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降温过程中含盐土孔隙溶液相变规律研究 
肖泽岸，侯振荣，董晓强 

（太原理工大学土木工程学院，山西 太原 030024） 

摘  要：降温过程中，盐渍土中孔隙溶液的相变过程直接影响着土体的物理力学性质。以大同盆地的盐渍土为研究对

象，研究了不同类型盐渍土的孔隙溶液在降温过程中的相变过程。结果表明 NaCl 可以显著降低土体的冻结温度，NaCl
盐渍土的冻结温度与溶液的冻结温度相比有一定的偏差，且随含盐量的增加，这种偏差逐渐增大。当浓度超过二次相

变点浓度后，土体的冻结温度保持不变，冻结温度的偏差达到最大。NaCl 盐渍土二次相变温度受冰结晶量的影响显著，

冰晶含量越多，二次相变的温度越低。Na2SO4 和 Na2CO3 对冻结温度的影响较小，当浓度低于二次相变点的浓度时，

土体的冻结温度主要受盐分浓度的影响；若浓度高于二次相变浓度，盐分结晶量使得土体二次相变的温度进一步降低。

受孔隙半径的影响，土体孔隙溶液中盐分的溶解度比一般溶液中的更高。通过比较相图与试验结果，发现土体的相变

规律和溶液的相变规律有一定的相似性，盐渍土孔隙溶液二次相变过程为盐晶体和冰晶体共同生成的过程。在较高含

盐量的情况下，Na2SO4盐渍土和 Na2CO3盐渍土的冻结温度点实际上是土体的二次相变点的温度。 
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Phase transition of pore solution in saline soil during cooling process 
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Abstract: The phase transition of pore solution directly affects the physical and mechanical properties of soil during the cooling 

process. Taking the saline soil of Datong Basin as the research object, the phase transition processes of different saline soils are 

investigated. The results show that sodium chloride can significantly reduce the freezing temperature of soil. There is a certain 

deviation between the freezing temperatures of soil and those of free solution, which increase gradually with the increase of salt 

content. When the concentration exceeds the eutectic point, the freezing temperature of soil remains unchanged, and the 

deviation of freezing temperature reaches the maximum. The second transition temperature of sodium chloride saline soil is 

affected by the amount of ice formation. The more the ice crystal content is, the lower the secondary transition temperature is. 

The sodium sulfate and sodium carbonate have little effect on the freezing temperature. When the concentration is lower than 

that of the eutectic point, the freezing temperature of saline soil is mainly affected by the salt concentration. If the concentration 

is higher than that of the eutectic point, the salt crystallization makes the eutectic point temperature of soil further reduce. Under 

the influence of pore radius, the solubility of salt in pore solution is higher than that in general solution. By comparing the 

experimental results with the phase diagram, there is a certain similarity between soil and solution. It can be concluded that the 

secondary phase transition process in saline soil is the formation of salt crystal and ice crystal simultaneously. In the case of 

high salt content, the freezing temperature of sodium sulfate and sodium carbonate saline soil is actually the eutectic point 

temperature of the soil. 
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0  引    言 
降温过程中，土体中的水分发生冻结使土体在冻

结前后的物理力学性质发生显著变化[1]。对盐渍土而

言，土体孔隙溶液中的盐分会影响土体的冻结温度和

未冻水含量，从而影响降温过程中盐渍土的物理力学

性质[2]。盐分的含量和种类不同，对土体性质的影响
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也不同。未冻水含量的不同，直接影响着土体中水分

的迁移，而且盐随水走，进而使得盐渍土的水盐重分

布规律发生变化。盐分和水分的迁移、聚集会引发土

体的盐胀和冻胀病害，极大地影响了寒区盐渍土地区

交通设施及建筑物的稳定性[3]。 
在温度变化时，孔隙溶液中盐分会结晶或者溶解，

水分会冻结或者融化，使得土体的性质发生变化[4-6]。

陈肖柏等[2]研究了重盐土在温度变化时的物理化学和

力学性质。由于不同盐分对土体的冻结温度的影响不

同，邴慧等[7]通过试验研究了不同类型的盐渍土在不

同含水量和含盐量条件下的盐渍土冻结温度。盐渍土

中盐晶体的析出会导致土体发生盐胀，而冰晶体的析

出会导致土体发生冻胀。针对 Na2SO4 盐渍土，万旭

升等[8]研究了 Na2SO4 溶液和硫酸盐渍土冻结温度及

盐晶体的析出规律。由于盐渍土在降温过程中不仅会

有盐结晶析出，还会有冰晶体的析出，孔隙溶液在降

温过程中会有两次相变，张立新等[9]通过试验研究了

NaCl 盐渍土的二次相变规律。此外，高江平等[10]通过

正交试验研究了硫酸盐渍土盐胀特性及各影响因素间

的交互作用规律，邴慧等[11]研究了开放系统下硫酸盐

对土体冻胀的影响规律，杨晓华等[12]研究了天然粗颗

粒盐渍土多次冻融循环盐胀试验规律。吴道勇等[13]

通过模型试验研究了季节冻土区盐渍土水盐迁移及土

体变形特性。肖泽岸等[14]结合多孔介质理论分析了冻

融循环作用下盐分对土体变形特性的影响规律。虽然

已经开展了很多关于盐渍土的研究工作，但由于未能

结合溶液本身的性质去系统地研究降温过程中土体孔

隙溶液的相变过程及其变化机理，使得人们对孔隙溶

液的相变认识不足，从而对盐渍土的认识仍带有一定

的局限性。因此，研究含盐土体孔隙溶液的相变规律

具有十分重要的作用。 
为了清晰地研究盐渍土中孔隙溶液的相变规律，

选用 3 种盐分（NaCl、Na2SO4、Na2CO3）作为研究对

象。结合相图的理论，比较溶液相图和土中孔隙溶液

相变的区别，并结合热力学相关理论去分析孔隙溶液

相变与一般溶液相变之间出现偏差的机理。研究成果

不仅有助于较全面地了解盐渍土的工程特性，认识盐

渍土在不同温度条件下的盐冻胀变形规律，而且可为

准确模拟寒区盐渍土的水盐迁移过程提供理论支撑。 

1  试验方法 
1.1  试样制备 

试验用土选用大同盆地的碳酸盐渍土。为了准确

分析降温过程中盐分对孔隙溶液相变规律的影响，先

将土样用去离子水反复清洗数次，用电导率笔实时检

测土壤浸提液的电导率；当测得的电导率不再变化时，

认为土中的易溶盐已经清洗干净；然后将所清洗后的

土样烘干，得到不含盐的素土，此时土体塑限为

17.29%，液限为 27.65%，颗粒级配曲线如图 1 所示。

其次，将所添加的盐分溶解在去离子水中，当盐分完

全溶解后，分别将洗盐后的素土与不同浓度的盐溶液

进行混合，配置成相同含水量（20%）、不同含盐量的

盐渍土。孔隙溶液的质量浓度依次为 0，2.44%，4.76%，

6.97%，9.09%，11.11%，13.04%，14.89%，16.67%，

18.37%，20%，21.57%，23.08%，24.53%，25.93%，

27.27%，28.57%。将混合好的土样放入密封袋中保存

一段时间，使土体中的水分和盐分分布均匀。试验所

选用的盐分为 NaCl，Na2SO4，Na2CO3。选用这 3 种

盐的目的分别是为了代表氯盐渍土、硫酸盐渍土以及

碳酸盐渍土。 

 

图 1 土样的颗粒级配曲线 

Fig. 1 Grain-size distribution curves of soil samples 

1.2  试验仪器与方法 

取一定质量的土装入到内径为 3.5 cm，高为 3.8 
cm 的铁罐中，并击实土样，保证土样的干密度为 1.6 
g/cm3。加盖且周围用防水胶带密封，然后将温度探头

通过试样罐盖的小孔插入到土体深度约 2 cm 处，再将

土样放入到冷浴中进行控温。 
试验采用的控温设备为 TMS8035-R40 精密高低

温恒温槽（精度±0.01℃），考虑盐分的溶解度并保证

各试样在降温前温度一致，先将土样在 30℃条件下恒

温 1.5 h，接着调节冷浴为-30℃并保持 3 h。设定温度

曲线如图 2 所示，可以看出仪器控温效果良好；但由

于冷浴采用冷媒进行控温，仪器运行温度和设定温度

相比有一定的滞后。试验过程中，采用高精度温度探

头（精度±0.01℃）实时测量土样的温度变化，并用

CR300 数采仪将所测数据传入到计算机中，采样间隔

为 10 s。 
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图 2 冷浴控温曲线 

Fig. 2 Control curves temperature of cold bath 

2  试验结果与分析 
土的冻结以土中孔隙溶液的冻结为表征，溶液的

冻结是溶液中的水分发生冻结的过程。当孔隙溶液中

的水分发生冻结以及离子结晶析出时，在相变潜热的

作用下，溶液的温度会发生突变。一般来说，孔隙溶

液中水分发生冻结过程中要经历过冷、跳跃、恒定和

递降 4 个阶段。易溶盐在析出时，也会在结晶潜热的

作用下，温度发生突变。因此，可通过温度的变化规

律来判断盐渍土在降温过程中孔隙溶液的相变特征。 
2.1  降温过程中 NaCl 盐渍土孔隙溶液的相变 

图 3 为 NaCl 盐渍土在降温过程中的温度突变曲

线，当所配置的孔隙溶液中浓度为 0 时，土体的冻结

温度为-0.1℃，说明洗盐后的素土含盐量已经很低，

土中的盐分对冻结温度的影响可以忽略不计。随着孔

隙溶液浓度的增大，土体的冻结温度逐渐降低，并在

浓度大于 11.11%时，土体孔隙溶液在降温过程中产生

了二次相变。可能浓度低于 11.11%时，盐分浓度太低，

盐分析出所导致的二次相变持续时间太短，在时间间

隔为 10 s 的情况下，温度探头反映不出土中的二次相

变。当孔隙溶液浓度进一步增大，土体的冻结温度进

一步降低，直到土体的冻结温度降低到二次相变温度

时，土体中第一次相变和第二次相变合二为一。 
根据溶液相图理论[15]，NaCl 会显著降低溶液的冻

结温度，并在 NaCl 质量浓度为 23.3%时，NaCl 溶液

的冻结温度最低（-21.2℃）。如果溶液温度进一步降

低，则溶液中的水分完全发生冻结，土体中的盐分也

在此处析出。从图 4 的结果来看，土体的冻结温度虽

然随着 NaCl 浓度的增加而降低，但土体的冻结温度

和溶液的冻结温度有一定的偏差，且随含盐量的增加，

这种偏差愈发明显。当土体孔隙溶液质量浓度为

23.08%时，土体中盐分使得土体的冻结温度降到最

低，并当孔隙溶液高于 23.08%时，随着浓度的增加，

土体的冻结温度几乎保持不变。 

图 3 NaCl 盐渍土在降温过程中的温度变化曲线 

Fig. 3 Variation curves of temperature of NaCl saline soil during  

..cooling process 

从图 4 来看的 NaCl 盐渍土中孔隙溶液二次相变

温度的变化规律，当土体孔隙溶液的浓度达到 11.11%
时，土体孔隙溶液在降温过程中出现二次相变，二次

相变的温度为-27.84℃。随着盐分浓度的增大，土体

中孔隙溶液中二次相变的温度逐步升高，并在浓度为

23.08%时温度达到最高。根据溶液相图理论，二次相

变点为盐结晶和冰结晶共同产生的点。由此可以判定

NaCl 盐渍土二次相变的温度同样与盐分的浓度有关。 

图 4 NaCl 盐渍土中孔隙溶液相变温度与相图的对比 

Fig. 4 Comparison of phase transition temperature and phase  

diagram of pore solution in NaCl saline soil 

2.2  降温过程中 Na2SO4盐渍土孔隙溶液的相变 

Na2SO4的性质与 NaCl 的性质有所不同，Na2SO4

对外界环境温度非常敏感。当外界环境温度降低时， 
Na2SO4溶解度减小，从而使得孔隙溶液中盐分浓度达

到饱和状态并发生析出。在较低温度条件下，Na2SO4

的溶解度较小，故盐分对土体冻结温度的影响不大。

从图 5 可以发现，随着含盐量的升高，Na2SO4盐渍土

的冻结温度下降不多，Na2SO4 对冻结温度的影响为

0℃～-3℃。相反，Na2SO4·10H2O 的结晶温度却随着
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含盐量的增加有显著的升高。 

 

图 5 Na2SO4盐渍土在降温过程中的温度变化曲线 

Fig. 5 Variation curves of temperature of Na2SO4 saline soil during  

cooling process 

根据 Na2SO4 溶液的相图[15]（图 6），AB 段为

Na2SO4 溶液的冻结温度线，BC 段是 Na2SO4·10H2O
的结晶温度线，BD段是 Na2SO4溶液的二次相变温度

线。可以发现，Na2SO4可使溶液的冻结温度最低降至

-1.25℃（图 6 中 B 点），此时浓度为 4.08%。若外界

温度低于-1.25℃，Na2SO4·10H2O 和冰晶体同时析出。

从试验结果来看（图 6）。在低含盐量的条件下（AB
段），Na2SO4 溶液的冻结温度（相图）与试验土体的

冻结温度值非常接近，但是随着含盐量的增加，相图

所预测的冻结温度却和实测土体的冻结温度温度有所

不同；相图预测的冻结温度（BD 段）随含盐量的增

加不发生变化，但 Na2SO4 盐渍土的冻结温度却随浓

度的增加继续降低。在质量浓度为 6.97%时，冻结温

度达到了最低，此后冻结温度又有所抬升。随着含盐 
量的继续增加，冻结温度缓慢下降。 

从试验中土体 Na2SO4 盐分析出的温度与溶液相

图的盐分析出温度（BC段）来看，土体中 Na2SO4盐

的析出温度与溶液相图的理论数据有一定的偏差。在

浓度为 28.57%时，土体中盐分析出的温度为 24.56℃，

而溶液相图中所得到的盐分析出温度为 29.1℃。同一

浓度下，土体中 Na2SO4 析出的温度更低，且随着含

盐量的减小，土体孔隙溶液的盐分析出温度与溶液相

图中的盐分析出温度偏差逐渐增大；这说明在相同浓

度的条件下，土中孔隙溶液的 Na2SO4 溶解度比一般

溶液中的 Na2SO4 溶解度更大。由于土体孔隙溶液中

Na2SO4 的溶解度更大，所以，Na2SO4 孔隙溶液的盐

分结晶温度更低。同样，Na2SO4在孔隙溶液中二次相

变点的浓度更大，从而使得盐分对土体孔隙溶液冻结

温度的影响比一般溶液的更大。因此，在质量浓度为

4.76%，6.97%，9.09%这 3 种条件下，盐晶体析出的

温度比冻结温度略低，同时，冰晶和盐晶体共同作用

可能是导致质量浓度为 9.09%处冻结温度最低的原

因。相似的试验结果可以参考文献[8，16]。 

图 6 Na2SO4盐渍土中孔隙溶液相变温度与相图的对比 

Fig. 6 Comparison of phase transition temperature and phase  

diagram of pore solution in Na2SO4 saline soil 

2.3  降温过程中 Na2CO3盐渍土孔隙溶液的相变 
Na2CO3 的性质与 Na2SO4 的性质相似，Na2CO3

的溶解度同样对温度十分敏感。随着温度的降低，

Na2CO3 的溶解度逐渐减小。在较低温度条件下，

Na2CO3 的溶解度同样很小，因此，Na2CO3 的浓度并

不能显著降低土体的冻结温度。从图 7 的试验数据来

看，Na2CO3 对冻结温度的影响在 0℃～-5℃，由于

Na2CO3 的溶解度比 Na2SO4 略大，所以 Na2CO3 可降

低的冻结温度的数值比 Na2SO4大。 

图 7 Na2CO3盐渍土在降温过程中的温度变化曲线 

Fig. 7 Variation curves of temperature of Na2CO3 saline soil  

during cooling process 

同样根据 Na2CO3溶液的相图[15]（图 8），AB段为

Na2CO3 溶液的冻结温度线，BC 段为 Na2CO3·10H2O
的结晶温度线，BD段为 Na2CO3溶液的冰盐共晶点的

温度线。在浓度较低的情况下（AB段），Na2CO3的冻

结温度随含盐量的增加而降低。当浓度超过 B点后，

随着温度的降低，盐首先结晶析出，此时溶液的浓度

发生下降，直到溶液的浓度达到 B点时，此时溶液的

冻结温度最低。如果温度进一步降低，盐晶体和冰晶

体共同析出。 
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图 8 Na2CO3盐渍土中孔隙溶液相变温度与相图的对比 

Fig. 8 Comparison of phase transition temperature and phase 

diagram of pore solution in Na2CO3 saline soil 

从 Na2CO3盐渍土的冻结温度来看，Na2CO3盐渍

土的冻结温度首先随着盐分含量的增加有下降趋势。

在 16.67%浓度处，Na2CO3 盐渍土的冻结温度降到最

低，此后又有所抬升，最后随着浓度的增加，冻结温

度又缓慢降低。Na2CO3 盐渍土的冻结温度变化规律

和 Na2SO4 盐渍土的类似。相似的结果也可以在孟祥

传等[17]的论文找到。 
从 Na2CO3 盐分析出的温度来看，土体孔隙溶液

中的 Na2CO3的析出温度同样与溶液相图中的 Na2CO3

析出温度有一定的偏差，且随着含盐量的减小，这种

偏差有增大的趋势。这种规律和 Na2SO4 盐渍土的相

变规律是一致的。 

3  机理分析及讨论 
3.1  土体冻结温度与溶液冻结温度偏差机理 

溶液的冻结温度可以通过相图来得出，也可以通

过离子模型[18]（如 Pitizer 离子模型、LL 模型等）进

行计算，Xiao 等[19]在研究土体的冻结温度时，证实了

离子模型能够很好的预测溶液的冻结温度，并提出了

土体的冻结温度变化规律用下式来表示： 
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式中， mS 为单位体积冰水相变所引起的熵变， wa 为

水的活度，其与溶质的浓度直接相关，可以通过溶液

的理论模型来计算， 0T 为冰水相变时的热力学温度，

0 273.15T K ， iw 为冰水界面的表面能，r 为土体的

孔隙半径， iV 为冰的摩尔体积，R为气体常数。式（1）
中第一项表示溶质对冻结温度的影响。在相同浓度的

情况下，该项所计算的结果和相图的结果是一致的。

第二项表示冰水界面的表面能和孔隙半径对冻结温度

的影响。随着浓度的增加，NaCl 溶液的表面能随浓度

的增加而增加，随温度的降低而增大（图 9）[20]。在

相同含水量的条件下，孔隙半径对冻结温度的影响是

相同的，因此，在温度和浓度的共同作用下，溶液和

冰之间的表面能增大，使得公式第二项增加，从而导

致土体与溶液冻结温度的偏差随浓度的增大而逐步增

大。 

 

图 9 NaCl 溶液的表面能随温度和浓度的变化规律 

Fig. 9 Surface energy of NaCl solution under different  

temperatures and concentrations 

3.2  孔隙溶液中盐分析出温度与溶液中盐分析出温

度偏差机理 

根据热力学定律，孔隙介质中盐分析出的相平衡

规律可以用以下公式描述[21-22]： 
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式中， cl 为盐晶体和溶液之间的表面能， cl 为盐晶体

的曲率，R 为气体常数，T 为热力学温度， cV 为盐晶

体的摩尔体积， 0C 为溶液的饱和浓度，C为孔隙溶液

的饱和浓度。通过式（2）可以发现，盐分的析出同样

受到孔隙半径和表面能的影响，在两者的共同作用下，

土体中盐分析出的温度比溶液的温度更低。如果忽略

盐晶体和溶液之间表面能的影响，则等号左边不变；

随着温度的增加， 0/C C 的值越小。也就说明随着温

度的增加，土体的盐分结晶温度和溶液结晶温度的偏

差越小。 
3.3  冰盐结晶对二次相变的影响 

NaCl 显著降低土体的冻结温度，而 Na2SO4 和

Na2CO3对冻结温度的影响却不是很大，这是由盐分的

性质所决定的。但同时通过试验还可以发现冰盐结晶

会对土体孔隙溶液的二次相变规律产生一定的影响。

对于 NaCl 盐渍土来说，在降温过程中，冰晶首先产

生，由于冰晶的浓缩作用，剩余孔隙溶液浓度升高；

当温度继续降低时，剩余孔隙溶液继续发生冻结，冰

晶含量增多，液态水含量减小，直至剩余孔隙溶液浓 
度达到二次相变的浓度。冰晶对二次相变的影响可以

理解为孔隙半径对二次相变点的影响。在降温过程中，

大孔隙首先发生冻结，随着冻结过程的进行，冰晶逐
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渐填充到大孔隙中。在小孔隙中，孔隙半径对相变温

度的影响比较显著。二次相变之前所产生的冰晶含量

越大，剩余孔隙溶液中的水含量也就越少，剩余孔隙

溶液的水的相变受孔隙半径的影响也就越大，则表现

为二次相变点随盐分浓度的增加而增加。当孔隙溶液

浓度达到二次相变点的浓度时，在降温过程中，冰晶

和盐晶体同时产生，在土颗粒的影响下，土体与溶液

的二次相变点有一定的偏差。 
Na2SO4和 Na2CO3结晶时，会结合孔隙溶液中的

水分子，形成水合物（Na2SO4·10H2O，Na2CO3·10H2O），

水合物的形成会造成土体孔隙溶液中液态水含量显著

减小，盐分结晶对二次相变的影响规律就转化为含水

量对二次相变温度的影响。根据邴慧[7]的试验结果，

随着含水量的减小，盐渍土的冻结温度先保持不变，

然后逐渐减小。根据多孔介质相变理论[19]的研究结

果，此种情况同样是由孔隙半径对冻结温度的影响所

导致的。 

4  结    论 
本文结合溶液相图理论分析了 3 种不同类型的盐

渍土在降温过程中孔隙溶液的相变过程，阐明了盐渍

土在降温过程中两次温度突变所表达的相变，并得到

如下结论。 
（1）NaCl 对土体的冻结温度的影响较为显著。

在表面能的作用下，NaCl 盐渍土的冻结温度与一般溶

液中的冻结温度有所偏差，且随着浓度的增加，二者

的偏差逐渐增大，并在浓度为 23.08%时，达到最大。

此后，冻结温度的偏差随浓度的增加几乎保持不变。 
（2）在 Na2SO4 和 Na2CO3 盐渍土中，盐分对冻

结温度的影响较小。二次相变温度之前，冻结温度主

要受溶质浓度的影响；在二次相变浓度之后，盐分结

晶使得土体的冻结温度继续缓慢下降。同时，由于土

颗粒的作用，土体孔隙溶液中盐分析出温度比一般溶

液的更低，即孔隙溶液中的盐分析出浓度比一般溶液

的更高。 
（3）不同种类的盐渍土均会出现二次相变，此与

溶液的二次相变机理相一致，在二次相变点处，都是

冰晶和盐晶体共同产生的过程。但是不同类型的盐渍

土，二次相变的温度点与溶液二次相变的温度点存在

偏差的机理不同。 
（4）在氯盐渍土中，冰晶的生成量越多，孔隙溶

液二次相变产生的温度越低；随着浓度的增加，冻结

温度越低，二次相变前所产生的冰晶含量越小，从而

导致二次相变的温度升高。当浓度超过二次相变浓度

之后，二次相变的温度几乎不变。但对于 Na2SO4 和

Na2CO3盐渍土来说，盐分的结晶同样会使土体的二次

相变温度有一定的降低。 
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