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要!采用无电极电阻率法原位连续监测
!

种水灰比"
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$水泥净浆早期水化过

程中电阻率的变化全过程!同时结合等温量热仪测试的水化程度!建立水泥净浆随时间发展过程中

浆体电阻率与孔结构发展的定量关系'结果表明)根据电阻率及其微分曲线的变化规律可以把水

泥水化过程分为
"

个阶段)溶解期(诱导期(加速期和减速期'水灰比越低!毛细孔隙率和收缩因子

变小!曲折因子变大!致使浆体电阻率升高!而孔溶液电阻率却下降'
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水泥基材料的各种宏观性能包括力学性质以及

耐久性都是由其内部微结构所决定'水泥水化是一

种复杂的物理和化学过程&其微结构随着时间的推

移而发展与变化&具有强烈的时变效应和规律'同

时由于其形成的微结构是不均匀的&且高度复杂&因

此阐述清楚微结构与宏观性能之间的关系非常困

难'水泥基材料也是一种多孔材料&孔径从
+*

L+*

<

到
+*

L#

<

大小不等'材料的孔隙率和孔的大小(分

布(形状以及连通性都会影响各种侵蚀离子在水泥

基材料中的传输&从而对耐久性起着决定性作用&因
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此研究水泥浆体早期孔结构的演变过程有助于了解

材料性能的劣化机理'

目前&压汞法)

+

*

(氮气吸附法)

)

*以及扫描电镜)

!

*

等方法被广泛用于孔结构的表征'然而由于早期水

泥浆体还没有硬化&压汞法和氮气吸附法就无法表

征其孔结构'扫描电镜只能反映孔结构的二维信

息&不能测试孔的连通)

"

*

'这
!

种方法都不是无损

的&在制样过程中都要对样品进行处理'所以需要

寻求一种无损的(连续的技术来原位监测水泥浆体

早期孔结构的演变'无电极电阻率仪作为一种无损

测试方法的仪器&可以原位连续描述胶凝材料早期

水化过程)

#

*

'魏小胜等)

A

*

(曾晓辉等)

D

*和隋同波

等)

F

*利用该新型电阻率仪研究水泥早期水化与电阻

率的关系'

7̀0/
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等)

@

*研究了粉煤灰聚合物的早期

水化过程'肖莲珍等)

+*

*利用电阻率法研究了水泥的

凝结和硬化过程'他们对水化过程(力学性能以及掺

加外加剂(矿物掺合料的作用和影响进行了大量研

究&而很少涉及水泥基材料的电阻率变化与其孔结构

演变的关系'

笔者利用新型无电极电阻率仪对早期水泥浆体

的电阻率变化全过程进行了原位连续监测&同时利

用等温量热仪测试水泥放热量来计算其水化程度&

建立了浆体电阻率与孔隙率(曲折度因子&收缩因子

以及孔溶液电阻率的定量关系'

;
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实验

+

$水泥!湖北华新水泥厂生产的
)F?

抗压和抗

折强度分别为
A*'#

(

F'DYR0

的
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型硅酸盐水

泥&其化学组成和物理性质见表
+
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$减水剂!江苏

建科院产的聚羧酸系减水剂&固含量
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&减水率
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&实验采用
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种水灰比
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分别为
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波特兰水泥的化学组成和物理性质

成分 质量百分比"
\

物理性质
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比表面积!
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采用香港科技大学李宗津发明的
22SÊ̂

型非

接触无电极电阻率仪)

#

*原位连续监测
!

种不同水灰

比#
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$浆体的电阻率变化全过

程&其工作原理如图
+

所示'首先在变压器的初级

线圈上施加一定的电压&使在盛装浆体的环形模具

上产生恒定的环形电压&再用电流传感器测定样品

中的环形电流&最后根据欧姆定律推导出待测样品

的电阻率'这种方法与以前的电阻率法比较有以下

!

个优点!

+

$高频交流电#

+***T_

$取代直流电消除

极化效应%

)

$设计变压器消除接触界面电阻问题%

!

$

设计横截面为梯形的容器易于卸模'同时用
M5Y

03.

等温量热仪测试它们的水化放热量&进而表征其

水化程度'

每组水灰比浆体经行星式水泥搅拌机充分混合

"<3/

后迅速倒入无电极电阻率仪的环形模具中&并

用手动振实排除气泡后将模具盖扣上&以阻止水分

蒸发'然后把一个热电偶插入浆体监测其温度&另

一个热电偶放在模具上监测环境温度'最后在模具

外面放一个恒温恒湿罩&保持模具内部相对湿度在

@#\

以上&温度控制在
)*q

'用计算机自动采样&

间隔时间为
+<3/

'试验完毕后用千分尺测量样品

高度进而校正电阻率数据'

图
;

!

无电极电阻率仪示意图

<

!

水泥浆体的微结构

水泥浆体的微结构包括未水化水泥(水化产物(

水或空气填充的孔'对于孔来说其中凝胶孔和毛细

孔是离子的主要传输通道'水泥浆体毛细孔结构的

类型如图
)

所示'在水泥水化初期&所有孔隙基本

是连通的&浆体中主要是连通孔'随着水泥水化的

进行&孔的连通性降低&离子的传输性能也随之降

低'由此&可将毛细孔分为
!

种!瓶颈效应的收缩

孔(曲折效应的曲折孔和孔被水化产物阻断的非连

通孔'收缩孔考虑了传输离子与孔壁的相互作用&

通常用收缩因子来表达%曲折孔由于离子传输路径

的变长&可以用曲折度因子表达%非连通孔主要考

虑毛细孔的连通度&可用于逾渗阈值来表示'当所

有的毛细孔不再连通&离子的传输主要受凝胶孔

控制'

@"+
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期 刘志勇!等)电阻率法研究早期水泥净浆孔结构的演变过程
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图
<

!

水泥浆体的毛细孔结构

=

!

结果与分析

=?;

!

典型的电阻率曲线

水泥浆体的典型电阻率及其微分曲线如图
!

所

示'早期水泥浆体电阻率变化可以分为
"

个阶段'

第
^

阶段!溶解期'在这一阶段&微分电阻率为负

值&其电阻率下降'水泥颗粒遇到水&其表面的离子

#

a

]

&

(0

]

&

20

]

&

>T

L

&

U>

"

)L等$迅速溶于水&溶

液的离子浓度升高&导致浆体的电阻率下降'第
^̂

阶段!诱导期'随着离子的不断溶出&形成钙矾石

#

5b8

$(氢氧化钙#

2T

$和水化硅酸钙凝胶#

2LUL

T

$等的过饱和溶液&不断消耗溶液中的离子'同时

这些水化产物附在水泥颗粒的表面&形成一层包裹

膜&进一步阻碍水泥的水化'因此水泥浆体达到溶

解和结晶的动态平衡&致使电阻率几乎保持不变'

第
^̂̂

阶段!加速期'随着水化产物的不断积累&其

渗透压力致使水化产物包裹膜破裂&水化速率增大&

水化产物进一步增加&使反应速率进入扩散控制的

加速阶段'此时的电阻率和微分电阻率都不断上

升'第
$̂

阶段!减速期'随着水化产物的大量增

加&水泥颗粒表面被其覆盖&形成屏蔽层'此时水化

反应进入由离子扩散控制的缓慢阶段&电阻速率曲

线开始下降'

图
=

!

典型电阻率和微分电阻率曲线

=?<

!

水灰比的影响

水泥净浆含有不同水灰比的电阻率随时间的变

化曲线如图
"

所示'从图中可以看出在加速期之

前&

!

种水灰比的电阻率几乎一样&随后&低水灰比

表现出更快的电阻率增长速率'在相同的水化时间

内&低水灰比的电阻率始终高于高水灰比的电阻率'

在
!***<3/

时&

c

"

2[*')!

的电阻率比
*'#!

的电

阻率提高了
F*'!)\

'这主要是因为低水灰比浆体

的离子浓度较高&更易结晶形成水化产物'同时&低

水灰比中水泥颗粒堆积更加紧凑&颗粒之间的距离

较短&生成的水化产物更易阻塞毛细孔的连通&所以

电阻率的增长速率更快'

图
>

!

=

种不同水灰比的电阻率变化曲线

=?=

!

电阻率与孔结构的关系

水泥基材料的电阻率(电导率(扩散系数与孔结

构之间的关系可以表示如下)
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式中
4

*

&

!

*

&

8

*

分别为孔溶液的电阻率(电导率和扩散

系数%

4

8

&

!

8

&

8

8

分别为水泥浆体的电阻率(电导率和

扩散系数%

9

6

P

为毛细孔隙率%

'

为描述孔结构连通因

子&主要由孔的曲折度因子
$

和收缩因子
3

决定)

+!

*

'

然而水泥浆体固相中的
2LULT

凝胶存在凝

胶孔&可以进行离子的传输'因此改进的电阻率与

孔结构的关系如下!

4

*

4

8

$9

'

$9

$

3

)

#

)

$

9$9

6

P

%9

=

&

#

!

$

式中
9

为总的孔隙率&

9

=

&

为凝胶孔隙率'

根据
R%I9.

模型&水泥净浆的毛细孔隙率和凝

胶孔隙率可以表示为!

9

6

P

$

R

M

'

*#!A

5

R

M

%

*#!)

#

"

$

9

=

&
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R

M
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#

#

$

式中
5

为水化程度&可通过等温量热仪测试得到!

5

#

A

$

$

]

#

A

$

]

69<

#
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$
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式中
5

#

A

$和
]

#

A

$分别为在时间
A

时的水化程度和

累计放热量%

]

69<

为水泥完全放热的累计放热量&可

以通过方程#

D

$计算得到)

+"

*

!

]

69<

$

#**

<2

!

U

%

)A*

<2
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FAA
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%

A)"

<U>
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++FA

<b.9920>
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F#*

<Y

=

>

#

D

$

式中为矿物的质量百分数&可以通过
G%

=

-9

方程得到'

然而由于孔的曲折度因子和收缩因子很难通过试

验测试出&孔结构连通因子
'

无法定量表示'

G9/8_

和

K0.W%6_3

)

+#

*通过计算机模拟的方法提出了水泥基复合

材料的相对扩散系数与毛细孔隙率之间的关系!
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式中&

O

是
T9043C3?9

函数&当
9

6

P

'9

6.3

#

*

时为
+

&

否则为
*

%

9

6.3

表示逾渗阈值&当
9

6

P

大于逾渗阈值时&

毛细孔则连通&反之毛细孔则被阻断'

G9/8_

和

K0.W%6_3

认为逾渗阈值为
*'+F

&与水灰比的大小和

是否加掺合料都无关)

+A

*

'

将式#

F

$带入式#

+

$可得!

4

*

4

8

$

*#**+

%

*#*D

9

6

P

)

%

+#F

/

O

#

9

6

P

'

*#+F

$

/

#

9

6

P

'

*#+F

$

)

#

@

$

!'!'+

!

毛细孔隙率
!

通过测试水化热计算得到水

化程度&并结合式#

"

$得到毛细孔隙率随时间的变

化'

!

种不同水灰比浆体的毛细孔隙率随时间的变

化关系如图
#

所示'水化时间从
*7

到
+*7

&所有

浆体的毛细孔隙率都缓慢减少&

+*7

之后&孔隙率开

始快速下降&最后趋于稳定'早期的变化趋势与

c93

)

++

*报道的一致'水灰比大小跟孔隙率呈正比&

@*7

时水灰比为
*'#!

的孔隙率是
*')!

的
)'AF

倍'

值得注意的是&

c

"

2

为
*')!

浆体在
!*7

时达到毛

细孔逾渗阈值&而
c

"

2

为
*'#!

的浆体此时却并没

有达到逾渗阈值'因为高水灰比导致高的初始孔隙

率&水化
!*7

生成的水化产物不足以阻断毛细孔'

根据
R%I9.

模型&

c

"

2

为
*'#!

在完全水化时的毛

细孔隙率为
*')

&大于逾渗阈值
*'+F

&所以
c

"

2

越

大&越难达到逾渗阈值'

图
A

所示为浆体电阻率与孔隙率的关系'从图

中可以看出&随着浆体的毛细孔隙率下降&水泥浆体

的电阻率都显著升高&而且水灰比越低&增长速度越

快'在水化开始阶段&由于所有的孔都处于连通状

态&孔溶液中离子可以自由迁移&浆体的电阻率较

低'随着水化反应不断进行&生成的水化产物占据

原来孔溶液的空间&孔隙率下降&孔的曲折度增加和

连通度下降&阻碍孔溶液离子的迁移&所以电阻率增

加'水化时间达到
!*7

后&当
c

"

2[*')!

的毛细

孔隙率小于
*'+F

时&毛细孔被阻断&离子迁移主要

受
2EUET

中的凝胶孔控制'

图
@

!

=

种不同水灰比的毛细孔隙率变化曲线

图
A

!

毛细孔隙率与浆体电阻率的关系

!'!')

!

曲折度因子
!

曲折度因子描述离子通过连通

孔的长度&它跟孔的几何形状有关&与孔溶液离子无

关'曲折度因子与孔隙率的关系可以表示如下)

+D

*

!

3$'

+##80/7F

9'

*#

# $# $

)#

%

)##

#

+*

$

图
D

所示为水泥浆体硬化过程中曲折度因子与

电阻率的关系'

><<9C

利用
VE2M

和共焦显微镜

通过三维重构得到曲折度因子变化范围为
+

'

)'#

)

+F

*

&与笔者得到的曲折度范围为
+

'

)')#

十分吻

合'对于所有水灰比&孔隙率随着水化的进行不断

减小&曲折度因子变大&溶液离子的迁移距离增加&

因此电阻率都明显增加'低水灰比的浆体&由于固

相颗粒的间距较少&微结构更加密实&其曲折度要大

于高水灰比'水灰比为
*'#!

浆体的曲折度因子大

约等于
+

&没有明显的增加&该浆体的毛细孔大都处

于连通状态&只含有很少的曲折孔'

!'!'!

!

收缩因子
!

一般认为孔隙率与孔径分布决

定孔的收缩因子&孔的尺寸也是影响收缩因子的最

主要因素)

+@

*

'普通的多孔材料的孔的收缩因子为

*'F

&但硬化水泥净浆细孔的收缩因子可小到
+*

L)

数量级'

(0X0.03

建立了收缩因子与峰值孔径的定

量关系)

+D

*

!

$$

*#!@#80/7

)

"

#

&

=

;

P

90X

6

P

%

A#)

$*

%

*#"*#

#

++

$

式中
;

P

90X

6

P

为毛细孔的峰值孔径&需要通过压汞法测

试%但是该方法不能用于早期水泥浆体'根据公式

+#+

第
#

期 刘志勇!等)电阻率法研究早期水泥净浆孔结构的演变过程
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图
I

!

曲折度因子与浆体电阻率的关系

#

+

$和#

@

$&收缩因子可以定义为!

$ $

3

)

9

6

P

)

*#**+

%

*#*D

9

6

P

)

%

+#F

/

O

#

9

6

P

'

*Z+F

$

/

#

9

6

P

'

*#+F

$

)

* #

+)

$

孔的收缩因子与浆体电阻率在水化过程中的关

系如图
F

所示'随着水化时间的推移&孔的收缩因

子逐渐减小&浆体的电阻率却显著提高'由于孔径

在水泥浆体中的分布范围从纳米到微米&溶液离子

的迁移速率取决于最小孔径&收缩因子越小&离子的

传输速率就越慢&电阻率就越高'水灰比越低&孔隙

率就越小&更易让毛细孔发生收缩效应&最终的收缩

因子值也越小'值得注意是水灰比为
*')!

的浆体&

水化后期其毛细孔隙率低于
*'+F

时&毛细孔完全阻

断&此后收缩因子一直保持恒定在
*'*!

'根据水泥

浆体的孔径分布范围为
+*

L)

'

+*

L@

<

&笔者计算得

到的收缩因子为
*'*)

'

*'A)

&与
(0X0.03

模型得到

收缩因子范围
*'*+

'

*'F*

相一致'

图
J

!

收缩因子与浆体电阻率的关系

!'!'"

!

孔溶液电阻率
!

目前提取水泥浆体孔溶液

的主要方法为!高压榨取法(固体溶液萃取法和悬浮

液法'其中高压榨取法得到的结果可信度较高&后

)

种方法简便&但误差较大)

)*

*

'但是这些方法都需

要对样品进行预处理如烘干&粉磨等&不能准确地提

取新拌浆体的孔溶液'由于浆体的电阻率(毛细孔

隙率可知&根据方程#

@

$&孔溶液电阻率与时间的关

系如图
@

所示'从图可知
c

"

2

为
*')!

和
*'!#

的

孔溶液电阻率 时间曲线可以分为
"

个阶段!溶解

期(诱导期(加速期和减速期'而
*'#!

的孔溶液电

阻率在
@*7

内却只有前面
!

个阶段'溶解期!水泥

与水拌合后&

2

!

U

和碱式硫酸盐立即与水反应发生

溶解&使纯水立即变成含有多种离子的溶液&孔溶液

离子浓度升高&电阻率下降'诱导期!孔溶液离子结

晶生成的水化产物覆盖在水泥颗粒表面形成水化薄

膜&阻止水泥进一步水化&孔溶液离子浓度达到动态

平衡&电阻率几乎不变'加速期!由于形成的水化膜

允许
20

]

&

>T

L等离子的渗透&过量
20

#

>T

$

)

在孔

溶液中结晶沉淀&同时在颗粒周围形成大量的硅酸

盐离子'这一特征引起渗透压差&周期性地导致水

化膜破裂&使过量的硅酸盐离子扩散进孔溶液中&在

颗粒外围的充水空间生成外部水化产物&致使孔溶

液电阻率上升'减速期!外部水化产物包裹在水泥

颗粒周围&水化反应受离子扩散速度控制&生成内部

水化产物&且水化物层越来越密实'同时由于毛细

孔的孔隙率下降和孔径变小&使离子浓度增加&电阻

率下降'对于
*

'

"F7

水化阶段&

U0/8

等)

)+

*提取孔

溶液测得水灰比为
*'!

的电阻率变化范围为
*Z)

'

*Z*A)#

&魏小胜)

A

*得到水灰比
*Z"

的电阻率范围为

*Z!)

'

*Z)#

6

3

<

&笔者计算得到水灰比为
*Z!#

的

电阻率变化范围为
*Z)#

'

*Z+!

6

3

<

&计算结果与

他们测试的结果基本吻合'

图
K

!

=

种不同水灰比的孔溶液电阻率变化曲线

!!

水灰比越高充水空间较大&溶液离子浓度越低&

需要越长的时间才能在孔中析晶&因此加速期持续

的时间越长#

*'#!

#

*'!#

#

*')!

$'本研究由于时间

的限制&加之
c

"

2[*'#!

的浆体电阻率变化速率很

慢&所以没测试出第
"

阶段#加速期$的变化'

>

!

结
!

论

利用早期水泥浆体电阻率的变化曲线建立电阻

率发展与孔结构各种参数变化的定量关系&得出如

下结论!

+

$随着水灰比降低&浆体的毛细孔隙率和收缩

因子都变小&曲折因子变大&致使浆体电阻率升高&

)#+

土 木 建 筑 与 环 境 工 程
!! !!!!!!!!!!!!!!

第
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卷
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而孔溶液电阻率却下降'

)

$水灰比为
*'#!

的曲折度因子为
+

&电阻率不

受曲折度因子的影响%水灰比为
*')!

后期收缩因子

保持在
*'*!

不变&电阻率此时与收缩因子无关'

!

$水灰比为
*')!

和
*'!#

的孔溶液电阻率 时

间曲线可以分为
"

个阶段!溶解期(诱导期(加速期

和减速期&而
*'#!

的孔溶液电阻率在
@*7

内却只

有前面
!

个阶段'

"

$水灰比为
*')!

在
!*7

后能够达到毛细孔的逾

渗阈值#

*'+F

$&而
*'#!

却永远不能达到'毛细孔隙

率大于
*'+F

时&浆体电阻率由毛细孔控制&而小于

*Z+F

时&毛细孔完全阻断&浆体电阻率受凝胶孔控制'
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