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高温条件下膨润土缓冲材料工程屏障性能热老化的 
时间效应及微观机理 
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摘  要：高温条件下膨润土缓冲材料工程屏障性能的热老化时效性对于评价核废物深地质处置库的长期运营安全具有

重要意义。对 MX-80 膨润土粉末进行不同热老化时间（t=0，15，30，60，90，120 d）的高温预处理，研究热老化后

膨润土试样的工程屏障性能参数（导热系数 λ、恒体积膨胀力 Ps、无侧限抗压强度 qu、比表面积 SSA）随热老化时间 t
的演化规律；基于 X 射线衍射、热失重分析和扫描电镜等试验探讨了高温热老化后 MX80 膨润土中矿物成分、吸附水、

微结构的变化趋势，从微观角度揭示出高温条件下热老化时间对膨润土缓冲材料工程屏障性能的影响机制。试验结果

表明：①MX80 膨润土的工程屏障性能均随热老化时间 t 的增加而递减，呈现出显著的时间效应，其主要发生在 0～15 d，
衰减率为 56.89%～68.51%；②高温热老化过程中，膨润土中蒙脱石矿物部分转化为钠云母、土中吸附水脱失、土体微

结构演化，上述微观变化与其工程屏障性能热老化时效性具有较好的一致性；③高温条件下，MX80 膨润土的工程屏障

性能参数与其蒙脱石含量 Cm、吸附水含量 w 均呈线性正相关，表明膨润土的矿物成分转化、土中吸附水变化、土体微

结构演化是引起其工程屏障性能热老化时效性的本质原因。 
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Abstract: The effect of thermal aging time on the engineering barrier performance of bentonite buffer material at high 

temperature is of great significance for evaluating the long-term operation safety of nuclear waste deep geological repositories. 

MX80 bentonite powder is pretreated at high temperature of 200℃ with different thermal aging time (t=0, 15, 30, 60, 90, 120d), 

and the evolution of engineering barrier performance parameters such as thermal conductivity λ, constant volume expansion 

force Ps, unconfined compressive strength qu, and specific surface area SSA with thermal ageing time t are studied. The 

variation trend of mineral composition, adsorbed water and microstructure in MX80 bentonite after high temperature aging is 

discussed by the X-ray diffraction (XRD), thermogravimetric analysis (TGA)，and scanning electron microscope (SEM), and 

the influence mechanism of thermal aging time on engineering barrier properties of bentonite buffer material is revealed from a 

microscopic perspective. The test results show that: (1) the engineering barrier performance parameters (λ, Ps, qu, SSA) of 

MX80 bentonite decrease with thermal aging time t increasing, showing a significant time effect which mainly occurred in 0 to 

15 days with a decay rate of 56.89 to 68.51%. (2) During high temperature aging, montmorillonite minerals in bentonite are 

partially transformed into sodium mica, adsorbed water in soil is lost, and soil microstructure evolves. The above microscopic 

changes are consistent with the time effect of thermal aging in engineering barrier properties. (3) Under high temperature
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conditions, the engineering barrier performance parameters (λ, Ps, qu, SSA) of MX80 bentonite are linearly positively correlated 

with the montmorillonite content Cm and adsorbed water content w, indicating that the transformation of bentonite mineral 

composition, the loss of adsorbed water in soil, and the evolution of soil microstructure are the essential reasons for influence of 

thermal ageing time on the engineering barrier properties of bentonite. 
Key words: bentonite buffer material; barrier properties; thermal ageing time; high temperature conditions; micro-mechanism

0  引    言 
深地质处置方案被当今世界公认为处理高水平放

射性核废物（high-level radioactive nuclear waste，简称

HLW）最为安全有效的方式，其设计理念是基于“多重

屏障体系”，依靠核废物储存金属罐、缓冲/回填层等组

成的人工屏障和围岩及周围地质体形成的天然屏障将

核废物埋入地面以下 500～1000 m 深处的地质层中，从

而达到高放废物与人类的生存环境永久隔离之目的[1-2]。

膨润土具有高膨胀、低渗透、强吸附等优点，且具有良

好的热传导和机械抗压性能，因此成为各国核废物深地

质处置库缓冲/回填层的优选材料；在近场围岩地下水的

入渗作用下，高压实膨润土水化膨胀，起到封闭施工接

缝、固定废物罐、传递辐射热、阻滞核素迁移等工程屏

障功能[3-4]。然而，封存在金属储存罐里的核废物仍然不

断释放出大量衰变热，在核废物封存初期的 20 a 时间

内，处置库内的最高环境温度有可能达到 90～200℃[5-6]。

因此，作为缓冲层材料的膨润土将长期处于高温状态，

其工程屏障性能的演化规律对于深地质处置库安全运

营的长期性评估具有重要意义。 
近年来，围绕深地质处置库中膨润土缓冲材料工程

屏障性能的温度效应，国内外众多学者开展了广泛研

究。Youssef 等[7]、Laguros[8]、谈云志等[9]通过试验发现

膨润土的界限含水率指标（液塑限、塑性指数等）均随

温度的升高而递减；Wang 等[10]研究发现温度升高引起

膨润土的液限和塑性指数递减，但其塑限却呈现出相反

的变化规律；Tang 等[11]、Ye 等[12]、项国圣等[13]的研究

结果表明膨润土的膨胀力随着温度升高而递增，Villar
等[14]、Lollino 等[15]、Zhang 等[16]、Kim 等[17]却得到相反

的研究结论，认为膨润土的膨胀力随温度升高而递减；

Cho 等[18]、谈云志等[9]发现膨润土的渗透系数随温度升

高而递增；Xu 等[19]的研究表明膨润土的热传导系数随

着温度升高而递增；秦冰等[20]发现膨润土持水能力随温

度的升高而降低；陈正汉等[21-23]系统研究了膨润土的强

度、变形和屈服特性，发现膨润土的强度、杨氏模量、

屈服应力等指标均随温度的升高而降低，而泊松比随温

度的升高略有增大的趋势。上述研究均局限于 100℃以

内的温度变化范围，土中固、液、气三相的物理性质（如

土中水的形态转化和粘滞系数、固/液相的热膨胀率）在

温度作用下发生改变，导致膨润土的界限含水率、膨胀

力、渗透系数、导热系数等工程屏障性能参数发生变化；

然而，该温度范围并未促使膨润土中物理-化学成分的

改变[14]。但是，当温度高于 100℃，膨润土中将会发生

复杂的物理-化学变化：一方面，膨润土中新形成了胶

结物质，即所谓的“胶结效应”[24-25]；另一方面，膨润

土的主要矿物成分蒙脱石向着更稳定的伊利石转化，即

“蒙脱石—伊利石化”[26-27]；上述两方面变化均会引起

膨润土工程屏障性能（如膨胀、渗透、传热、强度等）

在高温条件下发生劣化[8, 10, 28-29]，即“热老化效应”。事

实上，在处置库长达上万年的运营期内，膨润土缓冲层

材料一直处于高温环境中，其工程屏障性能随时间的热

老化规律及微观机理是一个亟待解决的问题，但目前缺

乏该方面的系统研究，尤其 200℃高温状态下的相关研

究更是鲜见报道。 
本文在 200℃条件下对 MX-80 膨润土粉末进行不

同热老化时间的高温预处理，通过一系列宏观试验研究

热老化处理后膨润土的工程屏障性能（热传导、膨胀、

强度、吸附）随时间的演化规律；基于 X 射线衍射（X-ray 
diffraction，简称 XRD）、热重分析（thermogravimetric 
analysis，简称 TGA）和电镜扫描（scanning electron 
microscope，简称 SEM）等微观试验探讨了高温热老化

后 MX80 膨润土中矿物成分、吸附水、微结构的变化趋

势，从微观角度揭示高温条件下热老化时间对膨润土缓

冲材料工程屏障性能的影响机制，为有效评价高放废物

深地质处置库的长期运行安全性提供技术支撑。 

1  试验材料与方法 
1.1  试验材料 

试验材料采用 MX80 膨润土，是世界各国高放废物

深地质处置库（deep geological repository，简称 DGR）
缓冲层中使用最广泛的材料之一。实验室条件（温度

25℃，湿度 60%）下，试样为 200 目（筛孔直径 0.075 mm）

的白色粉末，风干含水率为 10.0%；试样的基本物理性

质指标见表 1[30]；利用 XRD 试验确定试样的矿物成分

以蒙脱石为主（含量 86.65%），其次为石英（8.85%）

和长石（2.61%）。 
表 1 MX80 膨润土的基本物理性质指标[30] 

Table 1 Basic physical properties of MX80 bentonite[30] 

相对质量

密度 Gs 
比表面积 

SSA/(m2·g-1) 
自由膨胀

率 δef /% 
液限 

Lw /% 
塑限 

Pw /% 
缩限 

Sw /% 
2.78 658.7 1627.5 323.2 32.7 24.3 
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1.2  样品高温老化预处理 

深地质处置库（DGR）的概念设计表明，目前大多

数国家（如中国、法国、瑞典、加拿大等）采用的缓冲

层最高设计温度为 100℃左右，仅有瑞士和德国例外，

分别为 160℃、200℃[5-6, 30]。相关文献指出在 100℃热老

化作用下，膨润土的性能和结构变化并不明显[27, 31]。工

程实践中，DGR 缓冲层材料的受热时间将长达上万年甚

至数十万年，因此实验室条件下在相对较短的有限时间

内完成膨润土材料的热老化模拟过程必须要尽快加速

其热老化速度。Arrhenius 定律表明，温度每增加 10℃，

反应速率约提高 2 倍[27, 32]；因此，基于 T0 =100℃（大

多数国家 DGR 缓冲层的最高设计温度）对膨润土样品

的热老化过程进行约 1000 倍（即 210=1024）加速反应，

确定本试验的热老化温度 T 为 200℃，即 100℃（T0）

+10×10℃（∆T），对应于德国 DGR 缓冲层的最高设计

温度[5-6]，同时也考虑到缓冲层设计温度的极限状态。 
高温条件下，对 MX80 膨润土粉末样品进行热老化

预处理的加速模拟试验过程如下： 
（1）将上述 MX80 膨润土粉末自然风干，称取一

定质量放入 6 个不锈钢容器，置于高温烘箱中加热

（T=200℃，见图 1（a）），加热时间 t 分别为 0，15，30，
60，90 和 120 d；根据热老化进程的加速原理（×1000
倍），上述加热时间对应的工程实践热老化时长依次约

为 0，40，80，160，240，320 a。 
（2）膨润土粉末样品加热到预定时间后，快速密

封不锈钢容器，以防空气中水分被干燥的膨润土粉末吸

收；然后将其从高温烘箱中取出，置于恒温烘箱中冷却

至室温（25℃），将样品快速装入塑料盒中密封备用（见

图 1（b））。 

 

图 1 膨润土粉末样品高温热老化预处理 

Fig. 1 Thermal ageing for bentonite at high temperature 

1.3  试验方案 

DGR 概念设计中，膨润土缓冲材料的工程屏障性

能及指标要求如下[1-2, 4]：①高效传递辐射热，防止库内

温度过高，具有良好的热传导性（导热系数 λ 高于 0.8 
W·m-1·K-1）；②有效填充施工缝隙，形成密实封闭环境，

具有较好的膨胀自愈能力（膨胀力大于 2 MPa）；③固定

废物罐位置，缓冲围岩压力，具有一定的机械抗压能力；

④阻滞核素迁移，有效吸附核素离子，具有较大的比表

面积。 
鉴于此，采用上述高温热老化不同时间后的 MX80

膨润土粉末（见图 2）分别进行导热系数测试、恒体积

膨胀力、无侧限抗压强度、比表面积测试等宏观试验，

研究高温热老化后膨润土的工程屏障性能参数随热老

化时间的演化规律；借助 XRD、TGA 和 SEM 等微观技

术探讨高温热老化后 MX80 膨润土中矿物成分、吸附水

和微结构的变化趋势，揭示高温条件下热老化时间对膨

润土缓冲材料工程屏障性能影响的本质原因；本文试验

方案详见表 2。表 2 所列的试验方案中，SSA、XRD、

TGA 和 SEM 等试验直接采用高温热老化后的膨润土粉

末；值得注意的是，热老化时间 t=0 d 的样品即初始膨

润土粉末（含水率 10.0%）。导热系数、恒体积膨胀力和

无侧限抗压强度等试验采用高压实膨润土试样，需将上

述高温热老化后膨润土粉末按照风干含水率 10%（导热

系数测试为 25%）配成湿土样，密封静置 2 周，采用静

压法制成尺寸符合要求的各试样：恒体积膨胀力试验为

环刀试样（d=6.18 cm，h=2.0 cm）；导热系数测试、无

侧限抗压强度试验均为圆柱形试样，但二者试样尺寸不

一样，（前者）d=7.0 cm，h=5.2 cm，（后者）d=3.91 cm，

h=8.0 cm；试样干密度均为 1.7 g/cm3（DGR 缓冲层高压

实膨润土块的干密度一般为 1.6～1.8 g/cm3[1-4]）。 

 

图 2 高温热老化不同时间后的膨润土粉末样品 

Fig. 2 Bentonite powder samples pretreated with different thermal  

ageing time under high temperature  

表 2 试验方案 

Table 2 Testing Program 
序

号 试验目的 试验名称（性能参数） 试样 
状态 

初始含

水率/% 

1 工程屏障

性能评价 

导热系数测试（λ） 压实 25 
恒体积膨胀力试验（Ps） 压实 10 
无侧限抗压强度试验 压实 10 
比表面积测试（SSA） 粉末 0 

2 
高温热老

化时间效

应的本质

XRD 试验（矿物成分） 粉末 0 
TGA 试验（吸附水） 粉末 0 
SEM 试验（微结构） 粉末 0 

为保证试验结果的精确性，所有宏观试验均做 3 次
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平行试验，取平均值作为最终试验结果；考虑到微观试

验的取样特殊性，XRD、TGA 和 SEM 等试验均仅做单

品试验。 
1.4  试验方法 

（1）导热系数测试 
试样的导热系数测试采用美国 Decago 公司的 KD2 

Pro 热特性分析仪，测试原理是基于线热源理论，利用

热探针（本文选 SH-1 双探针）监测线性热源在试样内

部的热消散来计算导热系数 λ，试验过程参考文献[33]。 
（2）恒体积膨胀力试验 
试样的恒体积膨胀力试验采用南京土壤仪器厂的

WG 型单杠杆固结仪（三联高压），通过砝码施加荷载

的方法控制压实试样的膨胀体积保持不变，得到试样的

恒体积膨胀力 Ps；试验过程参考《土工试验方法标准：

GB/T 50123—2019》[34]。 
（3）无侧限抗压强度试验 
试样的无侧限抗压强度试验在最大试验压力为 300 

kN 的万能试验机（型号 UTM 5305）上完成，采用应变

控制方式确定仪器加载速率：2 mm/min；值得注意的是，

试验开始前，在试样上、下两端均匀涂上一薄层凡士林，

以减少端部效应；试验过程参考《土工试验方法标准：

GB/T 50123—2019》[34]。 
（4）比表面积测试 
膨润土试样的比表面积（specific surface area，简称

SSA）表征其黏土颗粒的吸附能力，可间接反映缓冲层

材料对核素离子的吸附性大小。由于膨润土以蒙脱石矿

物为主要成分，土颗粒极细，同时具有内、外比表面积，

因此，选用乙二醇乙醚吸附法（EGME 法）进行测试，

试验过程参考文献[35]。该方法测得的比表面积（SSA）
计算公式如下： 

2 1

1 0

SSA
0.000286( )

w w
w w





  。       (1) 

式中： 0w ， 1w ， 2w 分别为铝盒、铝盒+干土、铝盒+
干土+吸附的乙二醇乙醚的质量，0.000286 为换算系数。 

（5）微观试验 
XRD：采用荷兰 PANALYTICAL 公司的 X 射线粉

末衍射仪（X-Pert PRO）分析热老化不同时间后膨润土

试样的矿物成分变化，其测试原理基于 Bragg 方程[36]；

试验条件：射线管电压/电流为 40 kV/40 Ma，铜靶（Cu），
CuKα 辐射（λ=0.15406 nm），扫描角度和速度分别为

5°～80°和 8°/min，测试温度 25℃；采用粉晶压片

法制样。 
TGA：采用德国 NETZSCH 公司的同步热重分析仪

（STA449F5）分析热老化不同时间后膨润土试样的吸附

水含量变化；试验条件：气氛为氮气，升温区间和速率

分别为 30～1000℃和 10℃/min。 

SEM：采用日本 HITACHI 公司的场发射扫描电镜

分析热老化不同时间后膨润土试样的微结构演化；试验

条件：普通模式下分辨率为 1.4 nm，可放大 20～8×105

倍；试验过程[37]如下：①取 3～5 g 样品冷冻干燥处理，

脱去全部水分；②利用导电胶将干燥样品固定于样品台

上；③采用离子溅射镀膜法对样品表面进行导电处理；

④按照扫描电镜的操作方法将上述预处理好的样品放

入样品室内，选取代表性点进行扫描拍摄。 

2  试验结果分析与讨论 
2.1  工程屏障性能热老化的时间效应 

（1）热老化时间对热传导性能的影响 
图 3 为高温热老化不同时间后 MX80 膨润土试样

的热传导性能参数（导热系数 λ）随热老化时间 t 的变

化曲线。由图 3 可知，随热老化时间 t 的增加，MX80
膨润土导热系数 λ 在 0～15 d 发生急剧递减，由初始

状态（t=0 d）的 0.875 W·m-1·K-1急剧降至 15 d 的 0.832 
W·m-1·K-1（降幅 4.89%）；随后，λ 的递减趋势逐渐变

缓，30 d 后其值围绕着某一值上下波动，30～120 d
内 λ 的平均值为 0.813 W·m-1·K-1（最终降幅 7.14%），

满足“导热系数 λ 高于 0.8 W·m-1·K-1”的要求[1-2, 4]。徐

云山等[33]在室温条件将不同初始状态试样静置不同

时间后，发现 GMZ07 和 MX80 两种膨润土的导热系

数 λ 均随着静置时间的增加而减少，早期减少较快，

后期逐渐趋于稳定，主要原因归结于膨润土中主要矿

物成分蒙脱石的水化膨胀；本文试验结果与此类似，

后面将结合微观试验结果对引起膨润土导热系数热老

化时间效应的本质原因进行详细阐述。 

 

图 3 导热系数随热老化时间的变化曲线 

Fig. 3 Variation curve of thermal conductivity with ageing time  

（2）热老化时间对膨胀性能的影响 
图 4 为高温热老化不同时间后 MX80 膨润土试样

的膨胀性能参数（恒体积膨胀力 Ps）随热老化时间 t
的变化曲线。由图 4 可知，随着热老化时间 t 的增加，

膨润土的膨胀性能参数（恒体积膨胀力 Ps）在 0～15 d
发生急剧递减，30 d 后 Ps围绕某一值上下波动。具体
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来说，膨胀力 Ps由初始的 4.80 MPa（t=0 d）急剧降

至 15 d 的 3.83 MPa（降幅 20.21%）；随后，Ps递减趋

势逐渐变缓，30～120 d 内 Ps的平均值为 3.10 MPa（最

终降幅为 35.52%），满足“膨胀力大于 2 MPa”的要

求[1-2, 4]。谈云志等[9]对国产某膨润土在 105℃恒温环境

中加热不同时间，发现加热 15 d 后，其恒体积膨胀力

Ps由初始值 4.8 MPa 迅速跌落至平均值 2.0 MPa，降

幅约 58.33%；加热 15～90 d，Ps递减缓慢渐趋平衡，

本文试验重现了谈云志等的研究结果。 

 
图 4 膨胀力随热老化时间的变化曲线 

Fig. 4 Variation curve of swelling pressure with ageing time  

（3）热老化时间对机械抗压性能的影响 
图 5 为高温热老化不同时间后 MX80 膨润土试样

无侧限抗压强度试验的应力-应变曲线。由此可知，试

样轴向应力 σ 随轴向应变 ε 的递增而逐渐增加，达到

峰值应力 σmax后出现陡降，试样发生脆性破坏，断口

方位角约为 70°，符合土工硬塑材料的压缩破坏特点。 

 

图 5 MX80 膨润土无侧限抗压强度试验的 σ-ε 曲线 

Fig. 5 σ-ε curves of unconfined compressive strength test of MX80  

bentonite samples  

将图 5 中 σ-ε 曲线的峰值应力 σmax取为试样的无

侧限抗压强度值 qu，整理得到高温热老化不同时间后

MX80 膨润土试样的机械抗压性能参数（qu）随热老

化时间 t 的变化曲线如图 6 所示。由此可知，随着热

老化时间 t 的增加，MX80 膨润土的无侧限抗压强度

qu在 0～15 d 发生急剧递减，由初始状态（t=0 d）的

4.058 MPa 急剧降至 15 d 的 3.828 MPa（降幅 5.67%）；

随后，qu递减趋势逐渐变缓，30 d 后 qu围绕某一值上

下波动，30～120 d 内 qu平均值为 3.659 MPa（最终降

幅 9.83%），可满足膨润土缓冲层材料机械抗压能力的

要求[1-2,4]。 

 

图 6 无侧限抗压强度随热老化时间的变化曲线 

Fig. 6 Variation of unconfined compressive strength with thermal  

aging time  

（4）热老化时间对吸附性能的影响 
图 7 为高温热老化不同时间后 MX80 膨润土试样

的吸附性能参数（比表面积 SSA）随热老化时间 t 的
变化曲线。由图 7 可知，随热老化时间 t 的增加，MX80
膨润土的吸附性能参数（比表面积 SSA）在 0～15 d
发生急剧递减，30 d 后 SSA 围绕着某一值上下波动。

具体来说，比表面积 SSA 由初始的 658.74 m2/g（t=0 d）
急剧降至 15 d 的 639.33 m2/g（降幅 2.95%），随后，

SSA 的递减趋势逐渐变缓，30～120 d 内 SSA 平均值

为 629.95 m2/g（最终降幅 4.37%），仍具有较大比表面

积，对核素离子依然有良好的吸附能力。Kale 等[38]将

印度 Barmer 地区 2 种膨润土在 200℃下加热 28 d 后，

其比表面积值均先迅速递减后缓慢减少或基本不变，

与本文前 30 d 的变化规律基本一致；谈云志等[9]对国

产某膨润土在 105℃恒温环境中加热不同时间，发现

加热 15 d 后，比表面积由初始值 423 m2/g 减少为 380 
m2/g，约减少 10%，加热 15～90 d 其值不变，本文试

验重现了谈云志等的研究结果。 

 

图 7 比表面积随热老化时间的变化曲线 

Fig. 7 Variation curve of specific surface area with thermal ageing  

time 
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表 3 高温条件下 MX80 膨润土工程屏障性能时效性的变化参数值 

Table 3 Variation parameter values of time effect on engineering properties of MX80 bentonite at high temperature 

热老化时间 t 变化量 i   变化率 δi  
λ/(W·m-1·K-1) Ps/MPa qu/MPa SSA/(m2·g-1) λ/% Ps/% qu/% SSA/% 

0～15 d (i=15) -0.043 -0.970 -0.230  -19.410  68.51  56.89  57.63  67.41  
15～30 d (i=30) -0.011  -0.750  -0.125  -7.280  17.45  43.99  31.19  25.28  

30～120 d -0.009  +0.015 -0.045  -2.102  14.05  -0.88  11.18  7.30  
0～120 d -0.062  -1.705  -0.399  -28.793  100.00  100.00  100.00  100.00  

（5）工程屏障性能的热老化时效性讨论 
上述试验结果表明，高温条件下 MX80 膨润土的

工程屏障性能参数（导热系数 λ、恒体积膨胀力 Ps、

无侧限抗压强度 qu、比表面积 SSA）均随热老化时间

t 的递增而减小（工程屏障性能发生劣化），呈现出显

著的时间效应（即“时效性”）；根据图 3，4，6，7
中各曲线的变化特征可发现，膨润土工程性能劣化的

时效性具有明显的阶段性：0～15 d 递减趋势显著，

15～30 d 递减趋势减缓，30～120 d 趋于稳定。 
为进一步分析上述变化规律，本文对膨润土工程

屏障性能参数的各阶段变化量（ i ）、总变化量

（ total ）和各阶段变化率（ i ）定义如下： 
1i i iF F      ，              (2) 

total average 0F F     ，          (3) 

total

100%i
i 





  。           (4) 

式中： iF ， 1iF  为各阶段的工程性能参数值（λ，Ps，

qu，SSA）， 0F 为初始阶段的工程性能参数值（即 t=0 d
时的 λ，Ps，qu，SSA）， averageF 为趋于稳定阶段的工程

性能参数值（即 t=30～120 d 时 λ，Ps，qu，SSA 的平

均值）。值得注意的是，根据上述各曲线的变化特征，

本文仅分 3 阶段，i 分别取值为 15，30，120 d，与之

对应的 i-1 分别取值为 0，15，30 d。 
根据上述定义，对图 3，4，6，7 中各变化曲线进

行具体分析，并将各性能参数的阶段变化量（ 15 ，

30 ）和总变化量（ total ）绘于上述各图中，由此得

到高温条件下 MX80 膨润土工程屏障性能劣化时效性

的各变化参数值见表 3。 
由表 3 可知，高温条件下 MX80 膨润土工程屏障

性能的热老化时效性主要表现在以下 3 方面： 
a）膨润土工程屏障性能的劣化效应主要发生在前

期（0～15 d），各性能参数值递减趋势十分显著；相

较于趋于稳定值后的总变化量（ total ），该阶段各性

能参数变化率为 56.89%～68.51%。 
b）15～30 d 膨润土的各性能参数递减趋势变缓，

该阶段各性能参数变化率为 17.45%～43.99%。 
c）30～120 d 膨润土的各性能参数趋于稳定值，

在某一值附近上下波动（变化率出现负值），这一阶段

各性能参数的平均值可作为最终稳定值。 

由土力学知识[32]可知，黏性土的工程性质与土壤

质地、矿物成分、水分含量、微结构等因素密切相关。

本文采用高纯度的商用 MX80 膨润土粉末，避免了杂

质干扰（土质不均）的影响，同时也保证了初始试样

具有相同的矿物成分、水分含量和微结构；试样制备

过程中，膨润土粉末经历了不同时长的高温热老化预

处理，其矿物成分、吸附水含量、微结构等发生不同

程度地改变，最终影响到膨润土试样的工程屏障性能

发生变化。因此，有必要对高温热老化过程中膨润土

的矿物成分、吸附水、微结构进行分析，从微观角度

揭示出高温条件下膨润土工程屏障性能热老化时效性

的产生机制。 
2.2  工程屏障性能热老化时效性的微观机制 

（1）矿物成分演化 
高温热老化不同时间后MX80膨润土粉末的X射

线衍射图谱如图 8 所示。 

 
图 8 MX80 膨润土粉末的 XRD 图谱 

Fig. 8 XRD patterns of MX80 bentonite powder  

由图 8 可知，相对于热老化时间 t=0 d 的初始膨

润土粉末，高温热老化不同时间（t=15，30，60，90，
120 d）膨润土粉末的 XRD 图谱具有以下 3 个显著的

共同特征：①蒙脱石矿物的主衍射特征峰 M（001）
发生了向大角度方向的偏移（即衍射角 2θ 变大），但

各曲线偏移后的位置基本保持一致；②蒙脱石的 M
（001）峰值强度 I 显著降低，但各曲线之间的 M（001）
峰值强度 I 变化不明显；③各曲线均在同一位置处出

现了新的衍射特征峰 P（002）。上述膨润土粉末 XRD
图谱的变化特征可从土质学[39]方面进行解释如下： 

a）蒙脱石主衍射特征峰 M（001）的偏移特征 
根据蒙脱石主衍射特征峰 M(001)对应的衍射角
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2θ，由 Bragg 方程[36]计算出试样中蒙脱石矿物晶层间

距 d001（见图 8）；由此可知，高温热老化后，蒙脱石

矿物的晶层间距 d001发生显著变化，由初始膨润土试

样（t=0 d）的 12.36Å 减少到热老化 15 d 时的 9.58Å，

热老化不同时间（t=15，30，60，90，120 d）后，各

试样蒙脱石的 d001虽然稍有变化，但基本接近于 9.60Å
附近波动。相关文献[39]表明，蒙脱石属于 2∶1 型黏

土矿物，基本晶层单元由 2 个硅氧四面体（简称 Si
片）中间夹 1 个铝氢氧八面体（简称 Al 片）所构成，

其厚度约 9.6Å；各晶层单元彼此堆叠形成片层状结

构，层间由 O2-对 O2-形成的联结力相对较弱，可吸附

1～4 层水分子（单层水分子的厚度约 3.0Å）。本试验

采用的初始膨润土粉末（热老化时间 t=0 d）处于自然

风干状态（w=10%），膨润土中蒙脱石矿物吸附 1 层

水分子形成 d001=12.6Å 的晶胞厚度（见图 9（a）），对

应于图 8 中原始膨润土（t=0 d）中蒙脱石矿物的晶层

间距 d（12.36Å）；高温热老化处理过程中，膨润土中

的自由水、强弱结合水在 200℃温度作用下基本脱附

失去（即蒙脱石矿物晶层间吸附的 1 层水分子因高温

而脱附），因此，热老化后的膨润土中仅含有失去水分

子层的蒙脱石晶层（晶胞厚度为 9.6Å，见图 9（b）），
对应于图 8 中热老化不同时间（t=15，30，60，90，120 
d）后试样中蒙脱石矿物的晶层间距 d（9.55Å，9.58Å，

9.66Å，9.60Å，9.56Å）。综上所述，MX80 膨润土中蒙

脱石矿物晶层间距 d 减少（主特征峰衍射角 2θ 偏移）的

本质原因在于高温热老化引起蒙脱石晶层间的失水现

象，笔者将结合TGA、SEM 试验结果对此进一步验证。 

 
图 9 热老化过程中膨润土中蒙脱石晶层间脱水示意图 

Fig. 9 Schematic diagram of interlayer dehydration of 

montmorillonite in bentonite during thermal aging treatment 

b）蒙脱石 M（001）峰值强度 I 的变化 
根据图 8 中蒙脱石主特征峰 M（001）的变化，

整理出试样中蒙脱石 M（001）的峰值强度 I 见表 4。
由表 4 可知，高温热老化后，蒙脱石矿物的主衍射特

征峰 M（001）的峰值强度 I 发生显著变化，由初始试

样（t=0 d）的 558.1 cps 急剧减少到热老化 15 d 时的

248.4 cps，热老化不同时间（t=15，30，60，90，120 
d）后，各试样蒙脱石的 I 虽然稍有变化，但基本接近

于 240 cps 附近波动。根据 XRD 测试原理[36]，某种矿

物衍射特征峰的峰值强度与试样中该矿物含量正相

关，因此，由表 4 推断出高温热老化后 MX80 膨润土

中蒙脱石矿物含量随时间发生递减。 
表 4 膨润土中蒙脱石 M（001）的峰值强度 

Table 4 Peak strength of montmorillonite M(001) in bentonite  
热老化时间 t/d 0 15 30 60 90 120 
峰值强度 I/cps 558.1 248.4 221.3 237.1 236.1 226.8 

c）新衍射特征峰 P（002）的出现 
梁栋等[27]指出，蒙脱石在高温作用后逐渐转化为

更稳定的伊利石，表现为随受热时间递增，蒙脱石的

衍射特征峰逐渐消失，伊利石的衍射特征峰愈发明显。

本文也发现类似规律，由上述分析可知，高温热老化

后，MX80 膨润土中蒙脱石主特征峰 M（001）的峰值

强度 I 发生陡降（降幅约 57%），同时各试样均在同一

位置处出现钠云母的新衍射特征峰 P（002）（见图 8）；
这表明在热老化 15～120 d 内，膨润土中的主要矿物

成分蒙脱石（Na0.3Al2(Si,Al)4O10(OH)2·2H2O）有一部

分因高温作用转化为钠云母（NaAl2(AlSi3)O10 (OH)2，

转化过程见化学式（5）），有效验证了 b）中“高温热

老化后膨润土中蒙脱石矿物含量递减”这一结论。 
10Na0.3Al2(Si,Al)4O10(OH)2·2H2O=3NaAl2(AlSi3)O10 

(OH)2+51Al3++31Si4++91O2–+14OH–+20H2O 。 (5) 
因此，MX-80 膨润土粉末在高温热老化过程中，

一部分蒙脱石矿物转化为稳定性较好的钠云母，为了

更好地分析上述 2 种矿物随热老化时间的变化规律，

根据 XRD 衍射图谱（图 8）采用 K 值法计算出热老

化不同时间后 MX-80 膨润土中矿物成分（蒙脱石、钠

云母）的含量，并整理成随热老化时间的变化曲线（如

图 10 所示）。 

 
图 10 矿物成分随热老化时间的变化曲线 

Fig. 10 Variation curve of mineral composition with thermal aging  

time  
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由图 10 可知：①MX80 膨润土中蒙脱石含量 Cm

由初始试样（t=0 d）的 86.65%减少到热老化 120 d 后

的 74.08%，变化量为-12.57%；相应地，钠云母含量

Cp由初始试样（t=0 d）的 0%增加到热老化 120 d 后

的 12.47%，变化量为+12.47%；上述 2 种矿物含量的

增减规律具有较好地一致性，定量地验证了“高温热

老化作用使膨润土中一部分蒙脱石矿物转化为钠云

母”的结论。②随着热老化时间 t 的递增，MX80 膨

润土中蒙脱石含量 Cm递减，0～15 d 递减趋势显著，

15～30 d 递减趋势减缓，30～120 d 趋于稳定，这与

前述 MX80 膨润土工程屏障性能的热老化时效性变化

规律（图 3，4，6，7）具有较好的一致性。 
（2）土中吸附水变化 
高温热老化不同时间后MX80膨润土试样的热失

重分析（TGA）曲线如图 11 所示。 

 

图 11 MX80 膨润土试样的热失重曲线 

Fig.11 TGA curves of MX80 bentonite samples  

由图 11（a）可知，各膨润土试样的 TGA 曲线在

整个温度区间（0～1000℃）均具有 2 个明显的失重台

阶：区间Ⅰ（0～200℃）和Ⅱ（500～700℃），曲线形

状与前人研究[9,27]基本相符：0～200℃，主要脱除晶层

间、矿物表面吸附水及晶层间部分离子化水；500～
700℃脱去结晶水（羟基结构水），结构发生歪扭，丧

失了蒙脱石特性。本试验中热老化温度为 200℃，正

处于温度区间Ⅰ，膨润土粉末因高温作用脱附失去了

晶层间、矿物表面吸附水及晶层间部分离子化水

（XRD 已验证了这一过程，见图 9）。 

图 11（b）为各膨润土试样在温度区间Ⅰ（0～
200℃）的热失重曲线，由此可精确地分析 200℃热老

化后膨润土粉末中吸附水含量 w 的变化（见图 12）。
由图 12 可知，随热老化时间 t 的递增，MX80 膨润土

粉末吸附水含量递减，0～15 d 递减趋势显著，15～30 
d 递减趋势减缓，30～120 d 趋于稳定，这与前述高温

条件下 MX80 膨润土工程屏障性能的热老化时效性变

化规律（图 3，4，6，7）具有较好的一致性；另一方

面，膨润土中吸附水含量 w 与主要矿物蒙脱石含量

Cm呈正相关关系，上述膨润土粉末中吸附水的变化规

律进一步验证了“膨润土中蒙脱石矿物含量 Cm 随热

老化时间 t 的增加而递减”的结论。 

 
图 12 吸附水含量随热老化时间的变化曲线 

Fig. 12 Variation of adsorbed water content with thermal aging  

time 

（3）土体微结构演化 
图 13 为高温热老化不同时间（t=0，15，60，120 

d）后 MX80 膨润土粉末的 SEM 图。由图 13 可知，

高温热老化作用后，MX80 膨润土粉末的微形貌结构

随热老化时间 t 的递增而发生演化：t=0 d 时，初始膨

润土中蒙脱石矿物的片层状结构清晰、层次分明，在

部分边角处发生翘曲现象（图 13（a））；t=15 d 时，

膨润土中蒙脱石矿物的片层状结构仍然明显，但由于

热老化作用，片层状结构出现层层堆叠现象且间距减

少（图 13（b）；t=60 d 时，蒙脱石矿物的片层状结构

间距进一步减少，边角处收缩蜷曲现象更显著，矿物

之间贴合得更紧密（图 13（c））；t=120 d 时，膨润土

中蒙脱石矿物的片层状结构紧紧贴合，出现了高温干

缩引起的表面小裂纹（图 13（d））。上述变化规律可

从膨润土中主要矿物蒙脱石的特性得到解释：蒙脱石

是一种强亲水性矿物，具有遇水膨胀、失水收缩等强

烈的变形特征，在热老化过程中，膨润土中自由水、

强弱结合水由于 200℃高温而全部脱附失去，蒙脱石

矿物的晶层间距减少（见图 9），片层状结构之间发生

收缩蜷曲，最终导致了 MX80 膨润土的内部微结构发

生如图 13 所示的演化过程；上述膨润土中微结构演化

再次验证了高温热老化过程中膨润土中吸附水的脱附
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现象和其主要矿物成分蒙脱石的转化规律。 

 
图 13 MX80 膨润土试样的 SEM 图 

Fig. 13 SEM images of MX80 bentonite samples 

（4）讨论 
上述分析表明：高温条件下，膨润土的矿物成分

转化、土中吸附水变化、土体微结构演化三者之间相

互作用和彼此影响，是引起膨润土工程屏障性能热老

化时效性的本质原因；下文将结合微观试验结果对膨

润土缓冲材料工程屏障性能热老化效应的本质原因进

行深入分析。 

a）热传导性能：由土壤物理学知识[40]可知，土

体的导热系数 λ 取决于固、液、气三相物质自身导热

系数值的大小；本试验中 MX80 膨润土试样统一采用

干密度（1.7 g/cm3）和含水率（25%），因此试样中

固相（土颗粒）、液相（水）和气相（空气）的含量

均相同；但试样固相为高温热老化不同时间 t 后的膨

润土粉末，随着老化时间 t 的增加，其主要矿物蒙脱

石含量逐渐递减，钠云母含量不断递增，就二者自身

导热系数值而言，前者（λm=1.8 W·m-1·K-1）＞后者（λp= 
0.5～1.5 W·m-1·K-1）[40]。另一方面，随着热老化时间 t
的增加，膨润土试样中吸附水含量 w 逐渐递减；由于强

弱结合水被紧紧吸附在土颗粒表面，导热系数大致接近

于固态冰的 λ 值（2.22 W·m-1·K-1）[33]，远大于自由水

的 λ 值（0. 58 W·m-1·K-1），因此膨润土中这部分吸附水

（尤其强结合水）对试样导热系数 λ 影响显著。综合上

述 2 个因素，MX80 膨润土导热系数 λ 随热老化时间 t
的增加而递减。 

b）膨胀性能：由土质学知识[32]可知，膨润土含

有大量的蒙脱石矿物（本文含量 86.65%），在水化过

程中极易发生层叠体裂解与集合体膨胀[39]，在恒体积

条件下，试样内部出现膨胀压力，因此试样中蒙脱石

含量 Cm直接决定了其恒体积膨胀力 Ps的大小；本试

验中 MX80 膨润土试样统一采用干密度（1.7 g/cm3）和

含水率（10%），因此试样中固相（土颗粒）、液相（水）

和气相（空气）的含量均相同；但试样固相为高温热老

化不同时间 t 后的膨润土粉末，随老化时间 t 的增加，

主要矿物蒙脱石有一部分逐渐转变为膨胀性相对较弱

的钠云母，因此试样的恒体积膨胀力 Ps逐渐递减。另一

方面，蒙脱石晶层间吸附水含量 w 对应于晶层间膨胀能

力，吸附水越多，晶层间膨胀潜势越大；本试验中，随

热老化时间 t 的增加，膨润土中吸附水含量 w 也逐渐递

减，因此，膨润土试样的恒体积膨胀力 Ps也呈递减规律。 
c）机械抗压性能：黏性土的机械抗压性能与其黏

土矿物成分的含量密切相关，Joshi 等[41]的研究表明不

同温度（100～700℃）热处理后混合黏土的无侧限抗

压强度随着蒙脱石含量的增加而递增；本试验将膨润

土粉末在 200℃高温热老化，随热老化时间 t 的递增，

一部分蒙脱石转化为钠云母，引起蒙脱石的含量 Cm

递减，因此膨润土试样的无侧限抗压强度值也随之递

减。另一方面，由土力学原理[32]可知，黏性土中吸附

水含量 w 的多少可间接表征土体强度的大小：即对于

相同质量的某种固体土颗粒而言，吸附水含量w越多，

表明土颗粒之间的吸附引力越强，土颗粒之间联结更

紧密，土体强度就越大；本试验中，随热老化时间 t
的增加，膨润土中吸附水含量 w 逐渐递减，表明其固

体土颗粒之间的联结力逐渐减弱，因此，高温热老化
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后膨润土试样的无侧限抗压强度 qu随之发生递减。 
d）吸附性能：土质学知识[39]表明，膨润土中主

要矿物成分蒙脱石是一种粒度极细的黏土矿物，具有

内、外 2 种比表面积，颗粒越小，比表面积越大，吸

附能力越强，因此膨润土一般具有非常好的吸附性能；

某种程度上说，膨润土试样的吸附能力取决于其比表

面积 SSA 的大小（即蒙脱石含量 Cm的多少）。本试验

中，高温热老化后，膨润土中一部分蒙脱石矿物（SSA= 
750～ 850 m2/g）转化为比表面积相对较小的钠云母

矿物（SSA=65～150 m2/g），因此，膨润土试样的吸

附性能（比表面积 SSA）随着热老化时间 t 的增加而

递减。另一方面，膨润土中吸附水含量 w 的多少跟黏

土颗粒的吸附力密切相关，因此土中吸附水含量 w 的

变化可直观反映出黏土颗粒的吸附性能；本试验中，

随热老化时间 t 的增加，膨润土中吸附水含量 w 逐渐

递减，因此高温热老化后膨润土试样的吸附性能（比

表面积 SSA）随之发生递减。 
综上所述，膨润土缓冲层的工程屏障性能参数（λ，

Ps，qu，SSA）与主要矿物蒙脱石含量 Cm、吸附水含

量 w 密切相关，为更好地体现上述因素的本质联系，

将各性能参数（λ，Ps，qu，SSA）与 Cm，w 的关系曲

线绘制如图 14，15 所示。由此可知，MX80 膨润土缓

冲层的工程屏障性能参数与蒙脱石含量 Cm、吸附水含

量 w 均呈现良好的线性正相关，相关系数高达 0.8314～
0.9639；这就定量地验证了上述结论“高温条件下，

膨润土的矿物成分转化、土中吸附水变化、土体微结

构演化是引起膨润土工程屏障性能热老化时效性的根

本原因。” 

 
图 14 屏障性能参数与蒙脱石含量 Cm的关系曲线 

Fig. 14 Relationship between performance parameters and Cm  
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图 15 屏障性能参数与吸附水含量 w 的关系曲线 

Fig. 15 Relationship between performance parameters and w 

3  结    论 
本文对 MX-80 膨润土粉末进行不同热老化时间

的高温预处理，研究了热老化后膨润土的工程屏障性

能参数随热老化时间的演化规律，利用 XRD、TGA
和 SEM 等手段探讨了高温热老化后 MX80 膨润土中

矿物成分、吸附水、微结构的变化趋势，揭示出高温

条件下热老化时间对膨润土缓冲材料工程屏障性能影

响的微观机理。主要得到出以下 3 点结论。  
（1）MX80 膨润土缓冲材料的工程屏障性能参数

（导热系数 λ、恒体积膨胀力 Ps、无侧限抗压强度 qu、

比表面积 SSA）随热老化时间 t 的增加而递减，呈现

出显著的时间效应：0～15 d，各性能参数值递减显著，

变化率为 56.89%～68.51%；15～30 d，各性能参数值

递减趋势减缓，变化率为 17.45%～43.99%；30～120 d
各性能参数趋于稳定。 

（2）高温热老化过程中，膨润土中主要矿物成分

蒙脱石一部分转化为稳定性较好的钠云母，土中吸附

水脱附失去，晶层间距减少，片层状矿物收缩蜷曲，

土体微结构发生变化；上述膨润土中蒙脱石含量、土

中吸附水含量和土体微结构随着热老化时间 t 的变化

规律，与其工程屏障性能的热老化时效性演化规律基

本一致。 
（3）高温条件下，MX80 膨润土缓冲材料的工程

屏障性能参数（λ，Ps，qu，SSA）与其蒙脱石含量 Cm、

吸附水含量 w 均呈良好的线性正相关，表明膨润土的

矿物成分转化、土中吸附水变化、土体微结构演化三

者之间相互作用和彼此影响，是引起膨润土工程屏障

性能热老化时效性的本质原因。 
本文中采用的 MX80 膨润土与中国深地质处置库

缓冲材料（高庙子膨润土）二者均属于钠基膨润土，

且矿物成分相近（主要矿物均由蒙脱石、石英、长石

等组成），其导热、膨胀、强度、吸附等屏障性能方面

具有很强的相似性，由此 MX80 膨润土可为同等条件

下高庙子膨润土的相关性能变化提供试验依据，为中

国高放废物处置库中缓冲/回填材料的设计和施工提

供理论支持。 
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