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黏土结合水分类及测试方法研究综述
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摘要:黏土中的结合水对黏土的工程特性具有显著影响,结合水及其性质对土体力学性质的影响是特殊土工程问题研究

的重点。为进一步深入研究土中结合水性质及其对土体力学性质的影响,该文从黏土中结合水的概念、分类、性质和结

合水含量测试方法等方面进行综述。综合分析表明:由于不同黏土中结合水的水合机制等因素不同、对结合水形态划分

探究不足,结合水的分类方式尚未有统一的划分和界定方法;结合水重要指标之一是结合水密度,但结合水密度并非固

定不变,确定其准确值的方法有待进一步研究;当前结合水测定方法存在一定局限性,对比各类测试方法认为:等温吸附

法、热分析法测得的结合水含量相对准确,建议采用多种测量方法联合测定结合水含量以获得更精准、严谨的结果。
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　　黏土的工程性质及其变化对中国基础工程发展建

设具有显著影响。结合水因双电层效应在黏土中大量

存在,是影响黏土压缩变形、流变特性的主要原因,受
温度、荷载等外界条件影响会发生形态上的改变,导致

土体的工程特性发生变化[1]。黏土中水的主要存在形

式是结合水[2],结合水含量及性质变化直接影响建筑

地基稳固程度、钻井液性能稳定性等。受外界条件影

响时,用作路基填料易产生工后沉降、边坡失稳等问

题;用作地基土时易出现地基沉降等危害[3-7]。研究

黏土中结合水性质对黏土特性的影响,对于中国公路、
铁路、水利和建筑工程等领域的发展建设具有一定借

鉴意义。
对黏土中结合水的研究主要有三大方面:结合水

理论及其分类;土中结合水的性质;土中结合水含量测

试方法。其中,关于结合水形态划分的研究较少,缺少

统一的土中结合水划分和界定方法,且已有形态划分

方法难以指导工程实践;土中结合水密度并非定值,在
0.995~1.872g/cm3 范围内波动,其性质受温度影

响,部分弱结合水在温度影响下会向自由水转化;土中

结合水含量的测试方法种类繁多,但测量精度不一,又
因结合水形成过程复杂、易受外界因素影响,各方法所

得测试结果也不尽相同。早期中国对土体工程性质的

研究往往关注于其整体性质、宏观变化,较少研究其内

在机理,从微观层面上分析,结合水的变化影响着黏土

的工程特性。因此,有必要对近年来关于黏土中结合

水的研究进行梳理与总结,将实际工程问题中技术人

员极少考虑到土中水的含量、形态及其性质进行综述、
分析。为此,该文对国内外常用的结合水分类方法、性
质机理和测试方法进行了归纳和对比,期望该文的整

理能为黏土研究提供一定的参考。

1　结合水理论及其分类

国内外大多基于双电层理论开展土中结合水方面

的研究,该节将基于结合水的双电层理论进而对土中

结合水的分类进行综述。土中结合水的分类方式多种

多样,观点也不尽相同,该节将详细总结现阶段结合水

的各种分类形式。
1.1　结合水的双电层理论

目前 存 在 的 双 电 层 理 论 模 型 主 要 有 3 种[8],
Helmholtz在研究物质与电荷的分布状态时提出了

Helmholtz模型。随后,Gouy和 Chapman对其进行

了修正,引进了扩散层这一概念。Stern以前二者为

基础于1924年提出进一步修正模型,即经典的扩散双

电层模型。
土颗粒表面通常带负电,水分子和水化阳离子受

到表面电荷电场的作用,向颗粒周围聚集。紧靠土颗

粒表面的极性水分子和水化阳离子受静电引力最大,
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被牢牢吸附在颗粒表面上形成固定层,又称强结合水

层。弱结合水是紧靠强结合水外围的一层水膜,水分

子和水化阳离子受静电引力较小,又称扩散层。由于

黏土颗粒吸附的极性水分子和水化阳离子与其表面负

电荷的电位相反,被称为反离子。因此又将固定层和

扩散层合称为反离子层,固定层、扩散层与土粒表面负

电荷一起构成双电层[9-10]。
双电层理论应用于土力学领域的时间较早、范围

较广。早在1956年,Bolt[11]等对压实膨润土的膨胀力

和膨胀变形随外部溶液浓度增大而减小这一现象就以

双电层理论作出了解释。一方面,双电层理论常被运

用于解释化学溶液影响黏土特性。张芹[12]在研究孔

隙溶液对粉质黏土界限含水率影响时发现阳离子价位

越高的溶液对其界限含水率影响越大,这是由于高价

阳离子更易被土粒表面吸引进入固定层,使得热力学

电位降低,双电层厚度减小,降低了土颗粒的持水能

力,导致粉质黏土液限降低;李善梅[13]发现传统的扩

散层理论只适用于当桂林红黏土的pH 值范围在1~
7条件下的可塑性分析,基于双电层的形式和性质不

变这一特点定性分析可变电荷黏土的液塑限,推导出

可变电荷扩散层厚度计算公式,便于定性分析其稠度

变化;陈永贵[14]研究黏性土渗透性能受溶液浓度变化

影响时用双电层理论结合土粒微观结构解释,认为溶

液浓度增加导致扩散双电层压缩,颗粒间孔隙增大,最
终使得黏土渗透性增大;于海浩[15]采用不同浓度氯化

钠溶液控制膨胀土试验的初始含水率进行浸水膨胀试

验,初始含水率不同的土样其土颗粒中双电层形成程

度不同,当初始含水率小于10%时,通过核磁共振试

验得出土中只存在强结合水,并未形成均匀的双电层,
此时溶液中的阳离子被吸附于固定层中,增加了土颗

粒表面电荷数,导致Donnan渗透压增加,膨胀力随之

增强;当初始含水率大于10%时,由于土颗粒表面紧

紧吸附着足够多的水分子,电荷数不再发生改变,

Donnan渗透压随着溶液浓度增加而降低,膨胀力因此

下降。一方面,双电层理论常被运用于解释冻土中土

-水关系,罗豪良结合前人研究[16-17]分析未冻水含量

与电导率关系时,梳理出冻土导电机制如图1所示,清
楚地解释了正、负温条件下冻土中电传导方式的不同。
其中孔隙电导率是指土颗粒中孔隙水的电流传导,表
面电导率发生在土-水界面的双电层中,如图1(b)所
示。正温条件下,两种传导方式均受孔隙液盐浓度影

响;而负温条件下,孔隙中产生的冰晶影响着孔隙电导

率,表面电导率由于双电层理论(表面存在水膜),其电

导率下降速率略慢于前者。靳潇[18]结合双电层理论

首先计算出扩散层中离子浓度随距离的变化关系式,
继而代入不同盐类水溶液冻结温度的计算式中推导出

冻土中未冻水含量理论公式:Wu=CT-0.5+C0,适用

温度为-2~22℃。通过该公式能定量地描述土壤类

型、含盐量等因素对未冻水的影响。

 

 

表面传导

土颗粒
吸附水
孔隙水

冰晶
气态水
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(a) 土体电传导路径示意图(正温、负温)

(b) 土水界面双电层结构示意图

扩散层吸附层 孔隙传导
阳离子
阴离子

土
体
颗
粒

图1　土体的导电路径示意图[16]

双电层影响着黏土的渗透性、可塑性及膨胀性等。
双电层的存在会对极性液体产生电滞阻力,阻碍流体

流动,从而影响水相渗流。此外,双电层厚度减小导致

土颗粒间孔隙增大,最终表现为土体渗透性增强;双电

层的厚度影响着黏土膨胀性与可塑性,当双电层厚度

降低时,膨润土的膨胀率下降;其扩散层越厚,弱结合

水的含量越多,塑性指数越大,土的可塑性越强。

1.2　结合水的分类

土中结合水方面的研究基于双电层理论模型(图

2)展开[19-20],在黏土颗粒表面,阳离子紧紧地吸附在

黏土颗粒上以中和颗粒表面的负电荷,由此形成双电

层,结合水的厚度与双电层有关。由于土颗粒表面的

引力作用,结合水的结构和性质与自由水相比存在显

著差异。目前国内外学者对于结合水的分类主要有两

种观点,一种是将双电层中固定层及扩散层内的水分

别视为强、弱结合水;其中强结合水具有密度大、冰点

低以及固相的特征;弱结合水的性质受其与土颗粒表

面距离影响,离土颗粒越近受到的引力越大,其水分子

和水化离子排列越紧密,不受引力作用时则过渡到自
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由水;另一种是将扩散层内的水划分为吸附结合水和

渗透结合水。吸附结合水具有一定的黏滞性和抗剪强

度,且具有密度大于1g/cm3 的特征,当外部压力和温

度增大到一定值时可逐步向自由水转化;渗透结合水

则因所受引力较小而密度不变。

 吸附结合水 渗透结合水和毛细水

弱结合水 自由水强结合水
电势

负电荷

表面电势 Stern 电势 Zeta 电势

阳离子

黏
土
颗
粒

水的密度
1.680~

1.872 g/cm3

0.997 g/cm3

图2　土中结合水分类[19-20]

邵玉娴[21]对弱结合水含量的变化进行细分,认为

渗透结合水的减少量对试验结果并无影响,在容量瓶

试验中将结合水含量的变化视为次定向吸附结合水含

量的变化;张锐[2]根据结合水的性质定义了一种新的

划分方式,通过容量瓶法测定土中吸附结合水含量,提
出并论证高液限土压实度标准可控制在JTGD30—

2015《公路路基设计规范》标准值之下。如图2所示,
强结合水紧靠土颗粒表面,在200℃以上才有可能去

除,紧靠强结合水外层的部分水称为吸附结合水,这部

分水密度大于1g/cm3,具有一定的黏滞性和抗剪强

度,只有当压力大于3MPa时才能从土中排出,在一

定条件下具有近似固体的性质。
刘清秉[22]以热重分析法、等温吸附法及红外光谱

法联合分析膨胀土中结合水,将土中结合水分为强结

合水、“过渡”结合水和弱结合水,将120~200℃温度

区间脱去的水界定为强结合水,55~80℃温度区间脱

去的水界定为弱结合水,“过渡”结合水是指在80~
120℃温度范围内脱去水的部分结合水,因其性质偏

强结合水范围,而随着相对湿度增大,水膜不断增厚,
便向弱结合水过渡,因而将其定义为“过渡”结合水。

目前学术界对结合水的分类问题尚未达成统一的

说法,随着对结合水的研究进一步深入,学者们注意到

结合水不能简单地划分为两类,为更加准确地描述结

合水的性质,根据结合水的不同特性提出了多种分类

方式和名称,如刘清秉定义结合水中还存在“过渡”结
合水,其性质偏向强结合水,能向弱结合水转化;李邦

武[23]提出弱结合水中存在的部分吸附结合水有近似

固体的性质。结合水形成过程复杂,其含量受各方面

因素共同影响,且不同类型黏土物质组成及结构均不

相同,其结合水机制也会存在差异,上述各分类标准是

因为学者们对于各种黏土中结合水的性质及定义不

同,为了更好地解释不同黏土在不同条件下结合水性

质的差异而提出。

2　结合水的性质

结合水重要性质之一是结合水密度 (0.995~
1.872g/cm3)[24]。以往对结合水密度的研究未将吸

附作用与毛细作用二者区分,LuN[25]提出 SWRC
(SoilWaterRetentionCurve)模型,如图3(a)所示,分
离了毛细作用和吸附作用,如图3(b)所示,已知3种

保水机制,由Ⅲ到Ⅰ依次是强吸附水阶段、吸附水膜阶

段和毛细阶段。当基质吸力较高时,水分子通过吸附

作用紧紧吸附在土壤颗粒表面或可交换阳离子周围;
在第二种情况下,土壤颗粒表面一些连续水膜相互连

接,处于吸附作用与毛细作用相互作用的状态;毛细现

象发生在基质吸力较低时,这3种机制并非独立存在。
通过该模型否定了吸附作用和毛细作用是两个独立影

响水分密度的机制的理论。ZhangC[20]指出吸附作用

倾向于增加土中水的密度,毛细作用反之。并将吸附

作用进一步细分为多层吸附、离子水化、表面水化及层

间阳离子水化,指出多层吸附是由土颗粒和水分子之

 

(b) 土壤水分保持机制

(a) 土壤水分保持曲线

 

结合水 毛细水

SWRC

基
质
势

Ⅲ ⅠⅡ Ⅲ强吸附水阶段
Ⅱ吸附水膜阶段
Ⅰ毛细阶段

含水率

a-最大基质吸力；b-矿物结构依赖性吸附阶段；c-毛细作用结束；d-
吸附作用结束；e-毛细管区孔隙分布；f-进气吸力；g-饱和含水量

基
质

吸
力
/k
Pa

1E+06

1E+05

1E+04

1E+03

1E+02

1E+01

1E+00
含水率

g

f
e

d

c
b

a
SWRC 各关键特征阶段

Ⅰ毛细阶段

Ⅲ强吸附水阶段

Ⅱ吸附水膜阶段

图3　模型示意图[20,25]
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间的范德华力引起的,能在水膜中产生压缩压力,导致

土中水密度增加;表面水化及离子水化都能降低土中

水分的自由能,从而增大土中水密度;层间阳离子水化

作用对土中水分自由能降低程度低于阳离子水化

作用。
由于土中水密度不是定值,如何测定土中水密度

成为一个研究方向。LuN[26]定义土壤吸附势 SSP
(SoilSorptivePotential)这一概念,包括范德华力、双
电层斥力以及表面、阳离子水合作用,对土壤水分密度

进行预测和测定;ZhangC[27]基于土壤固有特性及

SSP随粒子或阳离子到土粒表面的距离减小呈非线性

衰减,构建了一个迭代算法,已知 SSP、SWRC、SSA
(SpecificSurfaceArea)及SWD(SoilWaterDensity)
中任意两个数值可求得其余二者,通过试验量化SSP
后,据SSP能够估算土中水密度。

结合水性质受温度影响显著,结合前人研究猜想

温度影响结合水性质从而影响土体变形[28-30]。采用

差热法测试黏土在-40~20℃温度范围内的相变,随
着温度降低,冻土中部分结合水转化为冰,发生相

变[31]。这种温度效应的根本原因在于结合水形态的

变化,随着温度升高,土颗粒中水分子活性升高,吸附

能力减弱,结合水含量因而减小,从而使得结合水膜变

薄,黏土颗粒之间作用力减弱,土样变形增大[32]。基

于试验手段,对黏土水化过程的微观机制进行定性观

察和定量表征的难度巨大,部分学者采用分子动力学

模拟研究黏土矿物水化微观动力学机制[33-34]。在不

同温度下对水合钠蒙脱土进行分子动力学模拟拉脱试

验,发现升温使水分子活性增加,导致层间水分子数量

增加、层间距增大,分子间范德华力减小,水分子之间

的连接力减小[35],推测升温使得水分子与土颗粒间的

吸附力降低,土中类固相结合水、蠕变结合水会逐渐发

生形态上的转变。为研究在等压升温情况下温度和压

力对层间水分子和阳离子扩散的影响及其相互作用,
进行分子动力学模拟后发现高温促进水分子向晶层间

扩散,其中,温度对水分子的扩散影响远大于对阳离子

的扩散影响[36]。由于阳离子水合物的尺寸随着温度

的升高而减小,从而导致自由水分子的数量增加,因此

水分子和阳离子的扩散随着温度升高而增加[37],其
中,阳离子直径越小,其水合物越大,在水中迁移率越

低,阳离子流动性随之降低[38]。
结合水密度并非定值,关于结合水密度的精准测

定学术界仍未达成共识。由于结合水的特殊性质,已
有部分研究者考虑了温度影响下结合水性质变化对土

体变形的影响,但少有研究将其与黏土压缩特性相联

系。分子动力学模拟试验往往聚焦于土中水分子及阳

离子的扩散行为等,对黏土中结合水性质变化的研究

较少。

3　结合水的测量方法

结合水测量方法有:加压排水法、离心机法、吸湿

法、X射线法、等温吸附法、容量瓶法、热分析法、理论

公式法、红外光谱法、离子交换法、核磁共振法等。其

中部分测量方法目前已不常用,下文将目前应用较广

的测试方法分为吸湿检测方法、脱湿检测方法、无损检

测方法进行叙述。

3.1　吸湿检测方法

吸湿检测法包括等温吸附法、容量瓶法,通过测量

土颗粒吸收空气中或者溶液中的水分后质量或体积等

物理性质的变化来测定土颗粒中结合水含量的变化。
其中等温吸附法应用较多,但吸附过程较缓慢,试验条

件要求严格,温度与湿度难以控制恒定;容量瓶法步骤

简单,试验设备简易,缺点是试验时间较长,结果相对

不精准。

3.1.1　等温吸附法

将土样烘干至其重量不再发生改变后将其放在不

同的水气平衡压强下,土样会吸收空气中的水分,当吸

附平衡时,土样吸附的水分的重量即土样增加的重量,
这种方法称之为等温吸附法。Langmuir[39]定义等温

吸附法中固体对吸附质的吸附是单层吸附,在此基础

上,Brunauer.Emmett和Teller提出多分子层吸附理

论,建立了目前应用最为广泛的BET吸附理论。
王平 全[40]采 用 该 法 划 分 了 结 合 水 的 界 限,将

P/Ps(相对水气平衡压)=0.9这一点划分为强弱结

合水的界线点;将P/Ps=0.98划分为弱结合水与自

由水之间的界线点。自此使用等温吸附法测量结合水

的含量与划分结合水的界限在中国得到了广泛运用。
吴谦[41]研究结合水对软土次固结特性的影响时采用

等温吸附法测定软土中结合水的含量,并根据吸附等

温线确定了相对湿度为0.90时为强弱结合水的界限,
相对湿度为0.98时为弱结合水与自由水的界限;Li
S[42]使用等温吸附法对青岛黏土进行了结合水类型的

界限划分,认为当P/Ps(相对水气平衡压)小于0.9
时,黏土主要形成强结合水,同时,毛细作用也可能发

生;P/Ps(相对水气平衡压)大于0.9时,吸附水含量

急剧增长,意味着此时弱结合水开始形成,验证了结合
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水界限划分的正确性;王铁行、李彦龙[43-44]采用等温

吸附法对黄土中结合水类型进行划分,黄土在相对湿

度RH<0.59的湿度环境下吸附水气形成的水称为

强结合水,在RH=0.59~0.98的湿度环境下吸附水

气所形成的水为弱结合水;在RH <0.11时,黄土吸

附水气形成强结合水,在RH =0.11~0.75时,黄土

吸附水气形成弱结合水;当RH >0.75时,黄土土样

中会发生毛细冷凝并形成自由水。使用等温吸附法测

试结合水含量时,不同土样、不同湿度区间测得的等温

吸附曲线均不相同。
等温吸附法可以定量测量黏土中结合水含量以及

确定结合水类型的界限,应用较多,但其吸附过程缓

慢、试验条件要求严格,环境温度与湿度难以控制,且
在试验过程中水分子大部分吸附在土样表面,并非均

匀分布,难以测定准确的吸附结合水含量。在温度不

同时,等温吸附法测得的结合水含量不同,宋玉品[45]

选取了不同深度的黄土令其分别在20、25、30℃条件

下等温吸附结合水,得出在20℃时土样吸附结合水含

量最大,在30℃时土样吸附结合水含量最小;陈琼[46]

研究不同干燥方法影响吸附结合水机理时对土样采用

了两种不同的干燥方法:① 传统的烘干法,烘干法使

样品体积收缩,改变了其微观孔隙结构;② 真空冷冻

干燥法,利用液氮使土样中的液态水变成非结晶态冰,
不产生体积膨胀,然后在真空低温条件下让冰升华排

出,使样品干燥。结果发现真空冷冻升华干燥方法可

以更多地排出黏土中的结合水,更好保持黏土孔隙原

状结构,提升了试验的准确性。

3.1.2　容量瓶法

吴凤彩[47]提出了一种全新的测量结合水含量的

方法———容量瓶法,该方法步骤简单,试验设备简易,
土样在容量瓶中与水充分接触,易测得较为准确的吸

附结合水含量,一经提出就得到了广泛的推广和应用,
张锐[48]等应用该法对高液限土进行了一系列试验并

总结其原理如图4所示。容量瓶法的原理如下:将一

定体积V0 的蒸馏水注入经校准过含有已知质量ms

土样的容量瓶中,容量瓶中自由水转化为结合水后水

土混合物的体积减少量为ΔV,即:

ΔV=ρg-ρwt

ρgρwt
mswg (1)

结合水含量wg 计算式如下:

wg= ρgρwt

ρg-ρwt
·ΔV
ms

(2)

式中:ρg 为结合水密度;ρwt 为自由水密度,取 1.0

g/cm3。
张锐[49]等采用容量瓶法测量高液限土以及黏土

质砂的吸附结合水含量,对比得出高液限土相较于黏

土质砂吸附结合水含量较多,且验证了高液限土吸附

结合水含量与塑限的相关性,认为容量瓶法适用于测

定高液限土结合水含量。为探讨合适的高液限土结合

水含量测试方法,选取了两种常见的测试方法即等温

吸附法与容量瓶法进行对照试验,结果表明:等温吸附

法测得的试验结果低于容量瓶法。这是由于等温吸附

试验中的土样于水气中吸附的水分子仅被吸附在黏土

试样的表面;容量瓶法中的土样于液态水中吸附水分

子,相比之下吸附结合水更充分。

自由水
自由水

VF VF+LBW+S烘干土

自由水
土颗粒

吸附结合水

蒸发体积
ΔV

ΔV：自由水转化为吸附结合水减少的体积

VS= ms

ρw25℃GS

+ =

图4　容量瓶法原理图[48]

容量瓶法的缺点是所需试验时间较长,精度不高。
邵玉娴[1]采用该法在不同温度条件下测量3种黏土的

吸附结合水量,得出3种土的吸附结合水量随着温度

的升高而降低。因此在使用容量瓶法做试验时,为求

结果精准还应控制温度的恒定。部分学者认为容量瓶

法的一个不足是计算式中的吸附结合水密度使用的是

部分典型黏土矿物吸附水的平均密度1.3g/cm3,而
非试验黏土结合水密度的精确值,因此准确性不能保

证。张锐[50]等对海南高液限粉土和长沙砂性土进行

一维固结试验时,假设结合水密度分别为1.2、1.3、

1.4g/cm3,计算得出当假设结合水密度为1.3g/cm3

时,两种土样在修正孔隙比下压缩性一致,从宏观上说

明结合水的密度为1.3g/cm3。随后通过热重分析法

结合容量瓶法测定了4种细粒土的吸附结合水含量及

密度,验 证 了 从 宏 观 角 度 将 结 合 水 密 度 看 作 1.3
g/cm3 进行试验、计算的可行性。

等温吸附法应用较广,在不同相对湿度下结合水

形成形式不同、在不同温度条件下所测的结合水含量

也会发生变化,使用该方法测定结合水含量时应严格

控制外界条件;容量瓶法受温度影响较大,试验时应严

格控制温度恒定,且该法所得结果精度较低,虽然将结

合水密度从宏观上考虑为1.3g/cm3 经试验验证是可
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行的,但仍存在其他客观因素,如容量瓶分度为0.05
mL,而黏土中结合水的含量可能远低于其分度值,从
而导致试验结果不精确。

3.2　脱湿检测方法

热分析法属于脱湿检测方法,由于它通过加热的

方式脱去黏土中结合水的特点,将其归类至脱湿检测

方法这一类。热分析法中比较常用的方法即热重分析

法,根据土颗粒在受热情况下连续称重所得数据绘制

热重分析曲线来测量结合水含量,该方法获得的试验

数据精准,但随机性大,且热重分析仪价格昂贵,难以

广泛应用于工程实践。
目前比较常用的热分析技术有:DSC(Differential

ScanningCalorimeters),全 称 差 示 扫 描 量 法;DTA
(DifferentialThermalAnalysis),差热分析法;TGA
(ThermogravimatricAnalyzers),热重分析法。其中

热重分析法被广泛使用以定量测量黏土强弱结合水含

量。采用热天平进行热分析时,热天平在受热情况下

连续称重,仪器根据热失重的数量绘制出失重(G)与
温度(T)的关系,从而得到热重分析的 TG曲线。

王平全[51]提出用热失重法来确定黏土中水的存

在形式,对其进行了分类,并得出结论:在25~75℃的

失水为范德华力作用下的自由水,75~120 ℃的失水

为氢键力作用下的松散吸附结合水,120~230℃的失

水为氢键力和静电引力作用下的紧密吸附水;谢刚[52]

等对定量黏土粉进行热失重分析,由于 TG 曲线不能

准确地对结合水进行定量分析,于是求出其 DTG 曲

线(即 TG曲线对时间的一阶微商)以定量分析黏土结

合水的类型,并指出电解质对黏土结合水的热分析有

很大影响,建议在使用热重分析法定量研究黏土结合

水时应去除电解质;肖桂元[8]为避免电解质对热分析

法的干扰,在去除桂林重塑土中有机质与电解质后对

其进行热分析,分析在 Na+ 影响下土中结合水变化得

出,由于 Na+ 浓度增加,土样吸附能力增强,造成温度

界限升高,结合水含量降低,导致土的可塑性降低。热

重分析法获得的试验数据精准,操作简单,用时短,适
用于定性、定量分析黏土中结合水。热重分析法的缺

点也很明显,其测试的试样只能在1g左右,随机性

大;热重分析仪价格昂贵,难以广泛应用于工程实践;
且该法不能测定所有黏土矿物的结合水。如李亚

斌[53]对不同粒径蒙脱石、钠-蒙脱石与伊利石进行热

失重分析时,导致伊利石的 TG曲线变化不明显,不能

绘制出其 TG-DTG曲线。

3.3　无损检测方法

无损检测法是指在不破坏黏土原有物理性质的情

况下测量或计算黏土中结合水含量的方法,比较常见

的方法如液塑限法、红外光谱法及核磁共振法。液塑

限法是学者们对多种土样、数据以及文献进行整合分

析后得出的经验公式,计算出的结果并不准确;红外光

谱法只能定性区分强弱结合水,较少有人采用该方法;
核磁共振法可以准确地分析黏土含水情况,不会对试

样造成破坏,但是其价格昂贵且操作较复杂,并未被广

泛使用。

3.3.1　液塑限法

李文平[54]等在吴凤彩研究基础上,采用容量瓶法

测量多组土样的 wg (吸附结合水含量),在对比各组

土样的wp (黏性土塑限)后,得到一个经验公式,即

wg=0.885wp。
袁建滨[55]假定黏土颗粒为一扁平的长方体来进

行数学计算,推导出黏土表面强结合水含量的理论计

算公式为 wg =Astρw。式中:As 为颗粒的外比表面

积;t为强结合水厚度;ρw 为强结合水的平均密度。
由于理论公式仅考虑了黏土矿物的外比表面积,

所以用该方法得出的结合水含量相较于容量瓶法等方

法测得的值要小。Robinson[56]综合各文献结果总结

了吸湿含水量wh 与比表面积Sa 之间的关系:wh=
Sa/35.7。王旭东、何俊[57-58]等在实际计算中采用塑

限、液限分别对应强弱结合水的含量。

3.3.2　红外光谱法

红外光谱法定性测定结合水的原理为:在水分子

中氢、氧原子沿着相互联结的化学键振动,若辐射的频

率与原子振动频率相等,且满足方向条件的要求,辐射

就能被吸收,通过测定辐射频率即可得出水分子中化

学键的变化,推导水分子与黏土矿物如何相互作用。
王平全[59]采用了该方法结合离子交换法[60]对土中结

合水进行定性分析,分别得出水分子的振动频率、交换

阳离子的量随水气平衡压变化曲线,各曲线均存在两

个明显的拐点,分别是P/Ps=0.9、P/Ps=0.98,与
采用等温吸附法及热重分析所得出试验曲线图上两个

明显的拐点相符合,互证了试验所获得的强结合水、弱
结合水与自由水之间界线点的结论的正确性。

3.3.3　核磁共振法

具有自旋磁矩的质子群受均匀磁场与射频磁场的

作用,宏观磁化矢量偏转并失去平衡,在射频停止后,
测得质子群恢复至平衡状态的过程中核磁信号随时间

变化的曲线,简称为FID。曲线上的第一个点即初始
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磁信号与试样中水分含量成正比,因此能根据FID来

确定土样含水量[61],此外,通过傅里叶转换还可以得

到土样中孔隙水的T2(横向驰豫时间)时间分布曲线,
曲线下方的峰面积(无量纲)代表对应T2 范围内的含

水量[62-63]。
田慧会等[64]在不同吸力条件下分别对脱湿土样、

冻融土样进行了核磁共振法测试,测得其FID,初步判

定组分相同、含量不同的土样其吸附水与毛细水的T2

界限均为5.8ms。随后在升温、降温条件下对土样分

别进行试验,结果验证了最大T2=5.8ms为吸附水

和毛细水的界限点,并提出根据毛细水与吸附水含量

随温度变化的差异性以确定界限T2 值要相对准确快

速。何攀[65]考虑到核磁共振法无损检测的优点,采用

该法测定结合水饱和度Swi,采用BET氮吸附法理论

模型测定比表面积A,最终根据前人研究得出的结合

水膜厚度公式求取不同含盐量黄土试样的结合水膜厚

度,提高了结果的精确性。核磁共振法的优点是可以

快速、准确、无损地分析黏土含水情况[66],不会对试样

造成破坏,适用于定量测量;何攀[67]在研究结合水含

量对重塑黄土抗剪强度影响时采用该法直接测量不同

含水率的试样中结合水含量,得到各含水率试样的T2

驰豫曲线图,发现核磁信号峰值与峰面积随着试样含

水率的增加而增大,通过对图中波峰面积进行计算可

得出各试样中结合水的占比,从而分析出含水率与结

合水含量之间的关系。此外,张世民[68]指出除了定

性、定量测量土中结合水含量之外,土样不同剖面处孔

隙的大小也能通过核磁共振的剖面成像技术得到,该
技术还可用于渗流引起的土颗粒迁移问题的研究。核

磁共振法的缺点是价格昂贵且操作较复杂,并未被广

泛使用。
综上所述测量方法的原理、优缺点见表1。由表1

可知,试验较为常用的是等温吸附法、容量瓶法以及热

重分析法。其中,等温吸附法和热重分析法在描述土

-水相互作用方面具有优势;理论公式法更常用于实

际工程中为方便计算节省时间的情况;容量瓶法受外

界因素影响最大,且计算时结合水密度不是准确值而

采用的是结合水平均密度,容量瓶自身精度较低,与热

分析法、核磁共振法相比结果不够精准;等温吸附法在

严格控制外界影响因素的情况下,如上文所提及的烘

干方法等,测试结果相对可靠。莫燕坤[69]综合中国对

黏土中结合水含量的测量研究指出单种测试方法所测

得的结合水含量并不准确,并总结了不同测量方法获

得的结合水含量对比:wg(理论公式法)<wg(等温吸

附法)≈wg(热分析法)<wg(容量瓶法)。目前学者

们一般采用多种方式联合测量结合水含量,通过多种

方法多次测量,对比结果来得出结论,使得结果更科学

严谨,虽然测量黏土结合水含量的方法多种多样,但结

合水形成过程复杂、受外界因素影响较大,且各种测试

方法均存在一定局限性,仅凭单种测试方法获得的测

量结果并不精确,测定结合水含量的方法需要更细致、
科学、系统的研究,快速精准地测量黏土中结合水含量

是未来致力于解决的方向。

表1　国内外主要结合水试验方法及优缺点

试验方法 试验原理 优缺点

等温吸附法[40] 不同湿度环境下土颗粒的吸附量
试验设备简易,易操作,但试验时间较长且容易受外界

因素的影响

容量瓶法[47] 基于吸附结合水的平均密度约为1.3g/cm3
试验设备简易,操作简单,但试验时间较长,精确度不

高,试验假设有待验证

热失重法[51] 基于结合水与自由水热性质的差异
试验操作简单,但试验影响因素较多,不同初始含水率

下试验结果并不统一

液塑限法[53-55] 基于经验公式 可快速计算出结合水含量,准确度不高

红外光谱法[59] 可通过辐射频率测定水分子中化学键的变化 操作繁琐,使用率极低

核磁共振法[61-62] 结合水、自由水核磁共振弛豫时间不同
试验对试件无损伤,但测量准确度不够,具有较大的误

差性

4　结论与展望

该文总结了关于黏土中结合水领域的相关文献,

通过对黏土中结合水的分类、性质、测试方法深入分

析,揭示了结合水分类方法及测试方法方面存在的一

些问题,提出了未来通过对黏土中结合水的深入研究

解决相关工程问题的展望,结论如下:
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(1)双电层与结合水的形成有关,土中的双电层

影响黏土渗透特性,双电层厚度的变化直接影响黏土

工程性质;在结合水类型的划分方面,目前接受度最广

的是将结合水分为强弱结合水或吸附结合水与渗透结

合水两类,由于现阶段对结合水的研究不足且不同黏

土中结合水的水合机制存在差异,因此划分及界定方

式不尽相同。对土中结合水的性质进行研究、细分及

进一步探索从而提出一个统一的分类方法是一个可行

的研究方向。
(2)密度是结合水的一项重要指标 (0.995~

1.872g/cm3),但土中水的密度并非恒定值,水合作用

机制中吸附作用会增加土中水密度,毛细作用会降低

土中水密度,但尚未得出一个能精准测量土中水密度

的方法。为此提出一个统一的结合水密度试验或预测

方法有待深入研究。
(3)将结合水的测试方法对比表明:容量瓶法受

外界温度、湿度影响最大,当黏土中结合水含量过小

时,容量瓶的精度难以测出其准确值,测试结果相对不

精确;等温吸附法在严格控制外界条件的情况下所测

结果相对可靠;热分析法并不能测定所有黏土矿物的

结合水,且需考虑到在加热过程中结合水的转化问题。
由于结合水形成过程复杂以及测试方法的局限性,单
种测试方法并非完全准确,更科学严谨的测定方式是

联合多种结合水测试方法进行综合对比、分析,土中结

合水含量测试有待更系统、完善的研究。
(4)结合水性质及其对土体力学性质的影响是特

殊土工程问题中有待深入研究的关键科学问题。在中

国南方地区,黏土往往承受温度、荷载的长期作用而产

生变形,在温度、荷载对黏土变形的影响机制研究现状

方面,较少涉及温度与荷载耦合作用对结合水形态的

影响。研究温度或荷载作用下黏土结合水形态变化对

路基变形的影响机制,以解决特殊土工程问题是未来

需要开展的工作。
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