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摘　要：利用液氮作为环境介质进行超低温冻融循环试验，研究了超低温对水泥基材料抗冻性能的

影响。观测冻融循环前后试件外观、质量和强度等宏观性能变化，采用扫描电子显微镜（ＳＥＭ）分析

水泥基材料冻融循环前后微观结构变化。试验结果表明：在超低温条件下，混凝土的抗冻性能明显

强于砂浆，且随混凝土强度提高其抗冻性能呈增长趋势；ＳＥＭ 分析结果表明超低温冻融循环后泡

水融化试件结构内存在明显缺陷；超低温冻融循环试验可以加速水泥基材料破坏进程，明显减少试

验周期，能相对较快的评价出水泥基材料的抗冻性能。
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　　水泥混凝土是当今世界应用最广、用量最大的

建筑材料，它以其实用性广、造价低廉、经久耐用等

特点成为高层建筑、桥梁、大坝、高速公路、海港工程

等现代化标志的首选材料。然而，随着时间推移，人

们发现已建工程并非都有优良的耐久性，很多结构

物未达到设计使用年限就出现各种因耐久性不良而
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引起的破坏，给社会生活和人身安全造成不利影响。

水泥混凝土冻融破坏是一项常见的耐久性问

题，其破坏特征一般表现为结构开裂、表面剥蚀、骨

料外漏等。水泥混凝土冻融破坏主要由毛细孔水结

晶膨胀引起，其发生必须具备２个条件：一是混凝土

结构内含有一定数量的可冻水；二是混凝土结构物

处于正负温交替的暴露环境［１］。因此，冻融破坏一

般发生在寒冷地区且常与水接触的混凝土结构物，

如大坝、桥墩、涵洞、港口、码头等工程。水泥混凝土

冻融破坏是国内外研究较早、较全面的课题之一，２０

世纪４０年代后，美国、原苏联、欧洲、日本等部分国

家和地区均对水泥混凝土冻融破坏开展了深入研

究，并取得大量成果［２１３］。然而，由于地理环境和试

验条件的差异，以及试验周期较长等因素的影响，国

内外对水泥混凝土冻融破坏形式及机理尚未得到统

一的认识和结论，因此，有必要对水泥混凝土冻融破

坏作进一步研究，并探索加速试验进程的新方法。

本试验在已有研究成果基础上，利用液态氮气（实现

超低温，临界温度－１９５℃左右）对普通混凝土和砂

浆进行快速冻融循环试验，观测冻融循环前后混凝

土和砂浆外观、质量、强度等宏观性能的变化，采用

扫描电子显微镜（ＳＥＭ）分析冻融循环前后混凝土内

部微结构变化，并与已有研究对比探讨。

１　试验材料与试验方法

１．１　试验材料

水泥采用重庆腾辉地维水泥有限公司生产的

Ｐ．Ｏ．４２．５级和Ｐ．Ｏ．５２．５级水泥。细骨料采用岳

阳河砂，细度模数为２．８，表观密度为２６９０ｋｇ／ｍ
３。

粗骨料采用晏家５～２５ｍｍ 连续级配的石灰石碎

石，表观密度为２７００ｋｇ／ｍ
３。外加剂采用重庆远吉

高新建材科技有限公司生产的引气型复合防水剂，

推荐掺量为６％～８％。

１．２　试验方法

按表１所示材料比例拌制混凝土和砂浆，成型

７０．７ｍｍ×７０．７ｍｍ×７０．７ｍｍ立方体试件，２４ｈ

后拆模，标准养护至２８ｄ，到养护龄期后，采用不同

制度进行超低温冻融循环试验，测试循环前后试件

质量和强度，分析样品形貌特征。

表１　试验配合比和基本性能

强度等级 水泥（品种等级） 细集料 粗集料 水 外加剂 ２８ｄ抗压强度／ＭＰａ

Ｃ３０ ３６０（Ｐ．Ｏ４２．５） ６３０ １２１０ １７０ ２８．０ ４３．８

Ｃ６０ ４７５（Ｐ．Ｏ５２．５） ５６３ １２０７ １５７ ３３．２ ７３．４

Ｍ１０ ３２０（Ｐ．Ｏ４２．５） １４１５ ０ ２５０ １９．２ ２２．８

　　冻融循环制度：采用液态氮气作为冻结原材料。

将达到养护龄期的水泥混凝土和砂浆均匀放置于容

器中（方形钢盒，外套保温层，自制），加盖（保温材料

制成），留出一小空洞加入液氮，每次冻结加入液氮

量约为５Ｌ（分数次加入，加入液氮后立即封闭），整

个冻结（加液氮）过程在１５～２０ｍｉｎ完成。试件冻

结后再分３种情况融化：１）浸泡于室温（２０±３℃）的

水中２．５ｈ（泡水融化）；２）室内放置２．５ｈ（自然融

化）；３）先于９０℃烘箱中烘干３０ｍｉｎ，再放置于室内

２ｈ（烘干融化）。试件融化完成后算一个循环（约

３ｈ）。整个试验过程中密切观察试件外观质量变

化，如开裂、掉皮等，并作纪录。

采用自动控温烘干箱对混凝土试件进行烘干处

理，控 温 范 围：室 温 ＋１０～３００℃。采 用 捷 克

ＴＥＳＣＡＮ公司的ＴｅｓｃａｎＶＥＧＡⅡＬＭＵ型扫描电子

显微镜（ＳｃａｎｎｉｎｇＥｌｅｃｔｒｏｎＭｉｃｒｏｓｃｏｐｅ，ＳＥＭ）观测

冻融试验前后混凝土的形貌特征，仪器分辨率为

３．０ｎｍ／３０ｋＶ。

２　结果与讨论

２．１　外观变化

超低温冻融循环试验过程中，试件出现明显破

坏的时间及破坏程度各不相同，Ｍ１０饱水砂浆试件

经１２次冻融循环后出现明显开裂破坏；Ｃ３０饱水混

凝土试件经４３次冻融循环后出现明显开裂现象并

伴有棱角脱落；Ｃ６０饱水混凝土试件经５４次冻融循

环后出现明显开裂现象。图１为试件以泡水融化方

式冻融循环７５次后的外观照片（砂浆试件冻融循环

１２次）。由图可见，Ｃ３０混凝土试件棱角大量脱落，

表层大面积掉皮、脱落，砂粒外漏，已失去完整性，但

试件表面无明显开裂现象；Ｃ６０混凝土试件部分棱

角严重脱落，并伴有裂纹出现，但表层仍坚硬，无掉

皮现象；砂浆试件冻融循环１２次后各个方向即出现

明显裂缝，并呈贯通趋势。该结果初步说明砂浆试

件抗冻性明显较混凝土试件差，这可能与粗骨料的

牵制作用有关，混凝土试件的抗冻性能随强度提高
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而呈增强趋势。不论砂浆还是混凝土，以泡水融化

方式进行循环的试件破坏程度明显重于以自然融化

和烘干融化方式进行循环的试件，而以后２种循环

方式进行试验的试件均无明显破坏现象。

图１　 试件以泡水融化方式冻融循环后外观照片

２．２　质量变化

超低温冻融循环试验过程中，水泥混凝土和砂

浆质量损失主要由试件掉皮、棱角脱落等因素造成。

图２为水泥混凝土试件和砂浆试件超低温冻融循环

前后质量变化情况。由图可见，不论采取何种融化

图２　冻融循环前后试件质量变化

方式进行循环试验，超低温冻融循环后试件质量都

有不同程度的损失。与循环试验前相比，循环后，以

自然融化、泡水融化和烘干融化方式进行循环试验

的 Ｃ３０混凝土试件质量损失率分别为０．３３％、

２．９６％、０．２７％，Ｃ６０混凝土试件质量损失率分别为

０．２７％、０．４５％、０．２４％，Ｍ１０砂浆试件质量损失率

分别为０．４０％、０．２３％、０．３３％。从测试结果可以

看出，混凝土试件以泡水融化方式进行循环试验后

其质量损失明显大于以另外２种融化方式进行循环

试验的质量损失，这反映出以泡水融化方式进行循

环的混凝土试件破坏程度最为严重，且随混凝土强

度提高其质量损失率呈降低趋势；Ｍ１０砂浆试件以

泡水融化方式进行循环试验后质量损失最少，这主

要是因为在超低温冻融循环过程中，泡水融化的砂

浆试件仅经历了１２次循环就出现贯通裂缝，随即停

止循环试验，而此时砂浆试件外观仅表现出开裂破

坏，无掉皮、脱落等现象，故质量损失相对较小，以另

外两种融化方式进行循环试验的试件，外观无明显

破损现象，但在试验过程中，由于磕碰或其他因素使

其质量损失相对较大。以泡水融化方式进行循环试

验的试件质量损失率从大到小依次为Ｃ３０砼＞Ｃ６０

砼＞Ｍ１０砂浆，该结果与试件外观破损变化规律一

致。以另外２种融化方式进行循环的试件，各试件

质量损失率无太大差别。试件质量损失反映的破损

程度与试件外观变化规律基本一致。

２．３　强度变化

图３为试件超低温冻融循环前后抗压强度的变

化情况。由图可见，不论砂浆试件还是混凝土试件，

经冻融循环后其抗压强度较对应基准样都有所降

低，说明试件经冻融循环后其内部结构受到损伤。

冻融循环后，Ｃ３０混凝土、Ｃ６０混凝土和 Ｍ１０砂浆

以自然融化方式进行循环试验的抗压强度较基准样

分别损失１０．０％、１２．２％、２８．９％，以泡水融化方式

进行循环试验的抗压强度较基准样分别损失

８６．０％、７４．０％、４９．０％，以烘干融化方式进行循环

试验的抗压强度较基准样分别损失７．３％、９．３％、

１２．７％。由此可知，以自然融化和烘干融化方式进行

循环试验，砂浆试件抗压强度损失率明显大于混凝

土试件的抗压强度损失率，２种混凝土试件抗压强

度损失率无太大差别，同时可以看出，烘干融化试件

抗压强度损失率明显低于对应其他两种融化方式试

件的抗压强度损失率，说明烘干处理有助于提高水

泥基材料在超低温条件下的抗冻性能。以泡水融化

方式进行循环试验，试件抗压强度损失率从大到小

依次为Ｃ３０砼＞Ｃ６０砼＞Ｍ１０砂浆，与试件质量损

失率变化规律一致。另外，混凝土和砂浆试件以泡

水融化方式进行循环试验的抗压强度损失率明显大

于对应试件以另外２种融化方式进行循环试验的损

失率，说明泡水融化试件在超低温循环过程中更容

易发生严重冻融破坏。

图３　试件冻融循环前后抗压强度变化

２．４　犛犈犕分析

图４为超低温冻融循环后Ｃ３０混凝土与基准混

凝土的ＳＥＭ照片对比。从图中可以看出，基准混凝

土内部结构较为致密，无明显裂纹存在，结构中零星

７２１第５期 叶建雄，等：水泥基材料超低温冻融循环试验研究
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地分布着一些针棒状水化产物；以烘干融化和自然

融化方式进行冻融循环试验的混凝土内部结构仍然

较为致密，没有明显裂纹存在，其中自然融化ＳＥＭ

照片中空洞边沿没有出现明显裂纹，且结构中分布

着一定数量的针状或片状水化产物；以泡水融化方

式进行循环试验的混凝土结构内存在非常明显的裂

纹，裂纹杂乱地分布于结构中，空洞边沿明显开裂，

并向外延伸，以致形成贯穿裂缝，毁坏混凝土结构；

结构中仍分布着少量针状水化产物。由此可知，以

泡水融化方式进行冻融循环试验的混凝土结构内已

经存在严重缺陷，而以另外２种融化方式进行循环

试验的混凝土结构仍较为完整，无明显缺陷存在，整

体密实性较前者好。该结果与混凝土试件的宏观性

能变化规律一致。

图４　混凝土试件犛犈犕照片

水泥基材料冻融循环破坏主要由孔溶液结冰膨

胀引起。在一定饱水情况下，当环境温度降低到一

定值时，水泥基材料结构内孔溶液达到结冰点，冰晶

开始生长并填充于孔隙中，当结冰到一定程度时便

产生膨胀应力并作用于孔壁，这种应力一旦超过水

泥基材料的极限抗拉强度，其结构便开裂破坏。当

温度升高时，结冰体溶解，又会在水泥基材料内产生

较大内应力，使其结构受损。如此往复循环，孔隙水

冻融引起的微裂纹不断扩大，直至水泥基材料出现

大裂缝或失去完整性，其强度大量丧失。试验中，试

件破损程度不一致便是因试件孔结构饱水程度不同

所致，在冻结速度相同的情况下，孔结构饱水程度较

高的泡水融化试件破坏程度最重，出现破坏时间越

早。

水泥基材料冻融破坏程度与其结构内孔溶液冻

结速度、孔隙饱水程度等因素密切相关，通常是孔溶

液结冰速度越快，孔隙饱水程度越高，试件破损越严

重［１４］。以液态氮气作为冻结原材料，由于其临界温

度很低（－１９５℃左右），当与试件接触时，液态氮气

快速气化，并吸收大量热量，环境及试件温度急剧降

低，在液氮量控制得当的情况下，可使试件表层气温

骤降至－１００℃，试件表层结构内孔溶液迅速冻结。

由静水压理论可知，孔溶液冻结速率越快，越容易产

生应力集中，造成试件开裂破坏，明显加快水泥基材

料冻融破坏进程。文献［１５］表明，水泥基材料凝胶

孔溶液冻结温度在－７８℃左右，而试验温度可降低

至－１００℃，这一温度足可以让凝胶孔水冻结，从更

细观层次上破坏水泥基材料，增加了水泥基材料产

生微裂纹的可能性，进一步加速了水泥基材料冻融

破坏。与水泥基材料常规冻融循环试验相比（ＧＢＪ

８２－８５《普通混凝土长期性能和耐久性能试验方法》

中介绍的试验方法），以液态氮气作为冻结原材料进

行冻融循环试验，一方面孔溶液冻结速度更快，更容

易使试件开裂破坏，在试件破损程度相当的情况下，

可以明显减少试件冻融循环次数；另一方面，完成１

次冻融循环试验的时间相对较短（仅需３ｈ左右），

在完成循环次数相同的情况下，可以明显减少试验

时间。综上所述，以液态氮气作为冻结原材料进行

超低温冻融循环试验可以明显减少试验周期，缩短

试验时间，相对较快的评价出水泥基材料的抗冻性，

保证工程进度。因此，以液态氮气作为冻结原材料

进行冻融循环试验不失为一种加速水泥基材料冻融

循环破坏的有效手段。

３　结论

１）在超低温冻融循环过程中，混凝土的抗冻性

能明显强于砂浆，且随混凝土强度提高其抗冻性能

呈增强趋势。

２）烘干处理能有效提高水泥基材料在超低温

条件下的抗冻性能。

３）ＳＥＭ分析结果表明，超低温冻融循环后泡

水融化试件结构内裂纹数量明显多于自然融化和烘

干融化试件。

４）超低温冻融循环试验可以加速水泥基材料

破坏进程，明显减少试验时间，能相对较快的评价出

水泥基材料的抗冻性。
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