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精确制备不同含水率岩石试样的化学热力学方法 
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摘  要：在岩石力学试验研究中，常常需要精确制备不同含水率的岩石试验样品，而目前的方法尚难以保证所需的精度。为

此，提出一种精确制备不同含水率岩石试样的方法，其基本原理是将欲制备的岩石试件烘干或饱水后放置于恒湿环境中，烘

干样或饱和样会逐步吸湿或去湿而增加或减小重量，其含水率逐步增加或减小，直至稳定，最终得到稳定、均匀、含水率各

异的试验样品，而其中的关键是如何获得一个稳定的恒湿环境。基于化学热力学中单组分的气-液平衡理论，提出了一种稳

定恒湿环境的获取方法，其基本原理为：由于岩石中组分水的化学势与恒湿环境中的水气的组分水的化学势在起始阶段不相

等，因此，二者中的水气压力也不同，必然有组分水的迁移；当岩石中的水气压力大于恒湿环境中的水气压力时，水便从岩

石中迁移至恒湿环境中，使岩石失水，而当岩石中的水气压力小于恒湿环境中的水气压力时，水自恒湿环境中迁移至岩石中，

使其含水率增加，直至二者中的水气压力平衡，即可得到某一特定含水率的岩石样品。这样制备的岩石样品满足化学热力学

平衡的要求，其含水率内外一致，上下相同，是含水率均匀分布的合格样品。该方法还能制备其他方法无法实现的含水率相

差甚微的岩石试件，也可直接应用于精确制备不同含水率的土样。 
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Abstract: Rock samples with different water contents need prepare precisely in many rock mechanical tests; but current methods are 

not able to meet the accuracy. This paper proposes a method to precisely prepare rock samples with different water contents. Its 

principle is that dried or saturated rock samples, kept in the environment with a constant humidity, and they will absorb moisture to 

increase weight or lose moisture to decrease weight until a constant water content for rock samples is obtained. The key point in this 

procedure is to create an environment with a constant humidity. For this purpose, a method is proposed based on the vapor-liquid 

equilibrium theory. At the beginning stage, chemical potential of water component in rock samples does not equal to that of water 

component of vapor in humidistat environment, which leads to different vapor pressures, transformation of water components and 

variation of water content in rock samples. When vapor pressures reach an equilibrium state, a precise constant water content 

homogeneously distributed in whole rock sample is obtained. This method is capable to obtain the water contents of rock samples 

with very slight differences which can not be obtained by the current methods, and also to precisely prepare the soil samples with 

different water contents. 
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1  引  言 

在岩土力学与工程的试验研究中，常常需要精

确制备不同含水率的岩石试验样品。例如，为了研

究含水率对岩体力学特性的影响，进而判别边坡、

基础、洞室等工程的稳定性，就必须对不同含水率

的岩石进行力学试验。然而，要制备不同含水率的

岩石试件并非易事，特别是当要求所制备的岩样含
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水率精确度比较高时，更是困难的事。因为岩样是

块体，不能像制备土体样品那样先粉碎，再加水调

均，重塑。目前，为了得到不同含水率的岩石样品，

通常采用以下方法：①先将岩样用水饱和，再用烘

烤方法强行失水而得；②将烘干的岩样浸水不同时

间使其吸水程度有差异，从而得到不同含水率的岩

样[1]。显然，这样得到的样品是不合格的。这是因

为岩石试样均有一定的几何形状和大小，在烘烤失

水或浸泡渗水过程中，水是按传导原理而动态变化

的，因受几何形状限制，岩样内含水的分布不是均

匀的；并且，岩样所处的环境不是一个恒湿环境，

在这样的环境中，很难准确控制含水率。另外，也

常用将岩样置于恒湿箱中来获得不同含水率的方

法，由于恒湿箱中的恒湿环境是由传感器测试并进

行动态调控来获得的，因此，其中的湿度是在一定

幅度范围内动态变化的，当要求所制备的岩样含水

率精确度较高时，这种方法也不能满足要求。再者，

采用上述方法，也不可能得到含水率相差微小的样

品，这在实际研究中经常会遇到。 

针对上述问题，笔者提出了一种精确制备不同

含水率岩石试样的方法，其关键点是基于化学热力

学中单组分的气-液平衡理论，提出了一种稳定恒湿

环境的获取方法。该方法满足化学热力学平衡的条

件，不仅能够精确制备不同含水率的岩石试样，也

可得到含水率相差微小的岩样。 

2  岩石中水的化学热力学行为 

水在岩石中不是静止不变的，它会与周围的环

境相互作用而发生迁移。它可以向环境中扩散使其

含水率降低；也可以自环境中吸水而使其含水率升

高。至于岩石的含水率降低还是升高，决定于水的

行为。按照化学热力学的原理，水的这种迁移行为

是由水的化学势控制的，水总是由化学势高处向低

处转移[2]，如同电子由电压高处流向电压低处一样。 

按照化学热力学分析和讨论问题的习惯，可以

将含水的岩石视为热力学体系（以下简称为体系），

将与它紧密相连的大气空间视为热力学环境（以下

简称环境）。 

在体系岩石中，含有液态水，记作 2 ,H O( )l
体
，

同时还含有水蒸气，记作 2 ,H O( )g
体
，其压力为

2 ,H O( )gP
体
；在体系岩石中有两种水的化学势，一种

是液态水的化学势，记作
2 ,H O( )l

体
；另一种就是气

态水的化学势，记作
2 ,H O( )g

体
。 

在环境中也有组分水，以水蒸气的形式存在，

记作 2 ,H O( )g 环 ，其压力为
2 ,H O( )gP

环
，水在环境中的

化学势记作
2 ,H O( )g

环
。 

在体系岩石中，假设其中的液态水和气态水已

达到相平衡，则二者化学势就必然相等，即 

2 2, ,H O( ) H O( )l g 
体 体

          （1） 

为了讨论的方便，假设其中的水蒸气是理想气

体。则体系岩石中，气体的化学势大小可用下式来

量度： 

2 2 2, , ,

0
H O( ) H O( ) H O( )( ) lng g gT RT P  

体 体 体
   （2） 

式中：
2 ,

0
H O( ) ( )g T

体
为体系水蒸气的标准化学势；T

为绝对温度；R 为气体常数。 

将式（2）代入式（1）得 

2 2 2, , ,

0
H O( ) H O( ) H O( )( ) lnl g gT RT P  

体 体 体
   （3） 

如果环境中水蒸气也为理想气体，则其组分水

的化学势为 

2 2 2, , ,

0
H O( ) H O( ) H O( )( ) lng g gT RT P  

环 环 环
   （4） 

式中：
2 ,

0
H O( ) ( )g T

环
为“环境”水蒸气的标准化学势。 

令体系与环境处于同一温度，而气体标准化学

势仅是温度的函数，则体系与环境水蒸气的标准化

学势必然相等，所以有 

2 2 ,,

0 0
H O( ) H O( )( ) ( )g gT T 

环体
        （5） 

比较组分水在体系或环境中的化学势大小后，

才能知晓它的走向。 

由式（3）和（4）得 

2 2 ,,

2 ,

2 2 ,,

2 ,

H O( ) H O( )

H O( )

H O( ) H O( )
H O( )

 ln ln ln

l g

g

g g
g

P
RT P RT P RT

P

     

 

环体

体

环体

环

 

（6） 

显然，当
2 ,H O( )gP 

体 2 ,H O( )gP
环
时，即体系岩石中

的气态水压力大于环境中的气态水压力，则   0，

水自体系岩石流向环境，使岩石的含水率减小。 

当
2 ,H O( )gP 

体 2 ,H O( )gP
环
时，则   0，此时体系

与环境中的水分已达热力学平衡，不再发生宏观的

迁移和运动，岩石的含水率保持定值。 

当
2 ,H O( )gP 

体 2 ,H O( )gP
环
时，则   0，此时体系

岩石会自环境中吸收水分使其含水率增加。 

由上可见，只要适当控制体系岩石中水分的水

蒸气压
2 ,H O( )gP

体
和环境中水蒸气压

2 ,H O( )gP
环
的相对

大小，就可以使岩石中的水分或增或减，直至达到

平衡，而其中的关键是如何制造一个恒定水蒸气压

的环境。 
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3  恒湿器产生恒定水蒸气压的原理 

在具体实施中可以通过恒湿器来实现控制岩

石中水的走向。将恒湿器作为体系岩石的环境，使

体系在这种恒湿的环境条件下达到气-液平衡。在此

条件下，由于环境的湿度是恒定的，它的气态水的

压力
2 ,H O( )gP

环
也是恒定的，这是因为根据相对湿度

RH 的定义有： 

2 ,

2 ,

H O( )

0
H O( )

100%
g

g

P
RH

P
 环

环

          （7） 

式中：
2 ,H O( )gP

环
为环境中气态水的分压；

2 ,

0
H O( )gP

环
为

水的饱和蒸气压。当温度一定时，
2 ,

0
H O( )gP

环
为定值，

可自化学手册上查知[3]。 

通过特殊的装置——恒湿器可以使相对湿度

RH 恒定。 

因此，由式（7）有 

2 2, ,

0
H O( ) H O( )( )g gP RH P

环 环
         （8） 

所以，当相对湿度 RH 恒定时，环境中的气态

水压力也一定为定值。 

显然，特殊的恒湿器是精确制备不同含水率岩

石试样的关键设备，它提供恒定（而不是波动的）

湿度的环境。恒湿器中有恒定的水蒸气压，可影响

岩石（体系）中的原有含水率，使其逐步达到新的

气-液相平衡，而最终改变原有的含水率，这样就可

以按照试验要求得到新的含水率的试样。 

恒湿器的结构（如图 1 所示）：将玻璃干燥器

洗净，在底部注入适量的特定过饱和溶液即成，而

选择适当的溶液是关键。若选择高湿的，则岩石的

最终平衡含水率较高；若选择低湿的，则岩石的最

终平衡含水率较低。一个恒湿器中只装一种过饱和

溶液，只提供一种恒定的水气分压，也只能得到一

种对应的岩石最终含水率。相关的手册上均列出了

一系列不同湿度对应的饱和溶液名称[3]，可根据试

验要求自行选定。 

 

 

岩石 
试样 

恒湿环境 

干燥器

过饱和溶液
 

图 1  恒湿器结构示意图 

Fig.1  Schematic drawing of humidistat 

总之，恒湿器是产生恒定湿度（即产生恒定水

蒸气压）的设备。这种恒定的湿度或水蒸气压是通

过恒湿器中所含有的特定的饱和溶液来实现的。饱

和溶液具有这种特性也是化学热力学原理赋予的。

为了说明其原理，作如下的简略推导。 

对于某一种饱和溶液来说，溶剂是水，溶质各

异，在化学热力学中拉乌尔定律是研究溶剂特性的，

对于稀溶液来说，在一定温度、一定压力下，溶剂

的蒸气压等于纯溶剂的蒸气压乘以溶液中溶剂的摩

尔分数[4]，即 

2 2 2

o
H O H O H OP P X             （9） 

式中：
2

o
H OP 为纯溶剂——水的饱和蒸气压；

2H OX 为

溶液中溶剂——水的摩尔分数；
2H OP 为一定温度时

稀溶液中溶剂水的蒸气压。式（9）中一定温度下，

纯溶剂水的饱和蒸气压
2

o
H OP 是一个定数，而

2H OX 为

溶剂水的浓度（以摩尔分数表示），这是一个变数，

可在 0～1之间变化。当溶液的浓度很稀时，
2H OX   

1，但当溶液为饱和溶液时，由于某种物质的溶解度

在一定温度和压力下仅与此物质的本性有关，即式

（9）中
2H OX 也为常数。这样由式（9），水气的压

力
2H OP 有 

2 2 2

o
H O H O H OP P X 常数         （10） 

即在定温定压下
2

o
H OP （饱和水蒸气压）和饱和

溶液中溶剂的浓度
2H OX （以摩尔分数表示）均为常

数，他们的乘积自然也为常数。 

将式（10）改写成为 

2

2

2

H O
H O

H O

=
o

P
X

P
            （11） 

对比式（7）有 

2

2

2

H O
H O

H O

100%
o

P
RH X

P
          （12） 

又因为溶剂浓度与溶质浓度之和恒为 1，即 

2H O B,+ 1iX X               （13） 

式中： B,iX 为某 i 种溶质的饱和溶液中的浓度。 

将式（13）代入式（12）中有 

2

2

2

H O
H O ,i

H O

=1 Bo

P
RH X X

P
          （14） 

由式（14）可知，恒湿器中的湿度仅与某溶质

B 的饱和溶液的浓度有关，而不同的溶质 B 的溶解

度都是各自固定的，所以饱和时的浓度也是固定的。

因此，饱和溶液能提供稳定的水蒸气压，即稳定的

湿度。 
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4  实  例 

将欲制备的岩石试件烘干或用水饱和后称重

并放入相应的恒湿器中，使体系岩石与环境充分作

用直至恒重。这个过程较长，可能在 3 个月左右，

整个过程要尽量保持温度不变。 

岩石的最终含水率计算式为 

2 1

1

100%
m m

w
m


 湿          （15） 

式中： 1m 为岩石样品的烘干质量； 2m 为岩石样品

在恒湿器中最后稳定的质量。 

表 1 列出了 9 个岩石样品，利用化学热力学的

原理，通过 3 种恒湿器制备了 3 种不同含水率级别

的岩石样品的试验资料。 

从表 1 可见，恒湿器 I、II、III 号中各有 3 个欲

制备的样品，他们是平行样，材质相同，起始状态

相同，在恒湿器中所经过的过程也相同，按热力学

原理，他们的结果也应当相同。其结果正是如此，

这说明用本文的方法所制的样品的一致性非常好。 

5  讨  论 

本文提出的精确制备不同含水率岩石试件的

方法有两种途径。其一是用绝对干燥的试件；其二

是用完全饱水的试件，他们在恒湿器中虽然都是受

水的化学势大小制约而进行水的气—液双相平衡

过程，但水的行为是不同的。对于绝对干燥岩石是

吸水过程，其质量是逐步增加直至恒重；而完全饱

水岩石则是脱水过程，其质量是逐步减小直至恒重，

这样他们均可形成新的含水率，而制得所期望的试

件。 

绝干岩石和饱水岩石在恒湿器中的质量变化

过程示意于图 2、3 中。 

图 2、3 列出了在 3 种不同湿度的恒湿器环境

下岩石的质量随时间的变化情况。如图 2 所示，对

于绝干岩样，由于一种相对湿度的恒湿器环境对应

一种环境的气态水的分压，恒湿器环境中气态水的

分压大于岩样体系气态水压，又由于温度恒定时单

一气体的化学势与其压力成正相关性，所以恒湿器

中气态水的化学势大于岩样中气态水的化学势；另 

 
表 1  试验实例资料汇表 

Table 1  Collected data of test 

恒湿器编号 岩样编号 恒湿过饱和溶液 
烘干后质量 m4 

/ g 

恒湿器中 
相对湿度 RH 

/ % 

恒湿器中岩样 
最终稳定质量 m2 

/ g 

最终岩样 
含水率 w 湿 

/ % 

最终岩样 

含水率平均值

1 381.78 389.61 2.05 

2 378.51 386.35 2.07 I 

3 

(NH4)2 SO4 

373.02 

78 

380.83 2.09 

2.07 

4 383.18 389.06 1.53 

5 373.02 378.66 1.51 II 

6 

NaNO2 

375.06 

58 

381.15 1.62 

1.56 

7 386.47 390.29 0.99 

8 373.40 377.59 1.12 III 

9 

CrO3 

374.50 

40 

378.28 1.00 

1.03 

 

 a

b

c

岩
石
质
量

/ g
 

时间/ d  

图 2  绝干岩石在恒湿器中（湿度 a>b>c） 

质量随时间变化的示意图 
Fig.2  Mass of dried rock changes with time in humidistat 

(humidity a>b>c) 

 

a
b

c

岩
石
质
量

/ g
 

时间/ d  
图 3  饱水岩石在恒湿器中（湿度 a>b>c） 

质量随时间变化的示意图 
Fig.3  Mass of saturated rock changes with time in 

humidistat (humidity a>b>c) 
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一方面，岩样中气态水与液态水已达到相平衡，其

气态水与液态水的化学势相同，所以，恒湿器中组

分水的化学势大于岩样中组分水的化学势，水必由

化学势高的恒湿器环境向化学势低的岩样体系中转

移，宏观上表现为岩样不断吸收水分质量增大，其

含水率增大。岩样中水的化学势不断升高，直到两

者化学势达到相等时，水不再发生转移，此后，岩

样含水率恒定，如图 2 所示单条曲线呈上升趋势并

逐渐趋于水平。图中恒湿器湿度 a b c  ，由上述

分析，则恒湿器中水的化学势也必是 a b c  ，则

岩样最终稳定后水的化学势与恒湿器中水的化学势

相等，也是 a b c  的关系，宏观表现为湿度

a b c  。恒湿器湿度越大，放入其中的岩样吸收

水分越多，其最终含水率越大，所以有图 2 中所示

的岩石最终吸湿水气的质量 a b c  。对于图 3 饱

水岩样的分析也可同理得出。 

值得指出的是，对同一块样品由绝干状态或饱

水状态的原料，将其置于同湿度的恒湿器中，经上

述过程最后达平衡时，他们的含水率一般是不相同

的，这是化学热力学原理所致，问题较复杂，超出

本文讨论范围。不过这种现象并不妨碍制备不同含

水率的岩石样品。 

本文中的举例是以绝对干燥岩石为原料的。 

再者，本文在讨论饱和溶液可以提供恒定的湿

度时，使用了拉乌尔定律，将饱和溶液当作稀溶液 

 

来处理，这是会有一定误差的。但作定性地说明和

理解恒湿产生的原因是无须质疑的。 

7  结  语 

本文所介绍的化学热力学的方法精确制备不

同含水率岩石试验样品，是利用如下原理：不同溶

质的饱和溶液饱和时可产生固定而各不相同的水蒸

气分压的环境，环境与岩石样品（体系）相互作用，

使他们当中的水的化学势相互消涨，直至相等达到

热力学平衡而固定。此方法可以制备出含水率内外

层均匀、上下层一致的样品，可以制备含水率相差

甚微的样品，这是目前其他常用方法无法做到的。 
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