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摘 耍

木文采用 A g 一A : cl 电极判断平衡的方法
,
在 25 ℃ 恒温条件下探讨了重盈双电层粘土休

系中 U p t O .

蒙脱粘土的膨胀压与粘拉板层间距离的关系 ; 同时应用双电层理论计算了该休

系中粘土的膨胀压
,

并对膨胀压的理论值与实验值进行了比较和讨论
。

实验结果表明 : 不同

电解质浓度下
,

膨胀压 P 与粘粒板层间距 A 呈较好的指数关系 ; 在相同的 久距离下
,

膨胀压随

电解质浓度的增加而减小 ; 由双电层理论导出的渗透膨胀公式所计算得到的粘土的膨胀压与

实验值偏差甚大
,

渗透膨胀压仅占实际粘土膨胀压的很小比例
,

完全可忽略不计
。

看来
,
双电

层理论可能不适用于讨论粘土的膨胀
。

关. 词 重盈双电层
,

枯土
,

膨胀

粘土矿物由于晶格内的同晶替代作用而带永久负电荷
,

在电解质溶液中
,

粘粒板表面

会形成扩散双电层
。

在含水盆较高的粘土悬液中
,

粘粒板间相距较远
,

表面双 电层能充分

扩展开来而不致发生相互重叠
,

此时
,

由于双 电层未发生重益
,

故粘粒板间的斥力即膨胀

压为零
。

随着粘土水体系 中含水最的减少
,

粘粒板相互靠近
,

当两粘粒板间的半距离小于

双电层厚度时
,

表面双电层就会发生相互重盈
,

其重叠程度随两粘粒板间距离的减小而增

加田。
由于双电层的相互重益

,

粘粒板间产生了膨胀压
,

该膨胀压实际上为渗透膨胀压
,

由两粘粒板间中点处的离子浓度与外部平衡液中离子浓度之差造成的以
幻。 因此

,

双电层

理论讨论的粘土膨胀实际为渗透膨胀
。

早在 19 4 6 年 sc hof iel d 就首先将扩散双电层理论应用于粘土水体系
,

并定t 地描述

了粘土的膨胀
。
随后

,

w a rk e n t in .

N o r r ish
,

B o lr 和 L o w 等人也先后对粘土的膨胀作

过一些研究
。

但就双电层理论能否应用于讨论粘土膨胀的问题仍有争论
。

近来的文献认

为双电层理论不适用于讨论粘土的膨胀味
习。
国外在该领域内虽做过一些工作

,

但从重叠

双 电层的角度来探讨粘土的膨胀至今尚未有人作过研究
。

为此
,

作者从该角度在理论和

实验上探讨了粘土膨胀的规律及其影响因素
,

并试图回答 目前尚有争论的问题
。

此外
,

本

文的工作对于研究实际土壤体系中土城的物理性质以及建筑物和筑路的稳定性等方面也

有理论上的借鉴意义
。
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一
、

实验材料与方法

(一 ) 样吕 : < 2““ N :

饱和的 U Pt 。。

菠脱粘土矿物
,

该粘土矿物由美国 P“川“ 大学士坡物理

化学教授 P. F. Lo ,.v 提供
。

(二 ) 实验袭工 : 如图 l 所示
,

该装里主要由O )N
,

气钢瓶
,

(2 ) 稳压阀
,
(3 ) 标准压力表

,

(D 沮

度控制箱
,

(5 ) 压力膜装置共五部分构成
。

其中压力膜装里是由有机玻璃加工制成
,

分上
、

下两室
,

两

室间被孔径 < 。
.

0 2 5”m 的半透膜所隔开
,

半透膜下部由一多孔铜片作支持物
,

上下两室还分别装有

通吕一 ^ g c l 电极
。

(l ) N ,

气钢瓶
, (2 ) 稳压阀

,

(3) 标准压力表 (幻 温度控制箱 (, ) 压力腆装皿

J
图 l 实验装置

Fig
.

I E 二P. r i. 已n 仁a l ‘ PP a r 一t u .

(三 ) 实验步骤 : 用已知浓度的 N o
cl 溶液准确配制 15 g L 一‘ N :

cl 映脱粘土惫液
,

放, 一天后
,

振

荡 巧 分钟使成匀质胶体
。
然后准确称取约 2 59 蒙脱悬液加人压力膜装置(图 1 中 (5 )部分 )的上室

,

打

开 N
,

阀
,

施加一个所斋要的压力于上室蒙脱悬液上
,

待下室充满由上室访下来的清液后
,

搅拌下室清

掖使浓度均匀
,

达到平衡所需要的时间由压力膜装置上
、

下室中两根 A g
一
人g cl 电极间电位差随时间的

变化来确定
。
平衡后

,

迅速拆下压力膜装置
,

吸出下室清液
,

刮下半透膜上的粘土饼
,

将其分成两部分供

侧定水和粘土的质量比 。./ 二
.

(m .

为粘土饼中水的质盆
, .

,

为粘土饼中粘土的质t ) 及粘土饼中

c l一 的浓度
。

卜 , 司 ,
,

的侧定
,
准确称取一部分粘土饼于称量瓶中

,
在 1 10 ℃ 烘箱中供至恒重后

,

再称重
,

最后

计算出 m .
/ 。

, 。

2
.

粘土饼中 cl
一

浓度的测定 : 准确称取另一部分粘土饼于 ”二 l 离心管中
,

加去离子水 2 0
.

0 0

. 1
,

充分振荡成悬液
,

在 H IT A c H I sc R Zo B c 高速冷冻离心机上以 1 3 0 0 0 转l分恒温 2 5 ℃ 离心 ‘0分

钟
,

离心后迅速吸取离心管上面的消液 1 2
.

00 ml
,

加 0
.

2 今tn l ,
.

00 0 0l L一
‘

的 N a N o
.

调节溶液中离于

强度
,
用美国 O R1 0 N g , 一 1 7B 抓离子选择电极和 o Rl o N 离子计测定 cl

一
浓度

,
最后由式 O ) 换算

出粘土饼中 cl
一

浓度
。

C上 ~ C二
1 2

。

2 4

1 2
。

0 0
(1)

于

式 (l) 中 : c 上为平衡时上室枯土饼中 cl
一
的浓度

,

平衡时粘土饼中溶液的体积
。

肠
c 一 为砚离子选择电极侧定的 e 一 浓度

, v一 为

这里应该指出的是由于上室粘土饼中粘土对 cl
一
的负吸附

,

排斥进人下室的 c1 一 所引起平衡液

中 cl
一

浓度的增加很小
,

实验上测定较困难
。

因此
,

下室平衡液中 cl
一

浓度可根据上室粘土饼中 cl .
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浓度的显若变化
,

由式 (z ) 计算出来
。

c 下 一 C。 + (吼
: 一 c 上)

.
v 一/ (v

一
V . )

式 (2 ) 中: c 下 为平衡时平衡液中 cl
一

浓度
, C。 为加压前上室粘土悬液中 cl

一
的浓度

,
叭

中溶液的总体积
。

(2 )

为休系

二
、

结 果 与讨 论

如图 1 的实验装置所示
,

当上下两室中两根A g 一A g a 电极间的电位差随时间不再发

生变化而趋于一稳定的知
v 读数时

,

上室粘土饼与下室溶液即达到平衡
。

此时
,

不仅枯土

饼中含水t 达到稳定
,

而且粘土胶体表面溶液中离子的分布也达到了平衡
。

这里 cI
一

是

电极判定平衡的指示离子
。

这一方法较前人的方法t3. ,,’1 更科学和可靠
。

(一 ) 嘴胀压与粘牡板层间距离的关系

平衡时
,

对于枯土来说
,

每个粘粒板周围都由薄层溶液包围
,

上室所施加的压力都由

该层溶液承受
。

因此所施加的压力实际上等于粘土的膨胀压 团 ,

且施加的压力与粘粒板
_

表面方向垂直闪。 当在某一压力下达到平衡时
,

上室蒙脱枯土饼中 。 ./ 氏 以及两粘粒
-

板间距离 1 都恒定
。
假定所有的溶液都处于粘拉板层间 旧 ,

L o w 据此导出了 。 ,

/ 。
,

与 几

的近似公式
。

衰 1 三种电解质浓度下的 孟
、

P 及 人 位

T 一目 . 1 T h . d 一t a o 企几
、

P a n d 必一
t t h r e e e le e t r o l萝t e e o n e e o t r a t io n

粘粘土母液中
_

越。叨叨 10 一‘

从
c m ))) 必

‘(m V ))) 10 ‘P(Pa )实一一
10

‘
P(Pa )一论 ---

浓浓度 (. ol L 一 ,)))))))))))

333城 1 0-
...

9 1
。

3‘‘ 3
。

, , ‘‘ 峪
。

, 0 444 0
。

18 666

77777 4
。

7 888 6
。

2 9 444 ,
。

8 0 777 0
。

4 5 111

,,, ,
。

l今今 10
。

0 7 111 1 9
。

6 1444 l
。

18 777

44444 ,
。

0今今 15
。

7 4 222 2 ,
。

4 2 111 2
。

9 7 222

33333峪
。

污000 1,
。

立斗333 今9
。

0 3555 2
。

7 1777

22222 ,
。

1000 l峪
。

0 1000 6 8
。

‘4 999 2
。

3 0 ,,

lll城 1 0-... 12 1
。

7‘‘ 已
。

2今777 4
。

9 0444 0
.

2 7 555

,,, 0
。

7 888 13
。

8 6 111 9
。

协0,, 0
。

7色,,

‘‘‘3
。

2 000 l,
。

‘2 888 19
.

6 1今今 l
。

, 8 ,,

55555 2
。

6 888 19
。

8 5 999 2 9
。

4 2 111 l
。

6 0 888

44444 0
。

‘666 l ,
。

8 5 999 4 ,
。

03 ,, l
。

, 1 666

33333 3
。

8 666 2 0
。

4 7 ,, 6 8
。

6峪,, l
。

弓8 999

‘‘荞 1 0 ddd 1 2 7
。

0 888 10
。

9 6 777 咭
。

, 0咭咭 0
。

2 9 444

,,, ‘
。

7 222 17
。

7 7 ,, ,
。

8 0 ,, 0
。

7 9呜呜

‘‘‘,
。

9 444 2 7
。

7 , 222 l ,
。

‘1444 2
。

0 4 000

55555 7
。

0 222 2 7
。

, 6 111 2 ,
。

4 2 111 2
。

0 3 000

峪峪峪3
一

1444 2 7
。

9 2 000 呜9
。

0 3 ,, 2
。

0 1 000

33333 ,
。

1222 2 ,
。

0 2 ,, ‘8
。

‘4 ,, l
。

85 444

(m 一
/礼)

二。 * 上 、p 声

2
(3 )
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式中 尸,
为水的密度

, , 为 U p t on 蒙脱矿物的比表面积 (8 00 m ,
/ g )L’’ ,1 , 孟 为两粘粒板

伺距离
。

用式 (3 ) L o w 测得怀俄明州的蒙脱粘土悬液的 几值和用
:
衍射法测得的 几值基本

一致国。
因此用 。 ,

/ m
。

来计算两粘粒板间的距离 几是可靠的
。

本文根据式 (3 )计算了

几傀
,

其结果 见表 1。 由表 1 中的实验结果
,

以粘土膨胀压实验值 P 对 孟作图得到图 2o
一

从图 2 可见 : P 与 几呈较好的指数关系
,

而且能遵循如下的经验公式 :

, n
(, + 1) 一 丛 (土一 生、

p , 了 \ 孟 孟。 /

(4 )

:式 (z ) 中 : 。 为膨胀压等于零时粘粒板间的距离
,

丝 为一常数
, 。 与粘土 的 种 类 有

P , 了

关
,

是比表面积和阳离子交换量的函数囚
。

式 (4 ) 早期由 L o w 提出
,

现作者在几种不同

电解质浓度下
,

且粘粒板表面双 电层处于深度重叠条件下所得到的实验结果
,

也能较好地

油该式来描叙
。

.. ..
-.L乙

自..昌..口

O0mm

8
。

0

6
.

0

4
.

0

2
.

0

06 功 o I L一

�.山,o工X的:08
.

6�山当田汾

.七妞砚胆三鸳U
.污自

理论曲线

图 Z P

尸

F i g
.

Z E : Po n e n t i a l , ‘ r i a t i o n o f aw e ll

5 0
,

o 限 0 10 0 . 0 份‘
. 0 -

1犷 . 三 (助)

随 几呈指数关系变化

i n g P r e s o u r e w i t h d i一r a n c e b e ‘, e e n t 份0 c l乓萝 PI一t一

对含三种不同 N : cl 浓度的蒙脱粘土体系
,

以 垃 ( p + l) 对 生 作图
,

都得到直线
1

关系 (图 3 )
。

直线分成两部分
,

有一转折点
。

这是由于膨胀压达到一定值时
, a
值发生了

改变使直线出现了转折
,

但线性仍然不变
。

图 3 还清楚地表明
,

三种不同浓度下
,

直线的

转折点都发生在同一 几处
,

其原因尚不清楚
。

这一结果与 L o w 的实验结果基本一致 ta. ,]o

图 2 实验曲线表明 : 在相同的 几距离下
,

膨胀压随电解质浓度的增加而减小
。

这是

因为电解质浓度的增加压缩了粘粒板表面双电层
,

使双电层厚度减小
,

因而在相同的 1 距

离下
,

电解质浓度增加双 电层重叠程度减小 tu
,

粘粒板间的膨胀压也就减小
,

这一结果与

理论上的预见相符
。

“

(二 ) . 张压的理论位与实验值的比较

对平面双电层发生相互重益的体系
,

L an g m ui r
首先推导出两平面双 电层之间的 斥

力 (渗透膨胀压)与两粘粒板间的中点 电位及平衡液浓度有关
。

其公式 :

P ~ 2、及T [ e o sh ( ; F币‘
/ R T ) 一 1 ] ( , )
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式 (
、

5) 中 P 为膨胀压
,

场 为平衡液浓度
,

灸为 B ol tz m a
nn 常数

,
R 为气体常数

,

T 为绝

对温度
,

z 为离子价数
,

F 为 Fa
r a d ay 常数

,

沙‘ 为两粒粘板之间的中点电位
。

式 (5) 的

详细推导参见文献
‘

【7 , 8 1
。

L . I

L一
L 一 I

别0(50的乳么么1.孰0.

辛
全

0 5
.

0 10
‘

0 15
.

0 20
.

0 2 5
.

0 3 0
.

0 35
一

0

10材
一 1(C . 亡 1 )

图 3 In

(p + 一) 与 犷
‘

的关系
F ig

.

3 R e lo t io n 一h ip b e t份e e n In (P + l ) a n d 几一 ,

在式 (5) 中
,

温度为已知的
,
丙 是实验上可测定的

,

对于重益双电层枯土休系只要

求出两粘粒板之间的中点电位 沙‘
就可从理论上计算出膨胀压

。
沙‘ 的计算过程较繁

琐
,

可依据于作者导出的阴离子负吸附方程式(6 )田
,

和重盈双电层理论公式(7 )t; .sl 联立求

解得到
。

r _ · ,

一
~ y “ 一 a . 二 ,

.

丙

丝渔 卜一一」二二兰丛三里
: R T J. a

l
, _ _ _ L

/
x F 沙\_

, _ _ _ L

I“ U 3 11 龟 一 j— “ U 舀U

L \ R T /

lll 一 e x PPP z 尹少少

RRRRR TTT

(丝业业、1奋
\ R T / J

(6 )

玉 _
,

_ : F f‘ d沙

一 — 口 -

一
.

一—
一

2 灸R T J. a
[

, _ _ _ L
f

x F 币\_
, _ _ _ ‘

r
z F确‘

\1,

I ‘ 妇U 告U t

—
I

— “U 杏U t

—
争 I

L \ R T / \ R T / J

式 (6) 中
。 ~ (8, 、扩尹/吐T )珑

, r _

为胶体表面阴离子负吸附t
, 6 为

胶体表面的距离
,
犷

一 ,

为阴离子的禁域体积 (E x c lu s io n v o lu m e
)

,

(7 )

H e lm ho t z 面到

V
,

一
V

,

(
, 一

煞)
/ 。

‘。

式(7 )中 沙.
为外 H e lm hot :

面处的 电位
,

式 (6 ) 和 (7 ) 中其余符号之含意同前
。

在式 (6 ) 和式 (7 ) 中
,

V.
二 、

及和 孟可 由实验上测得
, a 被假定一合理值 0

.

sn m
,

联

立式 (6 ) 和 (均
,

借助于计算机数值积分
,

解出平面双电层处于不同重叠程度下的中点电

位 沙‘
,

计算结果见表 lo

根据式 (, ) 计算出了膨胀压的理论值 (表 l)
,

以膨胀压理论值对 : 作图得到理论曲

线
,

由图 2 中的理论曲线可见
,

实验值与理论值偏差较大
,

双电层理论计算得到的膨胀压

仅是实验值的一个很小比例
。

产生这种偏差的可能原因是
:
双电层理论中的一些假设对

该粘土体系而官本身就不够合理 ;更可能是由于双 电层理论考虑的粘上膨胀是渗透膨胀
,

而枯土的膨胀主要是 由于水和粘土表面相互作用而导致势能降低引起的
,

渗透膨胀的作
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