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摘要：膨润土胶体作为促进放射性核素迁移的潜在载体，其聚集行为直接影响高放废物地质处置库的长期安

全性。本研究应用同步辐射 X射线小角散射（SAXS）技术，从纳米尺度探究了碱土金属离子对单片层膨润土

胶体（1 g/L, pH=7.5）聚集行为的影响，通过分析胶体聚集体的精细结构与反应时间、离子浓度和类型的关系，

揭示其微观聚集机制。结果表明，当离子浓度大于 0.44 mmol/L时，Ca2+通过“离子桥联”的方式诱导膨润土

胶体形成面 -面堆叠的周期结构，延长反应时间和增加 Ca2+浓度，均会导致晶面间距 d 减小和平均堆叠层数

N 增大。相比之下，Na+在浓度高达 50 mmol/L时，仅促使膨润土胶体通过边 -面作用形成“卡片屋”状松散聚

集体。四种碱土金属水合离子均能诱导膨润土胶体形成周期性堆叠结构，晶面间距 d 与水合离子半径呈正相

关性，促聚集能力遵循 Ba2+＞Sr2+＞Ca2+＞Mg2+的规律。
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Abstract:  Bentonite  colloids  act  as  potential  carriers  for  the  migration  of  radioactive  nuclides,  and  their
aggregation  behavior  directly  influences  the  long-term  storage  of  high-level  radioactive  waste(HLW)
geological disposal repositories. Here, nanoscale effects of alkaline earth metal cations on the aggregation
behavior of single-layer bentonite colloids(1 g/L, pH=7.5) were investigated by synchrotron small-angle X-
ray scattering(SAXS). The fine structure of colloidal aggregates was analyzed in relation to reaction times,
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ion  concentrations,  and  ion  types  using  SAXS  data  analysis  methods,  including  Kratky  plot  analysis,
Lorentzian peak fitting, and estimation of the average stacking layer number(N). The single-layer bentonite
colloids,  prepared via  centrifugation followed by dialysis,  exhibit  a  lamellar  thickness  of  1.07 nm. When
the Ca2+ concentration exceeds 0.44 mmol/L, it  induces the bentonite colloids to form a periodic face-to-
face  stacked  structure  through  “ ion  bridging” .  Both  prolonged  reaction  time  and  increased  Ca2+

concentration lead to a reduction in the d-space and an increase in N. As the reaction time extends from 10
minutes  to  3  days,  the d-space contracts  from (1.883±0.004)  nm to  (1.853±0.002)  nm,  while N  increases
from (7.2±0.1) to (8.7±0.1) layers, reaching equilibrium after 2-3 days. When the Ca2+ concentration rises
from 0.48 mmol/L to 6.00 mmol/L, the d-space decreases from (1.888±0.006) nm to (1.847±0.001) nm, and
N grows from (4.2±0.1) to (9.7±0.1) layers. In contrast, Na+ induces significantly weaker aggregation; even
at high concentration(50 mmol/L), it only promotes the formation of a loose “card-house” structure by
edge-face  interactions,  attributed  to  the  limited  compression  of  the  colloidal  double  layer.  Four  alkaline
earth ions(Mg2+,  Ca2+,  Sr2+,  Ba2+) induce face-to-face stacking. Mg2+-bentonite colloids exhibit  the largest
d-space((1.904±0.002) nm) and the smallest N((8.5±0.1) layers), whereas Ba2+-bentonite colloids show the
smallest d-spacing((1.848±0.002) nm) and the largest N((9.8±0.1) layers). The d-space positively correlates
with  the  hydrated  ionic  radius  of  the  alkaline  earth  metal  ions.  The  aggregation  capability  of       is

Ba2+＞Sr2+＞Ca2+＞Mg2+,  as  smaller  hydrated  ions  with  higher  charge  density  and  greater  polarizability
exhibit  stronger  aggregation  effects.  Groundwater  in  the  Beishan  area  contains  abundant  alkaline  earth
cations(primarily  Ca2+  and  Mg2+),  which  destabilize  suspended  bentonite  colloids  in  fracture  water  and
reduce their potential to facilitate radionuclides migration. Synchrotron SAXS offers unique advantages for
probing the dynamic structural evolution of colloids in solution environments, owing to its high intensity,
superior  spatiotemporal  resolution,  and  in  situ detection  capability.  The methodology established and the
conclusions drawn in this work provide new research insights and data support for the safety assessment of
HLW geological repositories.
Key words:  bentonite colloids； aggregation； SAXS； alkaline earth metal cations

在高水平放射性废物（简称为高放废物）深地

质处置系统中 ，压实膨润土因其优异的低渗透

性、膨胀自愈能力和吸附性能，被公认为是理想

的缓冲回填材料 [1-2]。在施工期机械扰动和运营

期地质活动的长期作用下，作为天然屏障的花岗

岩等低渗透性岩体不可避免地会产生裂隙，这些

次生结构面往往成为地下水运移的优势通道 [3]。

值得注意的是，在地下水的持续侵蚀作用下，围

岩裂隙接触界面的压实膨润土可能通过自扩散

或机械扰动等机制，释放粒径为 1～1 000 nm 的膨

润土胶体至裂隙水中 [4]。

稳定悬浮的膨润土胶体可作为放射性核素的

有效载体，促进放射性核素沿裂隙迁移，而聚沉

态的胶体则可能对核素的迁移产生阻滞效应 [5-8]。

因此，深入理解膨润土胶体在地下水环境中的稳

定性与聚集行为，是环境放射化学、处置化学等

领域的研究热点。目前主要使用动态光散射

（DLS） [9-10]、流变分析 [11]、Zeta 电位测定 [12]、电位

滴定 [13]、电子显微 [14] 及理论模型预测 [15] 等多元

方法开展相关研究。Vali 等 [14] 利用冷冻电镜观

测了蒙脱石胶体的微结构，发现随着胶体浓度的

增加，面 -面堆叠团聚体的比例增加，加入电解质

会促进该团聚体形成分支网络结构，进而影响体

系的流变性质。Tombácz 等 [11] 采用酸碱滴定法测

定了怀俄明（美国）蒙脱石样品的边缘零电荷点

（pHPZC≈6.5），并结合聚集动力学与流变实验，证实

了负电基面与正电边缘之间的静电吸引作用。

Xian 等 [10] 发现强碱环境下高庙子（GMZ）膨润土

胶体的临界聚集浓度显著升高，并使用电位滴定

证实了胶体粒子边缘可变电荷对体系稳定性的

作用。Missana 等 [12] 的 DLS 和 Zeta 电位研究表

明 ：Ca 2+诱导蒙脱石胶体聚集的能力显著强于

Na+；四面体电荷占比较高的蒙脱石（例如 Si4+被

Al3+取代）抗聚集能力最弱；仅依靠 Zeta 电位参数

难以准确预测蒙脱石胶体的稳定性。Xu 等 [9, 16]

使用 DLS 系统研究了 GMZ 膨润土胶体的聚集动
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力学行为，发现电解质浓度升高或 pH 降低均可

显著加速其聚集过程，并结合 DLVO 理论阐释了

胶体稳定性的调控机制。综上，膨润土胶体的稳

定性主要由离子强度和 pH 值主导，二价阳离子

的促聚集效应强于一价阳离子；同时，其稳定性

也受到自身结构负电荷及边缘可变电荷的影响。

尽管上述表征手段能够有效监测膨润土胶体

的宏观聚集行为，但对于其微观结构动态演变及

多尺度聚集机制的解析仍存在局限性。X 射线小

角散射（SAXS）作为一种表征物质纳米尺度（典型

范围为 0.5～100 nm）结构的重要实验手段，能够

直接获取溶液环境中胶体粒子的尺寸分布、形态

特征及相互作用信息。特别是基于同步辐射光

源的 SAXS，不仅可获取高信噪比的膨润土胶体

散射数据，更能以毫秒级时间分辨率揭示膨润土

胶体的动态聚集过程。Morvan 等 [17] 利用 SAXS，

发现高浓度的蒙脱石胶体（凝胶）具有平行片层

与分形网络共存的特征结构。Segad 等 [18] 使用同

步辐射 SAXS 获得了蒙脱石胶体面 -面堆叠结构

的平均堆叠层数 N。Zhu[19]、Tan[20] 等利用 SAXS

发现使用沉降法制备的 GMZ 膨润土胶体具有片

层堆叠结构，且在 25～85 ℃ 范围内，胶体结构保

持稳定。这些研究表明，SAXS 是解析膨润土胶

体微观结构及其演化机制的有力工具。

本工作拟主要使用同步辐射 SAXS，研究碱土

金属离子对单片层膨润土胶体聚集行为的影响，

通过分析胶体聚集体的精细结构与反应时间、离子

浓度和类型的关系，揭示碱土金属离子主导的微

观聚集机制。该研究方法和结论可为高放废物

地质处置库的安全评价提供技术支持和科学依据。 

1　实验部分
 

1.1　试剂与仪器

氯化钙、氯化镁、氯化锶、氯化钡、氯化钠、

盐酸和氢氧化钠，分析纯，中国化学试剂公司；钠

基膨润土，纯度 99%，山麟石语矿产品有限公司；

超纯水（电阻率≥18 .2  MΩ•cm）由 Milli-Q 系统

（美国Millipore公司）制备。

H-2050R 离心机，长沙湘仪离心机仪器有限

公司 ；TB200 浊度仪 ，上海般特仪器有限公司 ；

MiniFlex 600 X 射线衍射仪（XRD），日本 Rigaku 公

司；Pilatus 2 M 探测器，瑞士 DECTRIS 公司；Di-

mension Icon 原子力显微镜（AFM），德国 Bruker 公

司；NanoBrook Omni DLS 仪器，美国 Brookhaven 公

司；同步辐射 SAXS，国家蛋白质科学研究（上海）

设施的 BL19U2线站，位于上海同步辐射光源。 

1.2　实验方法

采用离心 -透析法制备钠基膨润土胶体分散

体系。将 5 g 钠基膨润土粉末分散于 500 mL 超纯

水中，磁力搅拌（200 r/min, 24 h）后超声处理 30 min。

将所得膨润土悬浊液以 6  000 r/min 的转速离心

30 min，取上清液转入分子量为 8 000～14 000 kDa

的透析袋中，在超纯水中透析数天，每 12 h 更换

一次透析液 ，直至胶体分散体系的电导率小于

10 μS/cm。基于浊度 -膨润土胶体浓度标准曲线，

测得透析后膨润土胶体质量浓度为 1.8 g/L。将其

稀释至 1.0 g/L，并用 HCl 和 NaOH 溶液调节 pH 至

7.5，供后续实验使用。

按体积比 1∶20 将高浓度的 CaCl2、MgCl2、

SrCl2、BaCl2 和 NaCl 溶液分别与膨润土胶体分散

体系混合，混合后体系的 pH 值几乎不变。参考

中国北山高放废物处置库预选场址地下水的化

学组分，对于二价离子，终态浓度为 0～6 mmol/L；

对于 Na+，终态浓度为 0～50 mmol/L。将样品静置

一定时间后进行 DLS 和 SAXS 测试。DLS 数据

在 25 ℃、入射激光波长 640 nm、散射角 90°条件

下采集，每个样品连续测量 3 次，每次 60 s。同步

辐射 SAXS 实验的 X 射线波长（λ）为 0.103 nm，使

用 Pilatus 2 M 探测器记录散射强度（I），样品-探测

器距离为 2  678 .6  mm；所探测的散射矢量 （ q，

q=4πsinθ/λ，θ 表示散射角的一半）的数值范围为

0.06～4.26 nm–1，在低 q 区间，相对分辨率（Δq/q，

Δq 表示 q 的不确定度 ）优于 15%，在高 q 区间 ，

Δq/q 优于 0.5%；使用蠕动泵将样品自动泵入薄壁

（10 μm）石英毛细管中进行测试，单次曝光时间

为 1 s。使用 RAW 软件（2.1.4）将二维数据转换为

一维散射曲线，对透过率归一，并扣除溶剂的本

底散射。使用 SASfit软件（0.94.11）拟合实验数据。 

2　结果与讨论
 

2.1　膨润土胶体的微结构

将所制备的膨润土胶体分散体系在 70 ℃ 干

燥 ，得到膨润土胶体粉末 ，其 XRD 谱示于图 1。

由图 1 可知 ：所有衍射峰均归属于蒙脱石物相

（PDF#43-0688），其中（001）晶面间距为 1.27 nm。

膨润土胶体分散体系（1.0 g/L，pH=7.5）的 SAXS 曲

第6期　　都　进等：碱土金属离子诱导膨润土胶体聚集行为的同步辐射SAXS研究 679



线示于图 2。根据小角散射理论 ，在低 q 区间

（0.06～1 nm–1）散射强度具有 q–2 的衰减行为，说

明膨润土胶体具有片状结构。对于薄片状随机取

向纳米粒子稀溶液 ，其散射强度 I(q) 可表述为

式（1） [21-22]。

  

0.1 1

q/nm−1

I/
a
.u

.

1 000

100

10

1

0.1

蓝色曲线为实验数据，红色曲线为拟合数据

图 2    膨润土胶体分散体系的 SAXS数据

Fig. 2    SAXS data for bentonite colloidal dispersion
 

I（q）R≫L = V2
cylinder∆ρ

2
cylinder

8
q2R2

exp
Å
−L2q2

12

ã
（1）

V2
cylinder ∆ρ

2
cylinder

8
R2

式中：Vcylinder 为片状粒子体积；Δρcylinder 为对比度；

L 为片状粒子的厚度；R 为片状粒子的半径。式

中的指前参数        共同构成一个与

q 无关的常数乘子，它仅决定散射曲线的强度，而

不影响其形状特征。因此，在数据拟合时，可将

其作为一个单独的因子进行优化。应用式（1）拟

合实验曲线，得到的片状膨润土胶体的厚度 L 为

（1.07±0.01）  nm。AFM 高度图像示于图 3。由图 3

可知：膨润土胶体粒子呈现典型的片状结构，其

截面高度分析证实厚度为（1.33±0.02）  nm（含表面

结合水层）。该结果与 XRD 和 SAXS 数据相符，

共同证明了利用离心 -透析法可成功制备出单片

层蒙脱石胶体。 

2.2　反应时间的影响

在 2 mmol/L 的 Ca2+条件下，膨润土胶体分散

体系的散射曲线随时间的演变示于图 4。由图 4（a）

可知：与单片层膨润土胶体分散体系的散射数据

相比，加入 Ca2+导致 I-q 曲线在 q=0.3 nm–1 附近出

现拐点，并在高 q 区出现了明显的衍射峰，表明单

片层胶体发生了面 -面堆叠，形成了周期结构；衍

射峰随反应时间的延长而愈加显著，这源于堆叠

结构有序度增加或堆叠层数增加。

Kratky 绘图（ Iq2-q）是判断片层状胶体粒子是

否具有面 -面堆叠或者理想片层结构的有效方法，

理论上其对应于膨润土胶体粒子系统的结构因

子。如图 4（ b）所示 ：随着反应时间的增加 ，低

q 区间曲线逐渐上翘，转折点逐渐向低 q 方向移动，

说明膨润土胶体聚集结构的尺寸逐渐增加。使用

洛伦兹函数描述 Kratky绘图中高 q 区间的峰型 [23]。

Iq2 =
Aw(

q−qpeak

)2
+w2

+Bg （2）

式中：A 表示振幅；qpeak 表示峰位；w 表示衍射峰

的半高半宽（HWHM）；Bg 表示本底。通过拟合得
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图 1    膨润土胶体粉末的 XRD谱

Fig. 1    XRD pattern of bentonite colloidal powder
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图 3    膨润土胶体的 AFM高度图像和截面高度分析（插图

展示了沿图中蓝色线的高度分布）

Fig. 3    AFM height image of bentonite colloid and

corresponding cross-sectional height profile(profile

in inset was taken along blue line marked in image)
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到 qpeak 和 w，进而可以计算出面 -面堆叠膨润土的

晶面间距（d = 2π/qpeak），以及平均堆叠层数（N =

qpeak/w）。由式（2）得到的典型拟合结果示于图 4（b）

插图，拟合参数列于表 1。由表 1可知：随着反应时

间增加，晶面间距 d 从（1.883±0.004）  nm（10 min）

收缩至（1.853±0.002）  nm（3 d）；平均堆叠层数 N 由

（7.2±0.1）层增长至（8.7±0.1）层。2～3 d 后，N 值基

本达到平衡，因此后续实验的 SAXS 和 DLS 测试，

均在膨润土胶体与电解质混合 3 d后进行。
 
 

表 1    应用洛伦兹函数拟合不同反应时间时的

膨润土胶体结构参数

Table 1    Parameters derived from Lorentzian function fitting to

high-q region of Kratky plots varous reaction time

反应时间 qpeak /nm–1 w/nm–1 d/nm N

10 min 3.336 ± 0.007 0.463 ± 0.007 1.883 ± 0.004 7.2 ± 0.1

1 d 3.354 ± 0.004 0.430 ± 0.006 1.879 ± 0.002 7.8 ± 0.1

2 d 3.382 ± 0.003 0.394 ± 0.003 1.858 ± 0.002 8.6 ± 0.1

3 d 3.391 ± 0.003 0.389 ± 0.002 1.853 ± 0.002 8.7 ± 0.1

  

2.3　Ca2+浓度的影响

应用 DLS 测定 Ca2+浓度对膨润土胶体等效流

体力学直径（Dh）的影响，结果示于图 5。由图 5 可

知：在 0～0.40 mmol/L 的 Ca2+浓度范围内，Dh 没有

发生显著变化；当 Ca2+浓度大于 0.40 mmol/L时，Dh

随 Ca2+浓度增加呈指数量级增大。加入 Ca2+后，

膨润土胶体分散体系的 SAXS 数据示于图 6。由

图 6可知：随着 Ca2+浓度增加（0.48～0.64 mmol/L），

散射曲线在高 q 区间逐渐出现一弥散的衍射峰；

在 Ca2+浓度为 0.44 mmol/L 时，尽管高 q 区间的衍

射峰不明显，但 Kratky 绘图显示低 q 区出现了明

显的上翘（图 6（b）箭头所示），说明在该浓度条件

下，膨润土胶体粒子已开始聚集。

利用式（2）拟合 Kratky 绘图中高 q 区间的峰

型，拟合参数列入表 2。由表 2 可知：随着 Ca2+浓

度增加，晶面间距 d 略微减小，而平均堆叠层数

N 显著增大；当 Ca2+浓度从 0.48 mmol/L 增加至

6 .00  mmol /L， d 由 （ 1 .888±0 .006）   nm 缩减至

（ 1 .847±0 .001）   nm， N 由 （ 4 .2±0 .1）层增加至

（9.7±0.1）层。DLS 和 SAXS 结果（图 5、6）均表明，
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图 4    反应时间对 Ca2+-膨润土胶体分散体系 SAXS数据的影响

Fig. 4    Influence of reaction time on SAXS data for Ca2+-bentonite colloidal dispersions
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图 5    Ca2+浓度对膨润土胶体等效流体力学直径的影响

Fig. 5    Influence of Ca2+ concentrations on equivalent

hydrodynamic diameters of bentonite colloids
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当 Ca2+浓度大于 0.44 mmol/L 时，膨润土胶体粒子

开始发生聚集，聚集程度随 Ca2+浓度增加而增加。

作为对比，将 Na+浓度与膨润土胶体 Dh 的关

系示于图 7。由图 7可知：当 Na+浓度大于 2 mmol/L

时，Dh 开始增加；当 Na+浓度为 5 mmol/L时，Dh 约达

1  000 nm。Na+-膨润土胶体分散体系的 SAXS 数

据示于图 8。由图 8 可知 ：即使 Na +浓度高达

50 mmol/L， I-q 曲线也未发生显著变化，没有在高

q 区间观测到衍射峰，说明没有生成面 -面堆叠的

周期结构。Kra t ky 绘图 （图 8 插图 ）显示 ，当

q＜0.15 nm−1 时，曲线上翘，这表明膨润土胶体发

生了边-面聚集，生成了更大尺度的“卡片屋”结

构。与 Ca2+的作用效果相比，Na+诱导的膨润土胶

体聚集程度明显较弱，这与其较低的离子价态和

较弱的电荷屏蔽效应密切相关。 

2.4　其他碱土金属离子的影响

2 mmol/L Mg2+/Ca2+/Sr2+/Ba2+-膨润土胶体分散

体系的 SAXS 数据示于图 9。由图 9 可知：所有 I-

q 曲线均在高 q 区出现了明显的衍射峰；曲线在

低 q 区的上翘程度具有如下规律（图 9（b）箭头所

示）：Ba2+＞Sr2+＞Ca2+＞Mg2+。利用式（2）拟合 Kratky

绘图中高 q 区间的峰型，拟合参数列入表 3。由

表 3 可知 ：Mg2+-膨润土胶体的晶面间距 d 最大
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图 6    Ca2+浓度对膨润土胶体分散体系 SAXS数据的影响

Fig. 6    Influence of Ca2+ concentrations on SAXS data for bentonite colloidal dispersions

 

表 2   应用洛伦兹函数拟合不同 Ca2+浓度下的

膨润土胶体结构参数

Table 2    Parameters derived from Lorentzian function fitting

to high-q region of Kratky plots various Ca2+

concentration

c(Ca2+)/
（mmol•L−1）

qpeak/nm–1 w/nm–1 d/nm N

0.48 3.328 ± 0.011 0.787 ± 0.010 1.888 ± 0.006 4.2 ± 0.1

0.52 3.331 ± 0.008 0.748 ± 0.008 1.886 ± 0.005 4.5 ± 0.1

0.56 3.333 ± 0.007 0.691 ± 0.007 1.885 ± 0.004 4.8 ± 0.1

0.60 3.339 ± 0.006 0.621 ± 0.005 1.882 ± 0.003 5.4 ± 0.1

0.64 3.351 ± 0.005 0.617 ± 0.005 1.875 ± 0.003 5.4 ± 0.1

0.68 3.369 ± 0.004 0.611 ± 0.004 1.865 ± 0.002 5.5 ± 0.1

0.72 3.375 ± 0.003 0.593 ± 0.003 1.862 ± 0.002 5.7 ± 0.1

2.00 3.391 ± 0.003 0.389 ± 0.002 1.853 ± 0.002 8.7 ± 0.1

6.00 3.402 ± 0.002 0.350 ± 0.002 1.847 ± 0.001 9.7 ± 0.1
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图 7    Na+浓度对膨润土胶体等效流体力学直径的影响

Fig. 7    Influence of Na+ concentrations on equivalent

hydrodynamic diameters of bentonite colloids
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（ （ 1 .904±0 .002）   nm） ，平均堆叠层数 N 最小

（（8.5±0.1）层）；Ba2+-膨润土胶体的晶面间距 d 最

小 （ （ 1.848±0.002）  nm） ，平均堆叠层数 N 最大

（（9.8±0.1）层）。四种碱土金属离子均诱导膨润土

胶体团聚，生成面 -面堆叠结构，其晶面间距与碱

土金属离子的水合离子半径具有正相关性。 

2.5　讨　论

本研究依据中国北山高放废物处置库预选场

址地下水的典型化学组分进行实验设计，所选用

的碱土金属离子浓度与北山地下水的典型离子

浓度相当。因此，研究结论对于我国高放废物地

质处置库的地下实验室建设以及场址安全评价

具有理论支撑作用。

基于同步辐射 SAXS 实验和数据分析，证实

了 Ca2+（c＞0.44 mmol/L）诱导膨润土胶体发生了

面 -面堆叠，延长反应时间和增加 Ca2+浓度，均会

导致晶面间距 d 减小和平均堆叠层数 N 增大。与

之不同的是，Na+对膨润土胶体的聚集作用明显较

弱，即使 Na+浓度达到 50 mmol/L，膨润土胶体仅发

生边-面聚集，形成大尺度的“卡片屋”结构。北

山地下水中，典型的 Ca2+和 Na+浓度范围分别是

1.00～6.00 mmol/L 和 10～50 mmol/L[25]。因此，在

北山地下水环境中，膨润土胶体是以面-面堆叠的
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Fig. 8    I-q curves for Na+-bentonite colloidal dispersions

with Kratky plots presented in inset
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图 9    碱土金属离子类型对膨润土胶体分散体系 SAXS数据的影响

Fig. 9    Influence of alkaline earth metal ions on SAXS data for bentonite colloidal dispersion

 

表 3   应用洛伦兹函数拟合得到的膨润土胶体结构参数

Table 3    Parameters derived from Lorentzian function fitting to high-q region of Kratky plots

离子 qpeak /nm–1 w/nm–1 d/nm N 离子半径[24]/Å 水合离子半径[24]/Å

Mg2+ 3.300 ± 0.003 0.388 ± 0.003 1.904 ± 0.002 8.5 ± 0.1 0.65 4.28

Ca2+ 3.391 ± 0.003 0.389 ± 0.002 1.853 ± 0.002 8.7 ± 0.1 0.99 4.12

Sr2+ 3.392 ± 0.002 0.355 ± 0.004 1.851 ± 0.002 9.6 ± 0.1 1.13 4.12

Ba2+ 3.397 ± 0.002 0.346 ± 0.004 1.848 ± 0.002 9.8 ± 0.1 1.35 4.04

　　注：1 Å=0.1 nm
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形态存在的；在裂隙水侵蚀条件下，膨润土胶体

难以在裂隙水中维持稳定，降低了其载带放射性

核素快速迁移的可能性。

Ca2+对膨润土胶体的聚集作用主要表现在两

个方面。一是，根据 DLVO 理论，引入 Ca2+，会显

著提升溶液的离子强度，并压缩双电层，从而削

弱了胶体粒子间的静电排斥力。二是，Ca2+可通

过离子交换进入斯特恩（Stern）层 [16]，屏蔽膨润土

胶体的结构负电荷 ，甚至可能引发局部电荷反

转，Ca2+在相邻胶体片层间通过“桥联”方式产

生短程吸引力 [26-27]，进而促进生成面 -面堆叠的周

期结构。作为对比，Na+主要通过有限压缩胶体表

面的双电层，促使带正电荷的胶体边缘与带负电

荷的胶体基面之间发生静电吸引，形成相对松散

的“卡片屋”结构。

作为碱土金属离子，Mg2+、Ca2+、Sr2+和 Ba2+均

能有效诱导膨润土胶体形成周期性堆叠结构，但

其促聚集能力呈现显著差异：Ba2+＞Sr2+＞Ca2+＞

Mg2+（图 9 和表 3）。此结果与鲜东帆 [28] 的研究结

论相符。水合 Mg2+和 Ba2+的半径分别为 4.28 Å和

4.04 Å（Ca2+和 Sr2+数据见表 3） ，计算表明水合

Ba2+的表面电荷密度较水合 Mg2+高出约 12%。水

合 Ba2+具有最强的促聚集能力，主要源于以下四

个因素：（1）更小的水合离子体积；（2）更高的有效

表面电荷密度；（3）最低的水化层结合能；（4）更

高的离子极化率。这些特性共同促使 Ba2+更容易

进入膨润土胶体的斯特恩层，显著削弱胶体粒子

间的静电排斥势垒 ，从而表现出最强的聚集能

力。值得注意的是，尽管 Ca2+和 Sr2+水合半径相当

（表 3），但 Sr2+表现出更强的聚集能力，可能源于

其更高的离子极化率和更低的水合自由能。该

研究发现对高放废物地质处置具有重要意义。

这是因为，碱土金属离子对膨润土胶体的促聚集

能力间接反映了二者之间的亲和性。其中 90Sr 作

为地质处置库中的重要放射性核素，能高效吸附

于膨润土胶体表面 [29]，并诱导膨润土胶体发生面-

面堆叠式聚集，这一作用机制可将其稳定固定于

膨润土层间域，从而有利于保持地质处置库的安

全性。 

3　结　论

本研究制备了单片层的膨润土胶体，以此作

为研究对象，应用同步辐射 SAXS 探究了反应时

间、离子浓度和离子类型对胶体聚集结构的影

响。使用 Kratky 绘图、洛伦兹峰型拟合、平均堆

叠层数估算等 SAXS 数据分析方法，得到如下主

要结论。

（1）  Ca2+存在条件下，膨润土胶体呈现显著的

面 -面堆叠周期性结构特征。随着反应时间的延

长和 Ca2+浓度（0.44～6.00 mmol/L）的增加，体系表

现出晶面间距收缩，并伴随堆叠有序性增加（平

均堆叠层数增加 ）。对比实验发现 ，在高浓度

Na+（50 mmol/L）环境中，胶体仅发生边-面聚集，形

成相对疏松的“卡片屋”结构。

（2）  碱土金属离子均能诱导膨润土胶体形成

面-面堆叠结构，其促聚集能力顺序为：Ba2+＞Sr2+＞

Ca2+＞Mg2+。具有小体积、高电荷密度、高离子极

化率的碱土金属离子表现出更强的聚集诱导能力。

（3）  同步辐射 SAXS 技术凭借其高强度、高

时空分辨率和原位探测能力，为解析胶体在溶液

环境中的动态结构演变提供了独特优势。该技

术在处置化学研究领域具有重要应用价值与广

阔前景。
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