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摘  要：为揭示水泥基材料低温冻融孔结构损伤的演变规律，以饱水白水泥砂浆为研究对象，利用低场磁共振技术测试了砂

浆试件在连续冻融循环作用下的孔结构。设计了 20 ℃常规养护和 80 ℃高温养护制度以改变砂浆的初始孔隙结构，随后对这

两种相同配比、不同孔结构的砂浆进行快速和慢速冻融循环试验。结果表明：80 ℃高温养护会显著降低砂浆抗冻性，增大凝

胶孔并提高粗毛细孔体积分数，但不会显著改变介观毛细孔的分布强度；与高温养护作用相反，冻融循环作用不会改变凝胶

孔和粗毛细孔的分布强度，但能显著提高微裂纹的分布强度；80 ℃高温养护砂浆在冻融作用下的微裂纹体积增长速率显著高

于 20 ℃常规养护砂浆；冻融速率不会显著影响砂浆的孔径分布变化规律；砂浆内部微裂纹体积增大和质量损失增加呈双线

性关系。砂浆内部冻融破坏和外部剥落均主要源自于微裂纹的产生和发展，与凝胶孔和粗毛细孔无明显相关性。 
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Abstract: To reveal the evolution of pore structure damage of cement-based materials under cyclic freeze-thaw (F–T) loads, a typical 
white cement mortar was used as a research object, and the pore structure of the mortar saturated with water under certain F-T cycles 
was characterized by the low-field magnetic resonance (LF-NMR) spectroscopy. Mortar specimens were cured at 20 ℃ and 80 ℃ to 
yield the different initial pore structures, and suffered from fast and low F–T loads. The results show that the F–T resistance of mortar 
decreases, the distributions of the gel pores and the macro-capillary pores increase, but those of the meso-capillary pores maintain 
when curing in hot water at 80 ℃. By contrast, F–T load has a slight impact on the gel pores and macro-capillary pores, and enhances 
the distribution of micro-cracks. The rate of rising the micro-cracks under F–T loads for the mortar specimens cured at 80 ℃ is 
greater than that for the mortar specimens cured at 20 ℃. F–T rate has little influence on the pore structure evolution of the mortar. 
The micro-crack ratio is bi-linearly related to the mass loss ratio. The internal deterioration and surface spalling of the mortar under 
F-T loads are mainly induced by the generation and development of the micro-cracks in the mortar matrix, showing no direct 
association with the gel pores and macro-capillary pores. 
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冻融循环是影响混凝土耐久性最为重要的因素

之一[1]。针对混凝土受冻破坏机理，各国学者进行

了系列深入的理论与试验研究，并提出了诸多冻融

损伤破坏理论，如渗透压理论、静水压理论、微冰

晶理论、结晶压理论、粘结剥落理论、临界饱水程

度理论和孔隙介质力学理论等[2‒4]。在过去几十年 
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中，尽管冻融破坏一直是混凝土材料重要的研究课

题，但对冻融作用下混凝土内部微结构劣化机制和

过程的理解并不充分。 

一方面，限制在纳米级凝胶孔中的孔隙水结冰

过程非常复杂，微孔中水的相变过程本身也是一个

物理研究的难题[5]。另一方面，冻融导致的材料破

坏难以直接表征。通常使用的孔隙测试方法，如压

汞法和气体吸附法，需要在测试前将样品中的孔隙

水干燥排出。干燥过程本身可能对混凝土微结构造

成损伤[6]，影响孔隙测量的精度。此外，压汞法自

身的缺陷(如局限于孔喉测量[7]、高压作用下材料微

结构破坏[8])也降低了混凝土孔隙结构冻融损伤分

析结果的可信度。Jacobsen 等[9]采用扫描电子显微

技术观测混凝土的冻融损伤过程，直接观察到了冻

融作用下混凝土材料内部裂缝贯穿水泥浆体内部并

沿着大骨料表面发展的过程，裂缝宽度可达 1~10 μm。

这种技术的不足之处在于微观结构的观测范围有

限，且扫描电镜的样品制备也需要破损和预干燥，

这会影响测量精度。Suzuki[10]利用声发射技术量化

表征冻融损伤程度，但精度与分辨率远不能满足微

结构观测的要求。低场磁共振技术能对水泥基材料

较大范围内的孔隙进行无损测试，广泛应用于测量

水泥基材料的水化过程和孔结构随环境变化的机

制[11‒13]。Jehng 等[14]与 Overloop 等[15]使用低场磁共

振技术监测多孔介质的孔隙水相变过程，并利用

Gibbs-Thomson 方程计算多孔介质的孔径分布。这

一原理发展为低温磁共振测孔技术[16]。李杰林等[17]

利用磁共振技术表征了花岗岩的破坏过程。Shen  

等[18]利用磁共振研究了冻融循环作用下骨料与水

泥浆基体间的脱粘过程。Kogbara 等[19]使用磁共振、

声发射和 XCT 技术研究了超低温作用下混凝土的

微结构变化。上述研究实例表明，磁共振技术能准

确、无损地测量水泥基材料的冻融损伤。 

研究的主要目标是利用磁共振技术精确地表征

水泥基材料冻融损伤过程中的孔隙结构(包含裂纹)

演变过程，以揭示冻融循环影响水泥基材料微结构

变化的规律和机制；另一个目标是对比分析快速冻

融和慢速冻融对水泥基材料孔隙结构演化过程的影

响。中国现行混凝土抗冻试验标准方法主要采用快

速冻融和慢速冻融来分别模拟实际工程中长期处于

饱水状态下的混凝土和未直接浸泡在水中的混凝土

的抗冻融耐久性能[20]。该标准通过测量相对动弹模

损失、强度损失与质量损失等指标来评定材料的最

大冻融循环次数与抗冻等级。不过，有关这两种冻

融制度如何影响混凝土孔隙破坏过程(或者裂纹形

成过程)几乎没有文献报道。 

得益于磁共振测试的无损性和它对水分含量与

受限尺度测量的精准性，使得利用该技术表征同一

样品经过不同次数冻融循环后的孔隙结构演化过程

成为可能，且无需预先干燥。基于此，以白水泥砂

浆试件为研究对象，将磁共振技术应用到砂浆材料

冻融损伤研究当中，采用快速和慢速冻融试验制度，

观测经历一定冻融循环次数后砂浆试件孔结构的损

伤规律，并且密切关注不同大小孔隙分布的变化过

程。通过观察常温与高温养护砂浆从无损伤到轻微

损伤最后到完全损伤时孔结构特征的变化，研究养

护制度对砂浆冻融损伤的影响，研究冻融循环实验

制度对砂浆孔结构和微裂纹演化过程的影响，并揭

示砂浆在整个冻融循环过程中的孔结构损伤规律。

研究结果揭示了冻融过程中水泥基材料不同孔隙的

作用和冻融损伤的物理起源。 

1  实验 

1.1  材料与制备 

采用河北乾宝特种水泥有限公司生产的白色硅

酸盐水泥(52.5 级，白度大于 87)和 ISO 标准砂来制

备灰砂比为 1:3、水灰比为 0.50 的砂浆，不添加任

何其它外加剂和掺合料。白色硅酸盐水泥的化学组

成(质量分数)为：CaO (62.60%)，SiO2 (21.70%)，

Al2O3 (14.59%)，MgO (2.34%)，SO3 (2.30%)，R2O 

(0.41%)，Fe2O3 (0.48%)。 

按设计配合比制备白水泥砂浆材料并浇筑在

100 mm×100 mm×300 mm 长方体试模中，24 h 拆模

后浸泡在恒温 20 ℃的饱和石灰水中养护。28 d 后，

利用钻芯机在棱柱体试块中心部位钻芯、切割出直

径 25 mm、高 50 mm 的小圆柱体，真空饱水后备用。 

1.2  测试 

取一部分圆柱体试件浸泡在 20 ℃的温水中养

护 140 d，另一部分试件浸泡在 80 ℃热水中养护   

56 d 后置入 20 ℃的温水中继续养护 84 d。每种砂浆

试件分别经历快速冻融和慢速冻融作用。试件标记

为 WM50-20(80)-A(B)，其中 WM 表示白水泥砂浆，

50 表示水灰比为 0.50，20(80)表示养护温度为

20(80) ℃，A(B)代表快速(慢速)冻融。快速和慢速

冻融试验过程按《普通混凝土长期性能和耐久性能

试验方法标准》[20]进行。冻融过程中的降温速率均

在 5~10 ℃/h，其中快速冻融为水冻水融，单个完整

冻融循环耗时约 2 h，慢速冻融为气冻水融，单个完
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整冻融循环耗时约 10 h。20 ℃(80 ℃)养护砂浆试件

每经过 5(2)次冻融循环后暂停试验，测量质量损失

率并利用低场磁共振技术测试孔结构[13, 21]。 

冻融试验开始前，用高精度天平测量试件的初

始质量 m0(g)，用低场磁共振测量孔隙水的初始含量

mw0(g)。经过 i 次冻融循环后，测量试件的质量 mi

和孔隙水的含量 mwi。利用相对质量损失率 mri 表征

冻融过程试件的损伤程度，如下式所示： 

0
r

0

100%i
i

m m
m

m


                     (1) 

由于冻融损伤试件的体积较难准确测量，而孔

隙水含量可利用低场磁共振技术进行快速准确测

定，进而可以快速测量单位固体骨架的体积孔隙率

或比孔容，它可用来表示孔隙体积的变化，见式(2)： 

w

wi i

V

m m
 


                          (2) 

式中：为单位质量固体骨架的孔隙体积(cm3/g)；

Vw为低场磁共振技术测量所得孔隙水体积(cm3)，它

与孔隙水质量之间满足关系式 mwi=ρwVw，其中 ρw

为孔隙水的密度(取为 1 g/cm3)。 

所用低场磁共振测试仪器来自北京 Limecho 公

司，仪器主频为 2 MHz。对试件进行饱和面干处理

后称量其质量，之后用聚乙烯膜包裹严密，并通过

CPMG 脉冲序列来测试表征孔径大小的横向弛豫时

间谱 T2 (s)，回波间隔设置为 60 μs，以完整采集弛

豫时间非常短的纳米级小孔内水分的衰减信号；回

波个数视情况采用 30 000~80 000 个，以完整测量到

横向弛豫时间较长的大孔内部自由水衰减信号。扫

描次数设定为 64 次，以使得信噪比大于 90。相邻

两次 CPMG 脉冲序列扫描的时间间隔取为 15 s，最

终采集得到横向弛豫脉冲回波信号的幅值序列

M(t)，t=n(n=1,2,3...)。利用同型号低场磁共振设备

测得的表面弛豫速率为(1.69±0.26) nm/ms[13]。 

2  结果与讨论 

2.1  质量变化 

在冻融循环过程中，20 ℃温水与 80 ℃热水

养护砂浆试件的质量与相对质量损失变化规律如

图 1 和图 2 所示。随着冻融循环次数的增加，试

件质量总体上缓慢降低；在经历一定冻融循环次

数后，试件质量迅速降低并最终完全破坏。使用

两种冻融制度得到的质量变化曲线相差不明显，

表明饱水砂浆试件冻融破坏过程与冻融时长、方

式无显著相关性。 

 

WM50-20-A: Sample A of mortar cured at 20 ℃; WM50-20-B: Sample B of 

mortar cured at 20 ℃. 

图 1  20 ℃养护砂浆试件在冻融循环作用下的绝对质量和

相对质量损失率的变化过程 
Fig. 1  Evolution of mass loss and relative mass loss of mortar 

specimens cured at 20 ℃ under freeze-thaw action 

 

图 2  80 ℃养护砂浆试件在冻融循环作用下的绝对质量和

相对质量损失率的变化过程 
Fig. 2  Evolution of mass loss and relative mass loss of mortar 

specimens cured at 80 ℃ under freeze-thaw action 

值得注意的是，无论是水冻水融的快速冻融还

是气冻水融的慢速冻融试验条件，80 ℃热水养护

砂浆试件的抗冻性明显低于 20 ℃温水养护砂浆，

它在经历较少冻融循环次数时就开始出现损伤破

坏现象。在完全冻碎时，80 ℃热水养护使砂浆抗

冻融次数由 55 次大幅降至 26 次，抗冻能力降低

53%。 

通过试件相对质量损失率随冻融次数增加的

变化曲线，能更直观地分析砂浆的破坏过程。在

冻融循环初期，试件的相对质量损失率缓慢增加，

表明砂浆冻融破坏存在一个渐进累积的过程。该

现象在相关文献中已有普遍报道[22]。从图 1 和图

2 还可以看出，20 ℃温水与 80 ℃热水养护砂浆试
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件在冻融过程中的质量损失速率并不相同。对

20 ℃温水养护砂浆试件来说，在第 50 次冻融循环

前，试件相对质量损失的增加非常缓慢，但此后

迅速增长。可以认为，经历 50 次冻融循环作用后，

20 ℃温水养护砂浆试件已达到破坏阈值(图 1)。对

于 80 ℃热水养护的砂浆试件，质量损失率随冻融

循环次数的变化更为复杂。图 2 表明 80 ℃热水养

护砂浆试件冻融破坏过程可分为 3 个阶段。1)劣

化起始阶段：在第 12 次冻融循环前，试件几乎没

有质量损失或仅有微小的质量损失，表明在这一

阶段冻融破坏仅处于初始阶段。2)劣化加速阶段：

在第 12~24 次冻融循环之间，试件的质量损失率

快速增加，表明材料处于加速冻融损伤阶段。3)

裂缝贯穿阶段：经 24 次冻融循环后，试件质量

损失率迅速累积，试件在 26 次冻融循环后发生

完全破坏。高温养护砂浆在冻融循环作用下的多

阶段劣化规律在文献中鲜有报道。试件质量测量

结果表明，高温养护会加速水泥基材料的冻融破

坏过程。 

2.2  温度对孔隙结构的影响 

养护温度会对水泥基材料的微观结构产生显著

影响。图 3 展示了砂浆材料在冻融循环作用前的孔

径分布。由于此时试件没有经历冻融作用，孔径分

布只与材料组成及养护方式有关。20 ℃(80 ℃)养护

的砂浆材料在未经冻融作用时的孔隙主要由半径在

20 nm(40 nm)以下的 C-S-H 层间孔、凝胶孔与凝胶

间孔组成，它们的体积占孔隙总体积的 90%以上。

而在更粗大的孔隙尺寸范围(数十纳米至数十微米)

内出现了数个微小的孔径分布峰，可认为是毛细孔，

主要源自于不同原材料颗粒和水化产物之间未填充

的空间。其中，特征尺寸在 8 μm 左右的分布峰最为

明显，代表了水泥颗粒之间以及水泥与细骨料之间

未被水化产物填充的孔隙空间(又称作 inter-particle 

space[23‒24])，与水泥颗粒尺寸(10 μm 左右)在同一尺

度(称为粗毛细孔)。介于凝胶孔和粗毛细孔之间的

孔隙称为介观毛细孔，代表了颗粒之间紧密堆积后

的狭小通道、水化产物间的孔隙以及冻融过程产生

的微裂纹。 

对比 20 ℃温水养护和 80 ℃热水养护砂浆试件的

孔径分布可以发现，80 ℃热水养护使凝胶孔显著粗

化，且粗毛细孔的分布强度增加。从图 3 可见：经过

80 ℃热水养护后，砂浆的凝胶孔含量从 0.082 6 mL/g

增加到 0.098 7 mL/g，增幅为 19.5%；临界孔径从

2.22 nm 增大到 4.47 nm，增幅达 101.4%；凝胶孔分

布上限从 20 nm 增大到 40 nm，增加了 1 倍。临界

孔隙表征了多孔材料形成逾渗通路的最大孔隙尺

寸，热水养护导致的孔隙粗化必然将显著降低砂浆

的抗渗性[13,25‒26]。从图 3 还可以看出，养护温度几

乎不会对粗毛细孔的特征尺寸产生影响，但能提高

其分布强度，表明颗粒分布不会受到养护温度的影

响，但是能释放封闭的粗毛细孔。由于 80 ℃热水养

护作用会导致 C-S-H 凝胶聚合并使微观孔隙结构粗

化[13,26]，这也可能是导致砂浆抗冻性明显减弱的主

要原因。 

 

图 3  20 ℃和 80 ℃养护砂浆试件的初始孔径分布 
Fig. 3  Initial pore size distribution curves of mortar specimens 

cured at 20 ℃ and 80 ℃ 

2.3  孔径分布变化 

图 4和图 5分别展示了 20 ℃温水养护和 80 ℃

热水养护砂浆试件在经历不同次数冻融循环作用

后的孔径分布。为了清晰地展现孔径分布的变化，

对介观孔隙做了局部放大处理。可见，试件在经

过冻融循环作用后，孔径分布曲线分布峰的数量

和强度均发生了显著变化。以下来具体对比分析

砂浆试件在冻融循环过程中孔结构的演变过程与

规律。 

1) 凝胶孔基本不受冻融循环作用的影响。无论

是快速冻融还是慢速冻融，砂浆试件的凝胶孔孔径

分布在经历不同次数冻融循环作用后始终保持基本

重合。20 ℃温水养护砂浆试件在快速冻融和慢速冻

融作用下的凝胶孔(r≤20 nm)含量分别为(85.27± 

2.05) μL/g 和(85.05±2.05) μL/g(见图 6)；当养护温度

提高到 80 ℃，相应快速冻融和慢速冻融作用下砂浆
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试件凝胶孔(r≤40 nm)含量为(104.02±3.43) μL/g 和

(97.84±3.10) μL/g(见图 7)。上述数据证明冻融过程

不会影响砂浆试件凝胶孔的含量和分布，即不会影

响凝胶孔隙结构。 
 
 
 
 

 
(a) Rapid                                                        (b) Slow 

图 4  快速和慢速冻融条件下 20 ℃养护砂浆试件的完整孔径分布和大于 20 nm 孔隙的孔径分布 
Fig. 4  Whole pore size distributions and these of the pores larger than 20 nm of mortar specimens cured at 20 ℃ under rapid and 

slow freeze-thaw loads 
 

2) 冻融循环作用对粗毛细孔(>2 μm)分布没有

显著影响。从图 4 和图 5 可见，随着冻融次数的增

加，粗毛细孔分布强度和特征孔径仅有轻微改变。

20 ℃温水养护砂浆试件的粗毛细孔变化比 80 ℃热

水养护砂浆试件更为明显。根据孔径分布曲线对粗

毛细孔含量进行计算，发现 20 ℃温水养护砂浆试件

在快速冻融和慢速冻融作用下的粗毛细孔含量分别

为(1.88±0.60) μL/g 和(2.01±0.56) μL/g (见图 6)；当

养护温度提高到 80 ℃时，相应快速冻融和慢速冻 

融作用下砂浆试件粗毛细孔含量为(7.30±0.52) μL/g

和(6.54±0.59) μL/g (见图 7)。结果表明，粗毛细孔  

隙含量并没有随着冻融循环次数的改变而发生显著

变化。 

3) 介观尺寸孔隙的孔径分布受冻融循环作用

的影响非常显著。从孔径分布曲线中可以观察到，

在冻融损伤过程中先是出现半径约为 100 nm 的孔

隙；随着冻融循环次数的增加，该范围孔的分布强

度逐渐升高，并最终超过粗毛细孔的分布强度(见图

4 和图 5)。根据孔隙尺寸，这些孔隙在尺寸上属于

介观毛细孔(见图 3)，但根据冻融损伤历程可以将它

们定性为砂浆基体的微裂纹。计算表明，在经历 55

次冻融循环后，20 ℃温水养护砂浆试件在快速冻融

作用下的介观毛细孔和微裂纹含量从 0.94 μL/g 提

高到 17.69 μL/g，在慢速冻融作用下从 1.09 μL/g 提

高到 17.54 μL/g，均提高了 16 倍(见图 6)。对于养

护温度为 80 ℃的砂浆试件，在经历 26 次冻融循环

作用后，其介观毛细孔和微裂纹在快速冻融作用下

从 1.55 μL/g 提高到 24.29 μL/g，在慢速冻融作用下
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从 1.57 μL/g 提高到 37.25 μL/g(图 7)。由于微裂纹体

积显著高于介观毛细孔，因此在之后的分析中直接使

用微裂纹代表介观尺寸总孔隙。分析低场磁共振技

术测量所得孔结构表明，冻融循环损伤作用集中体

现在 100 nm 左右微裂纹的产生和发展。这些微裂纹

的连通最终导致材料完全冻坏。 
 

 
(a) Rapid                                                       (b) Slow 

图 5  快速(a)和慢速(b)冻融条件下 80 ℃养护砂浆试件的完整孔径分布和大于 40 nm 孔隙的孔径分布 
Fig. 5  Whole pore size distribution curves and these of the pores larger than 40 nm of mortar specimens cured at 80 ℃ under (a) 

rapid and (b) slow freeze-thaw actions 

 

(a)                                                            (b)  

图 6  快速(a)和慢速(b)冻融条件下 20 ℃养护砂浆试件凝胶孔、介观毛细孔(微裂纹)和粗毛细孔的体积变化 
Fig. 6  Changes of gel, meso capillary (micro cracks) and macro capillary pores of the mortars cured at 20 ℃ under (a) rapid and (b) 

slow freeze-thaw actions 
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2.4  影响因素与机理讨论 

图 8 展示了微裂纹体积分数随冻融次数的变化

曲线。结果表明，快速冻融和慢速冻融导致的微裂

纹体积分数曲线基本一致，表明砂浆试件的微裂纹

变化过程与所采用的冻融制度无关，该结论与质量

损失率的测量结果类似(见图 1 和图 2)。 
 

 

 

(a)                                                            (b) 

图 7  快速(a)和慢速(b)冻融条件下 80 ℃养护砂浆试件凝胶孔、介观毛细孔(微裂纹)和粗毛细孔的体积变化 
Fig. 7  Changes of gel, meso capillary (micro cracks) and macro capillary pores of the mortars cured at 80 ℃ under (a) rapid and (b) 

slow freeze-thaw actions 

 
φ—volume fraction of meso-capillary pores. 

图 8  微裂纹体积分数随冻融次数的变化过程 
Fig. 8  Changes of micro crack ratio with freeze-thaw cycles 

砂浆试件微裂纹体积分数随冻融循环的变化过

程与质量损失率存在显著差异。首先，微裂纹体积

分数在冻融循环作用下的增长比质量损失率更敏

感。在起初几个冻融循环作用下，即可检测到微裂

纹体积分数的明显增大，80 ℃热水养护的砂浆试件

(WM50-80 系列试件)尤其显著。其次，微裂纹体积

分数随冻融循环次数的变化在破坏阈值前(见图 1

和图 2)接近线性增长(见图 8)。80 ℃热水养护砂浆

试件的微裂纹体积分数在冻融循环作用下的增长速

率几乎是 20 ℃温水养护砂浆试件的 2 倍。例如，在

微裂纹体积分数增长量为 10%条件下，20 ℃温水养

护砂浆试件所需冻融循环次数为 40 次(图 8)，而

80 ℃热水养护砂浆试件仅需 20 次。这充分表明，

热水养护会显著加速砂浆的冻融破坏。 

所有砂浆试件的微裂纹体积分数与质量损失率

之间的关系如图 9 所示。从图 9 可以发现，微裂纹

体积分数与质量损失率大致符合双线性关系，转折 

点约在 mri=2%。当 mri≤2%，两者的斜率接近 4.5； 

而当 mri>2%，两者的斜率接近 1。这表明，与传统

质量损失率这一参数相比，低场磁共振测量所得微

裂纹变化在早期对冻融循环作用更为敏感。由此可

以推定，低场磁共振技术可以更准确地探测水泥基

材料的早期冻融损伤。 

 
图 9  微裂纹体积分数随砂浆试件质量损失率的变化 

Fig. 9  Relationship between micro crack ratio and relative mass loss 
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回顾图 1~图 7 的试验结果不难发现，养护制度

会显著改变相同配合比砂浆的孔隙结构，冻融过程

实际上并不会改变原本的材料孔隙结构，但会使介

观尺度的微裂纹逐渐累积。提高养护温度会导致

C-S-H 凝胶发生交联，粗化孔隙结构[13,26]。注意到

所采用的冻融循环制度的最低温度为–18~ –20 ℃，

根据 Gibbs-Thomson 方程可知，–20 ℃条件下理论

可结冰孔径低至 3.4 nm[27]，表明凝胶孔在理论上也

可能发生冻融损伤。但实际上，水泥基材料的冻融

过程比理想状态复杂得多。一方面，水泥基材料的

孔隙溶液是一种包含多种离子的高碱性溶液[28]，它

们的存在会降低结冰温度。另一方面，孔壁表面与

水分子之间存在的强相互作用也会使孔壁表面形成

一层数纳米厚的未结冰似水层[29]，进一步降低凝胶

孔结冰温度。因而可以认为，在工程上常用的快速

和慢速冻融循环制度下，凝胶孔隙结构保持不变(见

图 10)。有试验分析表明，更低温度的冻融循环可能

改变凝胶孔结构[18‒19]，相关研究有待进一步深化。 

孔隙水结冰首先发生在尺寸较大的饱水粗毛细

孔[2‒3,27,29]。对于饱水的多孔材料，毛细孔结冰会产

生巨大的静水压力，这些静水压力可以通过孔隙水

迁移来释放(在引气混凝土中，气泡的引入缩短了排

水距离)，当该静水压力无法释放并逐渐累积时，便

会持续作用于材料固体骨架。一旦应力超过材料强

度，便使材料内部形成微裂纹(见图 10)，且微裂纹

随着冻融循环次数的增加而逐渐累积。但在冻融循

环作用的早期，表面微裂纹的产生和发展并不足以

导致材料表面发生严重剥蚀，因而质量损失率在冻

融早期并不显著(见图 1 和图 2)。随着冻融循环的不

断作用，微裂纹逐渐产生、扩展并形成彼此连通的

裂纹网络，进而会显著加速材料的表面剥蚀。初始

毛细孔隙率越高(如 80 ℃热水养护砂浆试件，见图

3)，低温条件下孔溶液越容易结冰且结冰量也越大，

孔隙结冰导致的静水压力和结晶压力也越大[30]。由

此导致的微裂纹产生与发展的速率更快(见图 8)，表

面剥蚀也越严重(见图 2)。 

 

图 10  冻融循环作用下砂浆表面剥蚀破坏和内部开裂损伤破坏示意图 
Fig. 10  Schematic illustration of the internal pore damages and superficial spalling of mortars under freeze-thaw loads 

3  结论 

1) 砂浆材料的质量损失率随冻融循环次数的

增加呈非线性增加趋势，并存在一个从损伤累积到

完全破坏的临界阈值。 

2) 快速和慢速冻融不会对凝胶孔和粗毛细孔

产生显著影响。在冻融损伤过程中，砂浆内部先产

生半径约为 100 nm 的微裂纹，其体积含量随冻融循

环次数的增加而逐渐增大。 

3) 80 ℃热水养护砂浆试件的抗冻性明显低于

20 ℃温水养护的砂浆试件，前者的微裂纹发展累积

的速率约是后者的 2 倍。 

4) 微裂纹体积分数与质量损失率大致符合双

线性关系。微裂纹体积变化在冻融循环早期对冻融

作用更为敏感，后期与宏观质量损失率的敏感程度

相当。作为一种无损检测技术，低场磁共振技术能

够更准确地探测水泥基材料的早期冻融损伤。 
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