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摘  要：在降温过程中，硫酸钠溶液溶解度降低，硫酸钠结晶析出。当温度降低到一定温度时，除硫酸钠结晶外，溶

液中的水也结晶析出。溶液在孔隙中的结晶是导致孔隙介质变形与破坏的主要原因。为探明孔隙介质中溶液结晶导致

孔隙介质变形与破坏机理，构建了 Na2SO4+H2O 二元体系在降温结晶过程中的体积变化率计算方法。该方法依据

Na2SO4+H2O 二元体系中各相态的平衡浓度计算各相态在不同温度下的含量，进而根据该温度条件下溶液及晶体体积计

算体系的体积变化。计算结果与前人试验结果比较发现，计算方法能很好地预测 Na2SO4+H2O 二元体系在平衡态转化

过程中盐胀与冻胀量。此外，在降温冻结过程中，盐胀率远远小于冻胀率；当晶体为 Na2SO4·7H2O 时，盐胀阶段的体

积增长率较小，而冻胀阶段体积急剧增长。 
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Saline expansion and frost heave of sodium sulfate solution during cooling 
crystallization process 
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Abstract: During cooling process, solubility of sodium sulfate decreases, and part of sodium sulfate in the solution precipitates 

and crystallizes. When the temperature is lower than the specific temperature, in addition to crystallization of sodium sulfate, 

liquid water also precipitates as ice. The crystallization of the aqueous solution in porous medium induces the deformation and 

failure of porous medium, such as saline expansion and frost heave deformation of saline soils with sulfate sodium, salt 

efflorescence of wall painting, degradation of stone and concrete, etc. To study the deformation and failure mechanism of 

porous medium with saline solution during cooling process, the method for calculating the volumetric change rate of the system 

of Na2SO4+H2O during cooling process is proposed. In the procedure of calculation, the content of phases is determined 

according to the equilibrium concentration of phases in the system, Na2SO4+H2O, and the volume of the phases is added to 

calculate volumetric change rate of the system. Compared with the existing tests, the proposed method can successfully predict 

the volumetric change rate. The saline expansion rate is smaller than frost heave rate during cooling process. In addition, when 

heptahydrate sodium sulfate crystallizes and precipitates during at the saline expansion stage, the volumetric change ratio is 

relatively small, but the volumetric change abruptly increases at the frost heave stage.  
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0  引    言 
硫酸钠（Na2SO4）在孔隙介质中结晶往往导致孔

隙介质的变形与破坏。硫酸钠盐渍土盐胀冻胀变形导

致路面、墙体发生变形破坏，如盐渍土地区公路路面

鼓包开裂[1]、机场路面鼓胀开裂[2]、建筑物墙体及地

坪开裂[3]等。酥碱病害严重威胁着古代壁画的保存。

敦煌莫高窟壁画酥碱病害研究发现，在环境温湿度变

化过程中可溶盐类氯化钠（NaCl）和硫酸钠（Na2SO4）
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频繁地结晶与溶解是导致壁画酥碱的主要原因[4-6]。氯

化钠（NaCl）在壁画病害表现形式上以点状孢疹为主；

而硫酸钠（Na2SO4）在壁画盐害的表现形式以粉状酥

碱为主，如壁画较大面积的空鼓、地仗层酥松等[7]。

同时，盐结晶是导致石材或混凝土材料破坏的重要原

因。在自然环境条件下，硫酸钠是导致石材或混凝土

材料破坏最严重的盐[8]。 
目前，学者对硫酸钠结晶诱发孔隙介质变形与破

坏规律进行了大量的试验研究。对盐渍土盐胀–冻胀率

规律有了基本的认识：粗颗粒含量越大，土体盐胀–
冻胀变形量越小[9-12]；土体初始密度对硫酸盐渍土盐

胀–冻胀变形的影响存在两个临界值[13]；含水率对硫

酸盐盐渍土盐胀率的影响存在一个临界值，当含水率

大于该临界时盐胀率随含水率增大而减小，反之，随

着含水率的增大而增大[14-15]；随着含盐量的增加，土

体冻结温度降低[16]，起胀温度升高、变形量增大[17]；

降温速率越小，盐渍土的变形越大，盐渍土变形率与 
降温速率基本成幂函数关系[18-19]；上覆荷载抑制土体

变形[15]。 
盐溶液在孔隙介质中的物理化学演化过程是研究

盐结晶诱发孔隙介质变形与破坏的基础。国内外学者

对盐溶液物理化学演化过程进行了一定的探索研究。

Steiger 等[20]对 Na2SO4+H2O 在不同温度条件下的相平

衡浓度进行了研究总结。靳治良等 [21 ]对三元体系

NaCl+Na2SO4+H2O 在不同温度条件下的相平衡浓度

进行试验研究。万旭升[22] 通过试验研究了硫酸钠溶液

和硫酸钠盐渍土中芒硝的析出规律及各自的冻结温

度。Rijniers 等[23]利用核磁共振技术发现硫酸钠溶液

盐胀阶段的晶体为 Na2SO4·7H2O。邓友生等[24]通过试 
验研究了硫酸钠溶液盐胀冻胀规律。 

为了探索孔隙介质中溶液结晶导致孔隙介质变形

与破坏机理，有必要对不同浓度的溶液体系在降温过

程中的体积变化规律进行定量描述，以及结晶类型对

体积变化的影响进行研究。 

1  理论基础 
盐溶液溶质浓度可以用质量摩尔浓度m（mol/kg）

或质量分数 wt(%)表示，计算公式如下： 
s

w w

1000n
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100
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式中，ns，nw分别为溶液中溶质，溶剂水的摩尔数，

Ms，Mw分别为溶液中溶质、溶剂水的摩尔质量。为

方便计算硫酸钠溶液体积随着温度的变化，本文一律

采用质量摩尔浓度。 

设硫酸钠溶液初始浓度为 m0，在降温过程中盐溶

液浓度变为 m，同时 Na2SO4·xH2O(s)或 H2O(s)晶体产

生，此过程表示如下： 
s0 2 4 w0 2 s 2 4Na SO ( ) H O( ) Na SO ( )n aq n l n aq    

w 2 2 4 2 iccr e 2yH O( ) Na SO H O( ) H O( )n l n x s n s  。(3) 

当 T=T0，溶液体积为 
0

aq w0 w s0V n V n V    。        (4) 

当 T<T0，溶液及晶体的体积为 
w w cry cry cry w0 w cs0 ry ice( ) ( )V n V n V n V n n xnn V       。 

(5) 
式中  T 为温度；nso，nw0分别为温度 T=T0时，溶液

中硫酸钠与水的摩尔数；x 为硫酸钠晶体中水的化学

计量数（当 x=0 时，晶体为 Na2SO4；当 x=7 时，晶体

为 Na2SO4·7H2O；当 x=10 时，晶体为 Na2SO4·10H2O）；

nw，ncry分别为温度 T 时，溶液中水与硫酸钠晶体的

摩尔数；VΦ，Vw，Vcry，Vice分别为在温度 T 条件下质

量摩尔浓度为 m 的硫酸钠溶液溶质的表观摩尔体积、

溶剂水的摩尔体积、硫酸钠晶体摩尔体积及冰的摩尔

体积。 
则在温度 T0 到 T 的降温过程中，溶液的体积变化

率为 
0

aq
0

aq

V V
V




   。            (6) 

式（6）反映了降温过程中硫酸钠溶液的体积变化率。 

2  硫酸钠溶液平衡浓度 
自然界硫酸钠主要有3种晶体形态，十水硫酸钠（俗

称芒硝，Na2SO4·10H2O），七水硫酸钠（Na2SO4·7H2O），

无水硫酸钠（Na2SO4，V）。许多学者对硫酸钠在不同

温度条件下各相溶解平衡浓度进行了研究。Steiger[20]

对前人在这方面的研究进行了系统总结，重新绘制了

硫酸钠溶液的各相溶解平衡图，但是并未明确给出各

相在不同温度下的平衡浓度计算公式。为了方便计算

硫酸钠溶液在降温过程中晶体产物的类型及数量，本

文根据前人试验数据[25-30]，对各相在不同温度条件的

平衡浓度进行拟合，结果如下（见图 1）： 
硫酸钠溶液与冰的平衡浓度为 

ice 417.69703 74.46427lnm T   ；    (7) 

硫酸钠溶液与芒硝的平衡浓度为 

mir
270.150.13792 0.16107exp

11.5
Tm     

 
 ；(8) 

硫酸钠溶液与七水硫酸钠的平衡浓度为 
hep 25.136 0.0965m T     ；       (9) 

硫酸钠溶液与无水硫酸钠的平衡浓度为 

the 4.33485 0.31248ln ( 293.15)Tm    。 (10) 
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图 1 硫酸钠溶液各相溶解平衡浓度 

Fig. 1 Solubility of phases in sodium sulfate solution 

3  降温过程中体积变化率 
3.1  硫酸钠溶液的体积特性 

硫酸钠溶液的体积可以表示为 
w w sV n V n V    。          (11) 

溶剂水的摩尔体积可通过水的密度公式计算获

得。水在（-30℃～150℃）的密度可以表示为[31] 
3
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(0.99983952 16.945176 10

       7.9870401 10 46.170461 10

       105.56302 10 280.54253 10 ) /
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3
c(1 16.879850 10 )T    ，             (12) 

式中，Tc为摄氏温度。 
而溶质的表观摩尔体积V 可以利用基于 Pizter 模

型建立的经验关系进行计算[32]： 
0 1/ 2

MX MX M X ln(1 )
2

VA
V V v z z bI

b
     
 

 

V
M X MX M M MX2R ( )Tv v m B mv z C   。  (13) 

式中  0
MXV 为理想溶液的表观摩尔体积， M Xv v， 分别

为溶质分子中阳离子数和阴离子数， MX M Xv v v  ；

M Xz z， 分别为阳离子和阴离子的电荷数；R 为理想气

体常数， 1 1R 8.314472 JK mol  ；m 为溶质的质量摩

尔浓度；T 为开尔文温度（K），T=Tc+273.15；I 为电

解质溶液离子强度， 
2 2

M M X X
1 ( )
2

I m z m z    ；        (14) 

VA 为 Deby-Huckel 常数[33-34]，Krumgalz 等[35]提出经

验计算公式： 
2 5 2

c c1.50415 1.3421 10 3.0591 10VA T T         
6 3 9 4 11 5

c c c1.15588 10 5.2393 10 2.6561 10T T T       。 
(15) 

V
MXB 为 Pizter 模型经验函数， 

     0 V 1 V 2 VV 1/ 2 1/ 2
MX MX MX 1 MX 2( ) ( )B g I g I       (16) 

其中， 

 2

2( ) 1 (1 ) exp( )g x x x
x

     。  (17) 

对于硫酸钠溶液，系数 1 2 1 21.2kg molb  ， 1   
1.2， 2   2 V

MX 0  ，    0 V 1 V0 V
MX MX MX MXV C ， ， ， 为待定的 

Pizter 模型参数。 
国外许多学者基于 Pizter 模型对硫酸钠溶液的表

观摩尔体积进行了研究，提出了各自的模型参数。

Krumgalz 等[35]模型参数的可应用于温度为 15℃～  
95℃。Clegg 等[36]模型参数的可应用于温度为 0℃～

50℃。Zezin 等[37]模型参数的可应用于温度为 25℃～

250℃，压强为 0～70 MPa，浓度为 0～1.2 mol/kg。 
与 Boris 和 Clegg 模型相比，Denis Zezin 模型参

数中，并未直接给出 0
MXV 函数表达式，而是通过浓度

为 mr=1.5 mol/kg 的溶液体积换算而得，表达式如下： 
0 1/ 2r w

MX MX M r
r

( ) ln(1 )
2

V
X

V m V AV v z z bI
n b
      

 
 

V
M X MX r M M MX2 ( )rRTv v m B m v z C   。    (18) 

Denis Zezin 模型参数的函数类型如下： 

0
1 2 3 4

0
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620

2 ln
227
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T T T
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，(19) 
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  。        (20) 

式中， r 1.5 moln  ， r 298.15 KT  ， 0 1 KT  ， 0p   
1 MPa ， wV 为 1 kg 水在温度 T 的体积。本文主要研究

标准大气压下硫酸钠溶液体积的的变化率，因此取

0 0.101325 MPap  。具体参数见表 1（通过比较发现，

原文参数有误，通过与作者的沟通，对原文参数进行

了校正）。 
通过翻阅文献[37～64]，查得硫酸钠溶液密度数

据 1606 个，其范围为压强 0.1～70 MPa，温度 0℃～

300℃，浓度 0～2.73 mol/kg（见表 2）。由于介质所

处的环境温度一般小于 60℃，且处于标准大气压条

件（0.101325 MPa）。上述数据中温度为 0～60℃，

压强为标准大气压的溶液密度试验数据共 713 个， 
见图 2。 
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表 1 Denis Zenin 模型参数 

Table 1 Model parameters calculated by Denis Zenin 

参

数 
0

MXV   0 V
MX   1 V

MX  V
MXC  

b1 6.05954×10-4 1.81948×10-2 -9.02041×10-5 7.85265×102 

b2 -1.33035×10-2 -1.22328×10-1 2.23418×10-3 -9.20087×10-1 

b3 1.82630×10-5 4.13138×10-4 7.54851×10-8 2.28824×10-3 

b4 2.40232×10-1 -4.38235 -1.26843×10-1 -7.31316×10-7 

b5 -6.77293×10-2 -1.64437×10-1 3.42505×10-2 -6.61264×10-1 

b6 -5.75614×10-6 -3.30824×10-5 -4.63903×10-6 3.58390×10-3 

b7 3.61020×10-4 -2.45357×10-4 -3.60229×10-5 -6.66318×10-6 

b8 -8.08348×10-7 -1.11329×10-6 6.77063×10-8 -1.94421×10-3 

b9 -1.28047×10-3 4.58964×10-2 9.04198×10-4 6.09792×10-6 

b10 5.36298×10-4 -8.40841×10-3 1.59321×10-4 — 
表 2 硫酸钠溶液密度试验数据汇总 

Table 2 Summary of experimental data of density of Na2SO4  

..solution 

点数 
浓度 

/(mol·kg-1) 
温度 
/℃ 

压强 
/MPa 文献 

98 0.1001~1.2108 25~250 0.1~70 文献[37] 
17 0.035~1.986 20 0.101325 文献[38] 
168 0.1,0.5,1 5~60 0.101325 文献[39] 
64 0.052~1.624 15~45 0.101325 文献[40] 
120 0.0711~2.2232 0~100 0.101325 文献[41] 
67 0.101~2.067 35~95 0.101325 文献[42] 
80 0.00259~0.72018 0~35 0.101325 文献[43] 
52 0.003~1.004 0~50 0.101325 文献[44] 
44 0.05~1.5 15~55 0.101325 文献[45] 
32 0.01~0.15 25~175 0.101325 文献[46] 
108 0.0578~0.3303 20.84~202.66 2~10.25 文献[47] 
134 0.0048~1.0032 25.05~299.52 9.92~30.57 文献[48] 
10 0.092~1.00 25 0.101325 文献[49] 
200 0.088~1.116 18.16~300 2.44~39.79 文献[50] 
126 0.783~1.502 24.96~199.87 1.1~68.6 文献[51] 

8 0.06~1.96 25 0.101325 文献[52] 
9 0~1.96 25 0.101325 文献[53] 

28 0.0333~1.2026 25~150 0.101325 文献[54] 
17 0.069~2.73 25~30 0.101325 文献[57] 
2 0.84~1.96 25 0.101325 文献[58] 

45 0~0.204 15~35 0.101325 文献[59] 
24 0.1~0.69 10~25 0.101325 文献[60] 
96 0~0.5 25~300 10~30 文献[61] 
17 0.5~2.254 10~70 0.101325 文献[62] 
5 0.09~0.5 25 0.101325 文献[63] 

35 0.05~1 50~200 2.026500 文献[64] 

利用上述数据（713）分析比较上述 3 种模型。

采用 3 种模型参数计算的溶液体积相对误差 见图 3。
从图 3 可以发现，Boris 及 Clegg 模型参数计算溶液体

积相对偏差较大，随着浓度的增加而增加，最大误差

达到 2.5%；而 Denis Zezin 模型参数计算结果相对较

好，最大误差在 1.0%内。可见用 Denis Zezin 模型计

算的溶液体积变化率误差最大为 1.0%。造成上述的原

因可能为：Denis Zezin 并未直接给出理想稀溶液表观

摩尔体积，而是通过间接的计算获得。通过以上比较，

可见利用 Denis Zezin 模型参数能较好地预测不同温

度条件下溶液的体积。因此，计算溶液在不同温度条

件下的体积时采用 Denis Zezin 模型参数。 

 

图 2 硫酸钠溶液密度试验数据分布 

Fig. 2 Distribution of experimental data of density of sodium  

sulfate solution 

 

 

图 3 0℃～60℃三种模型误差分析 

Fig. 3 Error analysis of three models ranging from 0℃ to 60℃ 

3.2  晶体的体积 

晶体 Na2SO4(s)、Na2SO4·10H2O(s)，Na2SO4·7H2O(s)
的基本物理特性见表 3。假定在低温（T<273.15 K）

条件下，硫酸钠晶体体积恒定不变。 
表 3 硫酸钠基本物理特性 

Table 3 Physical properties of sodium sulfate 

化学方程式 
摩尔质量 

/(g·mol-1) 

密度 

/(g·cm-3) 

摩尔体积 

/(cm3·mol-1) 

Na2SO4 142.043 2.70 52.61 

Na2SO4•10H2O 322.196 1.46 220.68 

Na2SO4•7H2O   279.078 1.59 175.30 

H2O(s) 18.0152 — — 

基于试验数据[26]，冰在-180℃～0℃范围内的密

度可以表示为 
5 7 2

ice 0.93355 3.40981 10 3.44961 10T T       ，(21) 
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则冰的摩尔体积为 

ice
ice

18.0152V


   。           (22) 

3.3  降温过程中溶液体积变化 

根据式（1）、（3）、（7）～（10），可以计算任何

已知浓度的硫酸钠溶液体系在降温过程中各组分平衡

状态下的含量。在硫酸钠溶液+晶体体系中，溶液的

体积可根据式（12）、（13）计算，而溶液中晶体的体

积可以参考表 3 及式（22）。从而可以计算任意温度下

溶液+晶体体系的体积，进而根据式（6）计算溶液在

降温过程中的体积变化率。 
以摩尔质量浓度为 3.0172 mol/kg(wt=30%)与

0.7822 mol/kg(wt=10%)为例，分析浓溶液与稀溶液在

不同阶段的体积变化率（35℃～-18℃）及结晶类型对 
溶液体积变化率的影响。 

在降温过程中，溶液体积变化过程可以分为 4 个

阶段：①溶液接近饱和或超饱和阶段，该阶段溶液的

浓度不发生改变且没有晶体生成，图 4 中的水平直线

段；②Na2SO4·xH2O 结晶阶段（盐胀阶段），该阶段体

系中溶液浓度为该温度下的溶液平衡浓度，图 4 中的

曲线段；③为 H2O 与 Na2SO4·10H2O 结晶阶段（冻胀

阶段）；④H2O 与 Na2SO4·10H2O 晶体冷缩阶段。对于

浓溶液（wt =30%），a-II 阶段体积增长率为 1.16%，a-III
阶段体积增长率为 4.16%（见图 5）。对于稀溶液（wt= 
10%），a-II 阶段体积增长率为 0.66%，a-III 阶段体积

增长率为 8.45%（见图 6）。可见系统体积膨胀率主要

由冻胀产生，且随着浓度的增加盐胀率增大，冻胀率

减小。 

 

图 4 降温过程中溶液浓度变化 

Fig. 4 Concentration change of solution during cooling 

结晶类型对溶液盐胀阶段的体积变化有很大影响。

图 4 中曲线 a 为 Na2SO4·10H2O 结晶过程中溶液浓度的

变化；曲线 b 为 Na2SO4·7H2O 结晶过程中溶液浓度的

变化。对于浓溶液（wt=30%），当晶体为 Na2SO4·10H2O
时，盐胀变形起始温度为 30.15℃，盐胀阶段的体积增

长率为 1.16%；当晶体为 Na2SO4·7H2O 时，盐胀变形起

始温度为 18.6℃，盐胀阶段的体积增长率为 0.93%（图

5）。对于稀溶液（wt=10%），当晶体为 Na2SO4·10H2O
时，盐胀变形起始温度为 13.16℃，盐胀阶段的体积增

长率为 0.66%；当晶体为 Na2SO4·7H2O 时，盐胀阶段

不存在（图 6）。与邓友生的试验结果[24]比较发现，b-II
曲线与试验结果更为吻合。同时，在溶液（wt=10%）

冻胀发生前，其并未观察到结晶盐的产生，即不存在

盐胀阶段。此外，Rijniers[23]利用核磁共振技术发现硫

酸钠溶液盐胀阶段的晶体为 Na2SO4·7H2O。可见，在

其试验条件下，纯溶液在盐胀阶段析出的晶体为 
Na2SO4·7H2O。 

 

图 5 溶液(wt =30%)降温过程中体积变化率 

Fig. 5 Volumetric change rate of solution (wt=30%) during cooling  

 

图 6 溶液（wt =10%）降温过程中体积变化率 

Fig. 6 Volumetric change rate of solution (wt=30%) during cooling  

不同浓度的硫酸钠溶液从温度 35℃到-18℃时，

最终的体积变化率见图 7。从图 7 中可以发现，计算

结果与试验结果[24]较为吻合。硫酸钠溶液的最大的体

积变化率为 8.2%。随着浓度的增加，溶液的体积变化

率逐渐减小。硫酸钠在一定程度上抑有制冻胀变形的

效果。但是，浓溶液有利于盐胀变形的产生。 
但是，该计算方法存在一定的不足，即冻胀阶段

的体积变化过程与试验结果存在一定的差异（图 5 或
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图 6 中虚线段）。造成该差异的主要原因为，该方法在

计算过程中依据了各相态在低温条件下处于平衡状态

的基本假设条件。拟采用结晶动力学的理论对该方法

进行改进与发展。 
从以上分析来看，基于本文建立的硫酸钠溶液体

系在降温结晶过程中的体积变化率计算方法能很好地

预测 Na2SO4+H2O 二元体系在平衡态转化过程中盐胀

与冻胀量。此外，Na2SO4·7H2O 在孔隙介质变形破坏

过程扮演着重要的角色，即当盐胀阶段 Na2SO4·7H2O
结晶时，冻胀阶段的体积变化率将急剧增长。据此，

防止溶液在冻结阶段体积急剧增长的措施，可能是防

治盐渍土冻害的一个有效措施。 

 

图 7 体积变化率（35℃～-18℃） 

Fig. 7 Volumetric change ratio (from 35℃ to -18℃) 

4  结    论 
本文根据前人试验成果，构建了 Na2SO4+H2O 二

元体系在降温过程中体积变化率的计算方法。通过计

算结果和试验结果比较与分析，得出以下 3 点结论。 
（1）本文建立的硫酸钠溶液体系在降温过程中的

体积变化率计算方法能很好地预测 Na2SO4+H2O 二元

体系在平衡态转化过程中盐胀与冻胀量。 
（2）随着溶液浓度的增加，在降温过程中硫酸钠

溶液体积变化率逐渐较小，盐胀率增大，冻胀率减小。

溶液在冻结过程中，盐胀率远小于冻胀率。 
（3）结晶类型对溶液体积变化有较大影响。当晶

体为 Na2SO4·10H2O 时，盐胀变形起始温度较高，盐

胀阶段的体积增长率较大。当晶体为Na2SO4·7H2O时，

盐胀变形起始温度较低，冻结阶段的体积变化率急剧

增长。防止溶液在冻结阶段体积急剧增长的措施，可

能是防治盐渍土冻害的一个有效措施。 
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