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基于热力学模型的固化土配合比参数优化与宏微
观响应分析
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摘要：通过构建固化土的化学热力学模型，系统预测了含水率、固化剂掺量及掺入方式（内掺与外掺）

对固化土矿物组成的影响，并基于预测结果确定了关键配合比参数，制备了相应试样。通过无侧限

抗压强度测试、X 射线衍射分析与²⁹Si核磁共振谱图表征，系统揭示了固化土宏微观性能对配合比参

数的响应机制。结果表明：所建立的热力学模型能够可靠预测不同配合比条件下固化土矿物组成的

演化趋势；固化剂掺量对固化土矿物组成影响显著，而对含水率的影响相对较小；固化剂对固化土强

度的提升效应主要取决于以下 4 个因素，即反应产物的总量、产物的 n（Al）/n（Si）、水化铝硅酸盐凝

胶在整体胶凝体系中的占比，以及所有胶凝产物的平均链长。
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Mix Proportion Parameter Optimization and Macro‑Microscopic Response 
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Abstract: A chemical thermodynamic model to predict the mineral composition of stabilized soil under varying water 
contents， stabilizer dosages， and incorporation methods （internal and external mixing） was established. Based on 
the simulation results， key mix proportion parameters were identified and used to prepare representative samples. 
The macroscopic compressive strength， XRD patterns， and 29Si NMR spectra were analyzed to investigate the 
response mechanisms of the mix proportion parameters. The results demonstrate that the thermodynamic model 
reliably predicts the evolution of mineral phases in stabilized soil. The stabilizer dosage significantly influences the 
formation of reaction products， while water content has a relatively minor effect. The strength development is 
primarily governed by the total amount of reaction products， the n（Al）/n（Si） ratio， the proportion of hydrated 
aluminosilicate gel in the cementitious system， and the mean chain length of all gel phases. These factors should be 
incorporated into thermodynamic simulations to improve the accuracy of mix proportion design.
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固化技术是实现淤泥资源化利用的重要手

段［1‑2］，已有研究［3］多通过控制固化剂掺量、初始含水

率等核心配合比参数以保证固化土性能的均匀性。

然而，即便在相同配合比下，不同区域甚至同一区域

的固化淤泥土，其抗压强度等工程性能仍会因淤泥

原材料本身性能的波动而存在显著差异［4］。这种差

异性主要源于淤泥的液塑限、颗粒组成、可交换阳离

子总量、有机质含量等物理化学特性的变化［4‑5］，显著

增加了基于经验试错的配合比设计难度。

固化土的工程性能本质上受其组成矿物的种类

与含量控制［6］ 。因此，建立固化土中矿物组成的预

测方法，将有助于优化配合比设计流程，并有效应对

淤泥原材料的高变异性。类似地，水泥基材料领域

在面对高异质性工业废料资源化利用时，广泛采用

热力学模拟方法，实现对掺复杂组分胶凝材料微观

结构及耐久性的有效预测［7］。基于 Cemdata18 等热

力学数据库［8］，该手段可准确评估胶凝材料初始组分

对水化产物形成的影响［9］、不同环境下材料的耐久性

能演化［10］ 、混凝土孔隙结构特征［11］以及水化产物的

长期演变规律［12］。鉴于固化土与水泥基材料在反应

机理上具有一定同源性，将热力学平衡理论拓展并

用于固化土强度与矿物组成的预测具有可行性。

基于此，本研究拟通过补充淤泥中关键矿物的

热力学参数，构建适用于固化土体系的化学热力学

预测模型，实现对反应产物的定量预估；结合典型配

合比下固化土的力学性能测试与微观结构表征，验

证模型可靠性，并揭示配合比参数与固化土宏-微观

性能之间的响应机制。研究成果将为变异淤泥原料

下的固化剂优选与配合比精准设计提供理论依据，

支撑淤泥资源化过程中性能的稳定控制。

1　试验

首先基于淤泥土的矿物组成（质量分数，文中涉

及的组成、含量、水灰比等除特别注明外均为质量分

数或质量比）及 Cemdata18 热力学数据库［8］，构建适

用于固化土体系的热力学模型，模拟不同固化剂掺

量（内掺与外掺）及含水率条件下反应产物的演化规

律。随后，依据模拟结果优化配合比并制备固化土

试样，通过无侧限抗压强度试验、X 射线衍射（XRD）

和²⁹Si核磁共振（²⁹Si NMR）等手段，系统表征试样的

宏观力学性能与微观结构特征。通过对比模型预测

与试验结果，评估热力学模型在产物组成与性能预

测方面的准确性与适用性。进一步以微观测试结果

为依据，深入解析固化土的反应机制，揭示产物特性

与宏观力学行为之间的内在关联，为热力学模型边

界条件的修正及基于矿物组分的配合比优化方法提

供理论支撑。

1.1　原材料

以清淤淤泥为原料土，经干燥、球磨并过 75 μm
筛后，采用 XRD‑Rietveld 全谱拟合法定量分析其矿

物组成，结果作为热力学模型的输入参数。原料土

矿物组成的 XRD 定量结果如图 1 所示，其主要矿物

组成为石英、蒙脱石、钠长石、碳酸钙，相对含量分别

为 38%、20%、24%、18%。

固化剂由水泥与无机盐型碱性激发剂复配而

成，热力学模型的反应体系涵盖水泥水化产物及碱-

土激发反应产物［13］。水泥采用海螺牌 P·O 42.5 N 普

通硅酸盐水泥；无机盐型碱性激发剂购自南京瑞迪

高新技术有限公司，主要成分为 NaOH 与 NaAlO₂，
呈黄白色颗粒状，水溶性良好。通过 X 射线荧光光

谱（XRF）分析水泥与激发剂的化学组成，结果列于

表 1。激发剂掺量按供应方推荐设定为水泥质量的

0.8%。

图 1　原料土矿物组成的 XRD 定量结果

Fig. 1　XRD quantitative result of raw soil mineral phases

表 1　水泥和碱激发剂的化学组成

Table 1　Chemical compositions （by mass） of cement and activator
Unit：%

Material

Cement
Activator

SiO2

24. 63

Al2O3

5. 93
29. 14

Fe2O3

4. 97

CaO

54. 66

MgO

2. 28

SO3

2. 22

K2O

0. 93

Na2O

0. 01
70. 86

Residue mass

4. 89
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1.2　热力学模型

采用 GEMS热力学模拟平台［14］，基于 Gibbs自由

能最小化原理，构建用于预测固化土体系矿物相演

化的热力学模型。根据热力学第二定律，在恒温恒

压封闭体系中，化学反应达到动态平衡时，系统的

Gibbs自由能（ΔrG 0）趋于极小值，此时各物相浓度分

布即为稳定构型。模型通过量化各物相（包括晶体

矿物与溶解离子）的标准摩尔生成 Gibbs 自由能

（ΔfG 0），构建由非独立组分构成的多相反应体系，其

ΔrG 0 按式（1）计算。

ΔrG 0 = ∑ΔfG 0
products - ∑ΔfG 0

reatants = ∑
i
∑

j

x j，i u j，i  （1）

式中：ΣΔfG 0
products、ΣΔfG 0

reactants 分别为产物、反应物的标

准摩尔生成 Gibbs自由能之和；xj，i及 uj，i分别为第 i个

物相中第 j个非独立组分的摩尔分数及化学势，化学

势为 ΔfG 0 对于该组分的偏微分。判定 ΔrG 0 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［15］。该模型

适用于固-液-气多相共存体系，能够模拟矿物在溶

液中的溶解-沉淀行为，处理非理想溶液与多相交互

作用下的化学平衡问题，可靠预测多相共存条件下

的稳定相组成。

本研究预测一系列固化剂掺量（内外掺）、含水

率下，固化土反应产物的演化规律，用以指导配合比

参数的优化。根据固化土的相关报道［4，16］，确定模拟

方案如表 2所示。此后，需根据室内试验对典型配合

比下固化土矿物成分的表征结果，进一步完善模型

边界条件，完成热力学模型的修正。

模 型 构 建 时 ，定 义 反 应 环 境 为 293.15 K、

101.325 kPa。由于各类型水化产物和土壤矿物的

碱-土激发反应产物均存在结晶沉淀的可能性［17］，因

此本研究通过控制反应物与反应产物的类型，对模

型预测边界进行额外约束，具体为：反应物为水泥熟

料矿物、NaOH、NaAlO2、钠长石、碳酸钙、蒙脱石和

石英；反应产物为水化硅酸钙（C‑S‑H）凝胶、钙矾石

（AFt）、Ca（OH）2、晶型改变的粘土矿物、钙基沸石、

钠基沸石［18‑19］等水泥水化与土壤矿物碱激发产物。

此外，由于反应体系具备较为丰富的可交换 Na+，可

与水化产物协同结晶，生成含 Na+的 C‑S‑H 相，即

C‑N‑S‑H 相。因此以 C‑N‑S‑H 体系替代托勃莫来石

等单一 C‑S‑H 体系，作为主要水化产物的模型［20］。

反 应 体 系 所 涉 物 相 的 热 力 学 数 据 来 源 于

Cemdata18 数 据 库［8］，黏 土 矿 物 的 热 力 学 数 据 由

Tardy等［21］提出的层状铝硅酸盐 ΔfG 0 估算方法求得。

以典型钠基蒙脱石（Na₀.₃₃Al₂.₃₃Si₃.₆₇O₁₀（OH）₂）为例，

其 ΔfG 0 计算过程如表 3所示。

1.3　宏微观测试

1.3.1　样品制备

依据热力学模拟所得的配合比参数（固化剂掺

量分别为土质量的 16%、19%、22% 和 25%，含水率

取各配比对应的最优含水率，具体设计依据见第 2

节），称取干土、固化剂及用水。采用机械搅拌机将

物料充分混合均匀。需说明的是，固化剂中的碱性

激发剂需预先溶解于水，形成均质溶液后再投入干

料中二次搅拌，以确保混合物整体均匀性。试样为

ϕ50×50 mm 的圆柱体，压实度统一控制为 95%，以

保证不同试样在反应初期具有相近的颗粒接触几率

与反应起点。养护条件设定为温度 20 ℃、相对湿度

大于等于 95%。试样在成型 1 d后脱模，并继续置于

该环境中养护至 90 d龄期。

为精确控制压实度，参照 GB/T 50123—2019
《土工试验方法标准》对拌和后 1 h 内的混合料进行

室内击实试验。测得固化剂掺量为 16%、19%、

22%、25% 时，对应的最优含水率分别为 35.8%、

36.9%、37.6%、38.4%，最 大 干 密 度 分 别 为 1.51、
1.47、1.43 、1.40 g/cm⁻³。

表 2　热力学模拟方案

Table 2　Program for thermodynamic modelling

Water content（by mass）/%

30
30

20-50

Soil stabilizer content（by mass）/%

10-30（internal mixing）
10-30（external mixing）

20

表 3　钠基蒙脱石的 ΔfG
0估算方法

Table 3　Estimation of ΔfG
0value of Na‐montmorillonite

Component

Na+

Al2O3

SiO2

OH-

Na0. 33Al2. 33Si3. 67O10(OH)2

Mole number

0. 330
1. 165
3. 670
2. 000
1. 000

Unit molar ΔfG 0/（kcal·mol-1）

-62. 6
-382. 4
-204. 6

-37. 6

Weighted calculation result of ΔfG 0/（kcal·mol-1）

-20. 7
-445. 5
-750. 9

-75. 2
-1 281. 8
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1.3.2　无侧限抗压强度试验

无侧限抗压强度试验依据标准 GB/T 50123—
2019 执行。试验采用长春市朝阳试验仪器有限公

司生产的电子万能材料试验机，控制加载速率为

1 mm/min。强度测试结束后，为保留样品微观结构

并终止水化反应，选取试件芯部碎块进行冻干处

理［22］。具体步骤为：将样品置于液氮中急速冷冻

10 min，随后转移至上海叶拓 YTLG‑12A 型冷冻干

燥机中，在-70 ℃、真空条件下持续干燥 48 h。最

终，将冻干样品研磨至粒径不大于 75 μm，供后续微

观测试使用。

1.3.3　微观试验

碱-土体系 n（Al）/n（Si）是影响其力学性能的关

键参数。已有研究表明，碱-土激发反应可生成具有

不同 n（Al）/n（Si）的沸石类产物［23］，但该结论在水泥-

碱-土复合体系中的适用性仍需验证。为此，本研究

联合采用 XRD 与²⁹Si NMR 技术，系统表征固化土样

品的物相组成与微观结构特征，以验证热力学模型

的预测准确性，并为模型边界条件的优化提供依据。

XRD 测试使用日本理学 Rigaku SmartLab‑9kW
衍射仪，配备 Cu靶 Kα射线（电压 40 kV，电流 30 mA），

扫描范围 5° ~60°（步长 0.02°，扫描速度 2°/min）。² ⁹Si 
NMR 测试采用瑞士 Bruker Avance NEO 600型核磁

共振谱仪，使用 7 mm固体转子，以四甲基硅烷（TMS）
为 外 标（化 学 位 移 -9.8 ppm），设 置 共 振 频 率

79.49 MHz，采用单脉冲序列（90°脉宽 5.6 μs，功率

150 W），延迟时间 10 s，转速 5 kHz，累计扫描 1 024次。

需说明的是，在单纯碱-土体系中观察到的“沸

石相”实为类沸石前驱体（具有短程有序结构的

C‑N‑A‑S‑H 凝胶相）在碱性环境中经长期脱水缩聚

所形成的产物［13，16，19，23］。该类前驱体在实验室条件下

难以精确表征，但通过比对低结晶度相的弥散衍射

峰与标准 PDF 卡片中沸石矿物的峰位及相对强度，

仍可推断其最终可能形成的沸石类型。为便于表述

与分析，本文统一以相应沸石矿物名称指代其类沸

石前驱体。

2　基于热力学模型的配合比参数优化

为实现固化土配合比参数的科学优化，本研究

基于 Gibbs自由能最小化热力学模型，系统模拟了不

同固化剂掺量与含水率条件下固化土矿物成分的演

化规律，结果如图 2所示。

图 2　固化土矿物成分的演化规律

Fig. 2　Evolution law of mineral compositions of stabilized soil
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由图 2可见：（1）无论采用内掺法或外掺法，各类

反应产物的生成量均随固化剂掺量的增加而持续增

长。当固化剂掺量低于 16% 干土重时，体系中以钙

基沸石为主要反应产物［17，23］，石英含量则相应减少；

此阶段，固化剂中的碱性介质促使黏土矿物发生晶

型转变，形成结构重构的铝硅酸盐层。当掺量超过

16% 干土重时，以 C‑N‑S‑H 为代表的胶凝物质含量

开始显著提升［20］。体系中钙基沸石的生成主要源于

黏土矿物与固化剂水解产生的 Ca²⁺之间的离子交换

反应，而石膏则是反应体系达到平衡时硫元素的主

要赋存形态。（2）含水率的变化并未对矿物相组成产

生显著影响，仅引起各产物含量在小范围内波动。

基于以上结果，本研究以 C‑N‑S‑H 生成量出现

显著增长的临界点为依据，将固化剂掺量的最小优

化值确定为 16%干土质量。同时，参照 JTG/T 233—
2011《水泥土配合比设计规程》中关于水泥掺量

（7%~25%）的规定，将 25% 干土重设定为固化剂掺

量的优化上限。鉴于含水率对矿物成分影响微弱，

试验统一采用各配比的最优含水率进行制备。

为验证上述优化方案的有效性，本研究采用外

掺法配制了固化剂掺量分别为 16%、19%、22% 和

25% 的固化土样品，并开展宏-微观测试。样品按

“土体+固化剂掺量”规则命名，如掺量 16% 的样品

记为 S16。

3　宏微观响应分析与热力学模型验证

3.1　强度发展规律与热力学预测的对应性分析

通过无侧限抗压强度试验得到样品 S16、S19、
S22、S25固化土的应力-应变曲线，如图 3所示。

由图 3 可见：（1）固化土的无侧限抗压强度随固

化剂掺量增加呈逐步提升趋势。该强度演化规律与

热力学模型预测的反应产物总量增长趋势高度吻

合，印证了模型在宏观性能预测方面的有效性。（2）

当固化剂掺量由 16% 增至 19% 时，强度固化土出现

跃升，增幅达 77.2%。这一阶段恰好对应热力学模

型中 C‑N‑S‑H 胶凝物质含量的显著增长区，进一步

佐证了该模型在识别关键胶结相生成阈值方面的准

确性。（4）随着固化剂掺量继续提高，强度增长显著

放缓。掺量从 22% 提升至 25% 时，强度增幅仅为

7.9%，表明胶凝物质对固化土宏观强度的贡献已呈

现边际递减效应，二者之间并非简单的线性关系。

该现象揭示出当前热力学模型的局限：尽管其可较

好地预测产物生成趋势，但在量化胶凝相与宏观力

学性能关联方面仍需完善，有必要引入微观结构参

数以修正模型边界条件。

为此，本研究进一步对 S16~S25 系列样品开展

微观测试，旨在从矿物组成、胶凝结构及聚合度等角

度，系统揭示反应产物与强度性能之间的内在关联，

为提升热力学模型的预测精度与适用性提供微观

依据。

3.2　矿物组成表征与模型对比

图 4 展示了原料土及 S 1 6、S 1 9、S 2 2、S 2 5 系列

固化土样品的 X R D 图谱。由图 4 可见：（1）在 2 8 ° ~
3 4 °范围内存在连续的宽化衍射峰，这与文献［1 9］中

结晶度较差的片状硅酸盐及 C‑N‑S‑H 等非晶相产物

的特征相符，表明体系中生成了大量无定形凝胶。（2）固化

土中新生成了水钙沸石（C a A l₂S i₂O₄·4 H₂O）［2 3］、十字钙

沸石（C a［A l S i₃O₈］₂·6 H₂O）［1 6］ 等钙基沸石，以及八

面沸石（N a（A l S i₅O₁₂）·4 H₂O））［2 4］ 等钠基沸石。这

些产物类型与热力学模拟的预测结果完全匹配，验

证了模型在产物种类识别方面的可靠性。值得注意

的是，上述沸石相均为经典碱激发体系［2 3‑2 4］中的典型

产物，说明本研究所采用的水泥-碱-土复合体系，其

反应路径与产物类型在本质上与单纯碱-土体系具

有同源性［1 7］；水泥组分的引入主要改变了矿物的生

成倾向，促使反应更优先地形成钙基产物。基于该

结论，建议在后续热力学模拟中，将水钙沸石、钠沸

石、八面沸石、十字钙沸石、方沸石和片沸石等已知

碱激发产物［1 3］纳入边界约束条件，以提升模型的完

备性。

反应产物的 n（Al）/n（Si）是调控固化土力学性能

的关键因素［25］。n（Al）/n（Si）升高虽可能形成结构更

复杂、硬度更高的晶体，但也往往伴随凝胶孔隙率增

加，从而潜在地劣化微观力学性能。对比图 4中各样

品衍射峰强度可知，S25 样品中高 n（Al）/n（Si）产物

（如水钙沸石、十字钙沸石）的信号强于其他样品。这

归因于其高固化剂掺量显著强化了碱激发反应，促使

蒙脱石中高聚合度的 Si—O—Si及 Si—O—Al结构解

图 3　固化土样品的应力-应变曲线

Fig. 3　Stress‑strain curves of stabilized soil samples

108



第 1 期 葛津宇，等：基于热力学模型的固化土配合比参数优化与宏微观响应分析

离，向孔隙液释放出大量低聚合态的 Si—O 和 Al—O
基团，从而为高 Al/Si比沸石的生成提供了充分的物

质基础［13］。然而，过量生成高 Al/Si比沸石相易加剧

孔隙网络的扩展，这正是导致强度增长出现边际效应

递减（如前文掺量从 22% 增至 25% 时强度仅提升

7.9%）的重要原因。该现象进一步凸显了对热力学模

型中沸石相进行细化分类与约束的必要性。

由图 4还可见，从样品 S16到 S25，新生反应产物

的衍射峰强度呈系统性递增，而黏土矿物的衍射信

号强度与锐度则逐级弱化。这一动态演变表明：随

着孔隙液 OH⁻浓度升高，部分黏土矿物发生晶格重

构，转变为变形态铝硅酸盐层；另一部分则经历溶

解-再聚合反应，转化为新生矿物相。水泥水化产物

与碱激发产物共同构成了固化土强度增长的化学基

础，其含量的提升直接贡献于宏观强度的发展。尤

为重要的是，上述产物含量变化与黏土矿物的演变

规律，均与热力学模拟的预测高度一致，从实验层面

有力地印证了模型构建的合理性与预测能力。

3.3　反应产物聚合态分析与力学响应关联

图 5 为 固 化 土 样 品 S16、S19、S22、S25 的 29Si 
NMR 分峰拟合图谱，其中不同化学位移值 Qn（n=0、
1、2、3、4）对应着硅氧键的不同键合形式。位于δ=-71
左右的共振峰归属于 Q0硅氧四面体，主要来源于硅

酸盐水泥熟料中的矿物 C3S 和 C2S［17］。在 δ=-75、
δ=-79 左右的峰对应 Q1硅氧四面体中的 2 种形态

（Q1
a 与 Q1

b），其表示二聚体或高聚体中直链末端的硅

氧四面体，可认为是短链 C‑N‑S‑H结构［13］。δ=-82、
δ=-85 左右的峰对应 2 种长链中间的 Q2硅氧四面

体结构，其中 Q2（mAl）表示铝取代的 C‑N‑A‑S‑H 结

构，Q2 为纯净的 C‑N‑S‑H 长链结构［17］。化学位移

δ=-93、δ=-94 左右的峰分别对应为 Q3硅氧四面

体的 2 种化学形态（Q3
b 与 Q3

c），代表矿物为蒙脱石等

黏土矿物。δ=-108 左右的峰对应 Q4硅氧四面体，

图 5　固化土样品 29Si NMR 分峰拟合后谱图

Fig. 5　Deconvolution results of 29Si NMR spectra for stabilized soil samples

图 4　固化土的 XRD 图谱

Fig. 4　XRD patterns of stabilized soil samples
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主要为未反应的石英［13，26］。

通过量化 29Si NMR 谱图中各 Qn 峰的累积强度

I（Qn）反映各硅氧结构的相对含量，采用平均链长［28］

（LMC=2×（1+I（Q2）/I（Q1））表征化学反应产物的硅

链长度，相关计算结果列于表 4。由表 4 可知，样品

S25中 Q0的相对含量显著高于其他样品，归因于其体

系内过高的 OH-浓度抑制了固化剂完全水化［27］，这是

固化剂掺量从 20% 增至 25% 时固化土强度未显著提

升的微观机理之一。值得注意的是，四组样品中反应产

物的相对含量 I (Q 1
a )+ I (Q 1

b )+ I (Q 2(mAl) )+ I (Q 2)
呈S25（64.28%）>S22（47.20%）>S19（46.94%）>S16
（37.41%）的梯度分布，表明反应产物总含量与固化

剂掺量成正相关，此趋势与热力学模型计算结果一

致，验证了热力学模型的可靠性。由表 4 可知，样品

S25、S22 中包含大量的 C‑N‑A‑S‑H 结构凝胶，相关

研究［13］认为其可显著增强固化土的强度。热力学模

型定义边界约束时认为 C‑N‑A‑S‑H 在平衡态下均可

结晶沉淀为沸石相，虽然这具有理论合理性［13，17］，但

核磁试验结果表明 C‑N‑A‑S‑H 也可能维持亚稳态结

构而不完全晶化［20，27］，并且 C‑N‑A‑S‑H 凝胶含量会

影响固化土强度，因此后续模型需将其作为独立相

进行模拟。

由表 4 可知，样品 S25、S22、S19、S16 的平均链

长分别为 3.3、4.6、7.7、7.0。S25 样品中明显缩短的

链长揭示了高掺量固化剂体系的独特反应机制——

强碱性条件加速了固化剂及土壤矿物中高聚合度基

团的解聚，导致孔隙液中低聚体浓度增大，从而易形

成 Q1主导的短链结构［13］。这种低聚合度的凝胶网强

度较差，使得样品 S25 在凝胶总量占优的情况下，其

强度提升幅度仍低于预期［29］，这从微观结构层面解

释了固化土宏观力学响应的非线性变化规律。

4　固化反应机制与热力学模型适用性

分析
对本研究涉及的固化土体系而言，其性能发展

遵循“溶解-结晶”这一基本物理化学规律，具体表现

为水泥水化反应与土壤矿物碱激发反应的共同作

用。水泥水化遵循水泥化学的普遍规律，其熟料矿

物水化生成AFt、C‑S‑H、水化铝酸钙（C‑A‑H）和Ca（OH）₂
等产物，填充土体孔隙并形成胶结网络，从而提升土

体强度与稳定性。碱-土激发反应则是在高浓度 OH⁻
作用下，黏土矿物中的铝硅酸盐高聚体被解聚为低

聚体，进而重新聚合生成新的特定产物，进一步填充

孔隙、提高土体密实度与强度。

基于上述固化机制可知，固化土的本质是土颗

粒与固化材料及其反应产物之间的相互作用，其强

度主要来源于胶结与填充效应。反应产物的种类与

含量是决定土体强度的关键，而热力学模型能够对

此进行有效预测。本研究证实，该模型可为配合比

参数设计提供可靠依据。

微观分析进一步揭示，反应产物的结构特征对

胶结与填充效果具有显著影响。C‑N‑A‑S‑H 凝胶因

具有含 Al—O 基团的空间配位结构，其网络骨架较

C‑N‑S‑H 更为致密，弹性模量也更高［13］；该凝胶在胶

结体系中占比的提升，有助于增强固化土的整体力

学 性 能 。 然 而 ，现 有 热 力 学 模 型 尚 无 法 区 分

C‑N‑A‑S‑H 与 C‑N‑S‑H 的相对比例，因此建议在后

续模型开发中将 C‑N‑A‑S‑H 作为独立相纳入建模体

系。此外，反应产物的 n（Al）/n（Si）同样是影响强度

的重要因素［25］。较高的 n（Al）/n（Si）可能形成结构

更复杂、刚性更强的晶体，提升局部硬度；但过高的

n（Al）/n（Si）也会引起凝胶孔隙率上升，削弱微观结

构完整性，导致宏观强度降低。因此，在后续热力学

模型的输入参数中，有必要将钙基沸石、钠基沸石等

细化为水钙沸石、钠沸石、八面沸石、十字钙沸石、方

沸石及片沸石等典型碱-土反应产物，以提高模型预

测的分辨率。反应产物的平均链长亦是决定土体强

度的因素之一［29］，但其随反应龄期动态演化［30］。由于

热力学模型主要反映固化土在长龄期、反应趋近平

衡时的物相组成，建议在配合比参数优化时，以物相

的长龄期参数作为设计基准。

5　结论

（1）基于 Gibbs自由能最小化准则的热力学模型

能够有效预测固化土体系中矿物组成的演化规律。

固化剂掺量对固化土矿物组成影响显著，使各类反

应产物的生成量随其增加而增加；而含水率对矿物

相的影响较弱，仅使产物含量出现小幅波动。热力

学模型为固化土配合比参数的优化提供了可靠技术

支撑。

表 4　分峰拟合后固化土样品各 Qn结构的相对含量

Table 4　Relative content of different Qn structure of stabilized 
soil samples after peak fitting

Sample

S25
S22
S19
S16

I(Qn)/%

Q0

10. 3
5. 4
5. 8
1. 7

Q1
a

20. 6
2. 9
4. 4
3. 2

Q1
b

18. 3
17. 6

7. 8
7. 4

Q2

(mAl)

17. 4
24. 7

6. 4
8. 5

Q2

8. 0
2. 0

28. 4
18. 3

Q3
b

7. 9
23. 8
28. 4
21. 4

Q3
c

7. 4
17. 2

7. 2
17. 9

Q4

10. 2
6. 4

11. 7
21. 7

LMC

3. 3
4. 6
7. 7
7. 0
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（2）固化土无侧限抗压强度随固化剂掺量增加

呈先快速上升后趋于平缓的趋势。固化剂掺量从

16% 增至 19% 时，固化土抗压强度提升 77.2%，主要

因固化剂水化及土壤矿物碱激发反应生成的大量含Na+

的 C‑S‑H（C‑N‑S‑H）、类沸石前躯体（C‑N‑A‑S‑H）

胶凝相与高硬度沸石矿物协同胶结所致；但当掺量

从 22% 增至 25% 时，固化土强度仅增 7.9%。固化

剂掺量过高致其水化反应不完全、短链结构产物占

比上升，且高 n（Al）/n（Si）沸石相生成加剧体系孔

隙网络扩展，三者共同削弱宏观强度提升效应。

（3）本研究固化土的主要沸石产物为水钙沸石、

十字钙沸石和八面沸石，与热力学模型预测一致。

但 该 模 型 存 在 两 方 面 的 局 限 ：一 是 未 区 分

C‑N‑A‑S‑H 结构凝胶与沸石相；二是未将沸石产物

细化为水钙沸石、钠沸石、八面沸石、十字钙沸石、方

沸石以及片沸石等可能的碱激发反应产物。此外，

胶凝产物的平均链长对固化土强度具有显著影响，

但其随龄期动态演化，配合比参数优化时建议以物

相长龄期参数为基准。
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