retention curves fitted by van Genuchten model 

3.2  拟合结果分析 

通常，持水曲线按含水率/饱和度随吸力的变化速

率分为边界效应段、过渡段和非饱和残余段，其中进

气值、过渡段斜率、饱和残余度为相应的特征参数。 
如图 7 所示，首先对持水曲线过渡段斜率不变的

部分进行对数线性拟合，并将拟合直线延长至与最大

饱和度水平线相交，交点对应吸力值即为干化持水曲

线的进气值；将非饱和残余段拟合直线与过渡段拟合

直线相交，交点对应的饱和度即为残余饱和度。如干

密度为 1.60 g/cm3试样经历 1次前期化学循环作用后，

干化持水曲线特征参数见图 7。 

 

图 7 持水曲线阶段划分 

Fig. 7 Division of soil-water characteristic curve stages 

同样可获得其它试样持水曲线的特征参数，结果

见表 4。从表 4 可以看出，试样进气值不仅随着前期

化学循环次数增加而逐渐增大，也随着试样干密度增

大而逐渐增大，表明前期化学循环和增大干密度均使

表 4 试样持水曲线特征参数 

Table 4 Characteristic parameters of water retention curve of samples 
化学循 
环次数 

d 1.50   g/cm3 d 1.60   g/cm3 d 1.70   g/cm3 
进气值 过渡段斜率 残余饱和度 进气值 过渡段斜率 残余饱和度 进气值 过渡段斜率 残余饱和度 

1 10.87 -0.7102 0.067 14.97 -0.6578 0.096 18.61 -0.6130 0.132 
2 11.81 -0.6806 0.069 15.55 -0.5849 0.095 19.28 -0.5405 0.137 
3 12.71 -0.6370 0.076 17.51 -0.5541 0.101 20.31 -0.5072 0.148 
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得试样孔隙内的水不易排出。同样地，过渡段均随着

前期化学循环次数和干密度增加而变得更加平缓，表

明吸力增大时孔隙水的排出速率逐渐减慢。同时，试

样残余饱和度随着前期化学循环次数和干密度增大而

增大，也证实了更多水分滞留在孔隙中。 

4  前期化学循环作用影响的微观机理 
试样在经历前期化学循环作用过程中，伴随着盐

分的进入与流失。盐化过程中，盐分随着溶液入渗而

进入土体孔隙，导致孔隙水含盐量升高；淡化过程中，

由于孔隙水与自由水含盐量的差异，部分盐分会随着

淡化过程的进行而流失，残留的盐分则逐渐累积，如

图 8 所示。 

 

图 8 前期化学循环作用影响机理示意图 

Fig. 8 Schematic diagram of chemical cycle effects 

随着前期化学循环次数增多，试样中的累积盐分

越来越多，导致渗透吸力逐渐升高。实际上，采用气

相法控制土体处于相同总吸力条件时，渗透吸力升高

对应着基质吸力降低，从而使试样含水率升高，饱和

度增大。 
初始压实试样和经历 3 次化学循环作用后干化试

样的环境扫描电镜照片见图 9。可以发现，试样土经 
历 3 次前期化学循环作用后，集合体间孔隙中明显出

现了留存的盐分，证实了化学循环作用导致土体孔隙

中盐分累积，进而影响其持水特性。 

5  结    论 
本文采用 NaCl 溶液模拟北山地下水化学条件，

对石墨烯改性 GMZ 膨润土进行盐化-淡化循环作用，

对经历化学作用的石墨烯改性膨润土开展持水性能试

验，研究前期化学循环作用对持水性能的影响规律，

得到以下 4 点结论。 

 

 

图 9 试样环境扫描电镜照片 

Fig. 9 ESEM photos of samples 

（1）当吸力低于 150 MPa 时，随前期化学循环

次数增加，石墨烯改性膨润土的持水性能不断提升，

而干密度对持水性能的影响逐渐弱化；当吸力超过

150 MPa 时，持水性能受前期化学循环影响不明显。 
（2）石墨烯改性膨润土的持水曲线具有明显回滞

性，但回滞系数随前期化学循环次数的增加而降低，

回滞幅度显著衰减。  
（3）随着前期化学循环次数及干密度的增加，试

样进气值、残余饱和度逐渐增大，试样孔隙内的水不

易排出，更多水分滞留在孔隙中；而过渡段逐渐趋缓，

吸力增大时孔隙水的排出速率逐渐减慢。 
（4）前期化学循环会导致土体内部含盐量不断累

积，循环次数越多，渗透吸力越高，对持水性能的影

响愈发显著。 
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