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高温强碱条件下膨润土物理性能的时效性
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摘 要：在深地质处置库运营过程中，作为缓冲层材料的膨润土将长期处于高温强碱环境中，其物

理性能会随时间发生劣化效应。为探讨高温强碱条件下膨润土物理性能的时效性，对 MX-80 膨润

土粉末进行不同时长（t=0、15、30、45、60、90 d）的高温强碱作用预处理（温度 T=90 ℃，碱溶液浓

度 CNaOH=0.5 mol/L），通过室内试验研究了 MX-80 膨润土的比重、比表面积和膨胀指数等物理性

能指标随反应时长 t的变化规律，并选择部分代表性试样进行 X 射线衍射（XRD）试验和热重分析

（TGA）试验，从微观角度对高温强碱条件下膨润土物理性能的时效性进行解释。结果表明，高温

强碱作用预处理后，MX-80 膨润土的比重、比表面积和膨胀指数在 0~45 d 内急剧下降，45 d 后趋于

稳定，90 d 后三者降幅分别为 13.6%、18.5%、58.1%；膨润土的主要矿物蒙脱石含量大幅减少，钠长

石含量有所增加，90 d 后二者变化量分别为-23.3%、+3.7%；膨润土颗粒吸附的自由水、弱结合

水和强结合水的含量减少，90 d 后三者含量分别减少 2.84%、0.13%、0.24%；高温强碱条件下膨润

土物理性能随时间发生劣化效应的根本原因在于膨润土中有效成分蒙脱石发生溶解，其含量下降

导致比重、膨胀指数和比表面积降低。
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Abstract: During the operation of deep geological repository, the bentonite as a buffer material would be in a 
high temperature-strong alkaline environment for a long time, and its physical properties would deteriorate with 
time. Aging effect on physical property of MX-80 bentonite powder at high temperature and strong alkali 
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conditions was investigated in this paper. MX-80 bentonite was subjected to alkali-heat conditions, i. e.,T=
90 ℃ and CNaOH=0.5 mol/L for duration of 0, 15, 30, 45, 60, 90 days, respectively. The variation of physical 
properties such as the specific gravity, specific surface area and swell index of MX-80 bentonite was studied 
through laboratory experiments. Some representative specimens were selected for X-ray diffraction (XRD) tests 
and thermogravimetric analysis (TGA) tests to provide a reasonable explanation from microscopic perspective. 
The results showed that the specific gravity, specific surface area and swell index of bentonite decreased sharply 
from 0 to 45 days, gradually levelling off after then, finally, the reduction amplitudes were 13.6%, 18.5% and 
58.1% after 90 days, respectively. Montmorillonite content decreased and albite content increased. The changes 
of montmorillonite and albite were -23.3% and +3.7% after 90 days. The content of free water, weakly 
bound water and strongly bound water decreased, and the content of the three decreased by 2.84%, 0.13% and 
0.24% respectively after 90 days. The fundamental reason for the deterioration of bentonite physical properties 
over time under high temperature and strong alkali conditions was the dissolution of montmorillonite.
Keywords: bentonite； high temperature-strong alkaline conditions； physical property； aging effect； montmoril⁃
lonite dissolution

深地质处置库（DGR）是目前世界上大多数国

家处理高水平放射性核废料的首选方法，即采用废

物罐、缓冲材料（主要是膨润土）和围岩组成多屏障

防护体系，将高放射性废物封存在地下 500~1 000 m
稳的定围岩中，实现高放射性废物与生物圈的永久

隔离 [1-2]。膨润土的主要成分是蒙脱石，其良好的物

理性能（高膨胀性、低渗透性、优良的核素吸附能力

等）符合深地质处置库的标准，被认为是一种优越

的缓冲材料 [3]。

在处置库运营过程中，膨润土构筑的缓冲层材

料物理性能的演化涉及诸多因素。其中，混凝土衬

砌在地下水作用下将发生老化衰解，释放大量的

K+、Na+、OH－等离子，产生碱性孔隙水溶液，相关

研 究 指 出 [4]，碱 液 浓 度 可 达 0. 5 mol/L（即 pH=
13. 7），作为缓冲材料的膨润土将受到强碱溶液的

侵蚀。为此，许多学者研究了碱溶液作用下膨润土

物理性能和矿物成分的演化规律。如张虎元等 [2]采

用接触扩散试验模拟了 30、60 ℃下碱溶液在膨润土

中的扩散，并证实了膨润土中蒙脱石矿物的溶解损

失与溶液 pH 值和试验温度成正相关关系；秦爱芳

等 [5]发现，高浓度碱溶液对膨润土的膨胀力有弱化

作用；Bauer[6]分析了高浓度 KOH 溶液对蒙脱石的

影响发现，蒙脱石矿物溶解产生了沸石、钾长石等

矿物；陈宝等 [7]发现，碱性溶液侵蚀高庙子膨润土会

导致其有效成分蒙脱石的溶解。

缓冲材料不仅受到上述化学场（碱性孔隙水）

的侵蚀作用，还要经受温度场（核废料衰变热）的长

期作用。近年来，学者们针对温度场作用下膨润土

的物理性能进行了部分探究：Kale 等 [8]研究 110 ℃热

老化作用后印度膨润土的物理性能，发现其膨胀性

能、比重和液塑限等物理性能指标均有所下降；谈

云志等 [9]发现，持续经受 105 ℃高温作用后，膨润土

的水 -力性能大幅衰减，蒙脱石颗粒发生缩合；秦亚

婷等 [10]对膨润土进行高温处理后发现，蒙脱石部分

结构被破坏不可恢复。综合上述研究发现：考虑温

度、碱溶液、老化时间等单一因素对膨润土物理性

能的研究取得了部分成果，但目前尚缺乏高温强碱

条件下膨润土物理性能的时效性研究的相关报道。

目前中国、法国等大多数国家处置库最高设计

温度为 90~100 ℃[8]，同时，处置库使用寿命至少要

达到 104 a[1]，因此，在高温强碱条件下，膨润土的物

理性能是否随时间发生变化（即时效性）事关处置

库的长期稳定。笔者以 MX-80 膨润土为研究对象，

在高温强碱（T=90 ℃，CNaOH=0. 5 mol/L）条件下反

应至预定时间（t=0、15、30、45、60、90 d）后，对试样

的物理性能（比重、比表面积、膨胀指数等）进行一

系列试验，研究膨润土试样的物理性能指标随反应

时长 t的变化规律；结合 X 射线衍射（XRD）和热重

分析（TGA）等微观试验，探讨上述试样中矿物成分

和结合水的变化规律，从微观角度阐释高温强碱条

件下膨润土物理性能时效性的产生机理。

1　试验材料和方法

1. 1　试验材料

试验选用的怀俄明州 MX-80 钠基膨润土为国

际上使用最多的缓冲材料 [11]，购自无锡鼎隆矿业有

限公司，呈灰白色，初始含水率约 10%，试样的基本

性质指标见表 1；采用 X 射线荧光光谱分析（XRF）
试验用土的主要成分及含量（表 2）；由此可知，MX-

80 膨润土中蒙脱石含量为 77%，中国缓冲材料使用

的高庙子膨润土中，蒙脱石含量 75% 左右 [3]，两种膨

润土物理力学性能相当。
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1. 2　试验方案及测试方法

1. 2. 1　高温强碱作用模拟过程

为研究高温强碱条件下膨润土物理性能的时

间效应，试验温度 T 设置为 90 ℃[8]，碱溶液浓度

CNaOH 设置为 0. 5 mol/L[4]，反应时长 t分别设置为 0、
15、30、45、60、90 d。试样预处理过程如下：

1）称取 20 g NaOH 粉末，倒入装有 1 L 去离子

水的烧杯中，用玻璃棒搅拌均匀，配制出的碱溶液

（CNaOH=0. 5 mol/L）用于模拟碱性孔隙水溶液。

2）称取 500 g MX-80 膨润土粉末，装入特制的

不锈钢罐（耐高温、耐腐蚀）中，加入配制好的碱溶

液并搅拌均匀，膨润土粉末与碱溶液质量比为 1：2。
3）将不锈钢罐放置于 90 ℃高精密烘箱中，模拟

高温强碱环境，如图 1 所示，设定的反应时长 t分别

为 15、30、45、60、90 d，另设定反应时长为 0 d 的试样

为对照组（即试样未受高温强碱作用）。

4）从烘箱中依次取出达到设定时长的不锈钢

罐，将罐中的膨润土烘干（105 ℃），冷却至室温

25 ℃，粉碎并过 0. 075 mm 筛，取筛下试样装入塑料

袋密封备用。

1. 2. 2　试验方法

1）比重试验

比重 Gs 是土力学中最基本的三大物理指标之

一，也是计算孔隙率、饱和度等必需的土性参数，采

用比重瓶法进行测试；由于膨润土的主要矿物成分

为吸水性极强的蒙脱石，故选用脱气煤油作为溶

剂，试验过程参照土工试验方法标准 [12]，计算公式为

G s = m d

m bw + m d - m bws
× G iT （1）

式中：mbw 为比重瓶 + 煤油总质量，g；mbws 为比重

瓶+煤油+试样总质量，g；md为土样质量，g；G iT为

T ℃时煤油的比重，采用文献[13]中的数值。

2）比表面积试验

比表面积 SSA 与土中矿物成分、土颗粒大小密

切相关，一定程度上能反映出膨润土的持水性能和

吸附能力，采用能测得晶格内表面积的乙二醇乙醚

法进行测试，试验过程参照文献 [14]。该方法测得

的比表面积计算式为

SSA = w 2 - w 1

0.000 286(w 1 - w 0 )
（2）

式中：w2 为铝盒+干试样+吸附的乙二醇乙醚质

量，g；w1为铝盒+干试样质量，g；w0为铝盒质量，g；
0. 000 286为换算因素，指每平方米表面需要0. 000 286 g
乙二醇乙醚。

3）膨胀指数试验

膨胀指数 SI 表征膨润土颗粒的吸水膨胀能力，

是国际上评价膨润土膨胀性能的通用表征指标，采

用 ASTM D5890[15]规范要求测定：取过 0. 075 mm 标

准筛的膨润土粉末 2. 0 g，放入 105 ℃烘箱中烘 24 h；
以每次 0. 1 g 将试样缓慢放入盛有 90 mL 去离子水

的具塞量筒中，每次加入时间约 30 s，待膨润土颗粒

沉入量筒底部后，再进行下一次加样，两次加样的

时间间隔不少于 10 min，直到 2. 0 g 试样全部加入水

中沉至量筒底部；加入去离子水至 100 mL，静置 24 h
后进行读数，精确至 0. 5 mL。

同一组试验采用 3 个试样进行平行试验，取平

均值作为最终试验结果。

4）细微观试验

X 射线衍射试验（XRD）：采用荷兰 PANalytical 
B. V 公司的 X 射线衍射仪测试高温强碱作用不同

时长后 MX-80 膨润土试样的矿物成分变化情况。

运行参数：射线管电压为 40 kV；射线管电流为 40 mA；

铜靶（Cu）；CuKα 辐射；初始角度为 5°；终止角度为

80°；扫描速度为 8(°)/min；测试温度为 25 ℃；试验结

果采用软件 Jade 6 进行分析和处理。

热重分析试验（TGA）：采用美国 TA 公司的

TGA Q500 型热重分析仪测试高温强碱作用不同时

长后 MX-80 膨润土试样质量随温度的变化情况。

试 验 运 行 参 数 ：试 验 气 氛 为 氮 气 ；升 温 速 率 为

表 1　MX-80膨润土的基本性质

Table 1　Basic properties of MX-80 bentonite

比重

2. 78

液限/
%

323. 2

塑限/
%

32. 7

比表面积/
(m2/g)
576. 8

膨胀指数/
(mL/(2 g))

43

蒙脱石

含量/%
77

图 1　MX-80膨润土的高温强碱作用模拟过程

Fig. 1　Simulation process of high temperature-strong 
alkaline action on MX-80 bentonite

表 2　MX-80膨润土的化学成分及含量

Table 2　Chemical component of MX-80 bentonite and 
corresponding contents %

SiO2

62. 52
Al2O3

20. 32
Fe2O3

3. 11
MgO
2. 42

Na2O
1. 64

CaO
2. 70

其他

6. 57
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10. 0 ℃/min；为全面测出试样中自由水和结合水的

含量，以反映膨润土的吸水性能，将升温范围定为

30~400 ℃。

2　试验结果与讨论

2. 1　比重试验

图 2 为 MX-80 膨润土在高温强碱条件（T=
90 ℃、CNaOH=0. 5 mol/L）下反应 0、15、30、45、60、
90 d 后的比重值变化曲线。由图 2 可知：1）随着反

应时长 t的增加，MX-80 膨润土试样的比重 Gs 先急

剧减小，由初始状态的 2. 784（t=0 d）陡降到 45 d 时

的 2. 417，降幅约为 13. 2%；2）45 d 后比重值趋于稳

定，基本在平均值 2. 415 上下波动；3）相较于未预处

理 试 样（t=0 d），t=90 d 后 试 样 的 比 重 值 降 至

2. 405，降幅约 13. 6%。

2. 2　比表面积试验

图 3 为 MX-80 膨润土在高温强碱条件（T=
90 ℃、CNaOH=0. 5 mol/L）下反应 0、15、30、45、60、
90 d 后的比表面积变化曲线。由图 3 可知：1）随着

反应时长 t的增加，MX-80 膨润土的比表面积先急

剧减小，由初始状态的 576. 8 m2/g（t=0 d）陡降到

45 d 时的 473. 3 m2/g，降幅约 17. 9%；2）45 d 后比表

面积趋于稳定，基本围绕着平均值 470. 1 m2/g 上下

波动；3）相较于未预处理试样（t=0 d），t=90 d 后试

样的比表面积降至 470. 0 m2/g，降幅约 18. 5%。

2. 3　膨胀指数试验

图 4 为 MX-80 膨润土在高温强碱条件（T=
90 ℃、CNaOH=0. 5 mol/L）下反应 0、15、30、45、60、

90 d 后的膨胀指数 SI 变化曲线。由图 4 可知：1）随

着反应时长 t的增加，MX-80 膨润土试样的膨胀指

数先急剧减小，由初始状态的 43 mL/（2 g）（t=0 d）
陡降到 21 mL/2 g（t=45 d），降幅约 51. 2%；2）45 d
后膨胀指数变化渐缓趋于稳定，围绕着平均值 20 mL/
（2 g）上下波动；3）相较于未预处理试样（t=0 d），t=
90 d 后试样的膨胀指数降至 18 mL/（2 g），降幅约

58. 1%。

2. 4　讨论

由试验结果分析可知，高温强碱条件下 MX-80
膨润土的物理性能指标（比重值、比表面积及膨胀

指数）均随反应时长 t的增加而减小，反应前期（0~
45 d）物性指标下降较快，45 d 后下降趋势逐渐变

缓，最终达到稳定值，呈现出明显的时间效应（即

“时效性”）。上述现象可从 3 个方面解释：1）黏土比

重的大小与矿物成分有关，它是黏土矿物基本物理

化学属性之一。相关研究 [5-7]发现，膨润土在强碱环

境下将发生矿物成分的转化，其主要成分蒙脱石将

转化为钠长石、沸石等矿物，而这三者自身比重值

由大到小排列为：蒙脱石（2. 78）＞钠长石（2. 61）＞

方沸石（2. 24）[16]；因此，膨润土中蒙脱石等矿物成分

含量的变化将导致比重的改变。2）文献 [14]指出，

蒙脱石为平面层状结构，晶格单元为两个硅氧四面

体夹一个铝氧八面体，独特的结构使得乙二醇乙醚

滴入土样后将以单层分子的形式覆盖在蒙脱石晶

格的内表面和外表面，两者之和为总比表面积，因

而蒙脱石具有较大的比表面积。由表 1 可知，MX-

80 膨润土中蒙脱石含量达到 77%，因此，膨润土比

表面积变化主要取决于蒙脱石含量的变化。3）由

土质学 [17]可知，膨润土的主要成分蒙脱石具有较大

的比表面积且带有大量负电荷，在水化过程中可吸

附大量的阳离子和水分子，因此层间距离增大，体

积发生膨胀。蒙脱石的存在使得膨润土具有较强

的水化膨胀能力，因此膨润土膨胀指数的大小与蒙

脱石含量直接相关。由此可见，上述现象产生的本

质原因在于强碱溶液对膨润土主要矿物成分蒙脱

石的溶蚀作用，蒙脱石含量减少，而高温条件促进

图 2　比重随反应时长的变化

Fig. 2　Variation of specific gravity with reaction time

图 3　比表面积随反应时长的变化

Fig. 3　Variation of specific surface area with reaction time

图 4　膨胀指数随反应时长的变化

Fig. 4　Variation of swell index with reaction time
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了该作用进程。为了验证上述推断，将采用 XRD 和

TGA 试验对高温强碱条件下膨润土物理性能时效

性的微观机制进行探究。

3　膨润土物理性能时效性的微观机制

3. 1　X射线衍射（XRD）
为分析高温强碱条件下反应时间对 MX-80 膨

润土矿物成分的影响，利用 XRD 试验分析膨润土矿

物成分的变化规律。图 5 为 MX-80 膨润土在高温

强碱条件（T=90 ℃、CNaOH=0. 5 mol/L）下反应 0、
30、45、60、90 d 后的 X 射线衍射图谱。

由图 5 可以看出，随反应时长 t的增加，MX-80
膨润土试样中蒙脱石（001）峰逐渐偏移，峰线逐渐

弥散，石英（011）峰的峰强显著降低，钠长石（002）
峰的峰面积增大。因此，为定量评估上述矿物的衍

射角、峰强和含量等变化规律，对 XRD 结果进行半

定量分析，结果如表 3、表 4 和表 5 所示。其中，矿物

的衍射角、晶层间距、峰强、积分面积直接由 Jade 6
导出；蒙脱石含量的计算方法是先求得各试样中蒙

脱石（001）峰积分面积与初始矿物（t=0 d）中蒙脱

石（001）峰积分面积（19 874）之比，再乘以初始矿物

中蒙脱石含量（77%），得到各试样中蒙脱石的百分

含 量 [2]。 石 英 和 钠 长 石 含 量 的 计 算 同 样 采 用 此

方法。

由表 3 和图 5 可知：1）随着反应时长 t的增加，

蒙脱石的最强峰 A.（001）的峰强由 330 s-1（t=0 d）
降至 140 s-1（t=90 d），A.（001）峰发生偏移，峰线不

对称，衍射角发生变化；2）试样（t=0、30、45、60、90 d）
中 蒙 脱 石 含 量 依 次 为 77. 0%、69. 3%、62. 5%、

59. 2%、53. 7%，试样的蒙脱石含量随反应时长 t的
增加而减小，说明在高温强碱环境下膨润土中的有

效成分蒙脱石发生溶解，含量减少，结晶度变差。

由表 4 和图 5 可知：1）随着反应时长 t的增加，

石英衍射峰 B.（011）的峰强减小，其值由 2 035 s-1

（t=0 d）降至 1 252 s-1（t=90 d），衍射角和晶层间

距未发生变化，衍射线尖锐且对称；2）试样（t=0、
30、45、60、90 d）中石英含量依次为 9. 0%、8. 6%、

6. 1%、5. 8%、5. 4%，随反应时长 t的增加而减小，

说明在高温强碱环境下膨润土中的石英也发生了

溶解，石英含量减少，但结晶度仍然较好。

由表 5 和图 5 可知：1）随着反应时长 t的增加，

钠长石衍射峰 C.（002）的峰线逐渐变宽，峰强升高，

其值由 356 s-1（t=0 d）增至 960 s-1（t=90 d），衍射

角和晶层间距未发生变化，衍射峰变宽；2）试样（t=
0、30、45、60、90 d）中 钠 长 石 含 量 依 次 为 7. 0%、

8. 4%、8. 7%、9. 1%、10. 7%，随反应时长 t的增加

而增加，说明在高温强碱环境下膨润土中有新矿物

（钠长石）生成，钠长石含量增加。

综上所述，XRD 试验结果表明，在高温强碱环

境下，MX-80 膨润土中矿物成分发生了变化，而矿

物成分的变化将引起膨润土物理性能指标的变化。

蒙脱石含量与物性指标（比重、比表面积和膨胀指

数等）密切相关，随着反应时长 t的增加，MX-80 膨

润 土 试 样 中 蒙 脱 石 含 量 由 初 始 状 态（t=0 d）的

77. 0% 降至 45 d 时的 62. 5%，降幅约 18. 8%，45 d
后蒙脱石含量仍有所减少，但降幅较小上述蒙脱石

表 4　石英（011）峰的相关参数

Table 4　Parameters of the (011) peak of quartz

反应

时长/d
0

30
45
60
90

衍射角/
（°）
26. 6
26. 6
26. 7
26. 6
26. 7

晶层间距

d/Å
3. 3
3. 3
3. 3
3. 3
3. 3

峰强/
s-1

2 035
1 944
1 684
1 482
1 252

积分

面积

29 682
28 580
20 104
19 296
17 782

石英

含量/%
9. 0
8. 6
6. 1
5. 8
5. 4

表 5　钠长石（002）峰的相关参数

Table 5　Parameters of the (002) peak of albite

反应

时长/d
0

30
45
60
90

衍射角/
（°）
27. 7
27. 7
27. 7
27. 7
27. 7

晶层间距

d/Å
3. 2
3. 2
3. 2
3. 2
3. 2

峰强/
s-1

356
535
433
289
960

积分

面积

19 808
23 976
24 748
25 798
30 344

钠长石

含量/%
7. 0
8. 4
8. 7
9. 1

10. 7

表 3　蒙脱石（001）峰的相关参数

Table 3　Parameters of the (001) peak of montmorillonite

反应

时长/d
0

30
45
60
90

衍射角/
（°）
8. 84
9. 09
8. 07
7. 68
8. 84

晶层间距

d/Å
10

9. 7
10. 9
11. 7

9. 98

峰强/
s-1

330
301
162
170
140

积分

面积

19 874
17 897
16 144
15 267
13 854

蒙脱石

含量/%
77. 0
69. 3
62. 5
59. 2
53. 7

图 5　MX-80膨润土的 XRD图谱

Fig. 5　XRD patterns of MX-80 bentonite
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含量的变化规律与比重、膨胀指数和比表面积的变

化规律基本一致，可以很好地解释高温强碱条件下

MX-80 膨润土物性指标的时效性。此外，钠长石属

于非膨胀性矿物，相较于含量 50% 以上的蒙脱石，

膨润土中含量仅 10% 左右的钠长石对其物理性能

的影响则相对较小。另一方面，石英含量的减少对

上述 MX-80 膨润土物性指标的变化不会产生明显

的影响，但会引起膨润土导热性能的下降，应在土

壤热特性研究中予以考虑。值得注意的是，在高温

强碱条件下，膨润土中蒙脱石溶解，石英含量减少，

钠长石含量增加，这一研究结论在常温强碱条件下

已得到证实：秦爱芳等 [5]发现，在常温强碱条件下，

膨润土中蒙脱石含量和方英石含量减少，长石含量

增加；童艳梅等 [18]在室温（20~25 ℃）下采用 KOH 溶

液开展了为期一年的接触扩散试验，同样发现膨润

土中蒙脱石、石英等矿物含量明显减少，长石类矿

物含量增加。

3. 2　热重分析（TGA）
XRD 试验结果表明，在高温强碱条件下，MX-

80 膨润土中蒙脱石含量减少，而蒙脱石含量的减少

将导致膨润土颗粒吸水性能下降，因此，采用 TGA
试验研究试样中自由水和结合水含量的变化，进一

步验证上述推断。图 6 为 MX-80 膨润土在高温强

碱条件（T=90 ℃、CNaOH=0. 5 mol/L）下反应 0、45、
60、90 d 后的热重曲线。

根据 Choi等 [19]、谢刚等 [20]的研究成果，将热重曲

线划分为 3 个阶段：第Ⅰ阶段（30~80 ℃），自由水脱

附；第Ⅱ阶段（80~145 ℃），弱结合水脱附；第Ⅲ阶

段（145~215 ℃），强结合水脱附。因此，将图 6 中的

上述热重曲线分为 3 个阶段后，再求出各阶段的热

重变化量 Δ；试样在第 I阶段中的热重变化量 Δ反映

试样吸附自由水的含量，第Ⅱ阶段中的热重变化量

Δ反映试样吸附弱结合水的含量，第Ⅲ阶段中的热

重变化量 Δ反映试样吸附强结合水的含量。

由图 6 可知：在第Ⅰ阶段，t=0、45、60、90 d 时试

样 中 自 由 水 的 热 失 重 量 依 次 为 7. 10%、5. 18%、

4. 92%、4. 26%；在第Ⅱ阶段，弱结合水的热失重量

依次为 0. 80%、0. 63%、0. 63%、0. 67%；在第Ⅲ阶

段，强结合水的热失重量依次为 0. 47%、0. 30%、

0. 25%、0. 23%。由此可知，随着反应时长 t的增

加，膨润土试样中自由水、弱结合水和强结合水的

含量在 0~45 d 内明显减少，自由水含量由初始状态

（t=0 d）的 7. 10% 降到 45 d 时的 5. 18%，降幅约

27. 0%，弱 结 合 水 含 量 由 初 始 状 态（t=0 d）的

0. 80% 降到 45 d 时的 0. 63%，降幅约 21. 3%，强结

合水含量由初始状态（t=0 d）的 0. 47% 降到 45 d 时

的 0. 30%，降幅约 36. 2%，45 d 后自由水、弱结合水

和强结合水的含量基本稳定。试样中自由水、弱结

合水和强结合水含量的变化反映出膨润土吸水性

能的变化，在 0~45 d 内膨润土试样吸水性能急剧下

降，45 d 后逐渐稳定，即膨润土的吸水性能也具有时

效性。由土质学 [17]可知，土水之间存在氢键链接、水

化阳离子吸附、范德华吸引力、渗透吸附等相互作

用，自由水和结合水吸附在蒙脱石的表面和层间，

因此，膨润土吸水性能变化与蒙脱石含量的变化息

息相关。膨润土吸水性能的时效性与蒙脱石含量

的时效性相一致，TGA 试验结果与 XRD 试验结果

完全吻合。

在上述热重分析中，未处理试样（t=0 d）吸附

的 自 由 水 、弱 结 合 水 、强 结 合 水 的 含 量 依 次 为

7. 10%、0. 80%、0. 47%，而 t=90 d 后三者含量依次

为 4. 26%、0. 67%、0. 23%，说明在高温强碱环境下

反 应 90 d 后 ，MX-80 膨 润 土 自 由 水 含 量 减 少

2. 84%，弱结合水含量减少 0. 13%，强结合水含量

减少 0. 24%。然而，试验中温度仅为 90 ℃，据 Choi
等 [19]、谢刚等 [20]的研究成果，在此温度范围内仅有自

由水和部分弱结合水会发生迁移脱附，而强结合水

不会发生脱附现象。结合 XRD 试验结果，笔者认

为，在 90 ℃下 MX-80 膨润土中强结合水和弱结合水

含量减少的本质原因是，在高温强碱环境下，膨润

土中吸水性能较好的蒙脱石发生溶蚀分解，同时新

生成吸水能力较弱的矿物（钠长石），从而导致膨润

土吸附的弱结合水和强结合水含量减少。这进一

步验证了高温强碱条件下膨润土中主要矿物蒙脱

石的溶蚀分解是引起其物理性能劣化时效性的根

本原因。

4　结论

1）MX-80 膨润土粉末的比重、比表面积和膨胀

指数均随反应时长 t的增加而降低，反应前期（0~
45 d）各项指标减小较快，45 d 后逐渐趋于稳定；相

图 6　MX-80膨润土的热重曲线

Fig. 6　Thermal gravity curves of MX-80 bentonite
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较于未处理试样（t=0 d），90 d 后上述物性指标的降

幅依次为 13. 6%、18. 5%、58. 1%。

2）MX-80 膨润土中蒙脱石和石英的含量随反

应时长 t的增加而减少，而钠长石含量随反应时长 t
的增加而增加，45 d 后蒙脱石、石英和钠长石含量逐

渐趋于稳定；相较于未处理的试样（t=0 d），90 d 后

蒙脱石含量减少 23. 3%，石英含量减少 3. 6%，钠长

石含量增加 3. 7%。

3）MX-80 膨润土吸附的自由水、弱结合水和强

结合水含量均随反应时长 t的增加而减少，45 d 后逐

渐趋于稳定；相较于未处理试样（t=0 d），90 d 后自

由水、弱结合水和强结合水含量分别减少 2. 84%、

0. 13%、0. 24%。

4）高温强碱条件下 MX-80 膨润土物理性能随

时间发生劣化效应的根本原因在于，膨润土中有效

成分蒙脱石发生溶解，含量下降，非膨胀性矿物钠

长石含量增加，导致膨润土的膨胀性能和吸附性能

减弱，比重、比表面积和膨胀指数降低。
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