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水泥固化高岭土物相分布的热力学模型预测研究 
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（1. 南京水利科学研究院，江苏 南京 210029；2. 河海大学水利水电学院，江苏 南京 210024） 

摘  要：针对水泥固化土（水泥土）物相分布的定量分析，探索提出基于化学热力学模型的新方法。采用物相成分相

对简单的商用高岭土，制备不同水泥掺量、胶水比，以及不同剂量 NaOH/KOH 激发的水泥土样品，并通过 X 射线衍射

（XRD）与 29Si-核磁共振（29Si-NMR）技术对样品的物相分布进行定性和定量表征。基于化学热力学模拟软件 GEMS
和数据库 Cemdata18 构建水泥土热力学模型，模拟不同水泥掺量和碱激发条件下水泥土的物相成分演化，并对比分析

模拟结果与微观表征结果。研究表明：热力学模型能可靠预测不同配比下水泥土体系的物相分布演化规律；水泥和外

掺碱对土体中高聚合度基团存在不同程度的“溶解−聚合”效应，并且碱的种类对黏土矿物的解聚及聚合产物的种类与

结构特性有显著影响。 
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Thermodynamic model for predicting mineral phase distribution in 
cement-stabilized kaolinite  

GE Jinyu1, 2, XU Fei1, HAN Xun1, HAN Xuesong1, QIAN Wenxun1, LI Huaisen1 
(1.Nanjing Hydraulic Research Institute, Nanjing 210029, China; 2. College of Water Conservancy and Hydropower, Hohai University, 

Nanjing 210024, China) 

Abstract: In this study, a new method based on a chemical thermodynamic model is proposed to quantitatively predict the 

phase distribution in cemented soil. Commercial kaolinite with simple phase composition is selected, and a series of cemented 

kaolinite samples are prepared by adjusting cement content, binder-water ratio, and NaOH/KOH doses. The samples are then 

characterized qualitatively and quantitatively using X-ray diffraction (XRD) and 29Si-nuclear magnetic resonance (29Si-NMR) 

techniques, respectively. Then, a thermodynamic model of cemented kaolinite is constructed using the GEMS software and the 

chemical thermodynamic database Cemdata18, simulating the evolution of mineral distribution in cemented kaolinite under 

different cement contents and alkali activation conditions. The simulation results are compared and analyzed with the 

micro-characterization results. The research indicates that the thermodynamic model can reliably predict the mineral 

distribution evolution in cemented kaolinite. Meanwhile, cement and alkalis have varying maginitude of 

"dissolution-polymerization" effects on the high polymerization chemical groups in soil, and the type of alkali significantly 

affects the depolymerization of clay minerals and the type and structural characteristics of the polymerization products. 
Key words: thermodynamic; cemented soil; phase prediction; dissolution-polymerization; quantitative analysis

0  引    言 
组成矿物的种类及含量是决定水泥固化土（水泥

土）工程性能关键因素[1-2]。对水泥土的矿物成分进行

快速可靠的定量分析，对指导新型固化剂的开发以及

揭示反应体系微观作用机制至关重要。然而，在实际

操作中，准确定量水泥土的矿物成分尚面临较大挑战。 
传统定量分析技术，如 29Si-核磁共振（29Si-NMR）

和 X 射线全谱拟合（XRD-Rietveld）等，往往存在重
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叠特征谱峰难以区分、无定型和微量产物鉴别精度不

足，以及计算收敛受主观影响较大等问题[3-5]。此外，

面向长龄期服役的水泥土样品，基于试验检测的定

量分析技术还需投入较高的养护时间成本。因此，

开发更高效的水泥土物相定量分析和预测技术尤为

重要。 
近些年，水泥化学的相关研究[6]表明，基于完备

热力学数据库的热力学模拟方法能克服传统定量分析

技术的不足，可靠地表征乃至预测水泥基材料体系中

晶态及非晶态、主要及次要组成物相的分布[7]。虽然

热力学模拟法在水泥土领域鲜有应用，但考虑到水泥

土微宏观性能提升的化学动力学机制与水泥混凝土基

本一致[4]，该方法在水泥土体系应同样具备较为突出

的应用前景。 
基于上述背景，本文引入化学热力学模型和水泥

化学热力学数据库 Cemdata18，以组成物相仅含高岭

石与石英的商用高岭土为研究对象，探索构建水泥土

的热力学模型。通过控制水泥掺量、胶水比、外掺碱

的种类和剂量，制备水泥土样品，并联用 XRD 与
29Si-NMR 技术对矿物成分进行定性定量表征。基于

XRD 定性表征结果作为模型边界条件，预测水泥土物

相分布随原材料配比参数的演化模式，并对比分析预

测结果与 29Si-NMR 定量结果，验证所建立水泥土物

相预测模型的准确性，分析偏差来源。 

1  研究方案 
1.1  模型软件与计算原理 

采用地球化学软件 GEMS[8]，基于热力学平衡原

理 Gibbs 自由能最小化准则，构建水泥土的热力学模

型。Gibbs 自由能最小化准则的核心原理在于：对于

恒温恒压的反应体系，反应体系的 Gibbs 自由能

（ΔrG0）最小时化学反应达到平衡状态，此时的物相

浓度即是平衡浓度[9]（核心假设）。 
热力学模型的数据基础为反应体系组成物相（离

子、矿物等）的标准摩尔 Gibbs 生成自由能（ΔfG0）。

反应体系的任意组成物相均由 1 个或多个非独立组分

（DC）构成，并根据式（1）计算： 

products reatants
0 0 0

r f f , ,j i j i
i j

G G G x u       。 (1) 

式中： products
0

fG ， reatants
0

fG 分别为产物、反应物的
0

fG 之和；xj,i及 uj,i分别为第 i个物相中第 j个 DC 的

摩尔分数及化学势，化学势为 0
fG 对于该组分的偏微

分。判定 0
rG 是否达到最小的充分必要条件为：由 xj,i

及 uj,i 所组成的矢量矩阵是否满足 Karpov-Kuhn- 
Tucker 条件[10]。 
1.2  模拟方案 

为预测不同水泥掺量、碱的种类和剂量下水泥土

的组成物相，根据《水泥土配合比设计规程：JGJ/T 233
—2011》相关规定，设置水泥掺量范围为 7.5%～25%，

同时将水泥与水的质量比（胶水比）固定为 0.25，以

确保样品中水泥及黏土矿物在反应过程中可充分溶

解。此外，由于常用碱性外加剂在水解时通常释放 OH-

以及碱金属离子，因此根据 Khalifa 等[11]的报道，选

取 NaOH 与 KOH 作为外掺碱，并设置相对广泛的剂

量范围 0.1～10 mol/L。模拟方案如表 1 所示。 
表 1 热力学模拟方案 

Table 1 Program for thermodynamic modelling 

胶水比 水泥掺量 NaOH/KOH 浓度 备注 

0.25 

7.5%～25% — 普通水泥土 

7.5% 0.1～10 mol/L 
碱改性水泥土 

25% 0.1～10 mol/L 

1.3  原材料与微观试验方案 

（1）原材料 
原材料为去离子水、P·O 42.5 普通硅酸盐水泥、

300 目商用高岭土、分析纯级 NaOH 及 KOH。由于水

泥孰料与黏土矿物均具备水化能力，因此根据《水泥

密度测定方法：GB/T 208—2014》，采用无水煤油为

分散剂，测得水泥的密度为 3.03 g/cm3，高岭土的密

度为 2.60 g/cm3。 
水泥的化学成分由 X 射线荧光分析（XRF）测得，

结果如表 2 所示。高岭土的矿物成分为 73%的高岭石

和 27%的石英，根据《土工试验方法标准：GB/T 50123
—2019》采用 XRD 技术鉴别，并进一步联用 XRD 全

谱拟合法与 29Si-NMR 技术进行成分定量，结果如图 1
（a），（b）所示。需指出，图 1（b）中 29Si-NMR 的

峰型分解表明，高岭土的 Si-O 基团聚合形态仅含 Q3

和 Q4，分别代表高岭石[11]和石英[12]，说明高岭土中

基本不存在其他硅酸盐和铝硅酸盐相。 
表 2 水泥化学成分 

         Table 2 Chemical composition of cement      单位：% 

SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO SO3 K2O Na2O 

21.97 5.48 3.45 65.40 1.30 1.71 0.65 0.01 
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图 1 高岭土成分的定量分析 

Fig. 1 Quantitative analysis of kaolinite 

（2）配合比 
根据表 1 的模拟方案，在给定的水泥掺量及碱溶

液浓度范围内，按梯度选取代表性配合比制备水泥土

样品进行矿物成分的 XRD 定性分析，并以“土体+水
泥掺量+碱的类型和掺量”的方式命名，如：水泥掺

量 7.5%、NaOH 掺量 1 mol/L 的水泥土记为 S7.5N1。
样品配合比及命名如表 3 所示。 

表 3 水泥土样品配合比及命名 

Table 3 Mixture proportion and naming for cement-stabilized soils 

样品种类 命名 水泥掺量 碱 

普通水泥土 
S7.5 7.5% 

— S15 15% 
S25 25% 

碱改性水泥土 

S7.5N1 

7.5% 

1 mol/L NaOH 
S7.5N3 3 mol/L NaOH 
S7.5N8 8 mol/L NaOH 
S7.5K1 1 mol/L KOH 
S7.5K3 3 mol/L KOH 
S7.5K8 8 mol/L KOH 
S25N1 

25% 

1 mol/L NaOH 
S25N3 3 mol/L NaOH 
S25N8 8 mol/L NaOH 
S25K1 1 mol/L KOH 
S25K3 3 mol/L KOH 
S25K8 8 mol/L KOH 

进一步选取部分样品进行 29Si-NMR 测试，根据

样品核磁图谱中 Si-O 基团不同化学聚合态 Qn的峰型

分解结果，定量对应矿物的相对含量。对于普通水泥

土体系，选取样品 S7.5、S15 以及 S25。对于碱改性

水泥土体系，由于 Feng 等[13]指出，OH-
浓度 8～10 

mol/L 下黏土矿物的化学活性易被激发，因此水泥和

外掺碱溶解释放 OH-的叠加效应，选取样品 S7.5N8、
S7.5K8、S25N8 以及 S25K8 进行 29Si-NMR 测试。 

（3）样品制备 
根据表 3 所述配合比，采用 JJ-5 型水泥胶砂搅拌

机拌和原材料。对于碱改性水泥土样品，需预先将

NaOH/KOH 溶于水中，并待溶液降至室温后再加入干

料中搅拌。样品成型模具为单孔体积 20 mm×20 mm 

×20 mm 的六联钢模。 
在原材料称取和样品成型方面，由于水泥土是典

型的多相体系，为尽量确保不同反应物间可充分接触

并发生物质交换，同时考虑样品压制成型的实际情况，

因此在实际成型时根据原材料密度和模具体积的 97%
称取高岭土、水泥和溶液，并将全部拌合物以静压法

压入模具。 
样品的养护条件为 20°C、RH 95%、龄期 90 d。

养护至预定龄期后，采用冷冻干燥法中止水化，随后

研磨过 300 目筛，以进行 XRD 及 29Si-NMR 测试。 
1.4  微观测试方法 

（1）XRD 测试 
XRD 测试设备为日本理学 Rigaku SmartLab-9Kw

衍射仪，测试参数为 Cu 靶 Kα线，管压 40 kV，管流

30 mA，扫描速率为 2°/min，扫描范围为 5°～60°，

步长 0.02°。 
（2）29Si-NMR 测试 
29Si-NMR 测试设备为 Bruker 公司的 Avance NEO 

600 型核磁共振谱仪，固体样品转子直径 7 mm，共振

频率 79.49 MHz，并以四甲基硅烷为 29Si 化学位移值

标样，化学位移值为-9.8。测试采用单脉冲序列采样，

对应 90°的脉冲宽度为 5.6 μs，脉冲能量 150 W，对

应90°的延迟时间D1为10 s。转子旋转速度为5 kHz，
扫描次数 1024 次。 

基于 XRD 的矿物成分定性分析结果，对获取的
29Si-NMR 图谱进行峰型分解，得到样品 Si-O 基团的

Qn（n=0，1，2，3，4）累积强度 I（Qn），以此定量样

品中组成矿物的相对含量。Qn的相关解译如表 4 所示。 
表 4 29Si-NMR 的图谱解译 

Table 4 29Si-NMR spectra interpretation 

Qn 化学位移 化学基团 代表矿物 

Q0 -66～-73 孤立的硅氧四面体 C3S、C2S 

Q1 -73～-82 二聚体中的硅氧四面体 — 

Q2 -82～-88 长链中的硅氧四面体 M-(A)-S-H 

Q3 -88～-98 层中的硅氧四面体 高岭石[11] 

Q4 -98～-129 网状结构中的硅氧四面体 石英[12] 

2  微观物相的定性与半定量表征 
2.1  普通水泥土体系 

图 2 为水泥掺量对普通水泥土 XRD 衍射特征的

影响。图中表明，普通水泥土的主要晶相化学反应产

物为 Ca(OH)2与钙十字沸石（Ca[AlSi3O8]2·6H2O），同

时谱图中存在连续且弥散的衍射峰，由非晶相的水泥

水化产物和沸石前驱体[14]产生，包括 M-S-H、M-A-S- 
H、M-A-H（M=Na，K，Ca）。钙十字沸石是碱激发
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黏土矿物相关研究[12]常见的激发产物，说明水泥对土

体矿物存在激发效应。由于沸石相的生成条件较为苛

刻，需要铝硅酸盐在碱性环境中经长龄期的脱水聚合，

方可形成具备一定三维网络结构特征的晶体结构[15]，

因此水泥系固化土中沸石相的结晶度较差，具体表现

为 XRD 谱图中峰型不尖锐。此外，沸石相在未以晶

体结构析出时，多以非晶相的沸石前驱体结构存在。

因此钙十字沸石的生成一方面表明反应体系中存在大

量的沸石前驱体，另一方面表明反应体系中的 Si-O 基

团和 Al-O 基团间存在聚合趋势。 

 

图 2 水泥掺量对水泥土 XRD 衍射特征的影响 

Fig. 2 Influence of cement mass fraction on XRD diffraction  

characteristics of cemented soils 

对样品 S7.5、S15 和 S25 的 29Si-NMR 解译结果

如图 3 所示。为使拟合图谱与原图最大程度匹配，本

研究根据 TONELLI 等[16]、BROUGH 等[17]对 Si-O 基

团的聚合形态分类，将 Q1区域分解为 1
aQ 与 1

bQ ，化学

位移分别为-75，-79 左右，将 Q2区域分解为 Q2（Ⅰ）

和 Q2（Ⅱ），Q2（Ⅱ）的化学位移为-85 左右，Q2（Ⅰ）

的化学位移在 Q2（Ⅱ）与 Q1位移之间。 

 

图 3 不同水泥掺量水泥土试样 29Si-NMR 分峰拟合后谱图 

Fig. 3 Deconvolution demonstration of 29Si-NMR spectra for  

    cemented soil samples with different cement addition 

基于分峰拟合结果计算各 Qn 结构的相对含量  
Ⅰ（Qn），结果如表 5 所示。 
表 5 分峰拟合后不同水泥掺量试样各 Qn结构的相对含量 

Table 5 Relative content of different silicon sites of samples with  

      different cement additions obtained from deconvolution  

.demonstration of 29Si-NMR spectra 

样品编

号 
相对含量 I/% 

Q0 1
aQ  1

bQ  Q2(Ⅰ) Q2(Ⅱ) Q3 Q4 
S7.5 1.0 0.0 4.1 4.6 6.0 62.0 22.3 
S15 1.3 2.4 10.4 8.9 9.6 45.5 21.9 
S25 4.2 6.6 12.6 10.5 13.3 35.4 17.5 

基于 XRD 与 29Si-NMR 谱解译结果可知，样品

S7.5、S15以及 S25中水泥熟料矿物的相对含量Ⅰ（Q0）

分别为 1.0%，1.3%，4.2%；化学反应产物 Q1+Q2 的

相对含量Ⅰ（ 1
aQ ）+Ⅰ（ 1

bQ ）+Ⅰ（Q2（Ⅰ））+Ⅰ（Q2

（Ⅱ））分别为 14.7%，31.3%，43.0%；高岭石 Q3的

相对含量分别为 62.0%，45.5%，35.4%；石英 Q4相对

含量分别为 22.3%，21.9%，17.5%。 
2.2  碱改性水泥土体系 

图 4 为水泥掺量 25%，7.5%时，碱种类及掺量对

水泥土 XRD 衍射特征的影响。结果表明，无定型产

物产生的连续衍射峰是改性水泥土反应产物的主要衍

射特征，并且水泥掺量 25%时，样品中还产生显著的

Ca(OH)2衍射峰。掺入 NaOH 后，水泥土中新生成了

C-A-H、八面沸石（Na(AlSi5O12)·4H2O）和钠沸石

（Na2Al2Si3O102H2O）。掺入 KOH 后，在其对体系铝

硅相化学基团聚合度与液相环境 K+浓度共同提升的

作用下，水泥土中的高岭石出现伊利石化现象。 
由图 4 可知，高岭石的衍射峰强度随着掺入碱的

增多呈下降趋势，此现象归因于体系内的碱−土激发

反应持续增强。伴随碱掺量由 0 提升至 8 mol/L，由

NaOH 激发的水泥土中沸石相产物逐渐由低 Al/Si 比

的八面沸石（Al/Si=0.2）和钙十字沸石（Al/Si=0.33）
演化为 C-A-H 以及高 Al/Si 比的钠沸石（Al/Si=0.66），
由KOH改性的水泥土中未能生成高Al/Si比的沸石和
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C-A-H，这表明水泥土中 Al-O 基团在高浓度 Na+作用

下，更倾向与阳离子聚合为 M-A-H 以及高 Al/Si 比的

M-A-S-H 结构。 

图 4 碱种类与掺量对水泥土 XRD 衍射特征的影响 

Fig. 4 Influence of alkali type and dosage on XRD diffraction  

characteristics of cemented soils 

水泥掺量 25%的样品中，Ca(OH)2 的衍射峰强度

随碱的掺量增加呈先增后降的趋势。低碱掺量下，

Ca(OH)2 衍射强度的增加归因于适当提升的碱度对水

泥水化的加速效应[18]。Rong 等[19]指出，固液比相同

时，高岭石的离子交换能力与溶液碱度呈正比。因此，

继续掺入 NaOH 所导致的 Ca(OH)2衍射强度降低的原

因在于，液相环境的高浓度 OH-
提升了高岭石的离子

交换能力，增加高岭石对熟料水化产生 Ca2+的吸收，

抑制 Ca(OH)2的结晶。 
采用与普通水泥土体系相同的分峰方式，将样品

S7.5N8、S7.5K8、S25N8 以及 S25K8 的 29Si-NMR 谱

分为 Q0、 1
aQ 、 1

bQ 、Q2（Ⅰ）、Q2（Ⅱ）、Q3 以及 Q4

峰，结果如图 5 所示。 

 

图 5 碱激发水泥土试样 29Si-NMR 分峰拟合后谱图 

Fig. 5 Deconvolution demonstration of 29Si-NMR spectra for  

alkali-activated cemented soil samples 
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以拟合结果计算各 Qn结构的相对含量Ⅰ（Qn），

相关结果汇总于表 6。 
表 6 分峰拟合后碱激发水泥土试样各 Qn结构的相对含量 

Table 6 Relative content of different silicon sites of alkali-activated  

 cemented soil samples obtained from deconvolution  

demonstration of 29Si-NMR spectra 

样品 
编号 

相对含量 I/% 
Q0 1

aQ  1
bQ  Q2(Ⅰ) Q2(Ⅱ) Q3 Q4 

S25N8 14.5 27.2 5.1 11.7 30.3 2.5 8.6 
S7.5N8 6.5 8.5 10.8 11.9 31.3 16.4 14.6 
S25K8 5.9 12.0 0.0 29.9 25.3 17.0 9.8 
S7.5K8 5.5 5.9 0.0 19.4 16.5 34.8 17.9 

基于 XRD 与 29Si-NMR 谱解译结果可知，样品

S25N8、S7.5N8、S25K8 以及 S7.5K8 中水泥熟料矿物

的相对含量Ⅰ（Q0）分别为 14.5%，6.5%，5.9%，5.5%，

均显著高于同水泥掺量下普通水泥土样品，表明体系

内较高的 OH-
浓度会一定程度的抑制熟料矿物的水

化。样品化学反应产物 Q1+Q2的相对含量Ⅰ（ 1
aQ ）+

Ⅰ（ 1
bQ ）+Ⅰ（Q2（Ⅰ））+Ⅰ（Q2（Ⅱ））分别为 74.3%，

62.5%，67.2%，41.8%，高岭石 Q3的相对含量分别为

2.5%，16.4%，17.0%，34.8%，石英 Q4相对含量分别

为 8.6%，14.6%，9.8%，17.9%。相较于同水泥掺量

下普通水泥土样品，碱改性样品的化学反应产物相对

含量均显著提升，未解聚矿物（Q3+Q4）的相对含量

显著降低，进一步印证了碱的掺入对碱-土激发系列反

应具有增强效应。值得注意的是，NaOH 改性水泥土

样品中Ⅰ（Q3）+Ⅰ（Q4）与Ⅰ（Q0）值均显著高于

KOH 改性的样品，说明 NaOH 对黏土矿物的解聚能

力以及抑制水泥熟料水解效果均强于 KOH。 

3  热力学模型的建立与分析 
3.1  热力学数据 

反应体系所涉及物相的热力学数据由水泥化学

热力学数据库 Cemdata18[6]提供。模型定义时，首先

认为常温常压下，各类型水化产物和土体矿物的碱-

土激发反应产物均存在结晶的可能。因此基于 XRD
定性表征结果预设标准实验室条件下水泥土体系的

反应物包括水泥熟料矿物、高岭石和石英，化学反

应产物为 M-S-H、M-A-H、M-A-S-H、AFt、Ca(OH)2、

Na 沸石、钙十字沸石、X 型沸石等。需要指出，由

于 Cemdata18 不含八面沸石，故而以低 Al/Si 比的 X
型沸石近似替代。 

由于 Cemdata18 数据库针对不同反应模式和温

度压力，涵盖多种子集与矿物。为确保模型计算的

可靠性，选取数据库子集普通硅酸盐水泥和碱激发

胶凝材料，同时额外设置约束，确保针铁矿等常温

常压下难以生成的物质不出现于计算结果之中。 
3.2  模型分析 

（1）普通水泥土体系 
针对普通水泥土体系，模拟水泥掺量对胶水比

0.25 的水泥土矿物成分的影响，结果如图 6 所示。 

 

图 6 水泥掺量影响水泥土矿物成分的热力学计算结果 

Fig. 6 Thermodyanmic calculation on influence of cement addition  

on mineralogy of cemented soil 

模拟结果表明，水泥土中各类型反应产物为

M-S-H、M-A-S-H 凝胶、钙十字沸石与 Ca(OH)2，与

XRD 表征结果一致。由图中预测结果可知，水泥掺量

分别为 7.5%，15%，25%时，反应产物总量占所有硅

相物质的比例分别为 23.5%，43.8%，68.7%，高岭石

含量分别为 58.0%，44.2%，27.2%，石英含量分别为

18.5%，12.0%，4.1%。相较于微观定量结果，所给出

预测值中产物总量更高，未反应物相含量偏低，且不

存在 C3S、C2S 等活性物质，这应由于当前热力学模

型仅局限于反应平衡时物相分布的计算。 
由图 6 可知，当水泥掺量提升了 17.5%，体系中

黏土矿物含量降低了 45.3%，M-A-S-H 与 M-S-H 总含

量提升了 41.0%，可以推断出水泥对黏土矿物的激发

效应为典型的“溶解−聚合”化学动力学类型：水泥

熟料矿物水解产生 OH-
与 Ca2+，黏土矿物晶体边缘的

高聚合度化学基团 Si-O-Si、Si-O-Al 的共价键在 OH-

作用下断裂，将低聚合度的短链、二聚体甚至单体结

构释放到液相环境中，当这些低聚体浓度达到一定标

准后开始聚合，并为平衡库伦静电力与 Ca2+等阳离子

反应，最终重新生成新的硅（铝）酸盐结构产物。 
（2）碱改性水泥土体系 
分别模拟水泥掺量 25%，7.5%下，掺入 0.1～10 

mol/L NaOH/KOH 对水泥土矿物成分的影响，结果如

图 7 所示。 
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图 7 碱种类与掺量影响水泥土矿物成分的热力学计算结果 

Fig. 7 Thermodynamic calculation on influence of alkali type and  

dosage on mineralogy of cemented soils 

图 7 所示的热力学模拟结果中，在 8 mol/L 的碱

掺量条件下，水泥掺量 25%时黏土矿物均全部溶解，

水泥掺量 7.5%时，由 NaOH 激发的水泥土中黏土矿物

含量为 29.8%，KOH 激发的则为 41.9%。上述预测均

低于微观定量结果，原因是土体矿物的碱-土激发反应

是一个相对缓慢且贯穿整个反应阶段的过程，微观测

试时样品龄期较短，导致反应产物偏少，进一步说明

了热力学模拟为预测水泥土在超长龄期下的物相分布

提供了有效手段。此外，图 7 所示的模拟结果一致表

明，随着碱掺量的增加，反应产物的总体含量显著提

高。特别是 NaOH 相较于 KOH 展现出更强的解聚黏

土矿物的能力，这与 XRD 和 29Si-NMR 的表征结果相

一致。这些发现进一步强调了液相环境中 OH-
浓度的

增加能够促进体系中“溶解-聚合”效应的增强，并且

Na+具备更高的反应活性。 
外掺碱的碱金属离子种类不仅对黏土矿物的解聚

效果具有显著的调控作用，而且可决定生成产物的种

类与结构特性。如图 7 所示，在 NaOH 作用下的水泥

土体系中，生成的化学产物为 M-S-H 凝胶、M-A-S-H
凝胶、钙十字沸石、钠沸石、八面沸石、Ca(OH)2、

AFm 相以及 M-A-H；而在 KOH 作用下的体系中，生

成的化学产物则为 M-S-H 凝胶、M-A-S-H 凝胶、钙十

字沸石、三水铝石、Ca(OH)2、AFm 相以及伊利石，

其中三水铝石（化学式为 Al(OH)3）是一种典型的铝

氢氧化物矿物。模拟结果与微观定性分析基本一致，

但 XRD 分析未能检测到热力学计算预测的某些相。

具体来说，7.5%水泥掺量的水泥土体系中预测存在

Ca(OH)2，25%水泥掺量的体系中预测存在 AFm 相，

以及由 KOH 激发的体系中存在三水铝石。这些差异

可能由以下因素导致：Ca(OH)2含量较少，XRD 技术

对含量低于 3%的物相鉴别能力不足；AFm 相具有复

杂的微观结构，并且其衍射峰与其他产物的峰重叠，

增加了 XRD 表征的难度；三水铝石晶体尺寸极小，

且在样品中主要以非晶态形式存在，导致其在 XRD
图谱上的衍射峰难以识别。 

由 NaOH 激发的水泥土，形成的主要化学反应产

物为 M-A-S-H 结构。这一现象的主要原因在于 Na+的

高反应活性，不仅显著提高了黏土矿物的解聚程度，

还维持了低聚合度硅酸盐和铝酸盐的释放速率在一个

基本平衡状态[20]。这种平衡状态有助于 M-A-S-H 结构

生成。观察图 7（a）可以发现，随着碱浓度的增加，

在黏土矿物完全溶解的情况下，体系中 M-S-H 的相对

含量逐渐提升，M-A-S-H 的相对含量则出现倒缩。上

述现象可以推断出在高浓度 NaOH 的作用下，化学反

应产物的 Al/Si 比有所提升，反映在沸石相的模拟结

果上为低碱性环境下主要生成钙十字沸石，高碱性环
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境下主要为钠沸石，这一趋势与 XRD 表征结果相吻

合。 
由 KOH 改性水泥土体系的热力学模拟计算结果

总体存在如下规律：生成的主要化学反应产物为

M-S-H 结构；体系中存在铝氢氧化物三水铝石；在高

碱性环境下高岭石发生了伊利石化现象。这些现象的

产生可以归因于在碱性环境中，K+易进入基体平衡电

荷，导致液相环境中(AlO4)5-浓度升高，为三水铝石的

生成提供条件。同时，由于 K+解聚能力相对较弱且离

子半径较大，容易造成高岭石产生分层溶解，解聚为

K-S-H“残余”片层，这是反应体系中 M-S-H 结构物

含量较高的原因。至于高岭石的伊利石化现象，其机

制被认为是原位的“溶解−再结晶”过程[21]。在这个

过程中，高岭石溶解产生的铝硅酸盐“残片”充当了

“模板”，在 K+的影响下，这些“残片”在其构成的

局域环境中重新聚合形成 2∶1 型层状矿物伊利石。 

4  结    论 
本文以高岭土制备普通水泥土和 NaOH/KOH 改

性的水泥土，并通过 XRD 和 29Si-NMR 技术对样品进

行了定性定量表征。同时，基于 Gibbs 自由能最小化

准则，通过 GEMS 软件开发水泥土的热力学模型，并

通过与微观实验数据的对比分析，验证了模型对水泥

土物相分布预测的可靠性。主要得到以下 3 点结论。 
（1）构建的热力学模型能可靠预测不同配合比下

水泥土体系的物相分布演化规律，预测结果与传统定

性定量表征结果保持了良好的一致性，同时热力学模

型在定量含量较低的矿物和无定型矿物时优势更加突

出。 
（2）试验和模型分析结果表明水泥对土体中的高

聚合度基团具有“溶解-聚合”效应，添加外源碱可显

著增强该效应，主要体现在反应产物种类和含量的显

著增加。同时外掺碱的种类对黏土矿物的解聚效果及

生成产物的种类与结构特性具有显著影响。 
（3）NaOH 相较于 KOH 展现出更强的解聚能力

和抑制水泥熟料水解的效果。NaOH 激发的水泥土中，

主要形成 M-A-S-H 结构的化学反应产物，并且随着碱

浓度的增加，体系中 M-S-H 的相对含量以及铝硅酸盐

的 Al/Si 比均逐渐提升。KOH 激发的水泥土中，主要

生成 M-S-H 结构，Al-O 基团多参与生成三水铝石，

且高岭石在高碱性环境下易产生伊利石化现象。 
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