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利用低场磁共振弛豫测孔技术预测水泥基材料的水分渗透率 
 

谢恩慧，周春圣 

(哈尔滨工业大学土木工程学院，哈尔滨 150090) 
 

摘  要：为深入揭示水泥基材料渗透率与孔结构间的关系，以不同水灰比、不同温度水养的白水泥砂浆为研究对象，利用低

场磁共振与压汞技术分别测试了砂浆在饱水与干燥状态下的孔径分布，并利用稳态渗透法测试其水分渗透率。结果表明：砂

浆在饱水与干燥状态下的孔结构差异显著，临界孔径相差 1 个数量级左右，原因在于水化硅胶钙(C-S-H)凝胶具有显著的水敏

性。经历 56 d 80 ℃热水养护后，由于 C-S-H 凝胶高温老化加速，饱水砂浆的孔隙率及临界孔径显著增大，孔结构明显粗化，

水分渗透率增大，对耐久性不利。干燥预处理对压汞测试所得孔结构的影响可能远超高温老化，在分析孔结构变化时必须考

虑水敏性的影响，否则可能得出错误结论。将孔隙视作不同大小的毛细管束，经典 Kozeny-Carman 模型可基于低场磁共振测

试所得饱水孔径分布曲线来准确预测水分渗透率，将比例系数取为 1.09 所得理论值与实测值的相对误差在[–42.7%, 71.1%]

范围内，预测精度接近极低渗透率测试的误差水平。 
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Prediction of Water Permeability for Cement-based Material from the Pore Size Distribution 
Achieved by Low-field Nuclear Magnetic Resonance Relaxation Technique 

 
XIE Enhui, ZHOU Chunsheng 

(School of Civil Engineering, Harbin Institute of Technology, Harbin 150090, China) 

 

Abstract:  In order to clarify the relationship between the permeability of cement-based material and its pore structure, several 
mortars at different water to cement ratios and curing temperatures were investigated through the measurements of their pore 
structures by the low-field nuclear magnetic resonance (LF-NMR) and mercury intrusion porosimetry (MIP). Their permeability 
coefficients to water were also measured based on the Darcy law. The results show that the pore size distribution of 
water-saturated mortar is obviously different from that at totally dry state, whose critical diameter is larger by roughly 1 order of 
magnitude. This great gap is rooted to the essential water permeability for hydrated calcium silicate (C-S-H) and thus 
cement-based material, making their nanoscale pore structure highly depend on water contents. Furthermore, the total porosity and 
critical pore size both remarkably increase after curing in hot water of 80 ℃ for 56 d, which therefore increases the water 
permeability. These effects are brought by the chemical aging of C-S-H gels, which harms the durability performance of 
cement-based material. When investigating the evolution of pore structure through common MIP, the effect of drying 
preconditioning on pore structure should be taken into account because it is much greater than the effect of chemical aging at 
elevated temperature. If treating all the pores as bundles of capillary tubes, the classical Kozeny-Carman theory is able to predict 
the water permeability of mortars according to the pore structure achieved through LF-NMR at water-saturated state. The relative 
prediction error of the Kozeny-Carman theory with a linear coefficient of 1.09 is as low as within [–42.7%, 71.1%], which is 
similar to the experimental error of extremely low water permeability. 
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外部环境条件作用会导致混凝土结构的耐久性

能逐渐退化。该过程与环境中的侵蚀介质向材料内

部迁移的速率和进程密切相关，混凝土碳化和氯离

子迁移导致钢筋锈蚀是最为典型的工况。对冻融环

境下的耐久性问题来说，混凝土材料的冻融损伤过

程往往与环境中的水分被逐渐吸入材料内部的过程

高度相关[1]。尽管水、气体及水溶性离子等不同相

态的物质在水泥基材料内部孔隙迁移的路径和机理

不同[2–3]，但理论研究与工程实践均表明，几乎所有

耐久性劣化问题均与混凝土材料的渗透性直接相

关，水分渗透率可能是最重要的耐久性指标[4–5]。由

于除水下结构外的混凝土结构材料普遍处于非饱和

状态，侵蚀性气体、离子的迁移过程受含水率的影

响非常显著，在量化分析二氧化碳和氯离子迁移等

导致的耐久性能劣化过程时，通常须事先深入研究

水分的传输过程及其空间分布，此时水分渗透率是

最基础的传输性能指标之一。然而，由于现代混凝

土材料的水灰比普遍较小，它的水分渗透率常低至

110–19~110–22 m2 量级，这比普通岩石材料的渗透

率还要低 4~6 个数量级[6]。水泥基材料极低的水分

渗透率使得它的试验测量非常困难。理论上，多孔

材料的渗透率由孔结构唯一决定，深入研究水泥基

材料的孔结构与水分渗透率的理论关系，进而通过

孔结构快速测量来准确预测其水分渗透率，对混凝

土结构的耐久性能分析普遍具有重要意义。 

准确测试水泥基材料的孔结构是预测其水分渗

透率的基础和前提条件。尽管测试多孔材料孔结构

的技术多种多样，但大多数测试方法均需要在测试

前对试件进行干燥预处理。对纳米孔结构非常脆弱

的水泥基材料来说，几乎任何干燥作用均不可避免

会使试件内部孔结构发生较大变化乃至产生微裂

缝，这使得以压汞法和气体吸附法为代表的经典测

孔技术测量所得孔结构特征受具体干燥预处理方法

的影响非常显著[7–8]。换句话说，压汞法等孔结构测

试技术实际测量得到的是多孔材料在干燥状态下的

孔结构特征，干燥作用的影响无法从测量结果中解

耦并剔除。更为重要的是，作者最近利用低场磁共

振技术开展的试验研究成果表明[9–10]，水化硅酸钙

凝胶的微观结构对失水作用特别敏感，干燥失水或

异丙醇脱水作用均会使纳米层间孔塌陷，层间孔体

积的显著减小将使附近凝胶孔等大孔孔径显著增

大，进而使水泥基材料的整体孔结构显著粗化，临

界孔径和逾渗孔径等特征孔径会增大 1 个数量级左

右，这也是同种水泥基材料的气体渗透率要比其水

分渗透率高 2~3 个数量级的本质原因[9]。相关试验

研究很早就发现并广泛报道了气体与水分渗透率差

异明显的异常现象[11–14]，但通常笼统地认为是由于

气体渗透率测试前要求必须进行的干燥预处理导致

微裂纹的产生使然。然而，即使采用惰性异丙醇溶

液来置换掉原孔隙水并测量其异丙醇渗透率，同样

发现它显著高于水分渗透率且非常接近于气体渗透

率[9, 13]。由于此时试件没有经历干燥作用，显然微

裂缝并非是渗透率差异显著的原因[9]，真实物理原

因在于干燥失水/异丙醇置换脱水都会使 C-S-H 凝

胶内部发生显著的干缩，进而使水泥基材料在干燥

或脱水状态下的孔结构显著区别于饱水状态。作者

发现这一重要现象并将之称作“水敏性”，它意味着

水泥基材料的孔结构随含水量的变化发生显著变

化。因此，基于压汞法等测量所得干燥状态下的孔

结构无法准确预测水泥基材料的水分渗透率，这也

是文献中大多数模型基于干燥孔结构进行预测所得

水分渗透率通常比试验测量结果高 1~2 个数量级的

根本原因[15–20]。尽管有部分研究尝试通过优化经典

Katz-Thompson 模型[21–22]参数来提高水分渗透率预

测精度[20, 23]，但由于未能认识到水泥基材料在干燥

与饱水状态下的孔结构存在显著差异，几乎所有基

于压汞法等测试所得干燥孔结构特征的模型预测结

果与实测水分渗透率依然差别显著[9]。此外，假设

凝胶内外的孔隙呈双模态分布，利用广义有效介质

理论可以大幅提高水分渗透率的预测精度[24]，但此

时物理模型过于复杂，具体参数的物理意义不甚明

确且难以确定其合理数值，适用性存在较大疑问。 

考虑到水泥基材料具有显著水敏性，预测水泥

基材料的水分渗透率要求准确测试它在原位饱水状

态下的孔结构特征，此时可供选择的测孔技术有限。

本工作尝试利用能够原位、无损、快速测量饱和水

泥基材料孔结构的低场磁共振弛豫技术来探测其孔

径分布，并依据描述孔结构与渗透率关系的经典模

型来对其水分渗透率进行预测分析，进而支撑水泥

基材料耐久性能的分析与评价。 

1  低场磁共振弛豫测孔原理 

1.1  磁共振弛豫现象 

磁共振是指具有自旋磁矩的原子核在外磁场作

用下吸收特定频率电磁波进而改变所处能量状态的

现象。在外加静磁场 B0中，具有一定净磁矩和角动

量的原子核会以 Larmor 频率 F=B0/2围绕静磁场

方向进动，宏观上形成磁化矢量 M0，其中 (Hz/T)
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为磁性核的旋磁比[25]。当垂直于B0施加频率为F 的

交变电磁场 B1 时，自旋原子核将吸收电磁能量并产

生磁共振现象，使宏观磁化矢量 M0 的方向偏离外

加静磁场 B0。控制电磁脉冲的能量使宏观磁化矢量

M0 的偏转角恰好为 90°时，宏观磁化矢量被扳转到

与 B0 正交的平面上。脉冲电磁场 B1 关闭后，宏观

磁化矢量 M0逐渐发生散相，它在与 B1 正交平面上

的分量 Mxy按指数规律逐渐衰减[25]， 

0 2exp( / )xyM M t T                      (1) 

其中：t(s)为衰减时间；T2(s)为横向弛豫时间。宏观

磁化矢量 M0 在正交平面上分量的衰减过程称为横

向弛豫，它与原子核的性质及其周边的物理化学环

境密切相关。当外磁场强度 B0 较低时，通过激发并

跟踪多孔材料孔隙水中氢核的横向弛豫过程，可以

有效探测多孔材料的孔结构等物理信息。 

1.2  孔结构测试原理 

当对孔隙内部充满水分或其它富含氢核液体的

多孔材料进行磁共振弛豫测试时，氢核的横向弛豫

速率 1/T2 是自由弛豫、表面弛豫和扩散弛豫 3 种弛

豫机理的线性叠加[26]， 

2 2B 2S 2D

1 1 1 1
1

S S

T V T V T T

      
 

          (2) 

其中：V (m3)是液体体积；S (m2)是孔隙表面积； (m)

是单层液膜厚度(水膜厚度=0.3 nm[27])；T2B (s)是自

由液体的横向弛豫时间；T2D (s)是氢核扩散效应导

致的扩散弛豫时间；T2S (s)表示孔隙表层液膜的表面

弛豫时间。通常，液体的自由弛豫时间 T2B (自由水

的 T2B=2~3 s)通常比表面弛豫时间 T2S (水泥基材料

内部水分的 T2S通常为毫秒级)高好几个数量级，自

由弛豫的贡献可忽略。同时，若能严格控制磁共振

测试系统静磁场 B0 的均匀程度，通过严格控制待测

多孔材料试件内部铁磁性物质的含量来严格控制次

生磁场的非均匀性，则扩散弛豫的贡献也可忽略不

计。在利用 CPMG 脉冲序列来测试多孔介质内部水

分的横向弛豫特性时，采用足够短的回波间隔有助

于抑制扩散弛豫的贡献[28]。试件内部铁磁性物质导

致的非均匀次生磁场也会增强扩散弛豫效应，使用

较低的静磁场强度也有助于控制扩散弛豫的影响程 

度[29]。在严格控制磁共振测试仪器、待测试件及具

体测试参数的条件下，自由弛豫和扩散弛豫的贡献

均可以忽略，此时孔内液体的横向弛豫速率由多孔

材料的比表面积决定，即 

2 2 2S
2

1
, /

S
T

T V
                       (3) 

其中，系数2 (m/s)是表征孔壁与表层液膜相互作用

导致横向弛豫速率显著加快的表面弛豫速率，它由

多孔材料的表面特性及孔隙流体种类决定。与常用

的压汞测孔法类似，若同样采用圆柱形孔假设，则

横向弛豫时间T2与孔隙的等效半径 r(m)之间近似满

足线性关系， 

2 22r T                               (4) 

该式是利用氢核的横向弛豫机理来测试多孔介

质在饱和状态下孔结构的基本表达式。 

水泥基材料等多孔介质的孔结构非常复杂，其

等效孔径通常在很大范围内均有分布，可将它表示

为 ri (m)，则式(1)~式(4)中的横向弛豫时间 T2应替

换成时间谱 T2i (s)。通常，可采用 CPMG 脉冲序列

来测试孔隙液体的横向弛豫时间谱[30]，此时 CPMG

脉冲回波序列的幅值 M(t)是横向弛豫时间各不相同

的多个组分的线性叠加， 

0
2

( ) exp ,

/ , 1

i
i i

i i i
i

t
M t M f

T

f V V f

 
  

 
 




               (5) 

其中，Vi (m
3)和 fi 分别为横向弛豫时间为 T2i 的孔隙

水所占的体积及体积分数。式(5)常采用逆拉普拉斯

反演算法(ILT)进行数值求解[31]，计算得到核磁矩

M0 及横向弛豫时间谱 fi(T2i)，进而依据式(4)可转换

得到待测试件的孔径分布曲线 fi(ri)。由于核磁矩 M0

与试件内部液体所含氢核数量成正比，若已知单位

体积液体的核磁矩，则可依据该线性关系计算得到

待测试件所含液体体积 V。利用 CPMG 脉冲序列进

行实际测试时，总是不可避免地存在一定的噪声信

号，此时式(5)成为病态方程，测试信号的信噪比通

常需要达到一定要求才能采用 ILT 算法来计算得到

较为准确的数值解[31]。 

1.3  表面弛豫速率 

从式(4)可见，在依据横向弛豫时间谱 T2i 计算

多孔材料的孔径分布时，表面弛豫速率2 的取值至

关重要，它与具体多孔材料孔壁的物理化学性质及

孔隙流体的种类密切相关。将式(5)在 t=0 处展开并

只保留第一项，则在 t→0 时近似有 

1
0 2,Init 2

2,Init

( ) 1 , /i i
i

t
M t M T f T

T
 

    
 

      (6) 

其中，T2, Init (s)是 t→0 时的初始弛豫时间。由上式

可知，在时间 t 足够小的初始弛豫阶段，脉冲回波

幅值 M(t)近似与 t 成正比，依据该特性可以确定初

始弛豫时间。考虑到表面弛豫主要发生在固液接触
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面上，对孔隙比表面积较大的水泥基材料来说，表

面吸附单层水分子与内部水分之间通常满足快速交

换条件[32–33]，此时有 

2 2S 2B2B

1 1 1 1 i

i i

S

T T T VT

 

   
 

               (7) 

将上式代入式(6)并整理可得： 

1 0 0
2,Init 0

2S 2B

1 1
1 , i

i

S S
T S S

V T V T

       
 

    (8) 

由该式可知，当水泥基材料试件的含水率逐渐

降低到孔壁表面只吸附单层水分子膜时，上式等号

右边第二项等于 0，使得此时的初始弛豫时间 T2, Init

等于表面弛豫时间 T2S，将它代入式(3)即可确定对

低场磁共振测孔非常关键的表面弛豫速率2。 

2  实验 

2.1  材料 

为使低场磁共振测孔的结果具有良好的代表

性并减少铁磁性物质的不确定性影响，采用 52.5

级白色硅酸盐水泥(河北乾宝特种水泥有限公司生

产，白度高于 87)和 ISO 标准砂制备的砂浆作为试

验研究对象，灰砂比恒定为 1:3，水灰比分别为 0.35 

(WM35)、0.40 (WM40)、0.45 (WM45)、0.50 (WM50)

和 0.55 (WM55)，不添加任何其它掺合料和外加剂。

所用白色硅酸盐水泥的化学组成为：CaO (62.60%)，

SiO2 (21.70%)，Al2O3 (14.59%)，MgO (2.34%)，SO3 

(2.30%)，R2O(0.41%)，Fe2O3(0.48%)，铁含量比普

通硅酸盐水泥大约低 1 个数量级。 

按设计配合比称量原材料并搅拌均匀后，将白

水泥砂浆浇筑在 100 mm×100 mm×300 mm 塑料模

具中，24 h 拆模并浸泡在恒温 20 ℃的饱和石灰水中

养护至 28 d 龄期后，利用钻芯机在棱柱体中部取芯

并切割出足够数量的直径 25 mm、高度分别为 25 mm

和 50 mm 的小圆柱体，真空饱水(抽真空至绝压 2 Pa

并维持 2 h，之后将饱和石灰水清液吸入并继续抽真

空 1 h，关泵后常压浸泡 21 h 以上)后备用。 

2.2  测试 

将一半圆柱试件在 20 ℃温水中养护至 168 d 龄

期，将另一半试件先在 80 ℃热水中养护 56 d 后再

20 ℃温水养护至相同龄期，热水养护的升温与降温

速度控制在 10 ℃/h 以内。每个水灰比、不同养护温

度下随机选取直径为 25 mm、高度为 25 mm 的圆柱

体试件 2 块并统一编号，分别利用稳态渗透法和低

场磁共振测试技术测试得到同一个试件的水分渗透

率和饱水状态下的孔径分布。以 WM45-80C-2 为例，

该编号表示水灰比为 0.45、80 ℃热水养护的第 2 块

白水泥砂浆试件。此外，每组水灰比、不同养护温

度下随机选取直径为 25 mm、高度为 50 mm 的试件

2 块用于低场磁共振脉冲回波测试以确定砂浆材料

的表面弛豫速率2。 

2.2.1  水分渗透率测试    采用配备准三轴压力室

的稳态渗透仪来测试砂浆试件25 mm25 mm 的水

分渗透率[13]，测量时围压控制在 6 MPa 以上，以密

封试件侧面，上游进水压力的表压值 P (Pa)恒定为 3 

MPa 的较高值以驱动试件内部孔隙水发生流动，下

游出水口直接敞向大气。为使试件内部水分流动达

稳态，水分渗透率测试持续 7 d，最终累积进水量与

测试时间成良好的线性关系，通过线性拟合最后 6 h

的进水量数据可得试件内部的稳态流量 Q (m3/s)，

根据 Darcy 定律可计算得到水分渗透率 kW (m2)为 

w
w

LQ
k

P




                            (9) 

其中： (mm2)为试件横截面积；L (mm)为试件平均

厚度；w (Pas)为测试温度下水分的动黏度。 

2.2.2  饱水孔结构测试    在完成水分渗透率测试

后，立即快速擦干试件表面自由水并称量其质量，

再用聚乙烯薄膜包裹严密后，采用北京青檬艾柯

(Limecho)科技有限公司生产的 2 MHz 磁共振分析

仪 Lime-MRI-D2 来测试试件在饱和状态下的孔结

构。该型号设备的磁场强度为 0.047 T，磁体温控精

度可达0.01 ℃(实际测试时设定为比室温略高的

30 ℃)，样品有效探测范围为25.4 mm60 mm，在

该范围内的磁场均匀度可达 150×10–6；脉冲宽度的

控制精度达 10 ns，最短回波间隔低至 60 μs，最大

脉冲回波个数达 200 000。作者前期开展的试验研究

表明[9–10]，该型号设备的关键性能参数达到国际领

先水平，特别适合用于水泥基材料的测试分析。利

用 CPMG 脉冲序列来测试饱水试件内部氢核的横

向弛豫过程，回波间隔e (s)采用最小值 60 μs，以采

集弛豫时间非常短的 C-S-H 凝胶内部纳米孔隙水的

弛豫信号；脉冲回波个数 n 采用 30 000~80 000 个，

以采集得到弛豫时间很长的试件内大孔自由水的弛

豫信号；扫描次数取 64 次，以使横向弛豫数据的信

噪比高于 90；CPMG 脉冲扫描的等待时间取 15 s，

以使氢核在扫描前完全极化且相邻 2 次扫描互不干

扰，最终测量得到 CPMG 脉冲回波序列 M(t=ie) 

(i=1, 2, 3...n)，利用 ILT 算法即可反演计算得到孔隙

水的横向弛豫时间谱 fi(T2i)。 
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在严格控制砂浆试件的铁磁性物质含量并按上

述参数设置进行 CPMG 扫描时，ILT 反演所得核磁

矩 M0 与砂浆试件的 105 ℃可蒸发水含量始终成正

比且误差很小[10]。也就是说，本试验采用的低场磁

共振分析仪及测试方法能完整采集砂浆材料所有可

蒸发水的弛豫信号，进而能完整测试其孔结构。 

2.2.3  表面弛豫速率测试    由式(3)、式(6)和式(8)

可知，对饱和孔结构测试特别关键的表面弛豫速率

2 由砂浆表面弛豫时间 T2S 决定，它在数值上等于

孔壁只吸附单层水分子时的初始弛豫时间 T2, Init，后

者可利用 Spin Echo 脉冲序列测量不同时刻 t→0 的

回波幅值 M(t)并利用式(6)进行线性拟合得到。具体

测试时，将50 mm25 mm 砂浆试件放入下部装有

过饱和醋酸钾溶液(平衡相对湿度为 23%)的密闭干

燥器的上层空间，再一起放入 20 ℃恒温箱内进行等

温脱附试验直至质量恒定(每周质量相对变化小于

0.1%)，此时可认为试件内部孔壁只吸附单层水分 

子[10]。将试件取出并用聚乙烯薄膜包裹严密后，利

用 Hahn spin echo 脉冲序列测量 t=60、70、......120 μs

时的回波幅值，采用较短等待时间 0.5 s、2 048 次

扫描以获得信噪比较高的回波信号，据此最终计算

得到表面弛豫速率2。 

2.2.4  干燥孔结构测试    为了与低场磁共振测试

所得饱水状态下的孔结构进行对比，试验额外选取

20 ℃温水和 80 ℃热水养护的WM35和WM50两组

砂浆材料各 2 个试件作代表，先 80 ℃真空干燥至质

量恒定再于 105 ℃烘 24 h[34–35]，接着采用压汞法测

试它们在完全干燥状态下的孔径分布。压汞试验采

用 Auto Pore® IV 9500 型全自动压汞仪进行测试，

最高施加 228 MPa 的进汞压力，依据各级进汞压力

下的进汞体积可换算得到孔径分布曲线，计算时汞

的表面张力取 0.485 N/m，接触角取 130°，可探测

的最小孔隙半径约为 2.8 nm。 

3  结果与讨论 

3.1  孔结构特征分析 

3.1.1  饱水状态    在将低场磁共振弛豫测试所得

横向弛豫时间谱转换成孔径分布之前，应首先确定

白水泥砂浆的表面弛豫速率2。由于2 由孔壁的物

理化学性质与流体种类决定，可认为同种水泥制作

而成的砂浆材料的孔壁有关性质保持一致，进而具

有相同的表面弛豫速率2。共对 20 个不同水灰比砂

浆试件开展 Hahn 脉冲回波测试，计算得到砂浆表

面弛豫速率为(1.69±0.26) nm/ms，不同条件养护的

试件无差异[36]。在此基础上，可将低场磁共振测试

所得横向弛豫时间谱转换成等效孔径分布曲线，如   

图 1 所示。 

 

(a) Group 1 

 

(b) Group 2 

图 1 砂浆试件的孔径分布曲线 
Fig. 1  Pore size distribution curve of mortars  

 

由图 1 可见，低场磁共振测试所得孔径分布曲

线重现性很高且大致成双峰模式，左峰代表凝胶内

部纳米级孔；由于 1 m 以上孔隙水几乎处于自由

状态，则右峰表示较大孔隙内的自由水。对比 2 峰

的面积可见，砂浆绝大部分水分分布在凝胶内部纳

米级孔隙内，自由水含量均很少。 

由试件在 20 ℃与 80 ℃水中养护后的孔隙率
结果可见，虽然热水养护显然会提高水泥水化程度，

但同时也使砂浆试件的孔隙率显著增大。对比低场

磁共振测试所得孔径分布曲线可知，20 ℃温水养护

砂浆试件的纳米孔隙主要分布在 20 nm 以下，而
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80 ℃热水养护试件的纳米孔隙主要分布在40 nm以

下，临界孔径及代表纳米孔隙的左峰面积均明显增

大。这说明，C-S-H 凝胶在高温养护条件下容易发

生老化，凝胶内部的孔隙率显著增大且孔隙整体粗

化，这与 Jennings 等对凝胶老化的试验分析结果相

吻合[37–38]。低场磁共振技术能有效表征包括凝胶内

部纳米孔隙的结构特征。 

3.1.2  干燥状态    采用经典压汞法测量所得 2 组

代表性砂浆试件在干燥状态下的孔结构见图 1。整

体上，压汞法测量所得孔结构大致也具有 2 个尖峰，

右侧分布在 100 m 左右的孔隙面积大致与低场磁

共振测试所得结果的右峰相当但位置有所偏离，这

是由两种测孔方法的原理不同导致。更重要的是，

压汞结果的左峰显著偏离磁共振测试结果。无论是

20 ℃温水还是 80 ℃热水养护，压汞法测量所得临

界特征孔径大致比低场磁共振法所得结果要高 1 个

数量级，这是由 C-S-H 凝胶干燥后层间孔塌陷、凝

胶孔增大使孔结构整体粗化所致，即作者前期研究

发现并提出的水敏性概念[9–10]。水泥基材料的孔结

构对干燥失水作用特别敏感，明显依赖于含水率。 

由于压汞法无法探测一定孔径以下的小孔，它

测量所得孔隙率显著偏小。更重要的是，当对比

20 ℃温水与 80 ℃热水养护试件的压汞孔结构可以

发现，此时临界孔径在热水养护后反而明显减小，

这与低场磁共振测试所得结果完全相反，从而容易

得出热水养护提高水泥水化程度进而使孔结构整体

细化的错误结论。最强有力的反证在于，根据实测

所得水分渗透率可知，80 ℃热水养护后所有砂浆试

件的水分渗透率均显著提高。由于水分渗透率是孔

结构的综合反应，这充分说明砂浆材料的孔结构在

热水养护之后应显著粗化。结合水敏性概念可知，

压汞法测量所得孔径分布曲线只能在一定程度上代

表干燥状态下的孔结构，它受干燥作用的影响非常

显著。在利用压汞法来分析孔结构变化趋势时，如

果忽略水敏性的显著影响，很可能得出错误结论。 

3.2  水分渗透率分析 

3.2.1  试验结果    利用稳态水分渗透仪直接测试

砂浆材料的水分渗透率所得结果见表 1 和图 2。 

由表 1 和图 2 可见，20 ℃温水养护砂浆材料的

水分渗透率分布在 2.1×10–20~10.1×10–20 m2 范围内，

大致随水灰比的增大而增大。当经历 80 ℃热水养护

56 d 后，砂浆材料的水分渗透率显著增大，主要分

布在 3.7×10–20~26.1×10–20 m2 范围内，每组砂浆的水

分渗透率均值是 20 ℃温水养护试件的 2.6~4.9 倍，

且低水灰比砂浆的增大幅度更为明显，根本原因

在于热水养护导致 C-S-H 凝胶老化且砂浆的孔结

构明显粗化，这与前文孔结构分析所得结论相吻

合。由于热水养护后不同水灰比砂浆材料的总孔

隙率相差不大，此时水分渗透率随水灰比的增大

而增大的趋势并不明显，水灰比为 0.35~0.45 砂浆

的水分渗透率相差无几，水灰比在 0.50 以上 2 组

砂浆的水分渗透率也差别不大，但依然比低水灰

比砂浆的水分渗透率要高 1 倍左右。高温养护会

显著提高水泥基材料的孔隙率和渗透率，对耐久

性不利。 
 

表 1  砂浆试件水分渗透率实测值与 KC 模型预测值 
Table 1  Measured and predicted water permeability kw of 

mortar specimens 

Sample No. 
kw 1020/m2 

Sample No. 
kw 1020/m2 

Tested Predicted Tested Predicted

WM35-20C-1 2.1 2.4 WM35-80C-1 9.3 12.2 

WM35-20C-2 2.2 2.0 WM35-80C-2 11.3 11.6 

WM40-20C-1 2.3 2.9 WM40-80C-1 14.0 11.9 

WM40-20C-2 2.2 2.9 WM40-80C-2 3.7 9.9 

WM45-20C-1 3.5 4.0 WM45-80C-1 11.2 14.9 

WM45-20C-2 3.6 3.9 WM45-80C-2 9.5 20.6 

WM50-20C-1 9.7 4.1 WM50-80C-1 26.1 16.7 

WM50-20C-2 4.9 4.3 WM50-80C-2 18.4 13.3 

WM55-20C-1 5.5 4.8 WM55-80C-1 25.8 21.6 

WM55-20C-2 10.1 8.3 WM55-80C-2 14.0 14.0 

 

图 2  20 ℃与 80 ℃养护试件的实测水分渗透率 
Fig. 2  Measured water permeability of mortars cured under 

water of 20 ℃ and 80 ℃ 
 

3.2.2  Kozeny-Carman 模型    多孔材料的渗透率

由其孔结构确定，相关研究已经提出多个依据孔径

分布曲线或特征孔径来预测渗透率的数学模型，其
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中 Kozeny-Carman(KC)模型是最简单的经典模型。

对边长为 L (m)的固体多孔材料来说，该模型将内部

孔隙等效成由 N 个长度为 L、半径为 ri (m)的直毛细

管束组成，则渗透率 k (m2)为[15, 39] 
44

2 2
1

ππ

8 8

N
i

i

N rr
k

L L

                     (10) 

其中， 表示取平均。同时，体积孔隙率可写作 

22
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
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单位总体积的比表面积 A (m‒1)可表示为： 

2
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i

i 


         (12) 

根据积分中值定理可知，必然存在系数 b 使得

渗透率 k 可由孔隙率和比表面积 A 表示为[15, 39] 
3 2/k b A                            (13) 

当所有毛细管半径均相等时，系数 b 的值为

0.5；当毛细管半径在[0, rmax]区间均匀分布时，系数

b 的值为 1.35/2。由于水泥基材料的孔径分布、孔隙

连通性及曲折度非常复杂，系数 b 的数值很难确定。

在利用低场磁共振测试得到连续孔径分布 fi(ri)后，

若将水泥基材料的孔隙视作由体积分数为 fi、等效

半径为 ri 的毛细管束组成，则它的孔隙率和单位总

体积的比表面积 A 可通过累加得到，在合理确定比

例系数 b 的数值后，即可直接进行渗透率预测。 

3.2.3   渗透率模型验证    由式(13)可见，KC 模

型认为水分渗透率与表征孔结构的特征物理量

θ3/A2 成正比。为了验证该比例关系，依据低场磁共

振测试所得孔结构计算特征物理量 θ3/A2，并绘图表

示它与 20 ℃温水与 80 ℃热水养护试件的实测水分

渗透率之间的关系如图 3 所示。尽管并没有区分砂

浆材料的水灰比，但无论是 20 ℃温水还是 80 ℃热

水养护，式(13)给出的线性关系均大致成立，线性

拟合所得比例系数 b=1.09，相关系数约 0.81。这表

明，如果采用低场磁共振测试所得饱水状态下的孔

径分布曲线，KC 模型在预测水泥基材料水分渗透

率时具有良好的适用性。 

为了进一步分析 KC 模型对水分渗透率的预测

能力，将比例系数取定 b=1.09，直接基于 20 ℃温水

与 80 ℃热水养护砂浆试件在饱水状态下的孔结构

信息来计算 KC 模型的预测值，它与水分渗透率实

测值的对比如图 4 和图 5 所示。可见，对 20 ℃温水

养护砂浆材料来说，KC 模型计算所得水分渗透率

与实测值的相对误差在[–42.7%, 29.6%]较小范围

内；KC 模型对 80 ℃热水养护砂浆的预测值与实测

值的相对误差在[–32.7%, 71.1%]范围内，这与砂浆

材料极低水分渗透率的测试精度有关。KC 模型预

测结果的相对误差看似较大，但如果与相关文献利

用压汞测试所得孔径分布曲线进行预测所得结果的

误差动辄达 1~2 个数量级相比[15–20]，KC 模型的预

测精度已大幅提高并接近极低水分渗透率的试验测

量误差水平，理论预测误差可控制在 70%以内，并

能准确反映水分渗透率随水灰比和孔隙率的变化趋

势。在预测水泥基材料的水分渗透率时，基于饱水

状态下的孔结构进行分析是确保预测精度的关键。 

 

图 3  实测水分渗透率与砂浆孔结构特征变量的关系 
Fig. 3  Relationship between measured water permeability and 

combined variable for pore structure of mortars 

 

图 4  20 ℃温水养护试件水分渗透率的实测值与预测值 
Fig. 4  Measured and predicted water permeability of mortars 

cured under warm water of 20 ℃ 
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图 5  80 ℃温水养护试件水分渗透率的实测值与预测值 
Fig. 5  Measured and predicted water permeability of mortars 

experiencing curing under hot water of 80 ℃ 
 

4  结论 

1) 砂浆材料在饱水与干燥状态下的孔径分布

曲线存在显著差异，临界孔径的差异约 1 个数量级。

压汞法测试所得孔径分布曲线受干燥预处理的影响

非常显著，这在分析水泥基材料孔结构演化时必须

考虑，否则可能得出错误结论。 

2) 在 80 ℃热水养护较长时间后，C-S-H 凝胶

会发生显著老化，导致砂浆材料整体的孔结构明显

粗化，水分渗透率也显著增大。 

3) 基于低场磁共振弛豫技术测试所得饱水状

态下的孔结构特征，即使将孔隙视作平行直毛细管

束的简单 Kozeny-Carman 模型也可准确预测水泥基

材料的水分渗透率，相对误差在[–42.7%, 71.1%]范

围内。 
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