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摘  要：高放废物处置库衬砌混凝土，在地下水溶蚀作用下释放出“水泥浸出液”，其化学成分经历 4 个阶段的演变过程。配

制新鲜水泥浸出液模拟第 I 阶段水泥浸出液，与高庙子膨润土粉末混合成悬液体系，开展批式固–液静态反应，评估中国处置

库膨润土缓冲材料的长期化学稳定性。静态反应 256 d 期间，分阶段采收的悬液分离成固、液两相。液相检测 pH 值、电导

率和阳离子浓度。固相开展 X 射线衍射、Fourier 红外光谱和扫描电子显微镜–能谱仪分析测试。固、液两相分析结果表明：

高庙子膨润土在新鲜水泥浸出液作用下，同时发生蒙脱石矿物的溶解及伊利石/蒙脱石混层次生矿物的形成，从而降低高庙子

膨润土的缓冲性能。 
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Clay Phase Change of Gaomiaozi Bentonite in Simulated Cement Solutions 
 

ZHANG Huyuan1,2, LI Xiaoya1, TONG Yanmei1, YU Hongliang1, YI Quan1 
(1. School of Civil Engineering and Mechanics, Lanzhou University, Lanzhou 730000, China; 2. Key Laboratory of Mechanics on 

Disaster and Environment in Western China, The Ministry of Education, Lanzhou University, Lanzhou 730000, China) 
 

Abstract: Because of groundwater dissolution, the lining concrete of HLW geological repository release a “cement solution”, and its 
chemical composition undergoes a four-stage evolution process. A young cement solution standing for I-stage cement solution was 
mixed with Gaomiaozi (GMZ) bentonite powder, as suspensions to prompt static solid-liquid reaction in a batch style for evaluation 
of long-term chemical stability of the bentonite buffer material as used in China. During 256 d test, suspensions were harvested in 
different time intervals and separated into solid and liquid phases. The liquid phase were analyzed for pH, electrical conductivity and 
cation concentration. The solid phase was characterized by means of X-ray diffraction, Fourier transform infrared spectra and 
scanning electron microscope–energy spectrum. The analysis results of solid and liquid indicated both the dissolution of 
montmorillonite mineral and the formation of mixed layer illite–smectite occur in GMZ bentonite at the same time under the action of 
young cement solution. This tends to reduce the buffer performance of the GMZ bentonite. 
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核电工业发展过程中不可避免会产生“放射

性废物”，又称“核废物”。根据《放射性废物分类》，

核废物按放射性水平不同可划分为极短寿命放

射性废物、极低水平放射性废物、低水平放射性

废物、中水平放射性废物和高水平放射性废物等

5 类。危害最大的高水平放射性废物，世界各国

采用深地质处置法，与环境圈隔离。包封设施核

心结构的设计要求为“多重屏障体系”，包括围

岩、缓冲材料、废物罐和高放废物玻璃固化体[1]。

整个地下处置工程位于地下 500 m 深的地质体

中，称为“高放废物处置库”。缓冲材料作为处置

库中最重要的人工屏障，需满足长期稳定性、膨

胀性等多种性能。经过长期对比研究后，内蒙古

兴和县高庙子 (G M Z )膨润土确定为中国高放 
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处置库缓冲材料[2]。如果要长期发挥优良的膨胀特

性和阳离子交换能力，GMZ 膨润土必须在处置库条

件下保持足够的化学稳定性。 
处置库岩体隧道采用钢筋混凝土衬砌。水泥

材料在地下水的溶蚀下形成的高碱性和高离子强

度的复杂碱性盐溶液，将会侵入膨润土孔隙，影

响膨胀特性和阳离子交换能力的充分发挥。研究

表明，随着时间的发展，水泥相连续浸出溶液(简
称“浸出液”)的成分及 pH 值经历 4 个阶段的主要

变化[3]。I 阶段：溶液以 Na、K、OH 为主要成分，

pH 值为 13.0～13.5；II 阶段：以 Ca、OH 为主要

成分，pH 值缓冲在 12.5；III 阶段：以 C–S–H 凝

胶为主要成分，pH 值为 10.4～12.5；IV 阶段：浸

出液与地下水的化学性质趋于平衡，pH 值为 7～
9。这意味着，处置库封闭之后的漫长过程中，膨

润土缓冲屏障将与不同类型的浸出液发生反应，

不同固液反应对缓冲性能的影响将会存在差异。

为了识别 GMZ 膨润土在处置库浸水不同阶段的

化学稳定性，有必要考察浸出液类型与 GMZ 膨润

土矿物成分变化的关系。 
国外学者研究发现，膨润土与碱性溶液接触

时，其主要矿物蒙脱石会发生溶解和相变，根据

热力学条件(温度、压力)和孔隙流体化学差异，会

生成不同的次生矿物[4]。这为探讨浸出液对中国

GMZ 膨润土长期化学稳定性的影响提供了技术

参考。目前，中国 GMZ 膨润土研究主要集中于膨

润土的缓冲屏障性能，如水力、力学及阻滞[5]，

关于膨润土中蒙脱石在碱性条件下矿物变化的研

究相对不足。 
地下处置库混凝土浸出液成分十分复杂，难以

准确模拟配制。因此，室内研究一般都是对主要成

分进行简化，配置模拟水泥浸出液。例如，室内

模拟 I 阶段水泥浸出液对膨润土化学稳定性的影

响 [6–7]，一般使用单一成分的强碱溶液，即 NaOH
或 KOH，分别探究不同金属离子对矿物相变的影

响；之后使用主要成分为 Na—K—(Ca)—OH 的复合

碱性盐溶液，探究多金属离子的耦合作用下膨润土

的化学稳定性。中国的研究多使用单一成分的碱溶

液。为推进研究的不断深入，本工作使用复合碱性

盐溶液，研究膨润土碱性条件下的化学稳定性，为

现场原位试验及最终地下处置库的建设提供更多

理论支持。 
关于土颗粒与孔隙溶液的固–液化学反应研究，

国内外研究方法大致分为 3 类：室内试验、现场原

位试验以及地球化学模拟分析。室内试验根据反应

体系是否封闭可分为批式试验(BATCH)和渗流试验

(FLOW)2 类。二者相比，批式试验能更清晰地揭示

单因素的作用机制，如时间、固液比和溶液类型等。

为探究膨润土中的矿物相变机制，本工作在国内研

究基础上，采用批式试验方法，使用新鲜水泥浸出

液(YCS)，即摩尔比为 1:2 的 NaOH 和 KOH 混合碱

性溶液，模拟 I 阶段的水泥浸出溶液，研究处置库

封闭初期衬砌混凝土溶蚀产生的复合碱性溶液对

GMZ 膨润土矿物成分微观结构的不利影响，从矿物

相变角度探究屏障性能退化的原因，为处置库缓冲

屏障化学稳定性提供基础资料。 

1  实验 
1.1  实验材料 

所用材料为 GMZ 钠基膨润土，产自中国内蒙

古兴和县高庙子乡膨润土矿床主矿区 24 勘探线附

近。膨润土在 105 ℃烘干后过 200 目筛。由图 1 可

见，GMZ 膨润土主要矿物为蒙脱石，伴生矿物为石

英、长石、方石英和沸石等。GMZ 膨润土的基本物

理性质如表 1 所示。 

 

图 1  GMZ 膨润土的 XRD 谱 
Fig. 1  XRD pattern of GMZ bentonite 

1.2  模拟溶液 
为研究混凝土在地下水中的溶蚀产物，不同学

者用浸出试验和建模结合的方法模拟了普通硅酸盐

水泥(OPC)在地下水作用下的溶蚀过程，建立了水

泥浸出液 pH 值及主要成分随时间的变化模型[3,8–9]。

水泥使用年限定义为“水循环次数”，完成 1 次水循

环的时长介于 1～100 a 之间，具体时长与地下水的

各种参数相关，如单位时间进入系统的地下水量等。

整个溶蚀过程可以分为 4 个阶段(图 2)。 
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图 2  地下水中(25 ℃)OPC 溶蚀时 pH 值的预测演变(简化)[8–9] 
Fig. 2  Prediction of pH value during the degradation of OPC 

in groundwater (25 ℃)[8–9] 

I 阶段：1～100 个水循环。浸出液的 pH 值主   
要由高可溶性碱金属氢氧化物控制，含有 100～ 
700 mmol/L 的碱金属氢氧化物，主要成分为 NaOH
和 KOH，KOH 摩尔浓度通常是 NaOH 的 1～4 倍，

pH 值为 13.0～13.5。 
II 阶段：100～1 000 个水循环。浸出液中总溶

解的钙元素浓度约为 20 mmol/L，其 pH 值主要由

Ca(OH)2控制，稳定在 12.5 左右。 
III 阶段：大于 1 000 个水循环。浸出液的主要

成分为 C–S–H 凝胶，钙元素浓度降为 1～5 mmol/L，
pH 值持续下降至 11。在更高的循环次数下，

Mg(OH)2 将影响溶液的缓冲性能，其 pH 值保持在

10.4 左右。 
IV 阶段：约 10 000 个水循环。在 10 000 个循

环之后，水泥中的碱性成分被完全稀释，浸出液与

地下水的化学性质趋于平衡，如甘肃北山地下水 pH
值约为 7.8[10]。 

本工作使用新鲜水泥浸出液(YCS)模拟第 I 阶

段的水泥浸出液。为防止制得的溶液与空气中的二

氧化碳反应，YCS 将密封保存，随用随配。试验溶

液相关参数见表 1。 
1.3  实验步骤 

静态批式试验在 200 mL 聚四氟乙烯瓶中进行，

试验工况分为去离子水(H2O)和新鲜水泥溶液(YCS) 
2 个对照系列，参见表 2。首先将 10 g 干燥膨润土

粉末与 YCS 按 1:20 的固液比混合，用磁力搅拌器

以 3 000 r/min 的速率在密封容器中搅拌 24 h 以上，

至膨润土完全分散于溶液中。搅拌后的悬液在 25 ℃

的恒温箱中静置不同的时间(16、23、32、45、64、

91、128、181 d 和 256 d)。到达设定的反应时间后，

悬液离心(转速为 8 000 r/min)为固、液两相。上清液

用注射器取出后使用 0.2 μm 聚四氟乙烯膜过滤，所

得液相测量 pH 值、电导率(EC)和阳离子浓度。 
根据 Stokes 原理，即不同粒径的黏粒在水中的

沉降速率不同，将利用沉降法抽提膨润土中粒径 D< 
5 μm 的黏土矿物并在 55 ℃条件下烘干(以下简称黏

土)。若固相与去离子水混合后无法悬浮，表明体系含

盐量过高，需洗盐直至悬液电导率小于 1 000 μS/cm，

使膨润土悬浮后再抽提。所得黏土开展 X 射线衍射

仪(XRD)、Fourier 红外光谱(FTIR)、扫描电子显微

镜–能谱仪(SEM–EDS)分析，判断矿物成分及微观

结构在试验期间的变化。 

表 1  试验材料的基本物理性质 
Table 1  Basic physical properties of test materials 

Material Parameter Value 

GMZ Density/(g·cm–3) 2.70 

Particle size/mm <0.075 

Water content/% 9.56 

Plastic limit/% 32 

Liquid limit/% 228 

Plasticity index 196 

Cation exchange capacity/(mmol/100g) 55.54 

YCS pH value 13.4 

Electrical conductivity/(mS·cm–1) 45.2 

Redox potential/mV –359 

GMZ: Gaomiaozi Bentonite; YCS: Young Cement Solution. 

1.4  方法 
液相 pH值由E-301F型 pH值三复合电极测量，

在测量之前使用 pH=4.00、pH=6.86 和 pH=9.18 的

标准溶液对电极进行 3 点校准。电导率(EC)使用

HQ40d 数字化分析仪测量。阳离子浓度使用

ICS-2500 型离子色谱仪检测，主要测试元素有 Na
和 K，工作温度为 20 ℃，相对湿度为 40%。 

黏土 XRD 试验使用理学组合型多功能水平 X
射线衍射仪Ultima Ⅳ。X光管采用铜作为阳极材料，

X 射线发生器的功率为 3 kW，40 kV，40 mA，工作

温度为 20 ℃，相对湿度为 40%。本研究测试选取起

始位置的 2θ角为 2°，结束位置为 80°，选取的区间

能够覆盖所测黏土矿物。扫描过程采用连续扫描，

温度为 20 ℃。考虑到蒙脱石为片状黏土矿物，制作

自然定向片(N 片)以提高 X 射线衍射试验准确度，

浓度标为“40 mg/0.7 mL”，环境干燥 12 h 后上机分

析。N 片在 60 ℃的乙二醇(EG)蒸气中饱和 8 h 后即

成乙二醇饱和片(EG 片)。自然定向片和乙二醇饱和
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片是黏土矿物分析的基础。XRD 扫描数据使用

JADE6.0 软件处理，分析矿物成分及质量分数变化。 
红外光谱检测使用 NEXUS-670 型 Fourier 红外

光谱仪(FTIR)，工作温度为 20 ℃，相对湿度为 40%。

黏土在烘箱中以 150 ℃烘干 8 h 以上以去除吸附水。

KBr 和黏土按 1:200 比例混合均匀后压片，在 400～
4 000 cm–1 的波数范围内进行全反射光谱测试。试验

结果使用 OMNIC 软件处理，分析反应期间矿物微

观结构变化。 
SEM–EDS 分析使用 Apreo S 型号扫描电子显

微镜及能谱仪，对黏土表面形貌进行观察，并使用

能谱仪进行元素分析，工作温度为 20 ℃，相对湿度

为 40%。试验前用离子溅射仪对黏土表面进行镀金

增加黏土导电性。测试结果用来分析矿物的微观形

貌及元素变化。 

2  结果与讨论 
2.1  液相分析 

表 2 为 GMZ 膨润土与 2 种溶液作用 16、23、
32、45、64、91、128、181 d 和 256 d 后液相的化

学参数，包括 pH 值、电导率(EC)及阳离子浓度。

H2O 组上清液含有胶体，未测量阳离子浓度。 
pH 值是表征膨润土在碱性溶液扰动下缓冲能

力的重要参数。由表 2 可知，去离子水中，悬浮液

pH 值随着时间增加逐渐稳定在 8.6 左右[11]，是因蒙

脱石的薄片边缘存在表面羟基(“边缘”或“断键”位
点)，去离子水中表面羟基可发生去质子化反应，从

而使悬浮液的 pH 值略升高，待反应平衡后 pH 值将

保持稳定。而 YCS 组液相 pH 值从 13.4 减小至 12.9，
是因 YCS 中高浓度的 OH–在与膨润土反应的过程

中被消耗，所以尽管去质子化反应会使悬液 pH 值

略上升，但整体 pH 值仍表现为下降。有研究表明,
碱溶液 pH>12.6 时，对蒙脱石的化学溶解作用比较

强烈[6]。悬液以较高的 pH 值维持到试验结束，证明

整个试验过程中蒙脱石都在 YCS 作用下溶解。pH
值在反应前 64 d 下降较快，64～256 d 的 pH 值稳定

在 12.9左右，下降变缓表明体系的反应速度在降低。 
Na+和 K+的浓度随时间的变化如表 2 所列。

Y000 中，K+质量浓度为 5 877.47 mg/L，Na+质量浓

度为 2 306.33 mg/L；Y256 中，K+质量浓度下降至   
4 631.92 mg/L，Na+质量浓度上升至 2 665.20 mg/L。
因 K+的置换能力强于 Na+，且浓度更高[12]，可进入

蒙脱石层间置换出原来的 Na+，所以出现了溶液中

K+浓度减少，Na+浓度增加的情况。Na+浓度在 64 d

后保持稳定，表明离子交换过程基本完成；K+浓度

一直在下降，推测其参与离子交换之外的反应。表

2 中液相电导率(EC)的变化可反映 YCS 中离子总浓

度的变化。YCS 组 EC 持续下降是因溶液中部分阳

离子通过离子交换作用进入了蒙脱石层间，使得离

子总量下降。H2O 组 EC 在 0.16～0.21 mS/cm 之间

波动，基本稳定。 

表 2  静态批式试验工况及各液相的化学参数 
Table 2  Static batch test conditions and chemical parameters 

of each liquid phase 

Liquid Sample No. t/d 
ρ(Na+)/ 

(mg·L–1) 
ρ(K+)/ 

(mg·L–1) 
pH 

value 
EC/ 

(mS·cm–1) 
H2O 

(Deion
ized 

water) 

H000 0 1.93 0.19 8.1 0.000 1 

H016 16   8.2 0.176 1 

H023 23   8.4 0.202 6 

H032 32   8.5 0.184 3 

H045 45   8.6 0.197 4 

H064 64   8.5 0.167 7 

H091 91   8.5 0.194 3 

H128 128   8.5 0.208 0 

H181 181   8.5 0.160 3 

H256 256   8.6 0.197 6 

YCS Y000 0 2 306.33 5877.47 13.4 45.200 0 

Y016 16 2 463.80 5882.40 13.3 44.600 0 

Y023 23 2 458.43 5243.31 13.2 43.800 0 

Y032 32 2 505.67 4767.95 13.1 43.100 0 

Y045 45 2 569.11 4003.41 13.0 41.900 0 

Y064 64 2 650.78 4850.84 13.0 41.000 0 

Y091 91 2 634.53 4781.52 13.1 40.700 0 

Y128 128 2 644.23 4745.53 13.0 39.600 0 

Y181 181 2 638.29 4669.47 13.0 38.900 0 

Y256 256 2 665.20 4631.92 12.9 38.000 0 
 

YCS 组中，离子交换作用在试验前 64 d 内已经

基本完成，K+因参与离子交换之外的反应，含量持

续减少。试验期间体系 pH>12.9，推测蒙脱石将在

YCS 作用下溶解，且体系反应速率会随着试验时间

的延长而降低。作为对照试验的 H2O 组中，上清液

各项参数保持稳定，pH 值随着时间增加逐渐稳定在

8.6 左右，EC 在 0.16～0.21 mS/cm 之间波动，可见

去离子水对膨润土的影响不大。 
2.2  固相分析 
2.2.1  黏土物相组成    膨润土中的物相组成主要

通过 XRD 测定。液相分析显示，前 64 d 内主要发

生离子交换反应，所以针对矿物成分的固相分析选

择 64 d 之后的黏土试样，制作自然定向片(N 片)与
乙二醇饱和片(EG 片)进行观察。为评估反应时间与

蒙脱石质量分数之间的关系，使用 JADE6.0 软件对
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H2O 组(图 3)和 YCS 组(图 4)黏土自然定向片的

XRD 结果进行半定量分析。计算出的各矿物含量

见表 3。蒙脱石的重要参数 d(001)值采用 Bragg 方

程 2dsinθ=nλ 计算得出，其中：d 为晶面间距，θ
为 Bragg角，λ为入射 X射线波长(取为 1.541 8 Å)，
n 为衍射级(正整数)。表 3 表明，新鲜水泥浸出液

中，蒙脱石质量分数从 56%下降到 10%，减少了

46%，证明新鲜水泥浸出液对蒙脱石的强烈溶解

作用。膨润土小于 5 μm 部分的其他矿物，如长石

等，由于本身质量分数较小且变化小于 1%，因此

无法准确判断其变化趋势。 
图 5 为蒙脱石含量随反应时间的变化，由图 5

可见，蒙脱石的溶解速率随时间延长不断降低，蒙

脱石质量分数在前 64 d 下降 41%，64～256 d 内仅

下降 5% (表 3)。Bauer[13]认为蒙脱石溶解初期总是

伴随着 Si、Al 等元素的大量流失。在本研究的封闭

体系中，Si、Al 等元素在溶液中的积累会抑制溶解

反应的正向进行，随着反应时间的增加，蒙脱石的

溶解速率逐渐降低。理论上，相对湿度为 50%时，

钠基蒙脱石层间有一层水，厚度约为 2.50 Å，蒙脱

石结构层的厚度为 10.00 Å，即钠基蒙脱石的

d(001)=12.50 Å[14]。本工作所用膨润土属钠基膨润土，

由表 3 可知，初始 d(001)=12.76 Å，在与 YCS 作用

256 d 后，最终减小至 11.17 Å。Na+为一价离子，离

子交换仅能使蒙脱石的 d(001)减小到 12.50 Å[15]；层

间距进一步减小过程还需要 K+及其他反应的参与

才可能发生。 
由图 4 可见，5.17 Å 处出现了新的衍射峰，与

粉末衍射标准卡片对比后初步认定为伊利石–蒙脱

石混层(I/S)。为进一步确定是否有新矿物的生成，

选择黏土的乙二醇饱和片谱进行分析。 
图 6为试样H181和试样Y181乙二醇饱和片的

XRD 谱。由图 6 可见，蒙脱石的 d(001)特征峰移动至

17.00 Å 处，这是因为乙二醇饱和后蒙脱石吸附    
2层乙二醇分子(每层厚3.60 Å)，对应的d(001)=17.00 Å。

由于蒙脱石具有层状结构，试样H181的XRD谱中，

各特征峰底面反射成整数比，如 17.00 Å、8.52 Å、

5.62 Å 等。根据 Reynolds[16]介绍的 I/S 混层计算方

法，17.00 Å 峰形的不对称变化和“双峰移动”是蒙脱

石伊利石化的重要标志。17.00 Å 的峰形变化通常用

“V/P 值”表征。图 7 为 V/P 值的含义，其中：V (Valley)
指峰低角度一侧谷的深度，P (Peak)指(001)峰背景线

以上的高度。V/P 值越小意味着 17.00 Å 峰形越不对

称，表明蒙脱石发生伊利石化的程度越高。试样

H181 的 17.00 Å 峰的 V/P 值为 0.96；试样 Y181 的

17.00 Å 峰的 V/P 值只有 0.78，说明后者 17.00 Å 的

峰形比前者更不对称。“双峰移动”现象即蒙脱石的

8.52 Å 和 5.62 Å 分别向伊利石的 10.00 Å 和 5.00 Å
移动。图 6 中 8.52 Å 峰消失；5.62 Å 峰的强度减

小，d 值移动至 5.50 Å，更靠近伊利石的 5.00 Å
特征峰。以上表明 YCS 作用下，蒙脱石呈现出

一定程度的伊利石化。此外 10.00 Å 处的衍射峰

表明少量伊利石的存在，膨润土与 YCS 反应后

伊利石峰强有所增加且峰形更为尖锐。这进一 
步证明了反应过程中伊利石 –蒙脱石混层 (I/S)  
的生成，也解释了蒙脱石层间距减小至 11.17 Å 的

原因。 
由表 3 可知，H2O 中膨润土的矿物含量和种类 

表 3  不同工况下 GMZ 膨润土中各矿物的计算含量 
Table 3  Calculated content of minerals in GMZ bentonite under different test conditions 

Liquid Sample serial d(001) Montmorillonite/% Clinoptilolite/% Quartz/% Cristobalite/% Albite/% 

 H000 12.76 56 ＜1 3 ＜1 1 

H2O H064 13.22 56 ＜1 4 ＜1 2 

H091 13.27 56 ＜1 3 ＜1 2 

H128 13.25 57 ＜1 4 ＜1 2 

H181 13.30 55 ＜1 4 ＜1 2 

H256 13.36 56 ＜1 3 ＜1 2 

YCS Y064 11.32 15 ＜1 4 ＜1 2 

Y091 11.31 13 ＜1 3 ＜1 1 

Y128 11.28 12 ＜1 3 ＜1 2 

Y181 11.24 12 ＜1 3 ＜1 2 

Y256 11.17 10 ＜1 3 ＜1 1 
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均未发生变化，去离子水与膨润土作用的过程中没

有不可逆反应发生。原始膨润土蒙脱石 d(001)= 
12.76 Å，在 H256 中蒙脱石的 d(001)=13.36 Å，这是

因为在水溶液中蒙脱石不断吸水，晶层膨胀以致结

构剥离，烘干时蒙脱石的晶层重新发生了堆叠，d
值随之变化[17]。 

图 3  H2O 作用不同天数后 GMZ 膨润土中黏土的自然定向

片 XRD 谱 
Fig. 3  XRD patterns of air-dried clay in GMZ bentonite 

interacted with H2O after different test days 

图 4  YCS 作用不同天数后 GMZ 膨润土中黏土的自然定向

片 XRD 谱 
Fig. 4  XRD patterns of air-dried clay in GMZ bentonite 

interacted with YCS after different test days 

2.2.2  黏土微观结构    FTIR 结果可用以分析

GMZ 膨润土与 H2O 和 YCS 反应后的化学键变化，

探究蒙脱石在伊利石化过程中的晶体结构变化。由

图 8 和图 9 可见，2 种溶液作用下膨润土的红外光

谱曲线均没有峰的消失或新峰的出现，说明在长达

256 d 的常温批式试验下，矿物中的官能团没有改

变，伊/蒙混层的生成没有带来新的化学键。红外谱

可分为高频区和中低频区。下面分区段说明图 8 和

图 9 的含义。 

图 5  蒙脱石含量随反应时间的变化 
Fig. 5  Variation of montmorillonite content with reaction time 

图 6  试样 H181 和试样 Y181 乙二醇饱和片的 XRD 谱 
Fig. 6  XRD patterns of H181 and Y181 treated by ethylene 

glycol 

图 7  V/P 值的含义 
Fig. 7  Meaning of V/P value 
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图 8  H2O 作用不同天数后 GMZ 膨润土中黏土的 FTIR 谱 
Fig. 8  FTIR spectroscopy data of clay in GMZ bentonite 

interacted with H2O after different test days 

图 9  YCS 作用不同天数后 GMZ 膨润土中黏土的 FTIR 谱 
Fig. 9  FTIR spectroscopy data of clay in GMZ bentonite 

interacted with YCS after different test days 
高频区(3 800～3 200 cm–1)：3 623 cm–1 处的吸收

峰与 Al—OH 伸缩振动相关。3 429 cm–1附近的吸收

属于层间水分子的伸缩振动，主要由羟基引起。蒙

脱石由于其电荷特性和结构特点，表面和层间会吸

附大量水分子，水分子还可与层间阳离子结合形成

水合离子[18]。黏土在 150 ℃烘干 8 h 后，多数吸附自

由水被去除；K+的进入使层间距减小，较小的水化

能使未完全烘干的自由水被挤出，层间水的减少使峰

强减弱。由于结合水较难去除，所以 3 429 cm–1处的

峰并未消失。

中低频区(1 800～400 cm–1)：1 633 cm–1附近的吸

收峰属于层间水分子的弯曲振动。1 040～1 060 cm–1

处强振动带属于 Si—O—Si 的不对称伸缩振动，YCS
组的峰强相比 H2O 组有所减少，是因 YCS 溶解蒙

脱石使其含量减少，硅氧四面体被溶解，蒙脱石

Si—O—Si 吸收减弱。谱带加宽并右移，是因溶解过

程中 Al3+替代 Si4+，使 Si—O 伸缩振动频率降低。

921～467 cm–1 范围内的振动峰多属于蒙脱石矿物的

铝氧八面体和硅氧四面体中 Si—O—M 的弯曲振动峰

(M 为 Si、Al 或者 Mg)，另外还包含一些石英和方石

英的振动峰，如属于伸缩振动的 798 cm–1和 695 cm–1

吸收峰。YCS 组中 918 cm–1处的 Al—OH 弯曲振动峰

较H2O 组右移，是因Al3+替代 Si4+后产生不平衡电荷，

Al—OH 强度增大，振动频率降低从而向低频移动[19]。 
YCS 作用下，蒙脱石被溶解并向伊利石转化的

过程中，Al3+替代硅氧四面体中的 Si4+，产生不平衡

电荷，溶液中及交换至层间的 K+ 受到电荷

Coulombic 力的吸引后将置换出原本蒙脱石层间的

Na+。K+直径为 2.66 Å，与硅氧四面体底面中六角氧

环的直径几乎相同，从而可以固定在六角氧环中[20]，

而 Na+的半径较小，无法固定。相比于 Na+，K+置

换能力更强、水化能更小，K+不断进入层间，使得

层间水减少，层间距进一步减小。由此说明蒙脱石

结构变化主要由 K+引起，这与 XRD 谱中层间距减

小至 11.17 Å 的结果相符。总体来讲，FTIR 结果从

晶体结构方面印证了伊/蒙混层的生成。 
2.2.3  黏土微观形貌    通过 SEM–EDS 试验观

察，分析黏土表面形貌变化。取 0.1 g 黏土(D<5 μm)
均匀铺在黏有导电胶的电镜玻片上，选取 5 μm 的分

辨率条件观察。SEM 照片如图 10 所示，分别对应原

始膨润土，H256 和 Y256 的黏土(D<5 μm)。原始膨

润土中蒙脱石为大小不一的颗粒，羽翼状胶体形态

明显，水化后产生较大的团聚体。膨润土在 H2O 中

分散 256 d 后，试样 H256 形貌基本没有发生变化，

去离子水并不影响蒙脱石的表面形貌；膨润土与

YCS 反应 256 d 后，试样 Y256 矿物颗粒的边缘被

溶解，羽翼状胶体已几乎不可见，团聚体结构出现

了剥蚀碎化现象。这是由强碱性溶液溶解蒙脱石引

起的[21]。 
表 4 列出了各试样 EDS能谱中 4 种主要元素的

质量分数。在 5 μm 的分辨率条件下采用面扫的方式

获取断面的元素，选取 K 线系得到的数据作为元素

半定量分析结果。同一试样的元素含量会因能谱扫

描位置选取的不同有一定的离散性，可通过 YCS 组

和 H2O组元素含量的对比判断反应趋势。图 4显示，

黏土中主要矿物为蒙脱石，表 4 中 H2O 中 Si 元素

质量分数范围为 76%～81%，YCS 中 Si 元素下降至

71%～75%，可认为蒙脱石在 YCS 作用下溶解，这

与蒙脱石中的硅氧四面体和铝氧八面体均可与 OH–
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反应，使 Si 和 Al 从固相流失的结论相一致。而表

4 显示 Al 和 Si 的下降幅度并不一致，这是因为八

面体中的 Al3+会替代部分四面体 Si4+留在硅氧四面

体中，Si4+会流失到溶液中，黏土元素质量分数表现

为 Al 元素下降幅度较 Si 更小。YCS 组 K 元素质量

分数明显高于 H2O 组，表明 YCS 作用后蒙脱石中 K
元素质量分数增加。一是因为 K+可以置换出蒙脱石

层间的 Na+；二是因为 Al3+替代 Si4+带来的不平衡电

荷产生的Coulombic力吸引了更多的K+并使其固定

在硅氧四面体底面的六角氧环中，K+浓度持续减少

(表 2)与之相符。Na 元素的含量较少，且基本不变。 

(a) GMZ Bentonite

(b) H256 

(c) Y256 
图10  代表性工况下GMZ膨润土中黏土的SEM照片 

Fig. 10  SEM images of clay in GMZ bentonite under 
representative test conditions 

表 4  EDS 能谱中主要元素质量分数 
Table 4  Main element quantities in the EDS energy 

spectra    w/% 
Sample No. Na K Al Si 

GMZ Bentonite(D<5 μm) 0.8 3.5 16.1 77.3 

H064 0.0 5.5 14.9 76.1 

H091 2.4 6.0 12.6 76.1 

H128 0.0 5.2 11.7 80.5 

H181 0.6 5.8 13.2 78.1 

H256 0.7 6.1 11.4 78.8 

Y064 0.4 10.6 12.2 74.3 

Y091 0.0 12.6 12.2 71.8 

Y128 0.1 11.3 12.7 72.6 

Y181 0.0 11.7 12.7 72.7 

Y256 0.1 10.6 11.6 74.6 
H: Deionized water; Y: Young Cement solution; w is mass fraction. 

综合来看，SEM 微观结构表明蒙脱石在 YCS
中不断被溶解，羽翼状胶体基本消失，团聚体结构

发生了碎化破坏。Si、Al 和 K 元素的变化也证明蒙

脱石被溶解，且发生 Al3+对 Si4+的替代和 K+的固定

作用，为伊/蒙混层的生成进一步提供证据。 

3  碱性溶液中蒙脱石的溶解与相变 
蒙脱石矿物结构为 TOT 型，即 2 层硅氧四面体

中夹 1 层铝氧八面体的 2:1 晶体结构。蒙脱石由于

电荷不平衡和易同构取代的结构特点，很容易发生

离子交换。常见阳离子的交换顺序由小到大依次为：

Li+、Na+、K+、NH4+、Mg2+、Ca2+、Ba2+，且浓度

越高，置换能力也越强[12]。结合表 2 中 K+和 Na+

前 64 d 的浓度变化及表 4 中 K 元素的含量变化，

可知 K+由于浓度更高且置换能力强于 Na+，在反 
应期间可以通过离子交换反应置换出蒙脱石层间

的 Na+。 
天然条件下，蒙脱石形成于偏碱性环境[22]，因

此只有 pH 值较高的碱性溶液(pH≥11.5)中，OH–才

能对蒙脱石中的 Al—O—Si 键造成破坏，从而溶解

蒙脱石[23]。Crundwell[24]认为溶解的本质是，在矿物

表面的键断裂和界面上的电荷转移(固液两相间电

位差)的影响下，固体表面的物质与晶格间的键被破

坏后形成离子，并移动到溶液中(图 11)。在蒙脱石

矿物中，被破坏的键通常为金属—氧键以及较少量

的硅—氧键，金属元素和硅酸盐基团各自独立反应

并被去除。此溶解过程分为 3 个阶段：1) 表面单个

铝原子与氢氧根离子反应；2) 硅酸盐四面体基团整

体脱离表面；3) 前 2 步的产物与溶液中的物质反应

形成最终产物。根据该溶解机制，蒙脱石在高 pH
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值溶液作用下，Si 和 Al 持续从固相流失，最终被

溶解。本研究试验结束时 pH>12.9，满足上述溶解

机制的条件性要件。SEM–EDS 的试验结果(表 4)表
明，黏土中的 Si和Al元素在YCS作用下减少，FTIR
谱(图 9)中 Si—O 吸收峰的减弱表明黏土中 Si 元素

的流失。这 2 个方面与上述溶解机制的过程相符。

由 XRD 的试验结果(表 3)可知，256 d 内蒙脱石不断

被 YCS 溶解，质量分数从 56%下降到 10%，与上

述溶解机制相符。因此，本研究全部实验结果印证

了图 11 所描述的蒙脱石碱性溶解机制。 

图 11  碱性溶液中硅酸盐矿物的溶解机制[24] 

Fig. 11  Silicate mineral dissolution mechanism in alkaline 
solution[24] 

蒙脱石在与水泥浸出液的反应过程中将被 OH–

溶解，同时释放 Si4+和 Al3+，Al3+替代 Si4+产生电荷不

平衡，层电荷增加，吸引更多的阳离子进入层间[25]。

由于 K+有效半径只有 1.33 Å，因此可以嵌入硅氧四

面体底面的六角氧环内(内切圆半径约为 1.44 Å)。
K+形成的离子键连接力较强，不易被交换，其较差

的水化能力使层间脱水，蒙脱石结构被压缩从而发

生变化[26]。Na+有效半径较小无法嵌入，液相中 Na+

的含量在 2 个月后基本不变，表明其不参加除离子

交换之外的其他反应。FTIR 结果(图 9)表明，YCS
与蒙脱石作用过程中，脱离八面体的 Al3+替代四面

体中的 Si4+产生不平衡电荷。整个反应期间，液相

中 K+浓度的持续减少(表 2)，黏土中 K 元素质量分

数的增加(表 4)，表明溶液中及交换至层间的 K+受

到电荷 Coulombic 力的吸引，固定在硅氧四面体底

面的六角氧环中，开始形成 XRD 结果中显示的次

生矿物–伊/蒙混层。 
根据化学平衡的原则，原生矿物的溶解与次生

矿物的生成是密不可分的。这个过程存在 2 种转化

机制[27]：固态转化和溶解再结晶。前者为渐进过程，

比如蒙脱石转化为其他矿物时的逐层变化，此过程

中一般会存在作为催化物和运输介质的流体，反应

体系渗透性较差，一般发生在固液比较大的环境中。

后者为突变过程，比如蒙脱石完全溶解后重新结晶

成为其他晶体，此过程次生矿物的结构可以和原生

矿物毫无关系，反应体系渗透性更高，常见于固液

比较小的条件下。Bauer 等[28]认为，溶解和沉淀并

不是完全独立的，溶解的同时会有沉淀，只是主导

地位有所不同。一般认为溶解主导期之后是沉淀主

导期，溶解不是时间的线性函数，而是对数时间的

线性函数。本工作处于固液比较大(1:20)的环境中，

由表 3 可知，在试验期间内蒙脱石大量溶解，这一

点也可由 SEM 形貌观察得知：黏土矿物的尺寸随时

间增加而减小，羽翼状胶体消失；由图 4 可见，在

Y064 中便发现了伊/蒙混层的存在，较短的时间内

就生成次生矿物说明 I/S 的形成属固态转化，即蒙

脱石在 YCS 溶液的作用下发生逐层变化，部分蒙脱

石结构伊利石化，另一部分还保留着蒙脱石结构，

生成次生矿物–伊利石/蒙脱石混层。本工作中蒙脱

石的溶解和次生矿物的生成是同时发生的，且次生

矿物的生成机制遵循固态转化机制。

蒙脱石的蚀变机制包含原始矿物的溶解和次生

矿物的形成，其中混层相的形成是一系列溶解–沉淀

过程的中间步骤。Herbert 等[7]总结了封闭反应体系

中蒙脱石在碱性或钾盐溶液作用下，演化为高岭石

的 4 个可视化过程(图 12)。步骤 I–II 表明，蒙脱石

中每单位硅氧四面体有 4 个 Si，在碱性溶液的作用

下逐渐减少为 3.2 个 Si，被溶解的 Si 通常会进入溶

液或者层内空间，部分 Al 则进入硅氧四面体层中，

K+固定在六角氧环内，原始带电蒙脱石通过“层间转

换”机制转化为 I/S 混层。本工作试验结果符合此演

变机制中的 I–II 阶段，而非此过程的最终演化产物。 
此外，尽管尚无定论，但仍然有着较多的相关

研究支持以下的合理猜测：新鲜水泥浸出液中的

Na+对蒙脱石矿物相变的过程有一定的抑制作用。

Roberson 等[25]研究证明，在钾盐溶液中添加一定量

的 Na+后，蒙脱石伊利石化的反应活化能会减小，

蒙脱石+K→伊利石+SiO2 的反应速率被抑制。另有

研究表明[26,29–30]，蒙脱石与 NaOH 的反应体系中一

般没有次生矿物生成，仅发生溶解；而蒙脱石与

KOH 的反应体系中，会有沸石、高岭石等矿物存在，

即属于 Herbert 蒙脱石演化机制中的第 III 及第 IV
阶段。本工作实验结果仅进行至 Herbert 蒙脱石演化
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机制的 I–II 阶段，而未能达到第 III 及第 IV 阶段是

与高浓度 Na+对蒙脱石溶解的抑制效果有关。 
蒙脱石的伊利石化过程意味着膨胀层逐渐消

失和膨胀性能逐渐减弱。中国高放废物地下处置库

在运行过程中，地下化学场将在很长一段时间内维

持 pH>11.5，且包含 K+在内的多种阳离子，这将导

致膨润土的主要矿物成分——蒙脱石的溶解，并生

成不具有膨胀性的次生矿物–伊/蒙混层，限制膨润

土膨胀潜能的正常发挥，从而降低膨润土的封闭和

缓冲性能。

图 12  封闭系统下蒙脱石向高岭石演化过程[7] 

Fig. 12  Pathway of alteration from montmorillonite into kaolinite in a closed reaction systems[7] 

关于 GMZ 膨润土的长期性能研究，中国已开

展相关工作，主要考虑碱性溶液 pH 值的影响。本

研究采用模拟水泥浸出液，更接近膨润土在地下处

置库可能面临的真实情况。本研究证实模拟水泥浸

出液作用下，膨润土缓冲屏障中的蒙脱石存在碱性

溶解和生成次生矿物–伊/蒙混层 2 种现象，研究还

发现浸出液中的 Na+对蒙脱石的伊利石化程度具有

抑制效应。今后，需要面向处置工程实际，开发适

用于处置库衬砌的低碱水泥，使蒙脱石的伊利石化

程度最小化；也可适当增加膨润土缓冲屏障层的厚

度，以补偿碱性溶液带来的不良影响，确保膨润土

良好的缓冲性能得到充分发挥。

4  结论 
采用模拟新鲜水泥浸出液与 GMZ 膨润土混合

而成的悬液体系开展静态固–液反应，将不同反应时

间的悬液分离成固、液两相，对固相的元素、矿物

成分和微观结构及液相的化学参数进行分析。得到

如下结论：

1) 反应到达 256 d 时，悬液体系的 pH>12.9，
满足蒙脱石溶解的阈值条件(pH≥11.5)。实验过程

中蒙脱石在新鲜水泥浸出液作用下持续溶解，质量

分数从 56%降至 10%。微观结构研究也发现，膨润

土水化后，在蒙脱石颗粒表面形成的羽翼状胶体被

新鲜水泥浸出液溶解，团聚体结构出现了剥蚀碎化

现象。随着试验时间的延长，蒙脱石溶解速率降低。 
2) 在新鲜水泥浸出液中，蒙脱石的结构变化

为：一方面，层间阳离子由 Na+替换为水化能更小

的 K+，层间距减小；另一方面，由于碱性溶液对蒙

脱石的溶解作用，Al3+替代 Si4+产生不平衡电荷，吸

引 K+在硅氧四面体中固定，层间距进一步压缩，蒙

脱石发生伊利石化，生成伊利石/蒙脱石混层次生矿

物，此过程遵循固态转化机制。

3) 水泥浸出液对蒙脱石的矿物相变的影响介

于 NaOH 溶液及 KOH 溶液的单独影响之间，推测

水泥浸出液中的钠离子对蒙脱石在钾离子作用下的

伊利石化程度具有抑制效果。

4) 碱性模拟水泥浸出液条件下，GMZ 膨润土

存在蒙脱石溶解及伊利石化趋势，证实缓冲屏障长

期性能存在劣化和退化风险。
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