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摘  要：借助纤维素/聚乙烯醇(PVA)水凝胶对温度变化的响应特性，可缓解由正负温变化导致的水泥基材料损伤破坏。在分

析纤维素/PVA 对水泥基材料流动性、冻融循环前后力学性能影响基础上，研究了水凝胶复合水泥基材料水化产物、孔、裂

缝等微结构特征。结果表明：纤维素/PVA 溶液提高了水泥浆体的流动度；经冻融循环的纤维素/PVA 溶液形成了交联网络状

结构，提高了水泥基复合材料的总孔隙率，但有效缓解由于冻融循环作用而导致的强度下降和损伤。 
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Abstract: The temperature response features of cellulose/polyvinyl alcohol (PVA) hydrogel possess a potential of mitigating the 
damage of cementitious materials caused by frozen attack. The influence of cellulose/PVA solution on the fluidity, mechanical 
properties after freezing and thawing attack was evaluated. The hydration products, pore structure, cracks patterns of the composites 
were determined. The results show that using cellulose/PVA solution can enhance the fluidity of cement paste. A cross-linked network 
appears after applying a freeze-thaw cycling on the cellulose/PVA solution. The porous structure of cellulose /PVA hydrogel improves 
the total porosity of cement-based composites, but alleviates the compressive strength loss and the microstructure damage caused by 
freezing-thawing attacks. 
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混凝土材料在力、化学、温湿度场作用下性能

会发生变化，严重时导致结构失效。在混凝土中引

入一种对环境变化敏感的物质，借助其响应行为消

除外界环境作用带来的不利影响，抑制性能损伤劣

化是水泥基材料可持续发展的重要方向。 
水凝胶是一类能够集吸水、保水和缓释于一体，

保留其内部大量水而不溶解，并具有一定力学强

度和三维网络状结构的特殊“软湿”材料。目前

对水凝胶的研究重点之一便是智能水凝胶研发和

应用[1–2]。智能水凝胶能对环境的改变(温度、pH 值、

离子浓度、电信号等的变化)做出响应[3–5]，具体表

现为体积相变以及平衡溶胀度的改变[6–7]。基于水凝

胶的功能性，可将其运用于改善水泥基材料内部

的温湿度环境，以及在冻融环境中调控自由水等。 
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已有研究表明，水凝胶与混凝土有较好的相容性，

可用于改善混凝土性能。如温敏性水凝胶 PNIPAm
常温下为胶体，达到相变温度转为固体，研究指出：

可将 PNIPAm 用于改善砂浆的抗裂性能及抗冻融性

能[8–10]；离子响应性钙铝水凝胶对 Ca2+具有响应性，

且能通过提供 Ca2+加速硅酸钙水化物的沉淀，促进

了混凝土自愈合过程[11]。用于合成水凝胶的主要原

料为纤维素、壳聚糖和海藻酸钠等。这些天然高分

子在自然界中储量丰富、来源广泛，且能够赋予水

泥基材料功能材料的特点，具有在水泥基材料中应

用的潜力。 
目前可用于水泥基材料的水凝胶种类相对有

限。考虑到冻融循环过程中正负温变化特点，选用

纤维素以及聚乙烯醇作为原材料，利用聚乙烯醇可

对环境温度响应的特性，能在冻融循环过程中形成

交联结构。经过低温处理，可形成高强度弹性体，

这很好契合了混凝土材料抵抗外界冻融破坏的需

要。而单纯聚乙烯醇水凝胶自身强度较弱、冻融循

环作用后交联度低，无法有效起到抗冻融和控水作

用，纤维素可对其力学性能和交联度进行改性。此

外，天然高分子纤维素分子链中存在大量的羟基，

可通过很强的氢键作用交联形成水凝胶。 
基于纤维素/聚乙烯醇(PVA)前驱液研究并制备

了一种水凝胶复合水泥基材料，利用该前驱液对冻

融环境的敏感性，能在冻融循环条件下原位形成三

维网络状结构[12–14]，在水泥基材料内部起到缓冲、

连接以及限制水分活动的作用。本工作中研究了含

纤维素/PVA 溶液的净浆流动性，以及经冻融循环后

复合材料的力学性能。采用热分析仪、场发射环境

扫描电镜、压汞仪、X 射线计算机断层扫描分析了

复合水泥基材料的微结构及其随温度变化特征。 

1  实验 
1.1  原材料 

水泥：南京小野田 P·Ⅱ型 52.5 硅酸盐水泥，比

表面积为 397 m2/kg。聚合物材料：自制纤维素/PVA
水凝胶，为物理交联形成的凝胶结构。纤维素、聚

乙烯醇、尿素、氢氧化钠等为分析纯。采用两种微

晶纤维素，粒度分别为 20 μm、90 μm，均为白色微

晶非纤维状粉末，颗粒呈坚硬棒状。聚乙烯醇的醇

解度为 87.0%~89.0%，其 4%水溶液的黏度为 20.5～
24.5 mPa·s (20 ℃)。 
1.2  制备 
1.2.1  纤维素/PVA溶液制备    以NaOH、尿素为

溶剂，制备纤维素溶液。配制 6% NaOH、4%尿素

混合水溶液作为溶剂，分别将 20 μm 和 90 μm 的纤

维素逐步添加并溶解在NaOH/尿素溶液中，常温下

搅拌 30 min，得到 2 种 4%纤维素溶液。将 PVA 溶

解到上述 NaOH/尿素混合溶剂中，在 90 ℃的水浴

条件下加热 1 h 溶解 PVA，PVA 溶解后冷却到室

温，加入 NaOH/尿素溶液，得到 6% NaOH、4%尿

素、4% PVA 的溶液[15]。分别将 2 种纤维素溶液与

PVA 溶液按照 3:1、1:1、1:3 的质量比进行混合得

到6组纤维素/PVA溶液，作为制备水凝胶前驱液。 
1.2.2  纤维素/PVA 水凝胶的制备    水凝胶的交

联方式广义上可分为 2 种，即化学交联和物理交

联。本试验所制备的纤维素/PVA 水凝胶通过物理

交联的方式，利用冻融循环的外部环境刺激前驱液

各组分发生交联。具体步骤为：将上述制备的纤维

素/PVA 混合溶液在(–30±3) ℃冷冻 12 h，继而在

(20±2) ℃室温解冻 2 h 作为 1 次循环，冻融循环 7
次后得到纤维素/PVA 水凝胶。 
1.2.3  水凝胶复合水泥基材料的制备    水泥净浆

采用水灰比为 0.4，纤维素/PVA 溶液的掺量为水泥质

量的 5%和 10%，聚合物溶液引入水分计入水灰比。

用于 X-CT测试的样品选用前驱液掺量为 10%，其

他测试样品掺量为 5%，样品编号如表 1 所示。 

表 1  掺纤维素/PVA 溶液的水泥净浆流动度 
Table 1  Fluidity of hydrogel incorporated cement-based 

composite materials 

Sample No. Size of cellulose/μm m(cellulose):m(PVA) Fluidity/mm
R   245 
I-1 20 3:1 270 
I-2 20 1:1 280 
I-3 20 1:3 265 
II-1 90 3:1 255 
II-2 90 1:1 270 
II-3 90 1:3 260 

m is mass. 
 

成型搅拌过程中，先将水加入到水泥中，搅拌

30 s 后再倒入纤维素/PVA 溶液，继续进行搅拌，在

(20±2) ℃的实验室环境下，覆膜、带模养护 24 h 后

拆模。X-CT 测试的样品采用φ15 mm×50 mm 的圆

柱体。拆模后，对水泥基复合材料、基准样同样在

冻融循环条件下进行养护：在(–30±3) ℃的环境中进

行 12 h 的冷冻，然后在温度为(20±2) ℃的 Ca(OH)2

饱和溶液中解冻 12 h，1 次循环周期为 24 h。冻融

循环次数为 20 次，性能测试时龄期为 21 d。 
1.3  表征 
1.3.1  水凝胶微观形貌     选用日本日立公司
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S‒4800 型场发射环境扫描电子显微镜观察水凝

胶，测试电压为 10.0 kV。将经冻融循环制备得到

的水凝胶置于去离子水中，待水凝胶达溶胀平衡，

采用冻干机冷冻干燥处理水凝胶。对截断面进行喷

金处理，分析水凝胶的微观形貌。 
1.3.2  浆体流动度    水泥浆体的流动度测试依据

GB/T 8077—2012，每 300 g 水泥用水量为 87 g，不

同纤维素/PVA 溶液的掺量均为水泥质量的 5%，搅

拌过程与 1.2.3 中一致。将搅拌好的浆体快速倒入

截锥圆模具中，刮平上表面后，竖直提起截锥圆模

具，待 30 s 时，测量浆体扩展最大直径及其垂直方

向直径的平均值。 
1.3.3  抗压强度    采用水泥胶砂强度试验机测试

水凝胶复合水泥基材料试样的抗压强度值。试样拆

模后，对样品进行 20 次冻融循环处理，在最后一

次冷冻后将样品取出，在室温下解冻，待表面无水

分后，进行力学性能测试。荷载加压速率为

(2 400±200) N/s，最终结果为 6 个试块平均值。 
1.3.4  TG-DSC    待水凝胶复合水泥基材料经设

定的 20 次冻融循环后，采用真空冻干机进行中止水

化处理，在 2.0 Pa、–50 ℃条件下冷冻干燥 48 h，然

后将样品粉磨至通过 200 目筛。将粉末置于氧化铝

坩埚中，采用氮气作为保护气体，升温速率为

10 ℃/min，测试范围 30～1 000 ℃。 
1.3.5  MIP    从水凝胶复合水泥基样品中心位置

收集尺寸约为 3~5 mm 颗粒样品，并采用真空冻干

机对样品中止水化。试验采用 Autopore IV 9500 压

汞仪，施加压力范围为 3 kPa 到 414 MPa，汞与固

相间的表面张力为 0.480 N/m，汞与孔壁之间接触

角为 140°，根据 Washburn 公式可以测得孔径范围

为 3.0 nm～400.0 μm。 
1.3.6  X-CT    采用配有 2 000×2 000 像素高分辨

率探测器的日本尼康 XTH255/320 LC，对复合水泥

基材料的孔隙结构进行重构。测试过程中，X 射线

源穿过 1 个 0.25 mm 厚的铜过滤器后通过样品，施

加束流为 90 μA，加速电压为 120 kV。样品随样品

台360°旋转，探测器记录下不同时间和位置X射线

信号的衰减。通过计算不同角度的 X 射线透射投

影，可以得到材料内部的孔分布情况[16]。 

2  结果与讨论 
2.1  水凝胶形貌特征 

采用冷冻干燥处理可完整保持水凝胶内部结

构，其形貌表征如图 1 所示。从图 1 可以观察到纤

维素/PVA 溶液在经过冻融处理后交联形成了三维

网络状的凝胶。网络结构由大量的大孔与小孔组成，

其中的大孔是纤维素形成的骨架，而小孔是 PVA 在

冻融循环过程中形成的紧密结构[15]。降温过程中，

PVA 分子链逐渐被“冷冻”，分子链间相互作用机会

增加，并且以氢键和 van der Waals 力紧密结合，在某

一微区内的一些分子链段可以有序排列从而使分子

链间结合更强。温度升高解冻后，结合处不再分开，

在下一次冷冻过程中，新的分子链段紧密结合[17–19]，

PVA 保证了水凝胶体系的强度与高弹性。 
 

 
(a) m(90 μm cellulose):m(PVA)=1:1 

 
(b) High magnification 

图 1  纤维素/PVA 水凝胶截断面的形貌特征 
Fig. 1  Morphology of cellulose/PVA hydrogel 

 
2.2  纤维素/PVA 溶液对浆体流动性影响 

将 6 组纤维素/PVA 溶液，按水泥质量的 5%掺

入到净浆中，对浆体流动度的影响结果如表 1 所示。

纤维素/PVA 溶液的掺入，整体上会增加水泥浆体

的流动度。当质量比 m(纤维素):m(PVA)相同时，

掺 20 μm纤维素浆体的流动度要高于掺 90 μm的浆

体，说明细度会影响浆体的流动性，20 μm 纤维素

对浆体的流动性改善更加明显。在 2 组不同细度纤

维素的浆体中，当 m(纤维素):m(PVA)=1:1 时，流

动度最高，表明纤维素与 PVA 的比例对流动度也

有影响。 
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2.3  水凝胶复合水泥基材料力学性能 
将纤维素/PVA 溶液掺入到水泥净浆中，由于水

凝胶在冻融循环条件下形成，为了研究水凝胶对冻

融环境下水泥基材料的影响效果，因此拆模后直接

对试样进行冻融处理。进行冻融循环前的强度(1 d)
如表 2 所示。由表 2 可知，冻融循环前各组试样的

抗压强度值接近，水凝胶掺入未对早龄期抗压强度

产生不利影响。由于试样开始冻融循环时，试样龄

期仅为 1 d，所以在冻融循环过程中，水泥水化仍在

进行，水泥石的强度将继续发展。试样经历 20 次冻

融循环后的抗压强度结果如表 2 所示。可以看出，

掺不同纤维素/PVA 溶液的复合材料的抗压强度均

高于基准样。纤维素细度对强度影响存在差异，掺

20 μm 纤维素混合溶液对提高水泥基材料经冻融

循环后的抗压强度效果更为明显。经冻融循环后，

各组试的强度出现了显著差异。出现差异的原因主

要是两方面：冻融循环造成结构破坏使水泥石强度

降低；在水泥基材料中引入水凝胶，在冻融循环

过程中保护了水泥基材料内部结构，维持了水泥

石强度。 

表 2  水凝胶复合水泥基材料抗压强度 
Table 2  Compressive strength   of hydrogel incorporated  

cementitious materials                   /MPa 

Sample 
No. 

Before freezing-thawing  
cycles 

After freezing-thawing  
for 20 cycles 

R 13.8 24.1 
I-1 13.9 30.4 
I-2 14.0 31.0 
I-3 14.1 32.6 
II-1 13.8 29.8 
II-2 13.7 28.3 
II-3 13.4 25.0 

 
低温时，水凝胶形成过程具有的保水作用减少

了浆体中自由水含量，缓解了冰胀破坏。经冻融循

环 20 次后在水泥基材料内原位形成的水凝胶具有

多尺度孔结构，生成的网状水凝胶优化了浆体内部

结构，且原位生成的水凝胶可以起到缓冲结晶压力

的作用。此外，解冻时水凝胶释放出部分水分维持

水化继续进行，仍可进一步增强基体性能。因此，

在水泥净浆中掺入纤维素/PVA 混合溶液，缓解了

部分冻融导致损伤，与基准样相比，提高了样品的

抗压强度。 
2.4  水凝胶复合水泥基材料水化产物组成 

低温环境对水泥的水化产物及水化进程有一定

影响[20–21]，为了研究水泥硬化浆体内原位形成水凝

胶对水化产物的影响，对经 20 次冻融循环的水凝胶

复合水泥基材料进行 TG-DSC 分析，测试结果如

图 2。DSC 曲线主要存在 3 个吸热峰：105 ℃左右

的吸附水脱水和自由水蒸发的吸热峰，470 ℃左右

Ca(OH)2 受热分解失去结构水的吸热峰，740 ℃左右

CaCO3 受热分解的吸热峰。由于溶液掺量仅为 5%，

因此在 TG-DSC 测试中未能检测到纤维素/PVA 分

解峰。假设 CaCO3 均由 Ca(OH)2 碳化而来，可以

通过 Ca(OH)2、CaCO3 的质量损失率计算出试样

中 Ca(OH)2含量。根据式(1)计算出试样中 Ca(OH)2

含量。 
37 37

9 22
n mA    (1) 

式中：A 为样品中 Ca(OH)2 的含量，%；n 为样品

在 TG-DSC 测试中 Ca(OH)2 的质量损失率，%；m
为样品在 TG-DSC 测试中 CaCO3 的质量损失

率，%。 
计算结果显示，各组试样中氢氧化钙的含量相

差较小，绝对值小于 1%。上述结果表明纤维素/PVA
溶液及其构成并未显著影响硅酸盐水泥的水化，改

变 m(cellulose):m(PVA)也并未改变水化产物种类及

含量。 
2.5  水凝胶复合水泥基材料孔结构 

图 3、图 4 为经过 20 次冻融循环制备水凝胶复

合水泥基材料的孔隙分布结果。由图 3 可知，水凝

胶复合水泥基材料的累计孔体积高于基准样。图 3a
中，总孔体积与 PVA 含量成反比，随着 PVA 百分

比增加，总孔体积降低，而在图 3b 中没有观察到明

显规律。由图 4 可知，掺纤维素/PVA 混合溶液并未

影响孔径分布总体规律，均表现在 10~100 nm 范围

的孔含量占比最大。水凝胶的存在导致总体孔隙率

提高主要是由于小孔含量增加，大于 100 nm 孔含量

并未出现明显变化。 
前期研究表明，封闭而均匀的孔对提高混凝土

的抗冻性是有利的[22]，截面面积小于 0.05 mm2 的孔

增加有助于提高混凝土抗冻性[23]，而孔隙率增加往

往会导致强度降低[24]。在本实验中，将试样的孔隙

率与抗压强度联系发现，经冻融循环作用后形成的

孔隙率与强度之间并未表现负相关性。空白样的抗

压强度和总孔体积均低于水凝胶复合水泥基材料，

而在 I 组与 II 组中，水凝胶复合水泥基材料的抗压

强度与总孔体积成反比，特别是在 I 组中，抗压强

度随着 PVA 掺量增加而增大，总孔体积随着 PVA
增加有所下降。 
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(a) Blank sample 
 

 
 

(b) With m(20 μm cellulose):m(PVA)=3:1 
 

 
 

(c) With m(20 μm cellulose):m(PVA)=1:1 
 

 
 

(d) With m(20 μm cellulose):m(PVA)=1:3 
 

Notes: After freezing-thawing for 20 cycles. 
 

图 2  不同纤维素/PVA 溶液制备水泥基复合材料水化产物

的 TG-DSC 分析 
Fig. 2  TG-DSC curves of hydrogel incorporated cement-based 

composites 

 
 

(a) With 20 μm cellulose/PVA 
 

 
 

 (b) With 90 μm cellulose/PVA 
 

Notes: After freezing-thawing for 20 cycles. 
 

图 3  水凝胶复合水泥基材料累计孔体积分布曲线 
Fig. 3  Cumulative pore volume curves of hydrogel incorporated 

cement-based composites 
 

针对混凝土冻融破坏机理目前主要存在 2 种

假说：一是水结冰造成了静水压力[25]；二是冻结区

与未结冰部分表面蒸气压差异引起的渗透压[26]。二

者导致了混凝土的冻融破坏。此外，在液态水与

冰晶建立新的平衡过程中，结晶可能会导致混凝

土破坏[27]。在氯盐溶液中发生冻融时，混凝土的

冻融破坏尤为严重[28–30]。特别是当混凝土处于水

饱和状态时，由冰晶引起的应力可能是低温冻害

的主要原因[31–32]。由此看来，自由水的迁移是造

成混凝土冻害关键。将纤维素/PVA 溶液引入水泥

基材料具有减缓冻融破坏的潜力：当复合材料经

历冻融循环作用时，一方面利用水凝胶低温时在

其内部保留一部分水分，减少毛细孔隙中的自由

水，限制水的流动，水的迁移带来的压力由此减

少；另外在水泥基材料中原位生成的水凝胶具有

多尺度孔结构特征，可以缓解结晶压力对水泥基

材料的破坏。 
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(a) With 20 μm cellulose/PVA (b) With 90 μm cellulose/PVA 
图 4  水凝胶复合水泥基材料孔径分布曲线 

Fig. 4  Pore size distribution curve of hydrogel incorporated cement-based composites 
 

图 5、图 6给出了经冻融循环作用后，采用X-CT
获得基准样以及掺加 10%纤维素与 PVA 溶液质量

比 m(20 μm cellulose):m(PVA)=1:1 混合溶液，在距

离成型面不同深度处的孔及裂缝深度分布情况。与

掺 10%纤维素/PVA 溶液的 I-2 相比，基准样 R 中出

现的大孔概率增加，而引入水凝胶的复合水泥基材

料中的孔隙率则明显增大，但大孔的数量并未明显

增多。这与 MIP 的分析结果相一致。 
如图 5 所示，未掺纤维素/PVA 溶液的水泥净浆

经 20 次冻融循环后，内部出现了相互连通的裂纹，

并且距离成型面越近，开裂情况越严重(图 5c 所示)。
而掺 10%纤维素/PVA 溶液的复合水泥基材料中

(图 6)，出现的损伤裂纹并未相互连接，裂纹集中出

现在距离外边缘 1.5～3.0 mm 的范围内，且距成型

面不同深度处损伤情况相近。纤维素/PVA 溶液的引

入在冻融循环作用下起到固水作用，减少了冰晶生

长带来的结晶压进而起到缓解损伤、保持水泥基材

料强度的作用。 
 

 
(a) 10 mm (b) 5 mm 

 
(c) 2 mm 

图 5  距成型面不同深度处的 X-CT 二维断面图(基准样) 
Fig. 5  2D X-CT sectional images obtained at different depths away from molding surface (R) 

 

 
(a) 10 mm (b) 5 mm 

 
(c) 2 mm 

图 6  距成型面不同深度处的 X-CT 二维断面图(I-2) 
Fig. 6  2D X-CT sectional images obtained at different depths away from molding surface (I-2) 
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3  结论 
纤维素/PVA 溶液对浆体的工作性能有影响，加

入纤维素/PVA 溶液后，水泥浆体流动性增加。

m(cellulose):m(PVA)对流动性有影响，m(cellulose): 
m(PVA)=1:1 时流动性最佳。纤维素/PVA 混合溶液

经冻融循环后可交联形成具有三维网络状结构的水

凝胶，并有固水特性、一定的强度和弹性，对自由

水造成的冻融破坏有减少和缓冲的潜在益处。当纤

维素/PVA 溶液掺量为 5%时，对水泥浆体在冻融环

境中的强度保留效果明显，且纤维素细度对提高效

果具有一定影响。冻融循环作用下，纤维素/PVA 溶

液可在硬化体中原位生成水凝胶，尽管引起了硬化

浆体孔隙率的增加，但主要由孔径小于 100 nm 的小

孔增加导致。 
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