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摘  要：溶剂交换法广泛应用于水泥基材料的干燥和终止水化中。本文综述了溶剂交换对水泥浆体显微结构的影响。阐述了

交换参数(样品尺寸、液–固比、交换时间和去除方法)的选取原则。重点论述了常见交换溶剂(异丙醇、丙酮、甲醇和乙醇)与
水泥水化产物(氢氧化钙、水化硅酸钙和钙矾石)之间存在的物理化学反应。在交换参数和溶剂的影响下，对比分析了水泥基

材料的孔结构参数(孔隙率和孔径分布)。最后提出了溶剂交换方法目前存在的问题及研究展望。 
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Effect of Solvent Exchange on Microstructure of Cement-Based Materials – A Short Review 
 

ZHANG Ai, GE Yong 
(School of Transportation Science and Engineering, Harbin Institute of Technology, Harbin 150000, China) 

 
Abstract: Solvent exchange method is widely used in the drying and hydration termination of cement-based materials. This review 
represented the influence of solvent exchange on the microstructure of cement paste. The selection principle of exchange parameters 
(i.e., sample size, liquid/solid ratio, exchange time and removal method) was described. The physical and chemical reactions between 
common exchange solvents (i.e., isopropanol, acetone, methanol, and ethanol) and cement hydration products (i.e., calcium 
hydroxide, calcium silicate hydrate and ettringite) were discussed. The pore structure parameters (i.e., porosity and pore size 
distribution) of cement-based materials were analyzed under the influence of exchange parameters and solvents. In addition, the 
existing problems and research prospects of the solvent exchange method were also given. 
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水泥基材料的微观结构与其耐久性密切相关。

通常，在研究硬化水泥浆体的组成和微观结构之前，

必须终止正在进行的水泥水化。这是因为制备和分

析样品都需要时间，如果在这期间水泥继续水化，

则会改变水泥基样品在拟研究龄期的相组成和微观

结构。除此之外，扫描电子显微镜(SEM)、压汞法

(MIP)和气体吸附法等分析技术常要求样品干燥，这

就需要在分析之前对样品进行干燥处理。 
硬化水泥浆体中水的存在状态包括孔隙水(毛

细水)、吸附水、层间水(凝胶水)和化学结合水。其

中，吸附水和层间水是在毛细张力和氢键的作用下

吸附在水化产物的表面，干燥时这部分水的损失会

造成相当大的微观结构收缩。化学结合水是水化产

物的一部分，除非通过加热分解，否则在干燥过程

中不会去除。值得关注的就是用于水泥水化反应的

毛细水，其中部分存在于大于 50 nm 的孔隙中，其

损失不会引起样品宏观体积的变化，这也是终止水

化和干燥过程需要去除的水；另一部分是存在于较
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小毛细孔隙(5～50 nm)中的水，这部分水的失去会

引起水泥基体的收缩[1]。同时，水的去除必定会造

成孔隙的产生，所以，一切用于除水的技术都应该

关注孔隙结构的变化。 

1  干燥方式 
干燥技术包括烘箱干燥、真空干燥、溶剂交换

干燥、冷冻干燥和超临界干燥等。Collier[2]总结了烘

箱干燥和真空干燥的优缺点，指出烘箱干燥能够快

速达到稳定状态，但是很容易破坏硬化水泥浆体的

孔隙结构，且当烘箱温度在 105 ℃时会造成水化硅

酸钙(C–S–H)凝胶和钙矾石(AFt)脱水。随着干燥温

度的升高和时间的延长，裂纹损伤程度增加；与

105 ℃的烘箱干燥相比，真空干燥去除的水分较少。

同时也会使AFt和单硫型水化硫铝酸钙(AFm)分解，

严重破坏孔隙结构，增大孔隙体积，产生内应力和

微裂纹；冷冻干燥适合用于 MIP、SEM 和热重分析

(TGA)。但是会在水泥中留下水，也会破坏水泥孔

隙结构[2]。实际上，无论是通过直接物理干燥(烘箱

或真空干燥)[3–5]，还是在干燥前用低表面张力的

液体(如亲水有机液体)来替代孔隙水以减少毛细

压力[6–8]，一定程度上都会影响硬化水泥浆体脆弱

的微观结构，并导致部分水化产物相组成的变化和

微结构损伤，特别是含结晶水的产物(AFt、AFm 和

C–S–H)。例如，在含有大量 AFt 的硬化水泥浆体中

(如硫铝酸钙水泥中)，通过 SEM 可以观察到由于

AFt 脱水引起的收缩裂纹[9]。众所周知，硬化水泥

基材料中的纳米级 C–S–H 凝胶对水非常敏感，干燥

过程会在其中产生微裂纹、毛细孔粗化、产物转化

等损伤[10–11]。因此，孔隙水的去除可能会导致孔隙

结构的显著退化。如果忽略这些潜在影响可能会造

成孔隙空间特征的改变，从而获得错误的结论。 

Zhang 等[3, 12]总结了常见干燥方法的优缺点，

得出溶剂交换对水泥基材料微观结构的保护效果最

好，真空干燥次之，烘箱干燥对微结构的破坏最严

重。这是因为有机溶剂的液/气表面张力低于水，因

此溶剂的蒸发产生较低的毛细压力，从而减少对微

观结构的损伤。有机溶剂替代孔隙水的干燥技术最

初由 Parrott [13]开发，用于研究硬化水泥基体系的孔

隙结构和传输特性[14]。截至目前，已经进行了大量

关于溶剂交换的研究，并提出了这种干燥技术对水

化水泥基材料原始微观结构损伤较小的观点[3, 12]。

因此，溶剂交换法在水泥基材料中用于终止水泥水

化和干燥去除孔隙水方面获得了广泛的应用。 
然而，溶剂交换干燥对微结构的影响是复杂的，

不同溶剂对水泥浆产物组成和微结构影响不同，包

括溶剂自身的物理性能和与水化产物之间可能存在

的物理化学反应。但是，目前溶剂的选取和交换参

数(样品尺寸、液−固比、交换时间和去除方法)的差

异性造成很多研究结论无法直接进行对比。因此，

本文综述了溶剂交换对硬化水泥基材料相组成和孔

隙结构的影响。 

2  溶剂交换与参数选择 
溶剂交换干燥法包括 2 个步骤，即溶剂替代水

泥基材料的孔隙水和溶剂的去除。以异丙醇(IPA)为
例，交换孔隙水的过程可分为 3 个阶段[15]，如图 1
所示。在初始阶段，大孔隙(毛细孔和大凝胶孔)中
的水逐渐被异丙醇取代，而小孔隙(直径等于几个水

分子，在小凝胶孔和层间孔隙孔范围内)中的水不受

影响。大孔隙中的水交换可视为纯扩散。在浓度梯

度下，小孔隙中的水逐渐移出(即渗透萃取)，但异

丙醇分子尺寸大于水，无法进入这些小孔隙，因此

可以观察到水被萃取后的收缩[8]。 
 

 
 

图 1  IPA 交换三阶段示意图[15] 
Fig. 1  Schematic drawing of the three-stage IPA replacement [15] 

 
通常，溶剂的分子大小、密度、扩散系数、蒸

汽压和表面张力等物理性质都会影响其与孔隙水的

交换效率[16]。为使溶剂和硬化水泥基试件中的孔隙

水达到更高的交换率，交换溶剂应具备如下物理性

能[12]：1) 较小的分子尺寸，可以渗透到最小的孔隙中

进行交换；2) 较低的沸点或较高的蒸气压，确保交换

后溶剂的蒸发不会影响水泥基体的微观结构；3) 与水

互溶，通过取代毛细水而达到终止水泥水化的目的；
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4) 扩散能力，溶剂在水中的快速扩散能有效抑制水

化；5) 低表面张力，减少干燥时对孔隙结构的损伤。 
2.1  样品形状与尺寸 

在溶剂交换过程中，样品尺寸的选择至关重要。

因不同的测试技术对样品的形状和尺寸要求不同，

因此，样品常被制成粉末、薄片、圆柱和球形颗粒

等。但在制作过程中可能对样品造成潜在伤害，从

而对样品孔结构定量计算产生一定的影响[17–18]。但

目前对溶剂交换干燥法样品的尺寸还没有统一的规

定，如表 1 所示。此外，样品尺寸与溶剂的交换时

间和交换率密切相关。若样品太小，测量的微观结

构信息可能不具有代表性；若样品尺寸过大，则需

要更长的时间完成溶剂交换，在此期间可能会因发

生物理化学相互作用而引起水泥基材料微观结构的

改变[9, 24]。所以，必须依据材料的水胶比和水化龄

期来确定样品尺寸和样本量，尽量减少其对测试结

果的影响。 
Feldman[14] 研究了不同厚度 (1.14 、 2.33 和

3.45 mm)的水泥浆体颗粒在异丙醇和甲醇浸没下的

长度变化。结果表明：浸泡在异丙醇中的饱水净浆

样品的长度随浸泡时间延长而收缩，且样品越薄，

收缩越大。随后将厚度 1.14 mm 的样品从异丙醇中

取出再次浸泡在甲醇溶剂中，样品长度又表现出快

速增长。样品在异丙醇中的收缩行为和在甲醇中的

膨胀行为可以用溶剂交换过程引起的表面自由能变

化(Bangham 效应)、溶剂与 C–S–H 表面的相互作用

以及在硅酸盐表面的吸附作用来解释[7, 14]。此外，

样品尺寸对硬化水泥浆 MIP 孔结构影响显著，见

表 2[18]。Zhang 等[15]根据氮吸附测试结果发现样品

尺寸也会影响 BET 比表面积，并推荐采用 1 mm 的

水泥浆样品用于溶剂交换干燥后的产物分析，如

TGA 和 XRD 等表征。 

表 1  溶剂交换干燥的相关参数 
Table 1  Parameters related to solvent- replacement drying 

Solvent Water/cement ratio Sample size Solution/sample Soaking time Solvent removal method 
Methanol;  

isopropanol;  
acetone [19] 

0.45 Ф25 mm× 
(1-2) mm 

10:1 30 d to several  
months 

Vacuum dried for 18 h. 

Methanol;  
ethanol;  
isopropanol [20] 

0.55 Ф33 mm×3 mm 10:1 80% of the expected  
exchange 

 

Isopropanol [15] 0.5 Ф0.6 mm and  
1.2 mm 

20:1 5 min, 15 min, 40 min, 
80 min, 5 h, 24 h 

Direct drying at 40 ℃ with flowing  
nitrogen gas and washing by diethyl  
ether before the direct drying. 

Isopropanol [3] 0.5 1 mm thick Renewed periodically 
at 10 min, 1, 5, 10 h
and 24 h 

3 d Desiccator flushed with N2 gas. 

Acetone [2] 0.31 8 mm× 8 mm  
× 8 mm 

 7 d Vacuum desiccator for 3 d. 

Isopropanol [21]  ＜1 mm 3 g sample immersed 
in 100 mL 

15 min Dried for 8 min ± 30 s in a ventilated oven. 

Methanol;  
isopropanol;  
acetone [14] 

0.3–1.0. 1.14 mm thick  10 d Maintained in vacuum for approximately  
17 h and then heated for 24 h at 38 ℃. 

Methanol;  
isopropanol [22] 

0.5 0.5–1.0 mm  
particle 

100:1 One week Vacuum-drying (20 ± 2 ℃) for two weeks. 

Isopropanol;  
acetone [23] 

0.5 Crushed  
particle 

Isopropanol (10:1;  
50:1); acetone  
(100:1) 

Isopropanol (1 h, 24 h); 
Acetone (7 d) 

Immersed in ether at a volume solvent/paste 
ratio of 1:25 for 16 h and then heated in a 
chamber at 50 ℃ for 30 min. 

表 2  样品尺寸与 MIP 孔结构信息[18] 
Table 2  Sample size and MIP pore structure information [18] 

Sample Dimension/mm Total intruded porosity/% 
Dv (r) peaks at pore radii/μm (dV/dP)×l0–5 at pore radii/μm 
0.01 0.002 0.1 0.01 

1 7.4×6.4×20.0 27.56 39.5 30.5 1.8 3.0 
2 5.4×6.3×21.5 27.21 35.5 30.5 3.1 2.6 
3 3.1×6.6×20.8 26.58 23.5 35.0 3.7 1.8 
4 1.6×6.6×21.1 24.82 18.5 44.0 6.4 1.8 
5 1.35×6.6×21.1 21.56 16.0 53.0 7.0 1.4 
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2.2  液–固比 
液–固比即交换溶剂与样品的体积比。充足的

溶剂能够确保样品中的孔隙水被充分替代。文献中

已经表明[22]，100:1 的液–固比足以替换孔隙水。

Zhang 等[12]指出，当水灰比(W/C 比)为 0.3 时，异

丙醇的体积必须比样品的总体积大约 300 倍，才能

确保样品中 99.9%的水被替换。在条件允许的情况

下，有时也会采用更大的液–固比(如 500:1[25]和

100:0.003[7])进行交换。对于这种液–固比较高的情

况，浸泡期间则不需要更换溶剂。但若使用的液–
固比较低，如 10:1，则需要定期更换溶剂。通常，

浸泡早期的更换较为频繁，如开始浸泡 24 h 内每小

时更换 1 次，之后每天更换 1 次。在实际试验中会

经常更新溶剂，以保证样品表面的溶剂浓度保持在

较高的水平。此外还需考虑溶剂在水泥浆中的扩散

系数，例如，丙酮的扩散系数低于异丙醇，所以样

品浸泡在丙酮中的液–固比为 100:1，在异丙醇中为

10:1 或 50:1[23]。但是，如果频繁更新溶剂，则液–
固比就不那么关键。否则，需要同时考虑溶剂的扩

散系数、样本量和交换时间。 
2.3  交换时间 

交换时间是最重要的影响因素，因为溶剂可能

与水化产物发生物理化学反应，交换时间越长，物

理化学效应越严重。但为了获得可靠的微观结构信

息，样品中心的交换程度必须达到 99%以上。若交

换时间过短可能导致交换不足，剩余水在去除过程

中会产生较大的毛细压力进而破坏微观结构。但交

换时间过长也会在溶剂和水化产物之间发生明显的

化学作用。通常，研究人员认为小尺寸样品的交换

时间较短，如水胶比为 0.5 时，小于 1 mm 的样品的

交换时间为15 min [21, 26]；水灰比在0.45～0.80之间，

厚 1.3 mm 的水泥浆圆盘，浸泡 10 d 左右[27]；对于

小于 5 mm 的样品，一般采用 1～7 d 的交换[23, 28–29]。

另外，在一些研究中，通过对浸泡样品的质量监测

来确定交换时间，即当浸泡样品的相对质量变化小

于某一标准或恒定不变时判定为交换结束[25, 30]。

Zhang 等[15]认为交换时间与样品尺寸(球体或圆柱体

的半径、平板的一半厚度)的平方成正比，与溶剂的

扩散系数成反比关系，通过计算可以近似获得交换时

间。例如，用浓度为 99.9%的异丙醇交换半径为 1 mm
的硬化水泥浆体中的孔隙水，大约需要 18 h [12]。 
2.4  溶剂去除方式 

溶剂与孔隙水交换结束后需要去除样品内部的

溶剂，之后再进行 MIP、氮吸附和 TGA 等测试。常

见的是通过烘箱加热或真空干燥去除[31–32]，见表 1。
有机溶剂的表面张力普遍低于水，这也是其能够降

低微观结构损伤的主要原因。在 25 ℃环境下，水

的表面张力是 72.99 mN/m，异丙醇是 20.93 mN/m，

乙醇是 21.97 mN/m，甲醇是 22.07 mN/m，丙酮是

23.46 mN/m。随着溶剂交换程度的加深，溶剂/水混

合物的表面张力急剧下降。例如，根据 Young- 
Laplace 方程，对于同样大小的孔隙，异丙醇蒸发

产生的毛细张力比水直接干燥产生的毛细张力小

约 4 倍[15]。Vazquez 等[33]指出，交换过程不需要

100%完全取代水，只需去除小毛细孔中的部分水分

即可，并且这个时间接近于大孔隙中 99%的水被交

换的时间。Zhang 等[3]发现与烘箱干燥和冷冻干燥

相比，异丙醇交换后采用氮气冲洗是最好的干燥方

法。另外，研究人员建议在干燥前用沸点和表面张

力更低的乙醚(沸点 35 ℃，表面张力 16.8 mN/m)二
次取代异丙醇(沸点 82.8 ℃，表面张力 20.93 mN/m)，
这样可以使样品表面迅速干燥，有利于样品处

理 [15, 23]。但值得注意的是，异丙醇对水化产物的

物理化学效应随着交换时间的延长越来越明显，且

交换后残留在孔隙中的异丙醇很难完全去除[15]。 

3  溶剂交换对硬化水泥浆相组成的

影响 
常用的交换溶剂包括异丙醇、丙酮、甲醇和乙

醇。交换期间溶剂与水泥水化产物之间存在物理化

学相互作用。下面逐一列出。 
3.1  异丙醇交换 

在众多溶剂中，异丙醇被认为是最好的，因为

它对水化产物的化学影响最小[12]。但与乙醇和甲醇

相比，异丙醇的分子尺寸更大，在交换过程中不会

渗透到水化产物中，从而引起的尺寸变化更小[34]，

能够更好的保留硬化浆体的体积[7]和微观结构[3]。

Beaudoin[34–35]在 1987 年就通过质量变化指出了异

丙醇与氢氧化钙 (CH)之间存在化学相互作用。

Rodriguez-Navarro等[36]从理论上认为，异丙醇与CH
反应生成异丙氧化钙[Ca(OCH(CH3)2)2]，见反应式

1。这种反应是可逆的，且对温度和水比较敏感。但

在经异丙醇处理的水泥浆体的 XRD 图谱中未见到

异丙氧化钙的峰[24]，这是由于新生成的异丙氧化钙

结晶性差或含量过低。 
2 3 3

3 2 2 2

Ca(OH)  2CH CHOHCH

Ca(OCH(CH ) )  2H O

 

  (1) 
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同年，Taylor 等[19]提出了一个假设，即经过有

机溶剂处理的水泥浆在 200～600 ℃的氮气环境中

加热时会生成类碳酸盐相(carbonate-like)，明显的反

映在 TGA 曲线上。另一项研究[24]也发现类碳酸盐

相在 670 ℃和 900 ℃会出现热分解。这种类碳酸盐

相不如方解石稳定。据报道，异丙醇在 448～528 ℃
之间发生热分解，释放出氢、丙酮、少量水和丙

烯[37]。但是通过 X 射线衍射分析并没有确定未加热

样品的碳酸化产物。Zhang 等[3]通过比较异丙醇处

理和未处理样品的 TGA 曲线，未发现异丙醇与 CH
之间发生强烈的化学相互作用，但指出异丙醇对

C–S–H 有轻微的化学作用，并将此归于 C–S–H 的

表面积大，可以吸附更多的异丙醇分子。另外有

研究指出，不同交换时间和交换后的去除技术对

CH 影响不大[15]。 
另一种对异丙醇交换敏感的相是钙矾石。

RILEM TC 238-SCM 的报告[21]指出，异丙醇对 CH
和 AFt 的相互作用小于其他方法(真空干燥、冷冻干

燥和烘箱干燥)。另一项研究[23]表明，溶剂交换法比

冷冻干燥法能更好地保存 C–S–H 和 AFt。FTIR 结

果显示，在 158 ℃的温度下，仍有微量异丙醇从材

料中释放出来[24]。这意味着异丙醇需要比水更高的

温度才能被去除，但这与 AFt 和部分 C–S–H 的热分

解温度范围相同。因此，用 TGA 分析异丙醇对 AFt
的影响是有待商榷的。 

关于如何降低异丙醇对水化产物的化学影响，

研究者[3, 38]使用稀释的异丙醇(异丙醇和石灰水按

质量比 1:1 混合)而不是纯异丙醇。将硅酸盐水泥浆

在石灰水–异丙醇混合溶液中浸泡 1 d，然后进行

TGA 分析，发现曲线中没有显示出任何因化学反应

造成的质量损失。但这也可能是因为石灰水与 CO2

发生反应。因此，使用稀释的异丙醇来干燥水泥浆体

不是一种有效的方法。Mitchell 等[31]认为使用较短的

交换时间可以减少化学相互作用。但试验发现，水化

产物与异丙醇的短暂交换(几分钟)也会造成类碳酸

盐相的形成。虽然短暂的交换不能完全避免化学效

应，但可以减少化学效应，特别是对钙矾石的影响。 
截至目前，异丙醇与水泥浆体之间的化学反应

依然不清楚，具体表现在：异丙醇是直接与水化产

物(CH、C–S–H 和 AFt)反应，还是在热重分析加热

过程中，异丙醇的分解产物与水泥浆体在高温下发

生反应。 
3.2  丙酮交换 

丙酮除了被用于终止水泥水化，也常用于干燥

前交换孔隙水。已有研究报道丙酮交换会影响水化

产物的组成和微观结构。理论上[39]，丙酮可以与 CH
反应生成醋酸钙，但这种产物在相对较低的温度下

会发生分解，因此不会出现在 TGA 曲线中。Taylor
等[19]试验发现硅酸三钙(C3S)水化浆体浸泡在丙酮

中时，浆体很快变成黄色，几天后颜色加深，变成

浓黄色。将水化 28 d 的白色硅酸盐水泥浆体颗粒分

别浸泡在丙酮等有机溶剂(甲醇、乙醇、异丙醇和环

己烷)中 7 d，对比验证了丙酮这一变色反应，见图

2。Taylor 等[19]继续对浸泡 30 d 的溶剂进行气相色

谱分析，发现其中包括 70%丙酮和 21%氧化甲氧基

(CH3COCH=C(CH3)2)，还有 2 个异亚丙基丙酮 
([(CH3)2C=CH]2CO)和它的环异构体(异福尔酮)，这

足以说明丙酮和水化产物[Ca(OH)2 或 C–S–H]中的

羟基在室温下发生了缩合反应。 
 

 
 

图 2  溶剂交换 7 d 后样品的外观特征 
Fig. 2  Appearance characteristics of samples after solvent 

exchange for 7 d 
 
丙酮和 CH 或 C–S–H 之间的化学反应会影响

研究者对水泥水化产物组成和含量的判断。研究

报道[31]，由于 CH 与丙酮之间存在醛醇反应，使用

丙酮终止水泥水化会严重影响热重分析中碳酸钙的

DTG 峰(在大约 630 ℃)。但是 Taylor[40]提出丙酮等

有机物的存在不会影响水化产物 X 射线衍射的分

析结果。FTIR 光谱也没有显示任何与丙酮相关的

峰[24]。我们通过对比不同溶剂交换后样品的 TGA
和 XRD 结果发现了相似的结论，即丙酮交换后对

水泥基材料热分析时会产生显著的影响，主要表现

在 500 ℃以上。但丙酮交换并不影响 XRD 的测试

结果。这些结论对于使用丙酮交换来终止水泥水化

或用于不同测试技术的样品制备都非常重要。 
3.3  甲醇交换 

甲醇作为 1 种一元醇具有高极性，其性质十分

活泼，可与多种化合物形成结晶醇。例如，与钙、
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钠、钾等形成甲醇盐[41]。因此，在进行水泥基材料

微观结构表征之前，应首先关注甲醇交换与水化产

物之间的物理化学相互作用。 
1966 年，Mikhail 等[42]报道了甲醇与水化水泥

浆体的强相互作用，在研究中观察到吸附–解吸循环

不是完全可逆的，其中不可逆性部分与溶剂分子在

水化产物表面的吸附有关。Day [41]将硬化水泥浆样

品(水胶比 0.47，龄期 2.5 a)和 CH (试剂级干粉)在甲

醇中浸泡不同时间，通过热重分析发现甲醇交换改

变了 500 ℃以上的质量损失曲线，推测甲醇与 CH
反应生成一种类碳酸盐的物质[5]，改变了样品的组

成。此外，在 300 ℃以上依然可以发现甲醇的存在，

说明了甲醇不能通过正常的干燥方法去除。同时也

有研究表明甲醇的吸附会引起水泥浆体孔结构的改

变[42]。但是 Chandra 等[43]对 Day 的研究结果持质疑

态度，并不认为甲醇和 CH 反应形成类碳酸盐的物

质，并将此归结为甲醇的存在改变了产物的结晶或

再结晶，从而影响了孔结构。 
Taylor 等[19]报告了甲醇在成熟的 C3S 浆体结构

中有很强的吸附性，不适合用于热分析测试样品的

制备。如甲醇以甲氧基吸附在 C–S–H 或 CH 表面，

且不能通过真空干燥或在不改变样品组成和微结构

的温度下加热完全去除。即便用乙醚洗涤也不能完

全去除。此外，用甲醇处理过的浆体在氮气中加热

到 200～600 ℃时，会生成碳酸盐，严重改变样品

的热重曲线。其中，甲醇在 350 ℃时生成的甲酸盐

被部分分解，生成碳酸氢盐和碳酸盐[19]。 
甲醇比其他溶剂扩散得更快，交换率也明显高

于其他溶剂[14]。在甲醇交换过程中，Feldman[14]测

试了水泥浆颗粒的长度和质量变化，得出甲醇通过

渗透层状硅酸盐结构与水化的硅酸盐水泥发生相互

作用。之后，Beaudoin 等[7]发现样品(水化硅酸盐水

泥、C–S–H 和 CH)在浸泡过甲醇之后出现膨胀行为。

其中，CH 在甲醇中浸泡 24 h 后，表面积几乎增加

了两倍，Beaudoin 等将此归于层状 C–S–H 结构的膨

胀和甲醇与 C–S–H 表面的相互作用(吸附作用)的结

果，支持了甲醇可能与固相发生化学作用的观点。

另外，1H 核磁共振谱分析也证明了甲醇与水泥浆体

之间存在化学反应[44]。Khoshnazar 等[45–46]试验发现

甲醇交换 6 h 后，AFt 被完全消耗，表明甲醇与钙矾

石之间存在化学作用，且 AFm 失去了部分结晶水，

因此不推荐将甲醇溶剂用于硫铝酸盐相的表征处理。 
3.4  乙醇交换 

乙醇在 20 ℃时的表面张力为 21.97 mN/ m，低

于同温度下水的表面张力(72.99 mN/m)。因此，采

用乙醇交换孔隙水可以降低干燥过程对水泥基材料

微观结构造成的损伤[41]。水和乙醇之间有广泛的

交换，在水泥浆体中的扩散可以用 Fick 扩散来描

述[47]。推导出的扩散系数随着水灰比的增加而增加，

当水灰比为 0.30 时，扩散系数为(2.7±0.5)×10−7 cm2/s；
水灰比为 1.0 时，扩散系数为(59.0±5.0)×10−8 cm2/s[48]。

对于水灰比为 0.3 的样品，若要进行充分交换，当

圆柱半径从 2.75 mm 增加到 5mm，交换时间由

19.5 d 延长到 65 d [48]。如此长的交换时间可能在乙

醇与水泥水化产物之间存在相互作用。但是，
1H-NMR 光谱分析表明，乙醇不会与水泥浆体发生化

学反应[49]，且不会显著改变钙矾石的晶体结构，但

乙醇处理后的样品比未处理样品的表面积更大[45]。

有 证 据 表 明 [47] ， 经 乙 醇 处 理 的 AFm 
(3CaO∙Al2O3∙CaSO4∙12H2O)，很容易从 12 个结晶水

脱水到 10 个结晶水。此外，乙醇分子很可能嵌入到

AFm 结构中，限制了 AFm 结构层间距离的减少。

此外，与甲醇和异丙醇相比，乙醇由于其分子尺寸

及与 AFm 相的相互作用，造成了样品的体积膨胀。 

4  溶剂交换对硬化水泥浆孔结构的

影响 
水泥基材料的孔隙结构异常复杂，孔隙尺寸从

毫米级到纳米级不等，涉及球形孔、管状孔、墨水

瓶孔隙等，因此去除孔隙中的液体是非常复杂的。

此外，硬化水泥浆中的毛细水和层间水分别存在于

固相产物和凝胶之间，由于孔径尺寸和作用力的差

异，造成毛细水和层间水在干燥过程的表现不同。

如毛细水在干燥中失去容易引发微裂纹，凝胶在失

水过程中造成收缩和徐变。Scherer[50]综述了不同干

燥阶段和干燥过程中样品面临的毛细压、渗透压、

分离压和水压，分析了流体流动与固体网络收缩的

相互作用，计算了孔隙内液体的压力分布。基于毛

细压力表达公式[50]，Zhang[12]进一步计算了水泥浆

干燥过程产生的毛细压力，约为 24 MPa。如此大的

毛细压力作用在早期的水泥浆必然会造成微观结构

的损伤。Scherer[50]提出将孔隙液体换成临界点更低

的物质，如甲醇(临界压力 Pc=7.93 MPa)和乙醇

(Pc=6.36 MPa)，这样可有效降低硬化水泥基材料微

观结构的损伤程度。但由于溶剂与孔隙水交换过程

中参数的选择和溶剂与样品之间可能存在的物理化

学相互作用，使得对溶剂交换干燥后样品孔结构的
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分析变得复杂。 
4.1  交换参数对孔结构的影响 

Wu 等[17]通过对比粉末和圆柱样品发现，与未

破碎的样品相比，破碎样品通过改变孔隙连通性从

而影响孔隙结构，并将此差异归结为一些“孤立”

孔隙的存在。因为样品破碎有助于打开“孤立”孔

隙，使孔隙在更大程度上达到饱和。此外，在粉末

样品中可检测到更多的气孔。Hearn 等[18]发现用破

碎的样品进行压汞孔结构测试时，在大孔范围内产

生了一个外部孔隙峰，且不同的样品尺寸也会产生

不同的孔隙率，如尺寸为 7.4 mm×6.4 mm×20.0 mm
样品的总孔隙率为 27.56%；1.35 mm×6.6 mm×  
21.1 mm 样品的总孔隙率为 21.56%。即总孔隙率随

样品尺寸的减小而下降。 
浸泡时间和去除方式对样品孔结构的影响是显

著的。Zhang 等[15]比较了异丙醇与水泥浆样品在不

同交换时间下不同孔径的实测孔隙体积，图 3a 是交

换后在 40 ℃流动 N2 中去除，图 3b 是交换后在去

除前，用沸点和表面张力更低的乙醚(沸点 35 ℃，

表面张力为 16.8 mN/m)洗涤。 
 

 
 

(a) Isopropanol removed at 40 ℃ with flowing N2 gas 
 

 
 

(b) Samples washed by diethyl ether before solvent removal 
 

图 3  不同孔径范围孔隙体积的比较[15] 
Fig. 3  Comparison of pore volume in different pore size 

ranges [15] 

Zhang 等[15]的研究发现，无论采用哪种去除异

丙醇的技术，测得的总孔隙体积都随着交换时间的

延长而增加。对于凝胶孔和层间孔隙(＜10 nm)，孔

隙体积随交换时间的延长逐渐增大；对于毛细孔隙

(> 10 nm)体积，交换时间对其影响不显著，尤其是

大于 50 nm 的孔隙。这意味着过短的交换时间(5、
15、40  min 和 80 min)会引起凝胶孔和层间孔隙的

损伤，同时也会改变样品的显微结构。随着交换时间

的延长，孔隙液体的表面张力降低，微观结构损伤减

小。最后得出交换时间为 5 h 和 24 h 对样品的微观结

构保存效果更好[15]。但过长的交换时间可能会导致

更严重的化学效应，从而改变水化产物组成，影响

TGA 分析，如图 4 所示[12]。因此，在考虑样品颗粒

尺寸和孔隙率的前提下，应尽量缩短交换时间。 
 

 
(a) 

 
(b) 

图 4  水泥浆体(水灰比比为 0.35, 1 d)经冷冻干燥、异丙醇

交换后 N2流动干燥后的(a) TGA 及(b)导数曲线[12] 
Fig. 4  (a)TGA and (b) its derivative curves of cement paste 

(water-cement ratio is 0.35, 1 d) dried by freeze drying 
and isopropanol replacement followed by N2 flow dry [12] 

 

4.2  不同溶剂对孔结构的影响 
溶剂与水泥基材料之间的相互作用与溶剂自身

的物理性能(分子大小、密度、沸点、表面张力和扩

散系数等)和水泥基样品特征(水灰比、水化龄期和

产物组成)密切相关。常见交换溶剂的物理性能见

表 3。 
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表 3  交换溶剂的物理性质[16] 
Table 3  Physical properties of solvents used to exchange [16] 

Substance Formula 
Density at  

20 ℃/ (g·cm–3) 
Boiling point at 

101 kPa/℃ 
Solubility in  

water at 25 ℃
Diffusion coefficient  

in water/ (×105 cm2·s–1)
Surface tension  

at 25 ℃/(mN·m–1) 
Vapor pressure 

at 25 ℃/kPa
Water H2O 0.998 2 100.0 72.99 3.17 
Acetone (CH3)2CO 0.789 9 56.6 Miscible 1.28 23.46 30.8 
Ethanol CH3CH2OH 0.789 3 78.4 Miscible 1.24 21.97 7.87 
Isopropanol (CH3)2CHOH 0.785 5 82.0 Miscible 2.02 20.93 6.02 
Methanol CH3OH 0.791 4 64.5 Miscible 1.28 22.07 16.9 

 
Zhang 等[24]对水灰比 0.5、水化 1 d 和 14 d 的硬

化水泥浆进行了异丙醇交换，发现异丙醇的扩散系

数从 1.8× 10−11 m2/s 下降到 0.9 × 10−11 m2/s。另有研

究报道，异丙醇在大孔和小孔中的交换速率是不同

的，这是由于溶剂在不同大小孔的传输速度不同[51]。

异丙醇交换引起的宏观效应是试样收缩，这是由于

异丙醇分子无法进入小孔隙(凝胶孔和层间孔)中
进行水的渗透萃取，从而造成在干燥过程中在小

孔隙内产生吸附应力，导致固体网络的收缩[15]。

但在较长的交换时间或高压下，异丙醇分子能够

进入凝胶孔和层间孔隙[15]，但这会让后期异丙醇

的去除变得更难。研究发现[27, 52]，与烘箱和冷冻

干燥相比，用异丙醇交换后可以很好的保存最细

小的孔隙。 
Collier 等[2]通过试验发现相比冷冻、真空、烘

箱等干燥方法，丙酮交换后样品的孔隙结构得到了

较好的保留。但有研究发现甲醇交换获得的孔隙率

比丙酮交换后的大，并将此归于甲醇的分子尺寸较

小，可以渗透到 C–S–H 凝胶的层状结构中[53–54]。另

有报道称[32, 55]：甲醇交换法适合制备用于孔结构测

定的样品。但也有研究发现甲醇与水泥基固相产物

之间存在化学反应，因此不建议用甲醇交换制备用

于压汞试验的样品[7]。Gran 等[48]发现乙醇容易进入

大孔隙，但只能部分交换微孔和中孔的很小一部分，

并认为造成这种现象的原因与乙醇分子的大小有

关，且乙醇分子的大小决定了孔隙的最大填充程度。 
目前，大多数研究主要集中在不同干燥技术(真

空干燥、烘箱干燥、冷冻干燥、超临界干燥和溶剂

交换等)对水泥浆相组成和微观结构的对比，最后得

出的结论大多是溶剂(异丙醇或甲醇或丙酮)交换后

对孔结构的损伤较小。但由于不同研究者选用的水

泥样品和交换方式不同，导致不同溶剂交换后得到

的孔结构参数无法进行对比，因此仍不清楚不同溶

剂对水泥基材料孔结构的影响程度。鉴于此，本工

作对比研究了乙醇、甲醇、异丙醇、丙酮和环己烷

交换孔隙水后，采用真空干燥的方法移除溶剂，常

见的直接干燥(烘箱干燥(60 ℃干燥 7 d)和真空干燥

(50 ℃，0.1 bar，7 d))作为对照组。样品为水胶比

0.5，水化 28 d 的白色硅酸盐水泥净浆样品(直径小

于 5 mm 的球形颗粒)。溶剂交换的液–固比为 20:1，
共交换 7 d，交换前 24 h 每 2 h 更换 1 次，之后每

24 h 更换 1 次。干燥后的样品采用 Autopore IV 
9500 型压汞仪测试孔隙结构，汞的表面张力为

0.485 N/m，汞与孔壁间的接触角为 130°，测试过程

中低压和高压阶段的平衡时间均为 10 s。研究发现：

1) 相比直接干燥(烘箱干燥和真空干燥)，溶剂交换

能够很好的保护 10 nm 以下孔隙、降低总孔隙率

9%～15%；2) 溶剂交换干燥中孔隙率从高到低依

次为，环己烷(非极性溶剂)、异丙醇、乙醇、丙酮、

甲醇；3) 异丙醇能够很好的保存 10～50 nm 的毛

细孔。 

5  结论与展望 
基于已有研究，有机溶剂的液/气表面张力低

于水，蒸发时产生的毛细压力降低，减少了对硬化

水泥基材料微观结构的损伤。但在实际溶剂交换过

程中，样品尺寸、液–固比、交换时间和溶剂去除

方法的选择具有不确定性。此外，常见交换溶剂(异
丙醇、丙酮、甲醇和乙醇)与水泥水化产物(CH、

C–S–H 和 AFt)之间存在一定的物理吸附和化学反

应。其中，丙酮与水化产物之间发生的缩合反应是

确定的，生成一种棕色的新物质；其他 3 种溶剂(异
丙醇、甲醇和乙醇)交换后会影响水泥基材料的热

分析曲线，但不影响 X 射线衍射分析。另一方面，

溶剂自身的物理性能(分子大小、密度、沸点、表

面张力和扩散系数等)决定了溶剂可以交换的最小

孔隙。对比发现甲醇交换获得的孔隙率最低，异丙

醇交换能够很好的保存 10～50 nm 之间的毛细孔。

但这也与交换时间和样品的水灰比和水化龄期密

切相关。 
在现有研究基础上，尚有以下几方面仍需进一

步研究： 
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1) 溶剂分子能够到达的最小孔隙及与水泥基

材料发生物理化学反应的前提条件和生成产物依然

不清楚； 
2) 溶剂交换参数(样品尺寸、液–固比、交换时

间和去除方式)对水泥基材料相组成和孔结构影响

显著，但目前没有统一的交换参数标准，造成测试

结果无法直接进行对比分析； 
鉴于上述原因，在采用溶剂交换干燥或终止水

泥水化时，应综合考虑水泥基样品的水胶比、水化

龄期和产物组成，选择合适的溶剂和交换参数，降

低溶剂交换对试样微观结构的损伤。 
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