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摘  要：关注了常温、常压、常态的大气环境下黏性土土性发生缓慢异变现象。以湛江黏土为研究对象，在大气氧化

影响下，土色由青灰色、绿灰色变为淡黄棕、黄棕色；颗粒团聚程度增强，塑性、膨胀性、收缩性、灵敏性、结构屈

服强度皆有所降低。大气氧化对土性改造使其力学性质有所强化，但因结构强度的减损对其力学稳定性的影响是长期

的，且潜在危害较大。通过建立结构概化模型讨论了大气氧化致诱黏性土土性异变机理，大气环境诱发氧化还原环境

变化，水–土–大气间的化学反应与运动影响颗粒间作用力改变，导致结构单元体联结形式更改进而重塑微观结构形

态，控制土体的稳定性状态。氧化反应促使土中铁离子的化合价升高，在浓度梯度与土颗粒表面吸附能的作用下发生

迁移并伴随着胶体态氧化铁的老化反应向晶质态发展，由“混铁”变为“包铁”为主的存在形式，微观结构变为低塑

性的、物理接触的、弱结构强度的散凝结构。该研究可为因环境变化引起的地质灾害、工程灾害的预防、控制和治理

提供了一定的理论支持。 
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Effect of atmospheric oxidation on variation of physical-mechanical       
properties of clay and its mechanism 
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Abstract: The slow variability of the physical-mechanical properties of clay in atmospheric environment with normal 

temperature, pressure and concentration is studied. By taking the Zhanjiang clay as the research object, the soil color of 

atmospheric environment changes from blue-gray, green-gray into yellowish brown, brown under impact, and the degree of 

particle agglomeration is enhanced. Further, the plasticity and expansibility, shrinkage, sensitivity, structural yield pressure are 

all reduced. Owing to the atmospheric oxidation, the mechanical properties of the clay is strengthened, but its long-term 

mechanical stability is depressed and the damage is potential since the structural strength is weakened. A generalized structural 

model for the variability of clay by atmospheric oxidation is established and discussed. The results show that the variation of 

atmospheric environment leads to change of redox environment, the chemical reaction among water-soil and atmosphere is 

carried out and moved, and the connection ways of micro-fabric unit are changed. Furthermore, the microstructure is 

transformed and the stability of mechanical system is affected. Oxidation reaction prompts the valence of the iron ions in the 

soil to increase, and they migrate along with the aging reaction of colloidal iron oxide to the crystalline state under the 

concentration gradient and the adsorption energy of soil particle surface. Iron oxide exists in the form of the mixed iron 

replaced by the coated iron one, and the microstructure becomes flocculation structure with low plasticity, physical contact and 

weak structural strength. This study may provide a theoretical support for the prevention and control of geological and 

engineering disasters owing to environmental change. 
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对岩土物性和力学性状的影响，力学状态的改变是控

制影响土性的主要因素，但只是短期影响；而忽略了

环境因素的长期影响作用（见图1），由于其作用主要

在岩土物性上，它对岩土的力学性质起着决定性和控

制性作用。 

 

图 1 岩土物性及力学效应相对影响的比较 

Fig. 1 Comparison among relative effects on physical and  

.mechanical characteristics of rock and soil 

作为建筑材料和地基的土和岩体直接处于大气

中，大气与岩土体之间的水分和能量的交换过程中，

会使其化学组分、矿物成分发生变异，天然结构形态

为适应环境变化发生重组，甚至破坏，导致岩土体的

工程特性逐渐发生劣变，强度不断衰减，从而引发灾

难性的工程问题，如风化、收缩开裂等灾害，造成生

命财产的损失和环境的恶化[1]。 
位于湛江市霞山区某工地采用分段开挖方式，下

部青灰色黏土为硬塑状态，用手揉搓感觉土质细腻；

而上部黏土外表面已被氧化为黄褐色，土质不均匀，

可塑状态，土体黏聚力下降，用手揉搓感觉土质粗糙，

大气蒸发导致土体收缩开裂，伴随雨水入渗，垂直于

沉积方向已经出现明显裂缝，甚至有半风干的片状土

块掉落地上，片状土块外表面普遍有黄棕色斑纹与锈

斑，土体力学性质在大气氧化作用下显著劣化。笔者

对该类黏土开展力学试验研究时发现，地下取出的新

鲜土为青灰色或灰绿色，与大气接触后表皮迅速变为

浅黄棕色；暴露于大气中 1 个月后，直径 90 mm 的圆

柱土样表层氧化成 5 mm 黄棕色晕圈；3 个月后土样

表层出现红棕色锈纹锈斑；6 个月后土样内部出现体

积最大可达 1 cm3的黄褐色的硬质结核，外部出现鱼

鳞状的胶结聚集体。对氧化后黄棕色土样进行物理与

力学试验，惊奇地发现大气氧化土与青灰色新鲜土的

物性参数与力学指标存在较大差异。在无任何外力施

加、环境温度与湿度基本保持不变的条件下，土性为

什么会发生如此显著的变化？这引起了笔者的关注。 
早在 1967 年，在 Terzaghi 讲座中 Bjerrum 提到在

地质形成历史中受气候影响的黏土与泥质页岩会产生

“膨胀”或“回弹”现象[2]。此后，一些学者开始关

注气候对黏性土力学特性的影响，发现黏性土的裂隙

性[3]、灵敏度[4-5]、力学特性[5]、剪切刚度[6]、剪切强

度[7]等诸多方面对气候变化极其敏感，其中，大气作

为一个隐形诱因是引发多种工程灾害的重要因素。

2000 年，在 Glossop 讲座中 Chandler 特别指出大气影

响是土的地质沉积循环中的一个重要环节，他以

London 黏土为例，指出大气环境影响下最普遍的现象

就是灰色土氧化变为褐色土[4]。以往的研究推动了考

虑环境因素影响的岩土力学特性的试验与理论研究工

作，然而，由于该研究方向涉及包括岩土力学与土壤

化学及地球化学的交叉学科，使得目前对大气环境诱

致土性发生变异的本质，特别是细微观机制的认识并

不深刻，描述的仅是个别因素和孤立作用的影响，给

出的结论大多是定性的与半定量的，而且，由于不同

沉积条件形成的土在物质成分与初始结构以及地质环

境存在较大差异，导致最终结果很难形成统一的学说。 
本文以湛江黏土为研究对象，对比分析新鲜土与

大气氧化后土在物理与力学特性的异同，研究土体与

大气相互作用过程、规律对土体变形、强度等力学性

质作用机理，从土化学角度研究土中物质的化学运动

形式及其影响，建立与微观结构形态演化的敏感性与

相关性并给与机理解释。该研究为因环境变化引起的

地质灾害、工程灾害的预防、控制和治理提供了一定

的理论支持。 

1  试验土样与试验方法 
1.1  试验土样 

试样取自广东省湛江市霞山区南柳河东南侧，距

入海口约 2 km 处（地理坐标为 110°22′55″N，21°
09′02″E），场地原始地貌为内海漫滩。利用液压回转

式钻机和直径100 mm，长500 mm的敞口薄壁取土器，

采用快速静压、低速拔起的方法取样，运输途中尽可

能避免扰动，土样存于湿润的地下室中。试样为 14.0～
16.0 m的第四系下更新统湛江组海陆交互相沉积黏性

土，文中简称湛江黏土。  
1.2  试样制备方法与试验方法 

大气氧化土的制备方法是，将原状土样放在多孔

的 PVC 管中，存放在温度为 20℃±5℃，湿润的地下

室内与空气接触缓慢氧化，定期用喷雾器向土样表面

喷洒蒸馏水尽可能的保持天然含水率。大气氧化 180 d
后取用刀片刮去外表皮的锈纹锈斑，取均质的黄棕色

土作为大气氧化土进行试验。 
试验土样的物理、力学试验参考土工试验规程

（SL237—1999）[9]。颗粒分析试验中采用 3 种处理方
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式：不添加任何分散剂，添加 NaOH 溶液（按 30g 土

样，加 0.5 mol/L NaOH 溶液 20 mL），添加 NaOH 溶

液并用超声波细胞粉碎机振动 15 min[10]。试验结果见

表 1，2。 
选取的邻啡罗啉比色法可分别测定土中的 Fe2+和

Fe3+[11]，不加还原剂（盐酸羟胺）时测定 Fe2+，加还

原剂时测定 Fe2++ Fe3+，即得土壤中全铁含量，又可通

过差减法计算出 Fe3+含量。 
土的 pH 的测定采用电位法[9]；有机质的测定采用

重铬酸钾–硫酸消化法[9]；阳离子交换量采用乙酸铵

pH7.0 交换法[9]；易溶盐含量的测定采用电导法[9]；中

溶盐（主要指碳酸钙）采用气量法[9]；难溶盐含量的

测定采用水浸提–电导法[11]；总比表面积的测定采用

乙二醇乙醚吸附法，即 EGME 法；外表面积利用

NOVA1000e 孔径分布测量仪用氮气体吸附 BET 法测

得；氧化还原电位利用 FJA-4 型氧化还原去极化法自

动测定仪测得；ZETA 电位由 zeta potential analyzer 测
得。 

利用 DCB 法提取土中的游离氧化铁、铝，游离

氧化铁采用邻啡罗啉比色法测定，游离氧化铝采用铝

试剂光度法测定；游离二氧化硅利用热碱溶提取，以

硅钼蓝光度法测定；无定形氧化铁利用酸性草酸铵缓

冲液提取，用邻啡罗啉比色法测定；络合铁利用 pH= 
8.5 的焦磷酸钠溶液提取，用邻啡罗啉比色法测定[9-11]。

湛江黏土的化学试验结果见表 3。 
用 D8 Advance X-射线衍射仪对土中矿物进行定

性与定量分析，结果见表 4；扫描电镜与压汞试验试

样采用液氮真空冷冻升华干燥法制样，用 Quanta 250
扫描电子显微镜进行微观结构拍照，同时进行元素能

谱测试，即 SEM-EDS 联合分析；用 Poremaster 33 高

压孔隙结构仪进行压汞试验，获得孔径分布曲线。

表 1 湛江黏土与氧化土的物理性质平均值指标 

Table 1 Average values of physical indexes of Zhanjiang natural clay  

土样 
含水率 

w/% 

密度 

ρ/(g·cm-3) 

干密度 

ρd/(g·cm-3) 

比重 

Gs 

孔隙比 

e 

液限 

wL/% 

塑限 

wp/% 

饱和度

Sr/% 

液性指数 

IL 

塑性指数 

Ip 
活动度Ad 

附着力

F/kPa 

原状土 50.04 1.67 1.092 2.682 1.428 64.26 32.25 96.69 0.56 32.01 0.82 122.36 

氧化土 48.00 1.70 1.148 2.722 1.370 51.70 30.95 95.33 0.82 20.75 0.68  75.66 

颗粒组成/% 

土样 
渗透系数

K×10-8 

/(cm·s-1) 

自由膨胀

率 δef/% 
无荷膨胀

率 δe/% 

50 kPa
膨胀率

δcp/% 

缩限ws 
/% 

线缩率

δs/% 
收缩 
系数csl 

>0.05 

/mm 

0.005~0.05

/mm 

0.002~ 

0.005/mm 

<0.002 

/mm 

细黏粒含

量(粒径

<0.2 μm)/% 

原状土  7.33 47 2.1 0.3 15.5 14.465 0.604 1.7 27.4 31.7 39.2 8.74 

氧化土 11.06 35 — — 15.0 13.510 0.543 8.2 39.9 21.4 30.5 2.36 

表 2 湛江黏土与氧化土的力学性质平均值指标 

Table 2 Average values of mechanical indexes of Zhanjiang clay and oxidized clay 

直接剪切强度（慢速） 三轴固结不排水剪切强度 
土样 

标贯击

数 

结构屈 
服应力 
σk/kPa 

压缩 
系数

a1-2/(MPa-1) 

无侧限抗压

强度 
qu/kPa 

灵敏度 
St 

cd 

/kPa 
φd 

/(°) 
cr 

/kPa 
φr 

/(°) 
ccu 

/kPa 
φcu 

/(°) 
c'cu 

/kPa 
φ'cu 

/(°) 

原状土 15 500 0.27 175 7.0 56.543 10.07 12.727 11.13 67.2 10.20 75.60 12.86 

氧化土 — 400 0.36 183.95 4.78 — — — — — — — — 

表 3 湛江黏土与氧化土的黏土物质化学成分 

Table 3 Chemical compositions of Zhanjiang clay and oxidized clay 
相对含量 ω(B)/% 

土样 
SiO2 TFe Al2O3 TiO2 MnO CaO MgO Na2O K2O P2O5 

烧失量/% 合计/% 

原状土 60.13 6.22 18.36 0.85 0.09 0.52 1.43 0.56 2.59 极微量 9.22 99.97 

氧化土 60.50 7.64 17.98 1.25 0.12 0.36 1.63 0.60 2.23 极微量 8.69 99.96 

土样 pH 值 有机质/%  
阳离子交换量

(CEC)meq/100g 
易溶盐 

/% 
中溶盐

/% 
难溶盐

/% 
总表面积

/(m2·g-1) 
外表面积

/(m2·g-1) 
原状土 6.5 0.52 20.44 0.48 0.07 0.07 138.0 41.359 

氧化土 6.8 0.45 12.52 0.23 0.05 0.08  58.0 20.862 
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表 4 矿物物相定量分析结果(全土)
*
 

                                   Table 4 Results of quantitative analysis of material phase                            (%) 
土样 Qtz Ill Mnt Kln Chl-Srp Kfs Mn-Cal Py Hem 

原状土 41.91 18.06  8.17 15.30 5.10 4.04 0.77 3.62 3.02 

氧化土 39.63 20.36 10.32 18.36 1.04 3.91 — 2.02 4.36 

*注：Qtz:石英、Ill:伊利石、Mnt:蒙脱石、Kln:高岭石、Chl-Srp:绿泥石-蛇纹石、Kfs:钾长石、Mn-Cal:锰方解石、Py:黄铁矿、Hem:赤铁矿。 

2  大气氧化对土物理特性影响分析 
湛江黏土中粒径小于 0.005 mm的黏粒超过 70%，

天然孔隙比较高，灵敏度接近 7。天然状态下的原状

土无侧限抗压强度可达 175 kPa，结构屈服压力平均值

为 500 kPa，压缩系数 a1-2低至 0.27 MPa-1，抗剪强度较

高，原状土三轴 CU 剪切的 ccu=67.2 kPa，φcu=10.20°。

该土在结构破坏前后力学性质差异显著，应力水平超

过结构屈服应力后，力学性能迅速劣化。由此可见，

湛江黏土具有不良物理性质和良好力学特性指标的异

常组合，是一种高灵敏性的强胶结结构性黏性土[12-13]。 
2.1  大气氧化对土的颜色影响分析 

黏性土大气氧化后最显著表现是颜色发生变化，

对照门塞尔标准土壤色卡查得不同状态下土的颜色

（表 5）。湛江黏土随埋深增大，含水率减小，黏粒

成分增多，土色略有差别，氧化后土色由青灰色、绿

灰色变为淡黄棕、黄棕色。为验证引起土色改变的主

要因素，用一根铁钉插入土块后拔出，使土块中形成

与外界大气联通的通道，180 d 后对土块切片，用显微

镜观察氧化区域，发现青灰色土体的孔洞周围已经形

成宽 0.3 cm 的黄棕色铁染环晕，环晕中部分区域有轻

微胶结块形成，由此，可初步证明土的颜色变化是大

气氧化所引起的。 
表 5 不同状态下湛江黏土的颜色 

Table 5 Colors of Zhanjiang clay in different states 

土样 埋深/m 门塞尔土色 颜色名称 

9~16 10BG4/1 青灰色 天然含水率状态下

的新鲜土 28~32 10G6/1 绿灰 

9~16 10YR7/6 淡黄棕 接近天然含水率状

态下的大气氧化土 28~32 10YR5/8 黄棕 

9~16 5YR5/4 紫棕 
氧化土的锈纹锈斑 

28~32 10R3/4 暗红 

原状土的干燥土 5Y7/1 灰白 

氧化后的干燥土 

9~16 

28~32 2.5Y7/3 淡灰黄 

2.2  大气氧化对土的颗粒成分影响分析 

从天然土与氧化土的颗粒分析结果（表 1 与图 2）
可知，受分散剂影响，加入分散剂后黏粒（粒径

d=0.002～0.005 mm）和胶粒含量（d<0.002 mm）含量

由 60.8%上升至 70.9%，说明原状土中存在的化学胶 

结使一些黏粒与粉粒或黏粒与黏粒结合形成具有一定

抗水性的“假粉粒”。大气氧化后，以粒径 d=0.008 mm
为界，d>0.008 mm 的粉粒与砂粒较天然土组分含量变

略有增大，d<0.008 mm 的小粉粒、黏粒与胶粒含量明

显减少，说明氧化过程对土颗粒成分的影响主要表现

为胶粒与胶粒重新胶黏为黏粒，或胶粒与黏粒的重新

聚集形成的大黏粒和小粉粒。经 NaOH 溶液分散后，

氧化土的黏粒与胶粒含量有所提高，但在此基础上加

入超声波分散对其颗粒构成并未有太大影响，说明物

理分散无法破坏颗粒间氧化过程中生成的水稳性强的

胶聚体，大气氧化对土性的改变不是简单蒸发干缩引

起的。即使经过化学分散与物理分散，氧化土的颗分

曲线仍无法原状土颗份曲线重合，即大气氧化对于土

体颗粒成分的影响是不可逆的。 

 

图 2 天然土与氧化土颗粒分布曲线 

Fig. 2 Grain-size distribution curves of natural clay and oxidized  

clay 

为进一步评价氧化对土颗粒团聚性与分散性的影

响，定义土颗粒的分散系数 F 与团聚度 T： 

F（%）= a
b

×100  ，          (1) 

T（%）= A B
A
 ×100  。       (2) 

式中  a 为不加分散处理的 d<0.002 mm 粒级含量 
（%）；b 为加分散处理的 d<0.002 mm 粒级含量（%）；

A 为不加分散处理的 d<0.005 mm 粒级含量（%）；B
为加分散处理的 d<0.005 mm 粒级含量（%）。 

天然土与氧化土的颗粒团聚度分别为 0.258，
0.098，说明氧化后土颗粒的团聚程度明显提高；天然
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土与氧化土的分散系数分别为 0.768，0.748，分散系

数表征土的微团聚体在水中被破坏的程度，说明虽然

氧化后土体的胶结聚集程度增强，但水稳定并未有较

大增强趋势。 
2.3  大气氧化对土的物理特性影响分析 

由于实施保水措施，氧化后土的含水率 w 仅减小

4%，由于颗粒发生凝聚，胶结程度加强导致 ρd，Gs

增大，e 明显减小，wL，wP，Ip等塑性指标明显降低。

氧化后土的 Ad 从原状土的 0.82 减小至 0.68，表明氧

化土中黏土矿物吸附结合水的能力减弱，且黏粒成分

减小，颗粒比表面积减小，致使其对金属材料的附着

能力也明显减弱。大气氧化过程对湛江黏土的膨胀性

与收缩性有一定的抑制作用，表现为氧化后土的 δef，

ws，δs，csl都所有降低（见图 3）。 

 

图 3 湛江黏土的收缩曲线 

Fig. 3 Curves of contraction tests on Zhanjiang clay 

2.4  大气氧化对土的力学性质影响分析 

从原状土与氧化土重塑土的反复直剪试验结果

（图 4）分析可知，大气氧化使颗粒间的联结强度有

所提高，同时分散度降低导致液塑限降低的同时，摩

擦强度也提高，表现为图 4 中氧化土重塑样的抗剪强

度无论是峰值还是残余强度都比新鲜土重塑样高一

些。 

 

图 4 湛江黏土反复直剪试验结果曲线 

Fig. 4 Curves of repeated direct shear tests 

比较原状土与氧化土无侧限抗压强度同样可以得

到（见图 5），氧化后土的 qu有所增大，氧化土重塑样

的 qu是新鲜土重塑样的约 1.5 倍。另一方面，原状土

的无侧限抗压强度曲线呈强烈的应变软化型，而氧化

土呈弱应变软化型，破坏剪应力对应的应变超过 5%，

氧化后土的灵敏度明显减小，这说明大气氧化引起的

土中凝聚体增多，粒径增大，孔隙比减小，力学强度

有所增强的同时，但因颗粒重排、结构变化导致土的

结构特性明显减弱。此现象在压缩曲线中也可观察到，

在高固结压力下土的压缩程度明显降低，表现在图 6
中，当 σv> 1000 kPa 时，无论氧化土或氧化土重塑样

都比原状土或原状土重塑样的变形量明显小一些。 

 

图 5 无侧限抗压强度试验曲线 

Fig. 5 Curves of unconfined compression strength tests 

虽然大颗粒含量的增大导致氧化土的压缩系数明

显减小，但氧化过程对土体结构强度有明显的减损影

响，氧化土的结构屈服压力从原状土的 500 kPa 降至

400 kPa，减小了 20%。同时，在较小压力（ v <200 kPa）
下，氧化土的变形量略大于原状土，其压缩系数 a1-2

亦略大于原状土的 a1-2。 

 

图 6 湛江黏土的压缩曲线 

Fig. 6 Compression curves of Zhanjiang clay 

需要指出的是，无侧限抗压强度试验采用氧化土

试样尺寸为直径 50 mm，高 100 mm，氧化 180 d 后并

不能使土样完全氧化，表层至内只有 5 mm 的黄棕色
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氧化土，可以推测若试样全部氧化，原状土与氧化土

的力学特性差异会更明显。 

3  大气氧化致诱黏性土土性异变机理 
自然界的土体环境一般处在常温、常压、常态（浓

度基本不变）的大气环境中，土的物质成分是决定其

物性的重要因素，而其物性、强度、稳定性又受结构

控制，特别是颗粒、颗粒集合体与集合体间的粒间联

结。因此，笔者从微观结构变化以及水–土–大气的

化学作用来对机理分析。 
3.1  大气氧化环境下湛江黏土的物质成分变化 

湛江黏土的 X 射线衍射矿物分析结果见表 4，该

土黏土矿物主要是伊利石、高岭石、蒙脱石和少量的

绿泥石—蛇纹石混层，占全土的 46.63%，一定量的绿

泥石与蛇纹石矿物可能是引起土色显绿色的一个原

因。大气氧化后，矿物组成基本保持不变；绿泥石—

蛇纹石混层含量减小，其他黏土矿物含量略有增加， 
而原生矿物含量普遍有所减小；黄铁矿含量减小，而

赤铁矿含量增大。从 X 射线衍射图谱（图 7）中可以

看到，氧化后并未出现矿物衍射峰消失或转移现象，

仅是出现衍射峰强度的变化，如 4.26 Å，3.34 Å 的石

英衍射峰相对减弱，一些黏土矿物衍射峰（如 10.0 Å
的伊利石、7.2 Å 的高岭石、5.0 Å 的蒙脱石）相对增

强，氧化后土的 2.70 Å 的赤铁矿衍射峰较原状土明显

增强。 

 

图 7 湛江黏土 X 射线衍射图谱  

Fig. 7 X-ray diffraction patterns of Zhanjiang clay 

为了更直观地观察矿物元素分布的空间状况，对

氧化前后土样进行 SEM-EDS 联合测试。能谱测试时

先放大小倍数寻找土的典型断面，分析采集整体区域

元素，然后在原状土中寻找结构单元接触点较多的微

区以及氧化土中胶结块较多的微区，扩大倍数采集。

这种分区测试方法主要是对决定结构形态的结构单元

接触点的胶结物进行元素微区定量与元素分布状态进

行分析。测试结果如图 8 与表 6 所示（测试前经过

Au-Pd 合金镀膜，结果显示的 Au、Pd 并不是土中成

分）。能谱分析结果与 X 衍射矿物成分测试结果基本

吻合，原状土的微区较整体区域的 Fe 含量明显增大，

Al 含量略有增大，Si 含量有所减小，说明 Fe 与 Al
元素是结构接触处胶体联结的主要成分。氧化后，土

中 Fe、Al 含量明显增大，Si 含量减小，I 区与 II 区中

各组分含量差异不明显，说明晶质铁在胶结聚集体外

表面均匀分布。增多的铁一部分来自土中孔隙水所溶

解的铁离子转变老化而来，另一部分则由土中本身的

无定形的氧化铁老化而来。 

 

图 8 湛江原状土与氧化土 EDS 图谱 

Fig. 8 The EDS spectra of Zhanjiang natural clay and oxidized  

.clay  

表 6 湛江原状土与氧化土微区成分能谱分析结果  

Table 6 Results of EDS tests on Zhanjiang natural clay and  

oxidized clay  
原状土 氧化土 

重量百分比/% 原子百分比/% 重量百分比/% 原子百分比/% 元素 
×1000 ×5000 ×1000 ×5000 ×1000 ×5000 ×1000 ×5000 

C 0 0 0 0 3.07 0 5.3 0 
O 57.17 53.27 72.55 70.64 51.33 51.33 66.51 69.66 
Na 0.49 0.56 0.42 0.52 0.21 0 0.19 0 
Mg 0.49 0.76 0.4 0.66 0.69 0.88 0.59 0.79 
Al 8.56 10.38 6.44 8.16 11.54 11.75 8.87 9.46 
Si 22.86 19.22 16.52 14.52 18.25 18.03 13.47 13.94 
S 0.52 0 0.31 0 0 0 0 0 
K 2.27 2.92 1.16 1.58 2.51 2.75 1.33 1.53 
Ca 0.15 0 0.1 0 0 0 0 0 
Ti 0.31 0.9 0.3 0.4 0.48 0.87 0.21 0.39 
Fe 4.06 7.89 1.47 3.0 8.58 8.96 3.18 3.48 
Pd 0.65 0.83 0.1 0.17 0 1.8 0 0.37 
Au 2.46 3.26 0.24 0.35 3.34 3.53 0.35 0.39 

3.2  大气氧化环境下湛江黏土的微观结构变化 

图 9 所示的 SEM 图片显示湛江原状黏土含有大

量黏土矿物聚集体，高倍放大倍数下可看到片状单元

颗粒由一些片层单片的堆叠而成。湛江黏土的结构单

元实际上是以许多单片堆叠而成的片堆颗粒单元，粒

状碎屑矿物和少量单片黏土矿物颗粒构成，而扁平状

的片堆以及单片间又以边—面、边—边为主，少量面

—面接触的形式构成定向性无序的开放式絮凝结构，

这使得湛江黏土在具有较大孔隙比的同时具有强灵敏

性，一旦外力超过土粒间力土体会发生脆性破坏。 
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大气氧化后土的微观结构表现变为低塑性的凝 
聚结构，团聚体尺寸大小不一，直径最大可达 50 μm，

高倍放大倍数下（见图 9（d））可看到这些团聚体是

由单片或片堆在胶结物质作用下紧密地包裹组成的不

规则的椭球形颗粒。湛江黏土微观结构联结主要是黏

粒的胶质联结，而氧化后土体微观结构多为接触联结，

甚至出现点—面联结，构成十分松散的骨架，使得氧

化土在外力作用下会有压密过程，但很少出现原状土

那样的脆性破坏，同时强胶结的团聚体相当于增加了

土中的粉粒含量，粒团抵抗外力作用增强，相对于原

状土，氧化土的孔隙比在较高固结压力下仍呈现较高

值。由此看来，大气氧化作用在诱发土颗粒产生絮凝

效果的同时伴随驱使大团粒的分散作用，虽然氧化土

的结构单元体本身胶结程度高，粒团活性弱，牢固性

强，不易被破坏，但单元体与单元体间联结强度较低，

整体结构表现为结构特性、稳定性以及水稳性皆较 
差。 

 
图 9 原状土与氧化土的电镜照片 

Fig. 9 SEM photos of Zhanjiang natural clay and oxidized clay  

3.3  大气氧化环境下湛江黏土的孔隙变化 

为了进一步定性确定氧化过程对土的孔隙空间体

积大小和入口孔径分布特征影响，进行了压汞试验。

湛江黏土孔径分布在 1.0～0.1 μm 的孔隙组占有绝对

优势，这一区间的孔隙体积占总孔隙体积的 50%左右，

d<0.1 μm 的孔隙组为体积占总孔隙体积的 35%左右。

比较图 10（c）、10（d）以及表 7 发现，大气氧化后

孔隙总体积并未有明显降低，但孔隙体积与尺寸分布

变化明显，氧化后土的孔隙分布曲线由原状土的单峰

分布变为双峰或三峰分布，孔径 d<1 μm 的孔隙体积

明显减小，而 d>10 μm 与 1 μm<d<10 μm 的孔径组的

体积明显增大。 

 

 

 

 

图 10 原状土与氧化土的孔径分布曲线 

Fig. 10 Pore-size distribution curves of Zhanjiang natural clay and  

.oxidized clay 

用手反复揉搓破坏土的结构强度获得重塑土，对

其进行压汞试验所得结果如图 10（a）、10（c）、表

7 所示，结果表明氧化土的孔径分布、孔隙体积分布

与重塑土非常相似，由此可以看出大气氧化对土体结

构具有严重的破损影响。 
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表 7 原状土、重塑土、氧化土孔隙分布 

Table 7 Pore size and volume distribution of Zhanjiang natural  

clay and oxidized clay and reconstituted clay  
孔隙体积/(cm3·g-1) 

（孔隙组体积占总孔隙体积百分含量/%） 土样 
总孔隙体积 

/(cm3·g-1) 
d>10μm 1 μm<d<10 μm 0.1 μm<d<1 μm d <0.1 μm 
0.0424 0.0244 0.2168 0.155 

原状土 0.4386 (9.67) (5.56) (49.43) (35.34) 
0.168 0.0996 0.1968 0.0697 

重塑土 0.5341 
(31.45) (18.65) (36.85) (13.05) 
0.116 0.076 0.1112 0.0912 

氧化土 I 0.3944 (29.41) (19.27) (28.2) (23.12) 
0.047 0.173 0.1108 0.0814 

氧化土 II 0.4122 (11.4) (41.97) (26.88) (19.75) 

3.4  大气氧化环境下湛江黏土的化学成分变化 

湛江黏土沉积环境与海洋有关，但易溶盐、中溶

盐、难溶盐分含量皆较低，有机质含量仅为 0.521%。

阳离子交换量达到 22.44 meq/100 g，氧化后最明显的

表现是阳离子交换量减至 12.52 meq/100 g。结合表 3
的土化学分析与表 6 的能谱分析可知，大气氧化后除

铁成分明显增加，铝有所增加外，其土壤元素并未有

较大改变。这是因为，一般外部环境激发的作用力远

小于矿物颗粒内部结晶力[18]。在大气氧化这种缓慢环

境变异过程中，土体的破坏在为破坏或未完全破坏矿

物晶格时，其结构强度已耗尽，因此，大气氧化引起

的土性异变并不是土的矿物成分本身所引起，颗粒间

的联结结构对土性变化的贡献才是最大的。 
游离氧化物是黏土黏粒中的次要矿物成分，但却

是结构体的重要胶结物质，具有较高的活性，易随环

境条件变化而转变[14]。从表 8 中可见，湛江黏土中游

离氧化硅、铝含量不高，但游离氧化铁含量高达

4.96%，且多以无定形游离氧化铁方式存在。大气氧

化后，无定形氧化铁脱水老化成弱晶态、准晶态，向

晶态氧化铁发展，造成氧化铁的游离度、活化度皆明

显降低。 
表 8 湛江原状土与氧化土的氧化物含量 

Table 8 Oxygenate contents of Zhanjiang natural clay and  

oxidized clay  

土样 
游离氧化

硅/% 

游离氧化

铝/% 

游离氧

化铁/% 

无定形

铁/% 

络合铁

/% 

游离度

/% 
活化度 

原状土 1.92 0.85 4.96 4.02 0.55 79.74 0.81 

氧化土 1.46 0.55 2.74 0.98 0.306 35.86 0.36 

湛江黏土处于近海沉积环境，李学刚等[15]曾根据

海洋沉积物的 Fe3+/Fe2+判断氧化还原环境分区，湛江

黏土中的铁主要以 Fe3+、Fe2+共存方式存在（表 9），

Fe3+/Fe2+ <1，沉积环境为还原区，张际标等[16]的研究

也表明湛江港湾表层底质总体上为还原环境。亚铁离

子在溶液中呈浅绿色，大量的 Fe2+存在也是湛江黏土

含有大量的铁却显绿色的另一个原因。大气氧化诱导

土中的 Fe2+向 Fe3+转化，在大气氧化环境缓慢作用下，

湛江黏土中因铁的引起的氧化反应一般可能有如下几

种方式。土中的黄铁矿在富氧条件下生成 Fe2+，即  
2 2

2 2 2 44FeS  14O  4H O 4Fe  8H  8SO         。 
生成的 Fe2+以及土溶液中的 Fe2+在酸性条件下氧

化生成 Fe(OH)3胶体，即 
2 3

2 24Fe  4H  O 4Fe  2H O       ， 
 3

2 34Fe  12H O 4Fe OH  12H      。 
Fe(OH)3发生老化，减小表面的羟基数量，提高

体系的 pH 值，即 

   2 23 3 1
Fe OH +H O Fe OH OH OH  n n

n  


 
老化

。 

进一步老化成褐铁矿（Fe2O3•nH2O），即 
    23 3

2Fe OH 2Fe OH H O n  ， 
褐铁矿脱水，在干燥环境下，变成赤铁矿，即 

2 3 2 2 3 2Fe O H O Fe O H O n n  。 

还可能发生 Fe2+矿物受 CO2或体系产生的酸的侵

袭而释放出 Fe2+，Fe2+再受可溶氧的氧化，生成赤铁

矿或针铁矿。如 
2

3 2 2 2 3 2 3
12 Fe  4HCO O 2H O Fe O 4H CO  
2

      ， 

2
3 2 2 2

12 Fe  4HCO O 2 FeOOH 4CO H O
2

      。 

以上化学式也反映出土的氧化过程非常复杂，氧

化现象受大气浓度、湿度、土壤酸碱度以及温度等影

响。湛江黏土氧化土中可能含有多种形式的氧化铁，

由于含赤铁矿的土显红色，含针铁矿的土显黄色、含

褐铁矿的土显黄褐色，造成氧化后的湛江黏土色变为

黄棕色。 
表 9 湛江原状土与氧化土活性铁含量及氧化还原电位 

Table 9 Active iron contents and redox potentials of Zhanjiang  

natural clay and oxidized clay  

土样编号 
Fe3+ 

/(mg·g-1) 
Fe2+ 

/(mg·g-1) 
Fe3++ Fe2+ 

/(mg·g-1) 

3

2+

Fe
Fe



 Eh 
/mV 

原状土 I 26.75 33.45 60.2 0.80 86 
原状土 II 28.74 35.46 64.2 0.81 98 
氧化土 I 59.92 15.96 75.88 3.75 196 
氧化土 II 59.99 16.96 76.95 3.54 176 

3.5  大气氧化环境下湛江黏土的电化学分析 

氧化还原电位 Eh 是用来表征土壤氧化还原特性

的最基本参数。从表 9 可知，湛江原状土的 Eh=86～
98 mV，据此断定为该土具弱还原性，这与根据

Fe3+/Fe2+判断的氧化还原沉积环境基本相符。大气氧

化后部分 Fe2+ 被氧化成 Fe3+，氧化还原电位升至

176～196 mV，接近弱氧化性，同时 pH 值有所上升。 
湛江黏土的 pH 平均值为 6.5，该值小于游离氧化

物的 pHe≈7.1，在酸性环境下，游离氧化物带正电荷，

与带负电荷的黏土矿物相互吸引，增强土的胶结强度。
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同时，酸性介质溶液还可以使土粒扩散双电层受到压

抑有利于凝聚，且还可以利用其带正电的边、角与带

负电的基面的静电吸引而加强联结力。 
ZETA 电位（动电电位）是胶体双电层滑动面上

的电位，它与胶体颗粒表面的电荷状况密切相关。从

ZETA 电位测试结果（图 11）来看，湛江黏土在所测

pH 范围内为负值，说明黏土颗粒表面带净负电荷，且

随着 pH 升高基本呈线性下降。大气氧化后土中的氧

化铁由原状土的“混铁”变为“包铁”为主的存在形

式，在这种条件下，一方面氧化铁通过物理掩蔽使黏

土颗粒表面负电荷减小；另一方面，包被在黏土颗粒

表面的氧化铁的表面双电层的扩散层仍会与其相邻的

黏土颗粒表面双电层的扩散层发生重叠，使其表面有

效负电荷降低，混合体系的 ZETA 电位向正值方向移

动，最终导致土中阳离子交换量的减少。 

 

图 11 原状土与氧化土的 pH-ZETA 电位图 

Fig. 11 ZETA potentials of Zhanjiang natural clay and oxidized  

clay as a function of pH 

3.6  湛江黏土大气氧化过程的结构概化模型 

游离氧化铁存在形式的转化趋势可总结为离子态

→非晶质→弱晶质→晶质。在常温状态下，在数月至

数年里土中氧化铁并不能完全转化为晶质的赤铁矿，

大气氧化氧化影响更多的是游离氧化铁的老化现象所

引起。鉴于游离氧化铁对土中胶结联结的作用影响，

笔者提出一个湛江黏土的大气氧化过程结构概化模型

来解释大气氧化致诱土性异变机理。 
如图 12 所示，根据微观结构测试与化学分析结果

设想湛江黏土中游离氧化铁的分布特征是[17]，晶态物

质主要以聚集态集中分布在大孔隙周围，弱晶态物质

则以“桥接”的形式集中于结构单元接触处，无定形

物质以“包膜”的形式包裹于结构单元或基本颗粒单

元外表面，也可能填充于颗粒联接处。天然土处于还

原环境，当其暴露于大气中氧化还原环境发生改变，

原有的水–土之间的化学组分间的平衡遭到破坏，水

–土–电解质之间的平衡瓦解，双电层以及结合水膜

通过其厚薄变化影响粒间作用力变化。一方面，土中

具有大比表面积的有机质氧化分解和铁胶体的开始老

化减少导致土的表面能大幅度下降，结合水含量减小；

另一方面，水溶 Fe2+迅速被氧化成难溶的胶体状 Fe3+

的无定形氧化物，阳离子价态升高，结合水层变薄。

同时，土中的黏土矿物如黄铁矿中 Fe2+析出，土壤溶

液中的 Fe2+增加会导致双电层变薄。这些反应都会使

土颗粒间静电斥力减弱，引力增强，进而导致片状单

片和联结力弱的片堆位置调整、靠近、聚集，粒径变

大。 
一般而言，土溶液中低价铁的氧化速度要快于土

颗粒，这是因为土中 Fe2+很多是被吸附在矿物颗粒上，

受负电荷的屏蔽，不易迅速反应[24]。土溶液和土颗粒

间存在着 Fe2+与 Fe3+的 2 个浓度梯度，在浓度梯度与

土颗粒表面吸附能的作用下，Fe3+向土颗粒聚集，伴

随着胶体老化过程使聚集体粒径越来越大。而 Fe2+有

向土溶液扩散的趋势，并被逐步氧化为 Fe3+。当 Fe2+

与 Fe3+两者浓度接近平衡，颗粒表面吸附能饱和时，

离子迁移速度减缓并趋于稳定。 
不同价态铁离子的迁移、富集导致颗粒接触处和

表面吸附越来越多的游离氧化铁，接触点附近的含水

凝胶以“焊点”形式使新构成的聚集体强度提高，随

着时间推移，氧化反应进一步发展，凝胶“焊点”开

始老化，形成非晶质的固态联结健，强化结构强度。

颗粒的过度聚集也导致形成的聚集体间距离明显增

大，包裹于聚集体的氧化铁胶体优先与外界气体接触，

逐步老化、结晶，因为结晶的氧化铁无亲水性和胶结

能力，造成聚集体以单粒存在，微观结构变为物理接

触的分散结构。 

 
图 12 大气氧化影响的土的微观组构变化示意图 

Fig. 12 Charge of micro fabric of clay by atmospheric oxidation 
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4  讨    论 
前述物理力学试验得出的规律性普遍反映出，大

气氧化似乎对于土的力学性质有强化作用。但另一方

面，氧化反应的同时也导致形成大孔隙的散凝结构，

从微观结构变化分析上看，氧化后土体的结构强度明

显减弱。细观结构的变化通过对宏观结构的强化与弱

化最终在对土强度的贡献中得到体现。长期氧化过程

还可能使土中产生铁质结核造成土质不均，土体表面

呈鱼鳞状，铁质胶结的颗粒团聚体的过度聚集使土体

产生微裂缝反而使土体刚度减弱，渗透性增大。 
因大气氧化导致土性异变现象并不是湛江黏土

独有，而是普遍存在的。红土在渗水条件下氧化铁的

流失[18]、一般黏性土中的游离氧化铁的风干脱水老

化[19]都会对其土性产生不容忽视的影响。邵光辉等[20]

研究表明连云港海相黏土沉积环境是典型氧化环境， 
深度 12 m的土层中由 Fe(OH)3胶体脱水得到的 Fe2O3

含量高达 6.74%。冯铭璋[21]指出上海地区广泛存在的

褐黄色表土层系滨海河口地区软土出露地表后其经现

代氧化淋滤和排水固结改造的产物，并非第四纪末期

的一个地层单元。此外，日本的 Ariake 海湾黏土[22]、

英国的 London 黏土[3]、英格兰中部的侏罗系的泥质

灰岩[4]、意大利的 Montemesola 和 Pappadai 的更新统

硬黏土[6]在历史沉积过程中土体有明显氧化还原过程

发生，气候影响具有土质变异的指示作用。 
大气氧化对土性改造机理是复杂的，可能还包括

如下反应：①有机质强烈分解和细菌、微生物的生化

作用会促进氧化还原反应的顺利进行[23]，如生活在堤

坝下面岩土和水中的微生物，生命活动要消耗大量的

氧气，使体系中氧化还原电位不断降低，游离氧化体

中的 Fe3+逐渐被还原为 Fe2+，破坏坝基土中胶结作用。

②土中的某些元素、大气中的某些成分也会参与氧化

还原反应过程。如 Ariake 海湾黏土中含有黄铁矿的同

时还含有大量被海水溶解方解石形成的 Ca2+[22]，当有

水溶性 CO2时可能生成 CaCO3。黄铁矿被氧化的同时

生产大量 SO4
2-，生成石膏析出，通过钙质胶结方式增

强结构联结。③土中的氧化锰、游离氧化铝、铵、硫、

硝酸盐在大气环境发生变化都可能发生氧化还原反应

进而不同程度的影响土的性质。 
在常温、常压、常态的大气环境中土壤发生的氧

化还原反应是缓慢的，不易察觉的，但事实上，地下水

的过度开采、煤矿开采、海水入侵、水土污染、城市化

建设、城市区域滑坡、土地盐碱化、荒漠化、气候变暖

等环境变异与人类活动都会影响氧化环境变化[14, 24]，加

速岩土体氧化还原反应。 

 

5  结    论 
（1）湛江黏土的微观结构是以氧化铁胶质联结的

开放式絮凝结构，该土是一种高灵敏性的强胶结结构

性黏性土。一定量的绿泥石与蛇纹石矿物及富含低价

Fe 离子使其颜色显绿色。 
（2）大气氧化后，湛江黏土色变为淡黄棕、黄棕

色，颗粒团聚程度增强，塑性降低，膨胀性与收缩性

亦有所降低，灵敏性与结构屈服强度明显降低。大气

氧化对土性改造过程表面上使其力学性质有所强化，

但因结构强度的减损对土体强度的影响是长期的且潜

在危害较大，应加强监测环境物化变化对岩土工程的

影响。 
（3）大气氧化诱导湛江黏土土性异变并不是土的

矿物成分本身所引起，而是水–土–大气间的化学反

应与运动导致颗粒联结形式更改进而重塑微观结构所

导致。建立的结构概化模型可以很好的解释湛江黏土

的大气氧化致诱土性异变机理。大气氧化反应促使土

中 Fe2+氧化为 Fe3+，由“混铁”变为“包铁”为主的

存在形式，游离氧化铁向晶质态发展，微观结构由开

放式絮凝结构变为低塑性的、弱结构强度的散凝结构。 
（4）实际工程中，受大气氧化反应的影响因素很

多，如气候变化、反复干湿循环、温度变化等。因此，

若要全面透彻地掌握大气氧化反应对黏性土土性异变

的根本机制仍需继续做大量的研究工作，以综合利用

地质环境中土–水–大气相互作用规律来达到预防、

控制和治理地质灾害、工程灾害的目的。 
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