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摘  要：孔隙溶液中结晶体产生的结晶压力是多孔材料宏观上形成介质变形、冻胀破坏的重要因素之一。以溶液–晶体

的化学势平衡为基础，考虑了溶液中的粒子相互作用，分别对以过饱和比为驱动的盐分结晶体和以温度为驱动的冰结

晶体进行了理论分析，建立了非理想溶液中晶体对孔壁产生的最大结晶压力模型，并对溶液的冰点温度进行了分析。

以 NaCl 溶液和 Na2SO4溶液为例，分别对不同浓度和不同温度下的盐、水结晶压力及冰点温度进行了参数分析。结果

表明：对于盐分结晶体，其结晶压力与溶液的过饱和比、溶液活度以及结晶盐的类型密切相关；对于冰晶体，其结晶

压力与环境温度以及溶液的活度相关。 
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Abstract: The pressure exerted by growing crystals of salts or water in porous materials is a major factor to induce deformation 

and freeze-thaw damage. Theoretical derivations for the crystallization pressure of salt crystals driven by supersaturation and 

ice crystals driven by temperatures are presented based on the chemical potentials of solutions and crystals, in which the ion 

interaction is taken into account. The models for the maximum crystallization pressure that the growing crystals in non-ideal 

solution exert on the pore walls are developed. The pressure from crystallization of salts and water as well as the freezing 

temperature for solutions of aqueous NaCl and Na2SO4 under different concentrations and temperatures are parametrically 

analyzed, respectively. The results show that for the salt crystals, the crystallization pressure is closely related to the ratio of 

supersaturation, solution activity and type of salt crystals; for the ice crystals, the crystallization pressure is related to the 

ambient temperature and solution activity. 
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0  引    言 
多孔介质中传热传质现象广泛存在于岩土工程、

石油化工和生物工程等领域。在降雨、温度以及毛细

作用等影响下，孔隙水一般为含有特定溶质的溶液。

在传热传质现象处于适当的条件下时（如溶液蒸发、

环境温度降低等），孔隙溶液中的溶质或水将会形成结

晶体，随着结晶条件的强化，晶体不断增长，从而对

孔壁产生作用力，即结晶压力。当结晶压力足够大时，

将会引起多孔介质材料出现变形甚至破坏现象。因此，

对孔隙介质中结晶压力的形成及其发展研究是多孔介

质热力学问题的一个热点课题，研究成果有着非常广

泛的工程应用背景。 
孔隙中结晶体及结晶压力的形成和发展问题，涉

及到晶体热力学及化学、材料科学等多学科的交叉和

耦合，国内外学者多已经对相关问题进行了一定程度

的研究和探讨。通过理论分析和试验研究，Espinosa
等[1]给出了孔隙介质中溶质–晶体相变的动力学方程，

指出了盐分结晶的驱动因素为溶液的过饱和比。该相
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变速率模型已得到了广泛地应用[2-4]。在对孔隙水的冻

结相变研究中，Wu 等[5]、Lai 等[6]提出了温度驱动的

孔隙水冻结与融化过程的相变速率方程。孔隙中的结

晶压力在岩石、混凝土、黏土砖及盐渍土等多孔材料

中引起的变形和破坏已被广泛关注，并进行了一系列

的试验和理论研究[7-13]。其中，Scherer 等[12]在微观层

面上建立的孔隙结晶热力学模型最具代表性。 
本文在晶体热力学基础上，以孔隙中溶质结晶以

及冰晶对孔壁产生的最大结晶压力为主要研究内容，

通过理论分析分别给出了不同结晶体的结晶压力计算

模型，并给出了溶液的冰点温度计算公式。在数值算例

中，分析讨论了溶液过饱和比、温度等因素对结晶压力

的影响规律。通过对结晶压力的理论计算，结合多孔介

质的有效应力原理，可以进一步在宏观层面上进行不同

温度区间上的介质应力场、变形场等方面的分析。 

1  结晶压力 
对于多孔介质中的孔隙溶液，在温度、水分或压

力等达到一定的条件时，溶液中的溶质会析出或孔隙

水冻结而形成结晶体，并随着结晶体的不断生长，受

到孔壁的约束而对多孔介质骨架产生结晶作用力，如

图 1 所示。通常孔隙结晶体处于各向异性的受力状态，

晶体受约束面上的压力记为 cp ，非约束面上为溶液产

生的流体压力即为 l cp p 。通常情况下，可溶盐与水

的结晶条件有着显著地差别，盐分的结晶主要是由孔

隙溶液达到过饱和状态后产生，而水的结晶一般是由

于温度低于冰点后发生的相变。 

图 1 孔隙中的结晶体示意图 

Fig. 1 Schematic diagram of crystal confined between pore walls 

1.1  盐分结晶热力学 

对于过饱和的孔隙溶液，Correns 等通过大量的试

验研究和理论分析，建立了盐分结晶压力的表达式[14]： 

s 0

lnRT mp
V m

    。          (1) 

式中  c lp p p   为结晶体产生的压力； 8.3145R   
3 1 1MPa cm mol K   为理想气体常数；T为绝对温度；

sV 为晶体的摩尔体积；m和 0m 分别为当前溶液的摩

尔质量浓度以及饱和摩尔质量浓度。 
式（1）表明，结晶压力的大小取决于溶液的过饱

和比。为了考虑非理想溶液对晶–液界面热力学特性的

影响，Steiger 等[12]对式（1）进行了修正，为了方便

阅读，对其推导过程进行简要的介绍。 
孔隙溶液中，盐分晶体处于不断地与溶液进行离

子交换的动态过程中，孔隙溶液的化学等温式为 
0

l l wlnRT a     ，           (2) 

式中， 0
l 为液体标准态的化学势， wa 为溶液活度。 

考虑在压力 p作用下的孔隙晶体，其化学势为 
p 0
s s sw pV      。            (3) 

式中  0
s 表示在自由应力状态下结晶盐的化学势；w

为由于变形引起的摩尔应变能；对于受孔壁约束的面

上 cp p ，非约束的面上 lp p 。 
当晶体向溶液溶出的离子与溶液向晶体析出的离

子数量相等时，将达到晶–液平衡状态。根据化学势相

等，即 
p

l s    。               (4) 

将式（2）、（3）代入式（4）可得 
0 0
s s l wlnw pV RT a       。   (5) 

式（5）表明，晶体的与非约束面相比较，受约束

面具有更高的溶解性。以等向压力 lp 作用下的晶体作

为参考状态，并记此状态下的饱和活度为 w,0a ，根据

方程（5）则有 
w c l s

w,0

( )
ln
a p p V w
a RT

  
   。    (6) 

忽略参考状态和应力状态下摩尔体积的差值以及

应变能，则结晶应力可表示为 
w

s w,0

ln
aRTp

V a
    。            (7) 

式（7）表明，只有当与晶体接触溶液的活度大于

与参考状态溶液的活度时，结晶体才能够产生结晶压

力，并且结晶压力的大小与过饱和比有关。 
（1）结晶盐压力 
考虑结晶体含有 Mv 的电荷数为 Mz 正离子 M， Xv

的电荷数 Xz 负离子 M和 0v 个 2H O ，其电离反应为 
M+ X

M X 0 2 M X 0 2M X H O M + X H Oz z
v v v v v v   。 (8) 

对于芒硝 2 4 2Na SO 10H O ， M 2v  ， X 1v  ，

M 1z  ， X 2z  ， 0 10v  ；对于NaCl， M 1v  ， X 1v  ，

M 1z  ， X 1z  ， 0 0v  。 
盐溶液中第 i种离子的化学势为 

0 lni i iRT a     。              (9) 

根据溶液的活度和活度系数  的定义 
0M X

M X W
vv va a a a ， 0

i
i i

ma
m

   。        (10) 

式中  M
M
va 和 X

X
va 分别为正负离子的活度； i im v m 为

第 i种离子的质量摩尔浓度； 0 11 mol kgm   。 
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由式（7），（10）可得到晶体压力为 
0M M X X

0M M X

M M X X W
X

s M,0 M,0 X,0 X,0 W,0

ln
vv v v v

vv v v v

m m aRTp
V m m a

 
 

    。   (11) 

对于溶质仅为单一盐分的情况，引入平均活度系数 
M X 1/

M X( )v v v      ，           (12) 

式中， M Xv v v  。 
结合式（10）、（12），式（11）经过整理后可得 

0 w

s 0 ,0 w,0

ln ln ln
v avRT mp

V m v a







 
     

 
 。 (13) 

方程（13）表明，盐分结晶引起的结晶压力不仅与溶

液的浓度有关，还与溶液的活度有关。通常情况下溶

液浓度越高，其活度将会降低，因此 ,0ln   项为负

值，则意味着将会减小结晶压力。 
（2）溶液活度 
在电解质溶液中，离子相互作用使得离子通常不

能完全发挥其作用，离子实际发挥作用的浓度称为有

效浓度或活度，可以表示为[12] 

w
wln

1000
Ma vm    。          (14) 

式中  1
w 18.0153 g molM   为水的摩尔质量；为渗

透参数，且有 
3/ 2

2M X M X
M X MX MX

( )( 1) 2 2v v v vz z f m B m C
v v

       ， 

(15) 
     1/ 2 1/ 20 1 2

MX MX MX 1 MX 2exp( ) exp( )I IB          ，(16) 

其中， 
1 2

1 21 I

If A
b


 


， 21

2 i i
i

I m z    ，  (17) 

其中，I 为溶液的离子强度， iz 为第 i种离子的离子价，

A 和b为 Debye-Hückel 参数，  0
MX ，  1

MX ，  2
MX ， 1 ，

2 和 MXC 为离子间相互作用的参数。 
平均活度   可表示为 

M X
M X MXln 2

v vz z f m B
v

       ， (18) 

式 中 ，
1 2

1 2
MX1 2

2 ln(1 )
1
If A bI B
bI b

 


 
      

，  

 
   1 2

0 1 2 2 1 2MX MX
MX 1 1 12 2

1 2

2 212 1 1 exp ( )
2

I I I
I I

 
   

 
            

1 2 2 1 2
2 2 2

11 1 exp( )
2

I I I           
， MX MX

3
2

C C  。 

由以上理论推导可见，首先通过式（14），（18）
计算得到溶液的活度以及活度系数，然后再利用方程

（13）就可得到过饱和比为m的 MX溶液引起的结晶

压力，该公式推导过程是基于各向异性压力作用下的

化学势平衡，其中并未考虑表面能的影响，所以本文

中的模型适用于晶体尺寸大于 0.1～1 μm 的情况，即

此时可以忽略晶体尺寸效应的影响。为对本模型进行

验证，以 Na2SO4溶液产生芒硝晶体为例，将式（13）
与其他结晶压力计算模型得到的结晶压力相对比，结

果绘于图 2。当将溶液看作理想溶液时，忽略式（13）
中第二项，其结果与曲线 2 一致，当将溶液看作理想

溶液且不计溶液活度的影响时，忽略式（13）中第二

项与第三项，其结果与曲线 1 一致，当忽略溶液中盐

的电离的影响时，式（13）退化为 Correns 和 Steinborn 
结晶压力计算公式，其结果与曲线 4 一致。 

图 2 Na2SO4·10H2O 结晶压力 

Fig. 2 Crystallization pressures of sodium sulfate 

1.2  水分结晶 

（1）溶液的冰点温度 
考虑纯水在标准态时的冰点温度为 mT =273.15 

K，若孔隙水中溶解有易溶盐时，溶液浓度通常会影

响溶液的冰点温度[16]。随着溶液本身的温度的降低到

冰点温度后，孔隙溶液将析会出冰晶，当冰–溶液达到

平衡时，冰的化学势 i 与溶液的化学势 l 相等，即 
w( , ) ( , , )i lT p T p a    。      (19) 

结合式（2）可得冰–溶液体系共存时，两相自由

能之差为 
0

wlni l RT a G       ，    (20) 
根据 Gibbs-Helmholtz 方程，在常压情况下 

G H T S       ，         (21) 
式中， G ， H 和 S 分别表示冰–水相变过程引起

的为 Gibbs 自由能增量，焓增和熵增。在温度变化不

大的情况下，可忽略温度对焓变的影响， wH H    

wi iH L 为相变潜热，在本文计算中取 6010 J·mol-1。 
方程（21）中 G 和 /G T 关于温度T 的一阶导

数分别为 
( )

S
G
T

 
 


， w

2

( / ) iLG T
T T

 



  。 (22) 

将式（20）两边对 wa 求导，并结合式（22）可得 
w

2
w w

1 iL T
a RT a





  。            (23) 

考虑纯水的活度为 w 1a  ，冰点温度为 mT ，积分

上式 
*

w m

m

w
w 21

w

1 d d
a T i

T

L
a T

a RT
    。     (24) 
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可得不考虑冰–液表面自由能时，溶液活度为 wa
的冰点温度 *

mT 为 
* m

m
m

w
w

1 ln
i

T
T T R a

L




  。          (25) 

式（25）表明，溶液的有效浓度对其冰点温度有

着显著地影响，随着溶液活度的增加，溶液的冰点温

度将降低。 
（2）结晶冰引起的结晶压力 
如图 1 所示，在冰晶–溶液共存的两相体系中，如

果温度降低 dT ，则溶液中将会有冰颗粒继续析出，

从而对孔壁产生 dp的结晶压力增量，直到冰–液的化

学势再次达到平衡，即 
w w( d , d , d ) ( d , d )l ip p T T a a p p T T       。 

(26) 
在重新回到平衡状态后，冰颗粒和溶液的化学势

增量应满足 
d dl i    ，              (27) 

式中， i 为冰晶的化学势。 
忽略结晶压力对孔隙溶液压力 lp 的影响，式（27）

可写为 

w

l
w

, w ,

d d d
l

l i

p a pΤ p ll

Τ a Τ
Τ a Τ
                  

 

di

T

p
p
 

  
  。           (28) 

结合方程（2），则有 

w
w,

w ,

( d ) d ( d ) ( d )
ll

l

l p i p i Ta
T p

RTS T a S T V p
a

 
     

 
， 

(29) 
式中， lS 和 iS 分别表示溶液和冰的熵， iV 表示冰结晶

体的体积模量。 
考虑有 wiL T S  ，由式（29）可得到 

w

w

, w ,

d1 dd
l l

wi
p ai T p

aTp L RT
V T a

        
    

  。 (30) 

以溶液冰点温度 *
mT 时的溶液压力 lp 以及溶液活

度 *
wa 为参考值，对式（30）进行积分可得到冰晶产生

的结晶压力为 
* * *

w m m w w
1 ln( / ) ( ) ln( / )i
i

p L T T R T T a a
V
       。(31) 

由于缺少在负温下的粒子相互作用参数的数据，

这里溶液活度与温度的关系近似的表示为[6] 

* * *
m p m pw m

* *
w m

( ) 1 1ln lnm wiH T C T Ca T
a R T T R T

       
            

，

(32) 
式中， *

m w ( )iH T 和 pC 分别表示纯水在正常熔点下

的潜热和冰水比热容之差。在计算中取 *
m w ( )iH T   

16010 J mol ， 1 1
p 38.2 J K molC      。 

从式（32）可以看出，冰晶引起的结晶压力不仅

与温度有关，还与溶液的活度有关。如果不考虑温度

变化引起的溶液活度改变对冰结晶压力的影响，即式

（30）中的 wd 0a  ，并利用 Taylor 展开式第一项简

化表示对数函数： 
*

* m
m *

m

ln( / ) T TT T
T


   。        (33) 

则式（31）可简化为 
*

w m
*

m

i

i

L T Tp
V T


    。           (34) 

式（ 34）为纯水状态下的冰结晶压力，与

Saetersdal[17] 、 Kurylyk 等 [18] 提出的一类冻结土

Clapeyron 方程的冰结晶压力相一致。 

3  分析与讨论 
以 NaCl 溶液和 Na2SO4溶液为例，分别对最大盐

分析出和冻结引起的结晶压力进行了分析。在本文中

取离子相互作用参数 1/ 2 1/ 20.39148 kg molA
   ，

1.2b  1/ 2 1/ 2 kg mol  ，以及计算参数 1 1.4  ， 2   
0.5 ，其余参数如表 1 所示。需要说明的是，由于参

考数据有限，本文计算中未考虑温度对离子相互作用

参数的影响。 
3.1  盐分结晶压力 

在电解质溶液中，由于离子间的相互作用使得离

子通常不能完全发挥其作用，从而导致离子的浓度与

离子实际发挥作用的浓度（有效浓度，或活度）不相

等，通常活度的数值通常比其对应的浓度数值要小。

图 3，4 分别绘出了 NaCl 溶液和 Na2SO4溶液的活度

和活度系数随着溶液浓度的变化曲线（该曲线对应

Na2SO4 溶液产生无水芒硝晶体的情况）。可以看出随

着溶液浓度的增加，活度显著减小，并且在相同过饱

和比时，NaCl 溶液要比 Na2SO4溶液的活度降低严重。 
由于过饱和比 0/m m 是盐分析出并产生结晶压力

的驱动因素，图 5 给出了盐结晶最大结晶压力分别随 

表 1 离子相互作用参数及饱和浓度和最大浓度[12] 

Table 1 Values of ion interaction parameters, saturated molalities and maximum molalities  

参数  0

MX

1/(kg mol )    1

MX

1/(kg mol )    2

MX

1/(kg mol )   
MX

1/(kg mol )C   1 / MPamvRTV   1
0 /(mol kg )m   1

max /(mol kg )m   
NaCl 0.2558 0.5700 -0.4493 -0.009405 183.5 6.152 13.5 

Na2SO4 0.1939 1.4285 -0.5954 -0.008222 140.0 3.622 12.0 
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图 3 溶液活度的变化 

Fig. 3 Activities of solutions 

图 4 溶液活度系数的变化 

Fig. 4 Activity coefficients of solutions 

图 5 盐结晶压力 

Fig. 5 Crystallization pressures of salt crystals 

NaCl 溶液和 Na2SO4溶液过饱和比的变化曲线（该曲

线对应 Na2SO4溶液产生无水芒硝晶体的情况）。从图

中可以看出，结晶压力 p 随着溶液过饱和比 0m m 的

增加逐渐增大，即使是过饱和比较小时，也能产生很

大的结晶压力，从而造成多孔介质材料，如混凝土，

建筑用砖等抗拉强度低的材料发生破坏。通常情况下，

盐分会结晶形成不同的水合物，如无水芒硝 Na2SO4

晶体和芒硝 Na2SO4·10H2O 晶体。由于相同盐分不同

形式水合物的饱和浓度不同，因此在相同的溶液浓度

时所产生的结晶压力也不同。图 6 为无水芒硝 Na2SO4

晶体和芒硝 Na2SO4·10H2O 晶体产生的压力随溶液浓

度的变化曲线。图 6 中 A 点和 B 点分别为析出

Na2SO4·10H2O 晶体和 Na2SO4晶体是所需的溶液饱和

浓度。可以看出，由于化合水的存在减小了芒硝

Na2SO4·10H2O 的结晶压力，而随着溶液浓度的进一步

增加到 B 点后，溶液中将同时析出 Na2SO4 晶体和

Na2SO4·10H2O 晶体，但根据式（5）的分析，晶体的

溶解性随着压力的增大而增加，因此在 B点附近析出

Na2SO4晶体所需的浓度很难到达过饱和状态，因此此

阶段仍然以 Na2SO4·10H2O 结晶体为主，直到溶液饱

和度到达 C点（图 6 中的 C点表示两种结晶体在相同

的溶液浓度下产生了相同的结晶压力）。经过 C 点以

后虽然 Na2SO4 晶体可能产生更大的结晶压力，但同

样由于压力增大对应于溶解度提高，因此 C 点后

Na2SO4晶体处于不稳定状态。 

图 6 Na2SO4·10H2O 和 Na2SO4产生的结晶压力 

Fig. 6 Crystallization pressures of Na2SO4·10H2O and Na2SO4 

3.2  冰结晶压力 

与盐分的结晶不同，水的结晶一般是由于自身温

度低于冰点温度后发生相变产生。图 7 绘出了不同浓

度条件下 NaCl 溶液和 Na2SO4溶液的冰点温度 *
mT 。从

图中可以明显的看出，溶液浓度对其冰点温度有着显

著地影响，且随着浓度的增加，冰点温度不断降低。 

图 7 溶液的冰点温度 

Fig. 7 Freezing point temperatures of solutions  

由于温度是冰晶析出并产生结晶压力的主要原

因，在不同浓度下，图 8，9 分别绘出了 NaCl 溶液和

Na2SO4溶液中冰压力随温度的变化曲线。图中  的 

图 8 NaCl 溶液的冰结晶压力 

Fig. 8 Ice pressure in NaCl solution   
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图 9 Na2SO4溶液的冰结晶压力 

Fig. 9 Ice pressures in Na2SO4 solution  

曲线表示没有考虑温度对溶液活度影响时的结晶压

力。从图 8，9 中可以看出，结晶压力随温度的降低基

本呈线性增加，而溶液浓度对结晶压力的影响主要在

于对起始压力的温度，即冰点温度的影响上。 

4  结    论 
本文在前人的研究基础之上，对孔隙溶液中盐、

水结晶体产生的结晶压力进行了分析。以晶–液化学势

平衡为条件，建立了非理想溶液中最大结晶压力的数

学模型，适用于晶体尺寸大于 0.1～1 μm 的情况。 
（1）对于盐分结晶体，其结晶压力与溶液的过饱

和比、溶液活度以及结晶盐的类型密切相关。结晶压

力随着过饱和比和溶液活度的增加而增大。 
（2）对于冰晶体，其结晶压力与环境温度以及溶

液的活度相关。结晶压力随温度的降低基本呈线性增

加，而溶液的冰点温度主要受到溶液浓度的影响。 
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