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温度和盐/碱作用下膨润土-砂-石墨缓冲材料膨胀力 
性能演化 
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摘  要：缓冲材料是核废料等高放废物地质处置库的最后一道工程屏障，要想科学合理地评估缓冲材料的实际工作性

能，需对温度场和化学场作用下非饱和缓冲材料的膨胀特性有清晰的认识。以膨润土-砂-石墨缓冲材料（BSG）为硏

究对象，基于自主研发的膨胀力试验装置，系统研究了温度、化学溶液对 BSG 混合物的膨胀力的影响。结果表明：高

温和化学溶液降低膨胀力。阳离子类型的影响通过其化学活性的差异来解释。Ca2+离子具有比 Na+离子更高的交换容量。

温度对膨胀力的影响超过了阳离子类型，在室温条件下，加入 CaCl2溶液的 BSG 混合物的膨胀力高于加入 NaCl 溶液的，

而高温下规律则相反。随着 NaOH 溶液 pH 值的增加，膨胀力减小。在较高的温度下，下降速率取决于 NaOH 溶液 pH
值。高浓度的 OH-

有利于双层膨胀和土体结构重排，不同浓度的 NaOH 溶液对膨胀力的影响表现为 Na+和 OH-的相互作

用。土体结构重新排列引起的双层膨胀力的增加和膨胀力的降低分别由双层厚度的减小和蒙脱石和硅酸盐矿物的溶解

控制。 
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Abstract: The buffer materials are the last engineering barrier for the repository of high-level radioactive wastes. It is necessary 

to have a deep understanding of the swelling characteristics of unsaturated buffer materials under the action of temperature and 

chemical fields. The bentonite-sand-graphite (BSG) buffer materials are taken as the research object. Based on the 

self-developed swelling pressure test devices, the influences of temperature and chemical solution on the swelling pressure of 

the BSG mixture are systematically studied. The results show that the high temperature and chemical solution reduce the 

swelling pressure. The influences of cation type are explained by the difference of its chemical activity. Ca2+ has higher 

exchange capacity than Na+. The influences of temperature on the swelling pressure are more than those of cation type. At room 

temperature, the swelling pressure of the BSG mixture with CaCl2 solution is higher than that with NaCl solution, while the rule 

is opposite at high temperature. The swelling pressure decreases with the increase of pH value of NaOH solution. At higher 

temperatures, the rate of decline depends on the pH of the NaOH solution. High OH- concentration is conducive to double-layer 

swelling and rearrangement of soil structure. The influences 

of NaOH solution with different concentrations on the 

swelling pressure are shown by the interaction of Na+and 

OH-. The increase and decrease of the double-layer swelling 

pressure caused by the rearrangement of soil structure are 
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controlled by the decrease of the double-layer thickness and the dissolution of montmorillonite and silicate minerals, 

respectively. 

Key words: bentonite-sand-graphite mixture; swelling pressure; temperature; salt solution; alkali solution

0  引    言 
高放废物深部地质处置库是基于天然屏障（容矿

岩）和工程屏障构成的多屏障体系。工程屏障是通过

在围岩与废物罐间填充缓冲材料，使其在膨胀过程中，

填充介质间的空隙，形成一个密封的环境，从而有效

地限制放射性核素的迁移[1-2]。因此缓冲材料需满足在

膨胀过程中不仅要填充空隙，又要保证产生的膨胀力，

对废物罐和围岩不会产生破坏（膨胀力要求）[2-3]。由

于纯膨润土导热系数低，处置库中放射性物质衰变产

生的热量聚集，导致处置库内的温度过高（超过

100 ℃），从而对处置库的稳定性和功能性产生威胁。

此外，纯膨润土具有很高的塑性，在水土搅拌过程中

容易结块，导致膨润土润湿不均匀，影响缓冲材料的

密封性能。 
世界各国开展了大量向膨润土中添加石英砂、花

岗岩岩屑、石墨和沸石等的研究用以提高膨润土-基缓

冲材料的传热、压实以及密封性能的研究[2]。其中，

瑞士在膨润土中加入 5%的石英砂；美国向 MX-80 膨

润土添加的石英砂比例为 10%～15%；加拿大选用膨

润土和砂各占 50%；比利时是向膨润土中添加 35%的

石英砂和 5%的石墨[2, 4]。笔者在满足高放废物处置库

中人工屏障的工程性能要求，基于前期研究结果，提

出一种膨润土-砂-石墨（BSG）混合物作为工程屏障

的缓冲材料[5-7]。 
在深部地质处置系统中，温度升高导致的水蒸气

迁移会加速缓冲材料从非饱和状态向饱和状态的转

变。缓冲材料会与主岩渗入的孔隙水发生水合，对围

岩施加额外压力[8]。同时，膨润土与含有化学成分的

地下水发生反应[9-11]。这会影响膨润土的物理化学性

质，如矿物组成和膨胀能力等。目前已有文献报道表

明，孔隙流体含盐量能够显著降低膨润土-基混合物的

膨胀性能[9]；热-化学作用对蒙脱石水合反映具有显著

影响[12]。因此，有必要对 BSG 混合物的膨胀特性进

行研究，以评价处置库的长期性能。 
膨润土-砂混合物因其内部黏土颗粒-砂颗粒-黏

土颗粒的相互作用，表现出不同于纯膨润土的微观结

构和膨胀性质的改变。同样，温度和化学溶液作用下

膨润土-石墨混合物也将具有与膨润土-砂以及纯膨润

土不同的膨胀特性。然而，有关 BSG 混合物作为高放

废物处置库缓冲材料的膨胀性能研究较少，因此采用

自主研发的膨胀力装置对不同温度、不同化学溶液下

的 BSG 混合物的膨胀力进行了系统的研究。详细分析

了温度和溶液化学成分等对 BSG 混合物膨胀力的影

响，从机理上阐明了产生上述变化的原因及 BSG 混合

物的膨胀特性。 

1  试验方案 
1.1  试验材料 

基于前期研究[5-7]，本研究 BSG 混合物中钠基膨

润土、石英砂和石墨的质量配比为 85%︰10%︰5%，

初始含水率为 15%。BSG 混合物中钠基膨润土的物理

特性：塑限=35.2%，液限=241%，塑性指数=205.8，
相对质量密度=2.71，pH=8.9~10。钠基膨润土的矿物

组成：蒙脱石含量为 69.76%，石英含量为 11.7%[4-6]。

石墨选取最大石墨目数（MN）为 100 目（相当于

MN=150 μm），相对质量密度为 2.23，碳含量为 98.5%
的工业纯鳞片石墨粉。所选石英砂是一种 SiO2>96%
的天然的连云港石英砂（中砂），相对质量密度为 2.65，
其物理特性见表 1[4]。膨润土、石英砂和石墨的颗粒

分布如图 1 所示。 
表 1 石英砂的物理特性 

Table 1 Physical parameters of sand 
土体基本性质 数值 
限制粒径 D60/mm 0.37 
中值粒径 D50/mm 0.35 
有效粒径 D10/mm 0.31 
不均匀系数 Cu 1.12 
曲率系数 Cc 0.95 
密度  /(g·cm-3) 1.40 

dmax /(g·cm-3) 1.69 

dmin /(g·cm-3) 1.35 

 
图 1 膨润土、石英砂和石墨的粒度分布 

Fig. 1 Grain-size distribution curves of bentonite, quartz sand and  

graphite 
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试验用的 NaOH，NaCl 和 CaCl2化学试剂均为分

析级，纯度分别为 99%以上。分别用 NaCl，CaCl2试
剂和去离子水配置模拟盐水溶液，用 NaOH 试剂和去

离子水配置模拟的高碱性溶液。为了模拟地下水中化

学成分对 BSG 混合物的膨胀特性的影响，分别利用不

同浓度（0.5，1.0，2.0，3.0 mol/L）的 NaCl 和 CaCl2

盐溶液及 PH 值分别为 8，10，12，14 的 4 种 NaOH
溶液来研究溶液化学成分对 BSG 混合物膨胀特性的

影响。 
1.2  试验装置 

膨胀力试验装置如图 2 所示。主要包括水槽、透

明保温装置、温度控制器、加热棒、盛放液体的容器、

压力传感器、蠕动泵、千分表、数据采集系统、液压

千斤顶、液压千斤顶控制器、耐腐蚀圆筒（耐腐蚀，

内径 40 mm×高 50 mm，设计用于容纳直径为 40 mm、

高度为 10 mm 的试样）、两个多孔石和一个刚性活塞；

在刚性活塞上安装了两个千分表（其测量范围为 0～
25.400 mm，精度为 0.001 mm）用以监测膨胀力测试

是在恒体积装置内进行的，并未发生位移变化。温度

控制采用精度为±0.1 °C 的油浴系统，利用加热棒对水

槽内的导热油加热并通过温度控制器控制温度。数据

采集系统可采集压力传感器的数据，用以记录式样的

膨胀力。 

 

图 2 膨胀力实验装置 

Fig. 2 Test devices for swelling pressure 

1.3  测试步骤 

钠基膨润土、石英砂和石墨在 105℃恒温下烘干

后冷却至环境温度。根据下式，将膨润土、石英砂和

石墨混合均匀[4-6]： 

B
B
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m
R

m m m


 
  。        (1) 

式中：RB 为混合物中膨润土的含量；mS，mB，mG 分

别为砂、膨润土和石墨的质量。 
在 pH 测定中去离子水的 pH=7，所以通常认为去

离子水是中性的。首先称量膨润土、石英砂和石墨，

并用装有去离子水的喷雾器将其加湿至预定含水率

（混合物总干质量的 15%）。然后，根据预定初始干

密度 1.70 g/cm3，以及圆柱形模具的体积（半径和高

度分别为 20，10 mm）。将 BSG 混合物块倒入圆柱形

模具中并静态压实，以获得预定的干密度[4]。 
首先，将一压实到目标干密度的 BSG 试样放到耐

腐蚀圆筒中。利用液压升降仪将测试装置升高使得测

试装置的刚性活塞与压力传感器完全接触用以监测

BSG 混合物膨胀力随时间的变化。将千分表与测试装

置的刚性活塞完全接触并将读数全部归零，用以监测

BSG 混合物监测膨胀力测试是在恒体积装置内进行

的（图 2）。加载 0.1 MPa（即上覆铁板的自重）的恒

定垂直压力，在膨胀力稳定后，使用蠕动泵以 10.0 
ml/min 的速度将去离子水/化学溶液从测试装置下方

注入试样中。数据记录器每 30 min 记录一次压实膨润

土饱和过程中膨胀力在不同温度（25，40，60，80℃）

及不同溶液（去离子水，NaCl，CaCl2，NaOH 溶液）

的变化。当膨胀力保持恒定达到 72 h，则认为试样膨

胀已完全完成。 
在环境温度 25℃下对 BSG 混合物试样开展不同

溶液中的膨胀力试验。分别使用不同浓度（0.5，1.0，
2.0，3 mol/L）的 NaCl 和 CaCl2盐溶液，pH 值分别为

8，10，12，14 的 4 种 NaOH 溶液以及去离子水对压

实试样开展膨胀力试验。 

2  温度和盐/碱作用影响分析 
2.1  化学溶液 

（1）盐溶液 
图3给出了BSG混合物经不同溶液饱和后膨胀力

随时间的演化规律。从图 3（a）可以看出，饱和在去

离子水中试样的膨胀力演化曲线呈现典型的“双峰”

形状。BSG 混合物的膨胀力时程曲线可分为 3 个变化

阶段：①第一阶段即入渗初期，膨胀力迅速增大，达

到第一峰值；②第二阶段即膨胀力下降阶段，此阶段

一直持续到试样达到最大饱和值；③第三阶段，即当

试样完全饱和，膨胀力再次增加并逐渐趋于恒定值。

而饱和在 NaCl 溶液中的试样膨胀力演化曲线呈现

“单峰”形状。在初始阶段膨胀力随时间快速增加并

迅速达到高峰；第二阶段即膨胀力下降并慢慢趋于恒

定值。由于 Na+对双电层膨胀的抑制作用，试样达到

最大膨胀力后时程曲线有一段稳定期，而后膨胀力降

低并慢慢趋于稳定，最终达到一个较低的值。此外，

经 NaCl 溶液饱和的试样最大膨胀力均小于去离子水

的，且膨胀力达到平衡需要的时间随着 NaCl 溶液浓

度的增加而减少。 
从图 3（b）可看出，饱和在低浓度 CaCl2溶液中



2466                         岩  土  工  程  学  报                                    2023 年 

BSG 试样的膨胀力演化曲线呈“双峰”型。膨胀力在

初始阶段呈增加趋势，并迅速达到第一个峰值，然后

是膨胀力下降阶段，最后膨胀力再次增加，并达到其

最终稳态值（第二个峰值）。这与 Villar 等[8]的研究结

果一致。对于 BSG 混合物，当 CaCl2 溶液浓度超过

2.0 mol/L 时，膨胀力的“双峰”曲线逐渐变为“单

峰”曲线。 

图 3 不同盐溶液浓度条件下 BSG 混合物膨胀力变化 

Fig. 3 Variation of swelling pressure of BSG mixture under  

different salt solution concentrations 

（2）碱溶液 
图4给出了BSG混合物与不同pH值NaOH溶液饱

和时膨胀力演变曲线。可以看出，BSG混合物的膨胀

力时程曲线呈现典型的“双峰”形状。以pH=10的
NaOH溶液接触的试样为例，BSG混合物的膨胀时程

曲线可分为3个阶段：①第一阶段对应0～630 min，试

样的膨胀时程曲线迅速上升并达到第一个峰值，为晶

层膨胀阶段；②第二阶段对应在630～1000 min，膨胀

力出现中间阶段的下降，为准晶体的破碎阶段；③第

三阶段对应在1000 min后，膨胀力再次增加并达到第

二个峰值，并逐渐趋于稳定，对应双电层膨胀阶段和

微观结构重新分布[13]。BSG混合物在NaOH溶液中其

膨胀力随时间的演化曲线呈“双峰”结构。然而，这

种“双峰”特征随着pH的升高而逐渐减弱，同时膨胀

力降低。 

 

图 4 不同 pH 值 NaOH 溶液下 BSG 混合物膨胀力的变化 

Fig. 4 Variation of swelling pressure of BSG mixture under NaOH  

solution with different pH 

图5展示了不同pH值的NaOH溶液对BSG混合物

最大膨胀力的影响。可以看出，BSG混合物最大膨胀

力随着NaOH溶液pH值的增加而减小。对于浓度为1 
mol/L的NaOH溶液，试样最大膨胀力相对于去离子水

中的降低了1.488 MPa。这可能是BSG混合物与NaOH
溶液接触后蒙脱石含量降低。随着NaOH溶液pH值的

增加，其含量继续降低。Bauer[14]研究了Ibeco北极洲

蒙脱石与KOH溶液接触后，峰值强度大大减弱。 

 
图 5 NaOH 溶液 pH 值对 BSG 混合物最大膨胀力的影响 

Fig. 5 Influences of pH value of NaOH solution on maximum  

swelling pressure of BSG mixture 

2.2  温度作用 

图 6 给出了 BSG 试样的膨胀力-时间演变曲线。

对于给定（不高于 80℃）的试验温度，膨胀力在渗透

开始时迅速增加，达到第一个峰值，随后是膨胀力降

低的中间阶段。当试样达到完全饱和时，膨胀力增加

到一个恒定值，即当前温度下试样的最终膨胀力。随

着试验温度升高，试样的膨胀力达到平衡所需的时间

越短。这与 Ye 等[15]研究的压实 GMZ01 膨润土的膨胀
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力试验结果一致。此外，对于试验温度高于 80℃，膨

胀力随时间的变化曲线仅出现“单峰”现象。这表明

温度升高会阻碍膨胀力的发展。 
图 7 给出了 BSG 混合物膨胀力-温度变化规律柱

状图。可以看出，BSG 试样的膨胀力随温度升高而增

加。在 25，40，60，80℃时 BSG 试样的最大膨胀力

分别为 3.21，3.686，4.321，4.838 MPa，相比 25℃分

别增加 0，0.476，1.111，1.628 MPa。这说明随温度

的增加水黏度的降低，而渗透率增加有助于膨胀力增

加。这与 Bag[16]研究印度膨润土在不同温度下的膨胀

力的试验规律相同。 

 
图 6 BSG 混合物膨胀力-温度演化曲线 

Fig. 6 Evolution curves of swelling pressure-temperature of BSG  

mixture 

 
图 7 BSG 混合物最大膨胀力-温度变化规律 

Fig. 7 Variation of maximum swelling pressure of BSG mixture  

under temperature 

2.3  温度和盐/碱共同作用 

（1）温度和盐溶液 
图 8 给出了温度-盐溶液作用下 BSG 混合物膨胀

力变化曲线。可以看出，试样膨胀力达到平衡的时间

随试验温度的增加而减少，最大膨胀力值也减小。此

外，温度越高，试样达到第一个峰值所需的时间越短，

即在 80°C 下饱和的试样比在 25°C 下的更早达到膨胀

力的第一个峰值。这是由于在最初相对较短的时间内，

BSG 混合物膨胀仍以水合作用为主。随着温度升高，

水的运动黏度降低，紧密吸附的集聚体内水变为自由

的集合体间水，密实条件下水分无法排除，孔隙水压

力增加导致膨胀力增加。此后进入扩散双电层膨胀阶

段，扩散双电层厚度与溶液浓度的平方根成反比。较

高浓度的盐溶液将导致扩散双电层厚度减小，从而减

少黏土颗粒之间的排斥力，导致膨润土缓冲材料的膨

胀性能降低。因此，溶液浓度越高，BSG 混合物最终

膨胀力越小。 
以图 8（a）为例，对于用浓度为 3 mol/L 的 NaCl

溶液饱和的试样，温度从 25℃增加到 80℃，膨胀力

达到平衡的时间从 1650 min 减小到 1050 min，最大膨

胀力从 1.485 MPa 减小到 0.971 MPa，膨胀力降低了

34.61%。而对于用浓度为 3 mol/L 的 CaCl2溶液饱和

的试样（8（b）），随着温度从 25℃增加到 80℃，膨

胀力达到平衡的时间从 1830 min 减小到 1170 min，最
大膨胀力从 1.819 MPa 减小到 0.766 MPa，膨胀力降

低了 57.89%。这说明高温加剧了 Na+和 Ca2+对 BSG
混合物试样膨胀的抑制作用，高温下 Ca2+对 BSG 混

合物试样膨胀的抑制作用要高于 Na+的。 

 
图 8 温度-盐溶液共同作用下 BSG 混合物膨胀力变化 

Fig. 8 Variation of swelling pressure of BSG mixture under  

   combined action of temperature and salt solution 
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图 9 给出了温度-盐溶液作用下 BSG 混合物最大

膨胀力变化曲线。可以看出，最大膨胀力随溶液浓度

增加呈下降趋势。此外，在 25°C 时，用 NaCl 溶液饱

和的试样比用 CaCl2 溶液饱和的具有更低的最大膨胀

力，而在 40，80°C 时则呈现相反的趋势。温度对膨

胀力的影响超过了阳离子类型。在 25°C 下用 CaCl2

溶液饱和密实的 BSG 混合物时，层间阳离子从 Na+

到 Ca2+交换将促进晶体膨胀。CaCl2 溶液的渗透吸力

可以抵消阳离子的交换作用，使得被 CaCl2 溶液饱和

的 BSG 试样形成比 NaCl 溶液更致密的结构。在 CaCl2

溶液饱和下，温度对膨润土的影响取决于黏土晶层间

脱水（晶格收缩）热诱导的渗透压增加（热渗透）的

净效应。晶格收缩降低了膨胀力，而热渗透对扩散层

的作用则相反。在恒体积条件下，由于扩散层的发展

有限，晶格收缩占主导，热渗透很小，主要依赖于晶

格收缩作用。在高温和高浓度溶液共同作用下渗透吸

力的显著增加可以进一步降低膨胀力。 

 

图 9 温度与盐溶液共同作用下 BSG 试样最大膨胀力变化 

Fig. 9 Variation of maximum swelling pressure of BSG mixture  
   under combined action of temperature and salt solution 

（2）温度和碱溶液 
图 10 给出了温度与碱溶液共同作用下 BSG 混合

物膨胀力变化曲线。膨胀力演化曲线呈“双峰”结构。

在最初相对较短的时间内，BSG 混合物仍以水合作用

为主。这与 Zhu 等[17]使用盐水饱和膨润土缓冲材料得

到的变化规律大体一致。但随着 pH 值和温度的升高，

这种“双峰”特征逐渐消失，并伴随着膨胀力的降低。

在一定温度下，随着 NaOH 溶液 pH 值的增加，膨胀

力减小。在较高的温度下，下降速率取决于 NaOH 溶

液 pH 值。研究结果与 Herber t 等[18]研究 MX-80 膨胀

土得到的结果一致。此外，随着 NaOH 溶液 pH 值的

升高，试样的最终膨胀力减小，且这种现象随着温度

的升高而增强。研究结果与 Sanden 等[19]的试验结果

一致，即膨润土中蒙脱石含量随着 NaOH 溶液 pH 值

的升高而降低。 

 

图 10 温度与碱溶液共同作用下 BSG 混合物膨胀力变化 

Fig. 10 Variation of swelling pressure of BSG mixture under  

     combined action of temperature and alkali solution 

3  膨胀特性机理分析 
通常，膨润土在水或电解质中的膨胀力来源于晶

层膨胀和扩散双电层膨胀。晶层膨胀取决于这些力的

平衡状态，而导致晶层膨胀的直接原因是晶体矿物发

生的水合作用[20]。图 11 给出了恒定体积下膨润土膨

胀过程及微观结构示意图。用低浓度溶液和去离子水

饱和时，晶体膨胀完成后，膨胀力达到其第一个峰值

（阶段Ⅰ）。其次是集合体的膨胀，这将导致土体骨架

发生坍塌，其特征是厚准晶分裂成薄准晶并填充到大

孔隙（集合体间孔隙）中，导致膨胀力下降（阶段Ⅰ

—阶段Ⅱ），扩散双层膨胀行为控制了 BSG 混合物的

膨胀能力。对于密实的膨润土，蒙脱石单元之间的层

间空间只有少量的吸附水，不足以产生扩散双电层膨

胀；但可以在准晶间孔隙中形成扩散双电层膨胀。因

此，膨润土的结构可能在初始崩塌后部分重建，并再

次膨胀，导致膨胀力增加至第二峰值的最大恒定值（阶

段Ⅲ）。 
较高浓度的溶液水合时，阶段Ⅰ，Ⅱ的膨胀与低
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浓度盐溶液或去离子水的水合膨胀机理相似。膨胀力

达到第一个峰值，这一阶段膨胀力的发展是由基质吸

力耗散而不是渗透溶液的化学成分决定[21]。根据扩散

双电层膨胀理论，扩散双电层厚度与浓度的平方根成

反比。因此，较高浓度的盐溶液将导致扩散双电层厚

度减小，从而减少黏土颗粒之间的排斥力，导致膨润

土缓冲材料的膨胀性能降低。因此，在土体骨架坍塌

后，高浓度盐溶液会降低扩散双层膨胀。膨胀力几乎

不会增加，直接达到最终稳定值。此外，这种膨胀力

主要是由晶体膨胀引起的，而双层排斥作用对膨胀力

的贡献很小。 

 

图 11 恒定体积下膨润土膨胀过程及微观结构概念图[22] 

Fig. 11 Conceptual diagram of swelling process of bentonite and  

microstructure at constant volume[22] 

3.1  阳离子类型 

由于膨润土特殊的层状结构和较强的阳离子交换

能力，膨润土中的阳离子会发生离子交换，并被溶液

中其他阳离子所取代。水合物的最大数量取决于可交

换阳离子的性质（Na+，K+，Ca2+，Mg2+）。随着 Na+

离子浓度的增加，晶体膨胀力和双层膨胀力减小。这

可能与 Na+离子的作用有关，如图 12 所示[23]。从图中

可以看出，高浓度的 Na+使水分子的吸附电位有所增

加，抑制了蒙脱石层间水分子的吸附，导致晶体膨胀

力降低，渗透性能增强。随着 Na+浓度的增加，双层

膨胀力降低，这与扩散双电层厚度的减小有关。扩散

双电层的厚度与 Na+浓度的平方根成反比[24]。而当钠

基膨润土混合物试样中加入 CaCl2溶液时，当 Ca2+浓

度达到一定浓度，膨润土-水系统中就会发生离子交

换，如下所示： 
2+ +2Na-bentonite+Ca Ca-bentonite+2Na  。(2) 

膨润土具有很强的阳离子交换倾向，且偏向于二

价阳离子。因此，当钠基膨润土与含有其他阳离子的

溶液（Ca2+溶液）接触时，可能发生离子交换。钠基

膨润土中的 Na+可能被钙离子取代，但钙基膨润土的

自封闭能力远弱于钠基膨润土，因此膨润土的保水能

力下降[23]。 

 

图 12 扩散双层收缩示意图[23] 

Fig. 12 Schematic diagram of diffusion double-layer shrinkage[23] 

3.2  OH-
离子 

当膨润土被高浓度的OH-渗透时BSG混合物的膨

胀力显著降低而渗透性能增强，产生这种显著变化的

原因与蒙脱石和硅酸盐矿物的溶解有关。OH-
不仅直

接溶解蒙脱石，还将与其水解产物发生反应。蒙脱石

（化学式 Al2[Si4O10](OH)2）作为钠基膨润土的主要矿

物成分，与 OH-
相互作用可发生以下化学反应[24]： 

Al2[Si4O10] (OH)2+10H2O=2Al(OH)3+4Si(OH)4  ，(3) 
Al2[Si4O10](OH)2+2Na++2OH-+4Si(OH)4 

=2NaAlSi3O8+6H2O  ，          (4) 
5Al2[Si4O10](OH)2+12Na++12OH-+2Al(OH)3+ 

10H2O=4Na3Al3Si5O16∙6H2 ，   (5) 
Al2[Si4O10](OH)2+2Na++2OH-=2NaAlSi2O6∙6H2O 。 (6) 

此外，OH-
还会促进许多硅酸盐矿物的溶解。图

13 给出了 pH 值为 14 的 NaOH 溶液饱和的 BSG 混合

物的微观图。从图 13（a）可看出，加入 NaOH 溶液

会与膨润土的主要成分蒙脱石发生化学反应，使得蒙

脱石含量降低，并产生无膨胀性的次生矿物，如水合

硅酸铝钠、水合硅酸钙铝和铝水方解石等。此外，Gates
等[25]指出，硅酸盐矿物可以在一定程度上阻止蒙脱石

的快速溶解。而加入 NaOH 溶液引起的膨胀力的降低

是由于蒙脱石和硅酸盐矿物的溶解引起的土体结构重

新排列。从图 13（b）可看出，膨润土的结构发生破

坏，片状蒙脱石表面的羽翼状胶体基本全部溶解，并

出现裂缝，小片状蒙脱石也开始出现，大片状蒙脱石

依然为主要存在形式，表面严重剥蚀，蒙脱石碎片明

显增多；蒙脱石产生普遍龟裂，碎化形成小集合体，

使得颗粒间产生大量的大孔隙，最终导致 BSG 混合物

的膨胀性能降低。 
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图13 NaOH溶液渗透BSG混合物的微观结构（pH=14） 

Fig. 13 Microstructure of BSG mixture permeated by NaOH  

solution (pH=14) 

4  结    论 
本文采用自主研发的膨胀力装置对不同温度、盐

溶液浓度和 pH 值的NaOH 溶液的 BSG 混合物的膨胀

力进行了系统的研究。此外，通过微观实验从机理方

面上分析了产生上述变化的原因及 BSG 混合物的膨

胀特性。 
（1）盐溶液对 BSG 混合物的膨胀力有显著影响，

膨胀达到稳定状态所需时间随盐溶液浓度的升高而缩

短，膨胀力随盐溶液浓度的增加而减小。在一定浓度

下，加入 CaCl2溶液的 BSG 混合物的膨胀力高于加入

NaCl 溶液的。Ca2+离子具有比 Na+离子更高的交换容

量，当用 CaCl2 溶液润湿密实的钠膨润土时，层间阳

离子从 Na+离子到 Ca2+离子的可能变化将促进结晶膨

胀。 
（2）高温和盐水溶液降低了 BSG 混合物的膨胀

力。对于给定的阳离子类型，较高的温度或较高的溶

液浓度可显著降低膨胀力。随着溶液浓度的增加，表

面电位的降低和渗透吸力的增加都削弱了膨润土的膨

胀性。在 25℃时，用 NaCl 溶液润湿的试样比用 CaCl2

溶液润湿的试样具有更低的膨胀力，然而在 40～80°C
试验条件下出现相反的趋势。这是由于层间阳离子从

Na+到 Ca2+的交换可能促进晶体膨胀。在 CaCl2 溶液

中，高温下晶格收缩的作用将使膨胀力降低更加显著。 

（3）BSG 混合物的膨胀力随 NaOH 溶液 pH 值

和温度的升高而衰减。在较高的温度下，下降速率明

显，且取决于 NaOH 溶液的 pH 值。对于给定的 NaOH
溶液 pH 值，膨胀力随着温度的升高而降低。碱性溶

液削弱了结晶膨胀力、双层膨胀力和土体结构重新排

列所呈现的膨胀力。不同浓度的 NaOH 溶液对膨胀力

的影响表现为 Na+和 OH-的相互作用。OH-浓度的增加

促进了双层膨胀和土体结构的重新排列。随着 NaOH
溶液 pH 值的增加，双层膨胀力增大和土体结构重新

排列呈现的膨胀力降低，最终导致膨胀力减小。而双

层膨胀力的增加和膨胀力的降低分别由双层厚度的减

小和蒙脱石和硅酸盐矿物的溶解控制。 
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