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摘  要：介电性能描述了水泥基材料中的极化现象，即正负电荷中心发生分离的现象。目前，国内外学者针对通用硅酸盐水

泥基材料的低频介电性能开展了大量研究，涉及水泥基材料的微结构、水泥水化过程、受力状态等，但缺少对最新成果的归

纳整理和综合评述。本文通过综述近 20 年来国内外学者对通用硅酸盐水泥基材料低频介电性能的最新研究成果，对介电常

数的测量方法进行介绍，分析了通用硅酸盐水泥基材料中的极化机理，讨论了骨料、水灰比、应力/应变和温度等因素对通

用硅酸盐水泥基材料介电性能的影响规律。结果表明：孔隙溶液中的离子是影响通用硅酸盐水泥基材料介电性能的主要原因，

通过离子的移动形成的电偶极子以串联的方式连接。骨料和外掺物通过影响微结构影响介电性能。温度升高和压应力会增强

介电性能，温度降低和拉应力会减弱介电性能。最后针对今后需要深入开展的相关研究提出建议。 
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Abstract: Dielectric behavior pertains to the polarization of cement-based materials, in which the positive and negative charge 
centers are separated. Recent work on the dielectric behavior of common Portland cement-based materials in a low frequency regime 
were carried out, including the dependence of dielectric behavior on microstructures, hydration process, loadings, etc. This review 
represented the results of dielectric behavior of common Portland cement-based materials over the past decade and introduced the 
dielectric measurement method and the dependence of polarization on aggregates, water cement ratio, stress/strain, and temperature. 
It is indicated that some movable ions in pore solution dominate the dielectric behavior, in which the electric dipoles are in series. 
Aggregates and admixtures affect dielectric behavior due to relevant changes in microstructures. Heating and compression strengthen 
the dielectric behavior, while cooling and tension weaken the dielectric behavior. In addition, some related future research aspects 
were also prospected. 
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水泥基材料是土木工程结构中应用最广泛的材

料。其力学性能和耐久性等性能指标获得大量的关

注[1]。不同于功能材料，水泥基材料属于结构材料，

具有体积大、制备材料易获得、制备过程简单等优 
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点。目前，在世界各国正在推进诸如“智慧城市”、

“智慧海洋”、“智慧水利”等智能化设施建设的

背景下，开发水泥基材料的非结构功能特性具有

广阔的前景[2]。水泥基材料的非结构功能特性包

括声、光、热、电、磁等。具体应用包括自感知[3]、

融雪化冰[4]、电磁屏蔽[5]、能量的采集、存储与转

化[6–7]等。 
水泥基材料的电学性能包括导电性能和介电性

能。介电性能描述了材料中的极化现象，即正负电

荷中心的分离。外部环境如应变和温度对极化的影

响分别为正压电效应和热释电效应。水泥基材料本

身的导电性能较差，是因为溶解在孔隙溶液中的阴

阳离子含量较低。为提高水泥基材料的导电性能，

研究人员在水泥基材料中混掺了金属和碳材料(石
墨家族)，如镍纳米线[8]、碳纤维[9]、石墨烯[3]、碳

纳米管[10]等提高水泥基材料的电导率，用于压敏自

感知、电热性能等研究。碳材料因为碳原子 sp2 的

杂化形成的大 π 键能释放出自由电子，因而具有导

电性。电子是量子粒子，其迁移率优于阴阳离子，

当 2 个导电相距离足够近时，即使不接触也能发生

“量子隧道”效应[11]。因此，碳材料等导电相的加

入极大改善了水泥基材料的导电性能。水泥基材料

的介电性能源于水泥基材料中正负电荷中心的分

离，即极化。极化过程产生电容，而电容与介电常

数有关。除非有特殊说明，否则本文提到的介电常

数均指相对介电常数。水泥基材料的介电性能受导

电性能的影响。一般而言，导电性能越好的水泥基

材料其内部的极化越弱，这归因于电导率导致的介

电损耗。极化弱并不表明介电常数小，因为介电常

数衡量的是极化发生的难易程度，正如速度和加速

度的关系。著名物理学家 Jonscher [12]在 1999 年理论

证明高导电材料具有高极化率。20 年后 Eddib 等[13]

和 Xi 等[14]首次通过实验的方法测出了连续碳纤维

(沥青基和聚丙烯腈基)的介电常数高达几千至几

万。他们将碳材料中的极化归因于部分载荷子和原

子的相互作用导致的空间极化，并发现这种作用多

发生在材料的“异质性”处，如晶界[15]、相界[16]

等。纤维增强水泥基材料中存在大量的纤维–水泥界

面，这些界面对水泥基材料的力学性能和导电性能

有较大的影响。纤维–水泥界面容易滋生孔隙，导致

水泥基材料的力学强度下降并使水泥基材料中钢筋

对腐蚀的抵抗能力下降。在拉应力作用下，纤维–
水泥界面中纤维的“拔出”增大了接触电阻率，从

而导致材料的体积电阻率随拉应力的增大而增大。

但关于纤维–水泥界面对水泥基材料介电性能的影

响还鲜有报道。 
本文涉及到的交流介电频率为远低于微波和

无线电波的低频频率，即常用电子设备的工作频

率。高频下电磁波以辐射为主，在低频下则以传

导为主。基于电磁波在高、低频下传播方式的不

同，在高、低频下介电常数的测量方法也不相同。

高频下的介电常数常采用传输线法法测量[17]，低

频下则采用数字电桥(LCR)等阻抗分析仪测量电

容等参数[13–16]。 
水泥与水拌和后会发生一系列物理化学反应，

形成复杂的微观结构。水化过程是一个极复杂的过

程，在早期(水化过程开始 3 h 前)、中期(水化 3 h
至 20～30 h)和后期(水化开始 30 h 以后)进行着不同

的化学过程，水化过程的产物 C–S–H 则是一种成分

多变的无定形物质。史美伦教授等系统性地研究了

水泥基材料水化过程的交流阻抗特性[18–21]。研究发

现水化初期水泥净浆的状态和 Ca(OH)2 溶液相同，

不发生电化学反应，电极表面的水偶极子跟不上交

流电频率从而出现负电容。在中期阶段，C–S–H 凝

胶表面存在的大量的水偶极子在高频下出现更明显

的阻滞现象，表现在负电容比早期的负电容更大。

到了后期，水泥净浆中形成了完整、连续的毛细网

络，孔隙溶液中 OH–等离子可以进行电荷传递过程，

此时 Nyquist 谱表现为典型的 Randles 型，即高频半

圆与低频斜线相结合。28 d 后，水泥净浆的 Nyquist
谱的曲线基本不变，仅在位置上和半圆的直径上稍

有变化。 
水泥基材料固化后的介电性能能感知外部刺激

(如应力/应变、温度、振动、湿度等)，有利于实现

基于极化的自感知功能[22–28]。基于极化的自感知和

基于电阻的自感知不同：基于电阻的自感知需要水

泥基材料的电阻率足够低[3, 8–10]，因此要求其中导

电相的含量达到逾渗阈值。5 mm 长的短切碳纤维

在水泥净浆中的逾渗阈值(体积分数)在 0.5%到

1.0%之间。但目前存在的大多数水泥基结构中并不

含有导电相，而且碳纤维等导电相的加入会增加水

泥基材料制备的成本并降低水泥基材料的和易性；

其次，基于电阻的自感知对电接触的质量要求较高，

因为低质量的电接触会导致过高的接触电阻。基于

极化的自感知不需要水泥基材料中含有导电相，而

且对电极与材料之间电接触的要求比基于电阻的

低。此外，基于电阻的自感知还存在因直流极化导

致的电阻率随时间增长而增大的问题 [3, 29–31]。因



· 2076 · 《硅酸盐学报》    J Chin Ceram Soc, 2023, 51(8): 2074–2089 2023 年 
 

 

此，基于极化的自感知比基于电阻的自感知拥有更

广阔的应用范围。 
水泥基材料的介电性能主要受水泥浆体的微结

构和孔隙溶液的离子浓度影响。Keddam 等[32]发现

将硬化水泥净浆放在加热炉中 150 ℃干燥 1 h 后介

电常数会减小，这是因为水分蒸发后留下了干涸的

孔隙，导致材料孔隙率和孔隙体积增大。同时，水

泥基材料内部游离水的逸出也会产生物理热开裂，

水泥基材料微结构的劣化会降低水泥基材料的抗压

强度并减弱其介电性能[26]。相反，孔隙溶液中离子

浓度的增大一定程度上能增强水泥基材料的介电性

能。如 Wang 等[33]发现氯离子的“入侵”增大了碳

纤维填充硬化水泥净浆的电容，这是因为离子浓度

的增大增强了复合材料的极化能力。此外，氯离子

与水化产物之间反应生成 Friedel 盐也会增大材料

的电容，因为其降低了水泥基材料孔隙率。正是因

为孔隙溶液中的离子影响介电性能，基于交流阻抗

的方法被广泛用来感知水泥基材料中的离子扩散，

如氯离子、硫酸根离子等[34–37]。 
基于以上讨论，本文结合近 20 年来水泥基材料

介电性能的相关研究，首先介绍低频下水泥基材料

介电常数的测量方法及相关误区，然后介绍直流、

交流条件下水泥基材料的极化机理，再介绍影响

水泥基材料介电性能的因素，如水灰比、功能填

料、矿物掺和料、聚合物改性剂、骨料、温度、

应力/应变，最后提出对未来研究的建议。如无特

殊说明，本文讨论的水泥基材料均指通用硅酸盐

水泥基材料。 

1  介电参数的测量方法与误区 
1.1  介电常数的测量方法 

介电常数是材料介电性能的重要指标之一，它

描述了材料中发生极化的难易程度。介电常数可通

过 LCR 测量仪来测量。LCR 测量仪可测量特定频

率下复阻抗的虚数和实数部分，其中虚数部分受电

容和电感的影响。对于水泥基材料，在水泥基体中

不掺有磁性填料的情况下，电容的影响最大。电

容与介电常数直接相关，它们关系如式(1)所示： 

Cv = 0 A
l

   (1) 

式中：Cv 为体积电容；ε0 为真空中的介电常数

(8.85×10–12 F/m)；κ为介电常数；A 为被测材料的横

截面积；l 为被测长度。 
需要注意的是，利用 LCR 测量仪测得的电容中

耦合了体积电容和接触电容(电极与被测材料之间

的电容），因此需要将体积电容从电容测量值中解耦

出来。方法采用多段测量法，即保证横截面积不变

的条件下测量材料不同长度的电容值，根据电容串

联公式可得电容测量值和体积电容、接触电容的关

系如式(2)所示。测量原理图如图 1 所示。 

m v i

1 1 2
C C C

   (2) 

式中：Cm为电容测量值；Ci 为接触电容。 

 

 
 

图 1  串联电容法测量相对介电常数原理图 
Fig. 1  Schematic of permittivity measurement using 

capacitors in series 
 
联合式(1)和式(2)可得电容测量值和介电常数

的关系，如式(3)所示。测量多段 l 值的电容 Cm，绘

制 1/Cm对 l 散点图，再做直线拟合。通过直线斜率

可计算介电常数 κ和接触电容 Ci。 

m 0 i

1 2l
C A C 

   (3) 

以上方法是基于将被测材料的横截面积固定，

然后测量不同长度材料的电容。另一种方法是将被

测材料的长度固定，通过改变被测材料的横截面积

来计算介电常数。如此一来，将式(3)进行变形得到

下式： 

Cm = 0 i

i 02
AC

lC A
 

 
 (4) 

当 Ci>>(2ε0κA)/l，式(4)变为式(1)，此时电容的

测量值即为体积电容，但这需要电接触质量趋于完

美，关于电极结构的误区详见 1.3。图 1 采用的是共

面测量法。另一种方法是采用平行板电容器法，一

般称之为“三明治”方法，同样也可以应用式(3)和
式(4)，即固定横截面积改变测量长度或固定测量长

度改变横截面积。共面法更容易应用于现存的水泥

基材料。 
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1.2  关于 LCR 测量仪的使用误区 
介电参数测量的误区之一是认为 LCR 测量仪

对低电阻率的材料测量方法与高电阻率的材料测量

方法一样。当不导电的基体材料中含有导电填料时，

LCR 测量的数据并不可靠，尤其是当导电填料的

体积分数达到或大于逾渗阈值时。LCR 测量仪被

设计用来测量电容器的电容，但作为电容器的材料

均为非导体材料，因此市面上的 LCR 测量仪均可

直接测量非导体材料的电容，如介电陶瓷材料，而

不能直接测量导体材料的电容。非导体材料电容测

量原理为平行板电容器原理，如图 2a 所示。若测

量导体材料的电容，需要在 LCR 测量仪的金属夹

具和导体材料之间铺设一层绝缘层，如环氧树脂

等，如图 2b 所示。对于具体的电容测量范围和对

应的阻抗范围，应提前查阅具体使用的 LCR 测量

仪的使用说明书或是与厂家沟通，以避免测量的精

度下降等问题。 
 

 
 

(a) Capacitance measurement method for non-conductive materials 
 

 
 

(b) Capacitance measurement method for conductive materials, with an 
insulating film being located between the specimen and the electrode. 

 

图 2  利用 LCR 测量非导体和导体材料电容的方法原理图 
Fig. 2  Capacitance measurement methods for non-conductive 

and conductive materials using an LCR meter 
 

导电连续性影响材料的导电性能，而极化连续

性影响材料的介电性能。导电连续性描述了载荷子

在材料内部移动的能力，导电连续性越好，材料的

导电性能越好。极化连续性描述的是电偶极子之间

相互作用的能力。导电连续性和极化连续性都会受

到材料异质结构的影响，但极化连续性受到的影响

更大。例如，当多晶石墨中的单位体积内的晶界面

积增大 900%时，体积电阻率增大约 36%，而介电

常数增大约 1 200%[15]；金属铜在经历 37%的冷轧

后，体积电阻率增大约 6%，而介电常数增大约

13%[38]。水泥基材料的导电连续性已有大量报道，

但极化连续性却鲜有报道。 
1.3  关于电极结构形式的误区 

根据式(3)可知，接触电容越大，对电容测量值

的影响越小，即电接触质量越高。对于理想电接触

而言，接触电容应为无穷大。但实际电接触的电容

并非无穷大，因此导致在介电常数测量中出现认为

接触电容为无穷大的误区，此误区下的测量通常会

导致体积电容被低估。在基于介电性能的自感知行

为研究中，体积电容和接触电容都会随着外部刺激

(应力/应变、温度等)的变化而变化，因此，将接触

电容从电容测量值中解耦出来对理解介电机理尤为

重要。 
金属通常被用来作为电极，但金属的适应性较

差，导致电极和被测材料不能完美接触。虽然通过

施加压力可以改善电接触，但外力同样也会影响被

测材料的介电性能。Liu 等[39]利用两片柔性石墨片将

水泥基材料夹在中间制成“三明治”结构。柔性石墨

相比于金属有更高的适应性，更适合作为电极[40–41]。

没有任何表面是绝对光滑，即使是经过精加工的表

面也存在凹凸峰，使得电极与被测材料之间的接触

实际上只是有限个凹凸峰之间的接触，在未接触的

部分则被介电常数仅为 1 的空气填充，这也是实际

接触电容并非无穷大的原因。但即使是柔性石墨，

也只是在宏观层面改善了电接触，在微观上并没有

根本地解决问题[42]。电接触根据有无压力分为压力

接触型和非压力接触型。压力接触型是指利用外力

使电极与水泥基材料紧密接触，并且外力越大两接

触面间的空隙越小，接触电阻率越小。非压力接

触型是指利用导电液体如银胶[43]作为电极。非压

力接触型的优点在于利用液体的流动性填充两表面

间的空隙，因此相比于压力接触型，非压力接触型

的接触电阻率更小。银漆相比于银胶具有更好的流

动性，因此被广泛用来作为研究水泥基材料导电性

能的电极[10, 44–45]。在介电常数测量中，银漆同样被用

来作为金属铜和水泥基材料之间的电极[38]。但不管选

用何种电极，都应该想办法将接触电容去除，从而

保证介电参数测量的准确性[46]。 
电接触的质量也会影响水泥基材料的电热性

能。水泥基材料在通电(交流或直流)条件下会产生

大量焦耳热，可用于路面的融雪化冰[47–49]。电接触

质量越差，电极和水泥基材料之间的接触电阻越大，

导致在电接触处产生的焦耳热越大[50]。当接触电阻
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大于水泥基材料的体积电阻时，在同样时间内电接

触处产生的焦耳热将大于水泥基材料产生的焦耳

热。此时，水泥基材料不再是热源，而是散失电

接触处热量的媒介。因此，接触电阻是影响水泥

基材料电热性能的重要因素之一。然而很多关于

水泥基材料电热性能的研究并未考虑接触电阻的

影响[47–49]。 
1.4  阻抗测量中的误区 

在阻抗测量中，复阻抗的实数部分是电阻，虚

数部分是电抗。阻抗谱分析是研究在一定频率范围

内频率对阻抗的影响。阻抗谱分析的手段之一为电

化学阻抗谱(EIS)。在 EIS 分析中，通常需要记录每

个频率下的实数和虚数部分，然后绘制成 Nyquist
谱。然而，分析 Nyquist 谱并没有解决 1.2 和 1.3 中

遇到的问题。例如文献[39]中的阻抗测量仅使用   
2 个电极，并没有去除接触电容的影响，认为各个

频率下的电接触处的接触电容均为无穷大，忽视了

电接触对介电测量的影响。再者，用于拟合的电路

模型并不唯一，导致对材料中发生的极化现象的解

释缺少普遍性。 
Ford 等[51]和 Coverdale 等[52]测量水泥净浆在早

龄期的介电常数约为 105。他们将此巨大的介电常

数称为“介电放大”现象，并归因于 C–S–H 胶凝结

构的影响。但实际上，这是由于阻抗测量误区产生

的错误数值。由于早龄期的水泥净浆中含有大量自

由水，因此材料的电阻率较低[53]。而阻抗分析仪并

不能直接用来测量低电阻率材料的阻抗，从而导致

错误的电容测量值以及相应错误的介电常数。

Bhattacharya 等[54]和 Sachdev 等[55]同样错误地报道

石墨填充水泥净浆的介电常数高达 108。正确的测

量方法应是在电极材料和被测样品之间用绝缘层隔

开，提高整个测量系统的电阻率，以保证电容测量

的准确性。Haddad 等[56]在使用绝缘层的条件下测量

出石墨填充水泥净浆的介电常数为 17 (50 Hz)。 

2  水泥基材料的极化机理 
极化是材料内部发生正负电荷中心分离的现

象。在直流电下发生的极化称为直流极化，主要归

因于载荷子的移动或极性分子的排列。在直流电作

用下带正电的载荷子和带负电的载荷子运动方向相

反，它们共同导致了极化。在水泥基材料的两端施

加直流电场会导致内部可以移动的阴阳离子朝着不

同的方向运动，但阴阳离子无法进入金属导线而在

材料的两端汇聚，导致材料内部正负电荷中心发生

分离，即极化。因载荷子的移动产生的极化称为“载

荷子极化”[12, 57]；因极性分子的排列产生的极化称

为“偶极极化”[12, 58]。通过上述 2 种极化的数学模

型可计算出介电常数[12]。 
2.1  交流极化 

在交流电作用下，“载荷子极化”中载荷子在一

定范围内做往复运动，“偶极极化”中电偶极子在排

列的方向上做往复式偏转运动。随着交流电频率增

大，“载荷子极化”中载荷子做往复运动的距离减小，

导致极化程度减小；“偶极极化”中电偶极子的偏转

跟不上电场方向的变化，同样导致极化程度减小。

极化程度减小的表现形式为介电常数随着交流电频

率的增大而减小[57, 59]，但介电常数也有可能在减小

的过程中出现增大的现象，这归因于在某些特定频

率下的共振电磁吸收作用[60–61]。对于金属和碳材料

等导电性能优异的材料，极化归因于部分载荷子

(电子或空穴)与原子的相互作用。若不存在相互

作用则载荷子将在闭合回路中移动而不会发生

极化 [62]。而对于水泥基材料而言，如果闭合回路

中使用金属作为电连接材料，则极化的发生可不依

赖于载荷子(阴阳离子)与原子的相互作用；但如果

闭合回路中电连接材料为离子导体，则极化依赖于

这种相互作用，否则阴阳离子将在回路中移动而不

会产生极化[63]。 
介电常数与电容有关，而电容与参与极化的

电量有关[式(5)]。带 1 个单位电荷的载荷子的电

量为 1.9×10–19 C，因此，可计算出参与极化的载

流子浓度。 

Cv =
Q
V

 (5) 

式中：Q 为参与极化的电荷电量；V 为施加的交流

电压。 
以水灰比为 0.45 的硬化水泥净浆为例，假设所

有参与极化的阴阳离子均存在于孔隙溶液中并且  
1 个离子所带的电量与 1 个电子所带的电量相同；

当其介电常数为 26.98，测量距离为 5.72 mm 时，参

与交流极化的载荷子浓度为 3.1×10–13；并且，参与

极化的离子浓度随着测量距离的增大而减小[64]。 
2.2  直流极化 

直流电下的极化与交流电下的极化不同：1) 直
流极化下载荷子移动的距离比交流极化下的大；

2) 直流极化只能用表观电阻率来表征，因为并不存

在“直流介电常数”。表观电阻率与电阻率不同，后

者是材料的固有属性而前者是因极化而产生。直流
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极化原理如图 3 所示，对水泥基材料通直流电时，

材料内部的阴阳离子在电场作用下移动，阳离子朝

着负极移动而阴离子朝着正极移动，因此材料内部

逐渐建立一个与外电场方向相反的极化电场，从而

削弱了材料的导电性能，表现在电阻或电阻率随着

通电时间的增长而增大。当极化进行一段时间后，

内部极化电场趋于稳定，表观电阻也趋于稳定，此

时电场极性发生变换的瞬间，内部极化电场与外部

电场方向一致，材料的导电性能得到增强，导致表

观电阻出现突降，甚至小于材料本身的体积电阻。

之后，阴阳离子各朝着相反的方向运动，反向极化

电场开始建立，导致表观电阻再次增大。 
 

 
 

图 3  直流极化与去极化下表观电阻随时间的变化 
Fig. 3  Apparent resistance vs. direct current time 

 
水泥基材料的直流极化现象一直存在于压敏自

感知的研究中，极化导致电阻率随着通电时间增长

而增大，因此需要将电阻率的变化从应力/应变和直

流极化的耦合影响中解耦出来，通常采用的方法是

等待表观电阻率趋于稳定后再进行压敏试验[65–66]；

或者在压敏试验前施加预应力来减小极化程度[67]；

或者采用交流电阻率来研究压敏性能，因为交流电

阻率比直流电阻率更为稳定[68–70]；或者通过加热干

燥的方法去除水泥基材料中的水分降低直流极化

对电阻测量的影响[71–72]。参与直流极化的载荷子

浓度虽然不能直接计算，但其与极化过程中电阻

率的增长有关，因此可根据表观电阻率的增长率

来计算参与极化的载荷子浓度，具体计算方法详

见文献[73]。对于水灰比为 0.35 的硬化水泥净浆，

测量长度为 5.72 mm，直流电大小为 1 μA，通电时

间为 570 s 条件下参与直流极化的载荷子浓度为

4.5×10–14[74]。通过对比发现，参与交流极化的载荷

子浓度大于参与直流极化的载荷子浓度，这是因为

交流极化下载荷子移动的距离小于直流极化下载荷

子移动的距离，载荷子移动距离越大，移动过程中

遇到阻碍的可能性越大，这些阻碍通常源于材料的

异质性[74–75]。 
2.3  极化中电偶极子的分布形式 

在章节 2.2 中提到水泥基材料在直流电作用下

会在内部形成一个反向的极化电场。然而，在没有

外加直流电的情况下，水泥基材料内部自发地存在

着一个内电场[6]。当测量电极反转，其内电场极性

随之反转，说明水泥基材料具有驻极体的特性，即

自发极化。对于传统的介电材料而言，一般需要通

过在硅油环境下通高强电场的方式才能让材料内

部出现极化电场。但当极化结束后，材料内部的电

场强度随着时间的延长而减小，表明去极化过程自

然发生。说明材料的极化状态为热力学不平衡状态，

而去极化状态为热力学平衡状态。水泥基材料中的

内电场并不需要外部极化来产生和维系，说明水泥

基材料的极化状态为热力学平衡状态，相似的现象

也出现在石墨[75]、银锡合金[76]、碳纤维[77]及其聚合

物基和碳基复合材料[78]、柔性石墨[79]等中。水泥基

材料中的驻极体由电偶极子构成，电偶极子又是由

孔隙溶液中溶解的离子与原子相互作用构成。驻极

体中的电偶极子可能的分布形式如图 4 所示，分为

多个微小的电偶极子串联排列或整个电偶极子单独

存在。 
 

 
 

图 4  驻极体中电偶极子可能的排布形式 
Fig. 4  Possible alignments of electric dipoles in an electret 

 
由极化 γ产生的电场强度 Eγ可以通过以下方式

计算： 
由极化产生的偶极矩 μ为： 

ql   (6) 
式中：q 为单位正电荷所带的电量(1.6×10–19 C)；η
为所带单位电荷的数量，则 ηq 为电偶极子两端的电

量；l 为测量的长度。 
对 l 进行微分可得： 
d
dl
 = ηq (7) 

根据定义，极化 γ 为单位体积内的偶极矩，因

此由式(6)可得： 
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d
dl
 = d

dl
 

 
 

V = ηq (8) 

式中：Ν为被测材料的体积。 
由此，电场强度 Eγ可通过式(9)计算[80]： 

0 ( 1)E     (9) 

式中：ε0 为真空中的介电常数(8.85×10–12 F/m)；κ
为相对介电常数。 

联合式(8)和式(9)可得： 
d
d
E
l
 =

0 ( 1)
q

V


  
 (10) 

对文献[6]中的数据进行拟合可求得硬化水泥

净浆的 dEγ/dl 为(31.74±1.09) V/m2，计算所使用的体

积为 3.84×10–6 m3，但文献[6]中的介电常数为表观

介电常数，不适用于此处计算，因此采用文献[81]
中的介电常数值 28.6(文献[6，81]中的硬化水泥净浆

的水灰比均为 0.35)。由此可计算出硬化水泥净浆的

η为 412±14。文献[77]报道了碳纤维的 η值为 0.16，
这是因为碳纤维的电导率比硬化水泥净浆的大，因

此无法在内部维系较大的内电场。硬化水泥净浆的

ηq 为 2.6×10–17 C，由此可见电偶极子两端的电量很

小，表明水泥基材料中的电偶极子应符合图 4 中的

串联模型，即单个电偶极子的长度 li 远远小于测量

的材料长度 l。对经典电容公式 C=Q/V 进行变形可

得 1/C=V/Q，当测量距离 l 增大，V 随之增大，只有

当 Q 不变时，1/C 才会与 l 成线性增大的关系。说

明电偶极子之间通过串联形式连接，由此，无论测

量距离多大，电量始终为单个电偶极子的电量(中间

的部分由等量的正负电荷相互取消)。如果驻极体中

只有一个电偶极子，那么 Q 会随着 l 的增大而增大，

如此一来 1/C 与 l 之间就不是简单的线性关系，这

与众多实验现象不符。 

3  水灰比、功能填料、矿物掺和料、

聚合物改性剂和骨料对水泥基材料

介电性能的影响 
3.1  水灰比的影响 

图 5 为水灰比对硅酸盐硬化水泥净浆直流极化

的影响。由图 5 可见：水灰比越小，表观电阻率的

增长率越小，表明极性水分子对极化下载荷子的移

动起到阻碍作用；对于同一水灰比，表观电阻率的

增长速度随着通电时间的增长而逐渐减小，这是因

为极化形成的电场阻碍载荷子的移动，即阻碍极化

的进一步发展[74]。 
 

 
 

图 5  水灰比对表观电阻率的影响(电流：1 μA)[74] 
Fig. 5  Effect of water/cement ratio on the apparent resistivity 

of cured cement paste (current: 1 μA)[74] 
 

当水灰比为 0.35 时，硬化水泥净浆的介电常数

为 28.6±3.4[81]；当水灰比为 0.45 时，硬化水泥净浆

的介电常数为 26.98±0.90[64]。水泥基材料的电导率

会随着水化过程的进行而减小，这归因于孔隙体积

以及自由水含量逐渐减小[82–86]；水泥基材料的介电

常数同样随着水化过程的进行而减弱[18–21]，这是因

为孔隙体积和自由水含量的减小导致孔隙溶液变

稠，使得载荷子移动变得困难。由此可见，水泥基

材料的导电性能和介电性能均与载荷子的浓度以及

迁移率有关。当水泥基材料水化结束后，其介电常

数因为相同的原因随着环境湿度的增大而增大[87]。

水泥基材料中的可蒸发水主要包括化学结合水、物

理吸附水和毛细孔水。Gu 等[88]发现养护后水泥净

浆的介电常数与其内部的可蒸发水含量近似成线性

关系，即可蒸发水含量越大，介电常数越大。 
3.2  功能填料的影响 

在水泥基材料直流极化条件下，表观电阻率随

着去极化的过程而增大[74]。当表观电阻率大于初始

电阻率时，表明材料具有铁电性能，即极化方向随

着外电场方向的改变而改变，且与外电场改变后极

化方向改变需要的时间无关。图 5 表明硬化水泥净

浆不具有铁电性能，但在水泥净浆中添加短切碳

纤维后出现了铁电性能[81]。值得注意的是，水泥

基材料在直流电下的铁电性能与传统陶瓷材料在

交流电下的铁电性能的曲线形态不同，后者通常

为电滞回线[89–91]。图 6 为陶瓷材料、陶瓷填充水

泥基材料和碳纤维填充水泥基材料的铁电性能曲

线[81, 92–93]。陶瓷等非导体材料的铁电性能不在讨论

的范围之内。Wen 等[81]发现使用结晶度更高、导电

性更好的碳纤维填充水泥净浆没有表现出铁电性
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能，具体原因还有待进一步研究。Yang 等[76]首次在

银锡合金中发现了类似的直流电作用下的铁电性

能。银锡合金是电子导体，载荷子浓度和迁移率更

大。其他如碳纤维[94]、石墨[95]等虽然均为电子导体，

但铁电性能却很弱。 
 

 
 

(a) Effect of temperature on ferroelectric behavior of Pb (Mg1/3Nb2/3)O3– 
PbTiO3 (PMN-PT) (AC electric field: 15 kV/cm, AC frequency: 1 Hz)[92] 

 

 
 

(b) Effect of AC electric field on ferroelectric behavior of cured cement 
paste containing 50% (in volume) BiTO3

[93] 
 

 
 

(c) DC current induced ferroelectric behavior of cured cement paste 
containing 0.5% by mass of cement (DC current: 70 nA)[81] 

 

图 6  几种材料的铁电性能曲线[81, 92–93] 
Fig. 6  Ferroelectric curves of three materials[81, 92–93] 

 
碳纤维水泥基材料是一种混合型导体材料，载

荷子为孔隙溶液中的阴阳离子以及碳纤维中的电

子/空穴[96–98]。碳纤维水泥基材料中有不同种类的

载荷子，表明其为混合电介质材料。短切碳纤维

(0.48%)的加入使硬化水泥净浆的介电常数从 21
增大至 54 (10 kHz)，当碳纤维的体积分数增大至

0.95% (大于逾渗阈值)时，复合材料的介电常数从

59 减小至 49[38]。碳纤维的加入增大了水泥基材料

的介电常数，其原因可归结于碳纤维本身的介电常

数很大，如 Eddib 等[13]发现沥青基碳纤维的介电常

数高达 4 960，而 Xi 等[14]发现聚丙烯腈基碳纤维的

介电常数更是高达 12 230，是因为聚丙烯腈基碳

纤维的石墨化程度比沥青基碳纤维的高。但当碳

纤维含量大于逾渗阈值时，复合材料的介电常数

出现略微下降，可能是因为导电性提高后导致的介电

损耗[99]。由此可见，水泥基材料的导电性能会影响

其介电性能，这符合 Kramers-Kronig 关系[100]，即

复介电常数的实部为本文中提到的介电常数，虚

部为介电损耗。材料的介电损耗包括电导率和偶

极摩擦[101]。 
3.3  矿物掺和料的影响 

在水泥基材料中添加矿物掺和料可达到减少水

泥用量，改善混凝土的工作性能；降低胶凝材料水

化热；提高混凝土的抗渗性和抗化学腐蚀能力等目

的。矿物掺和料同样也会影响水泥基材料的介电常

数，主要通过影响水泥基材料的孔隙率、孔隙尺寸、

孔隙连接性以及孔隙溶液的成分等。矿物掺和料与

水泥基体之间的界面也会影响介电常数[102]。研究人

员发现，影响水泥基材料介电常数的矿物掺和料包

括硅灰[103–104]、粉煤灰[105]、磨细矿渣[105]等。 
硅灰是水泥基材料常用的掺和料之一，能起

到细化孔隙结构的作用[103]，用于减小材料的渗透

性并改善抗压模量和强度[104]。Wen 等[38]发现添加

15%(质量分数)的硅灰后硬化水泥净浆的介电常数

由 29 减小至 21。这主要是因为：1) 部分水泥被硅

灰取代导致介电性能被“稀释”；2) 孔隙尺寸减小阻

碍了载荷子的移动；3) 二氧化硅颗粒阻碍了载荷子

的移动。硅灰同样会减弱直流电下的极化性能[81]。

在含硅灰的水泥净浆中添加 0.5%(体积分数)的纳米

石墨片会使复合材料的介电常数从 22 降低至 11，
因为纳米石墨片阻碍了载荷子的运动[56]。即使在纳

米石墨片与水泥基体接触的情况下，水泥基孔隙溶

液中的离子也无法进入纳米石墨片，因此，少量的

纳米石墨片并不会改变复合材料的电阻率[56]。 
史美伦等[106]发现混凝土的力学强度与其结构

中的 C–S–H 凝胶的静电力直接相关，因此，C–S–H
凝胶内的电容便与力学强度相关，通过对电容的测定
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可分析混凝土中矿物掺和料的活性。钟伟荣等[105]发

现含粉煤灰、钢渣微粉、矿渣微粉的混凝土抗压

强度与电容呈 6 阶多项式关系。史美伦等[107–109]

发现，在干燥状态下矿物掺和料具有电解质的阻抗

谱特征，同时其阻抗值处在电介质的阻抗范围内，

因此矿物掺和料的电学特性介于电介质与电解质之

间。在含水的状态下，不同矿物掺和料进行水化反

应的速率不同，在同等时间内消耗的水量也不相同，

因此不同矿物掺和料加水调成浆体后的阻抗谱可以

用来标志水化反应速率：水化反应速率越大，电阻

越小，则形成的凝胶越多，容抗越小，电容越大。

矿物掺和料的细度对水泥水化过程也有影响，如粉

煤灰磨细后有碱性物质溶入孔溶液中，抑制了水化

过程。 
3.4  聚合物改性剂的影响 

聚合物改性剂通常用于改善水泥基材料的韧性

以及抗渗性[110–111]。常用的聚合物改性剂并不导电，

因此其在水泥基材料中会阻碍载荷子的移动，但聚

合物改性剂却能增大水泥基材料的介电常数。甲基

纤维素和乳胶是 2 种常用的聚合物改性剂，前者通

常在混合水泥灰之前先被溶解在水中，后者为丁苯

共聚物，在混合水泥灰之前先被分散在水中但不会

被溶解。Wang 等[64]发现 1.4%(质量分数)的甲基纤

维素能使硬化水泥净浆(水灰比 0.45)的介电常数从

27 增大至 52(2 kHz)，14% (质量分数)的乳胶能使硬

化水泥净浆(水灰比 0.45)的介电常数从 27 增大至

43(2 kHz)。水泥基材料介电性能得到增强归因于

甲基纤维素/乳胶–水泥基体界面电容的存在。从

文献[64]中关于介电常数的电路模型可知聚合物与

水泥基体之间的界面对复合材料介电性能的影响要

大于聚合物本身的影响。该等效电路模型中水泥基

体、聚合物、聚合物–水泥基体界面三者为并联关系，

串联模型下的结果与试验结果不符。随着聚合物/
水泥比例增大，聚合物–水泥基体界面和聚合物对复

合材料的介电常数影响增大，而水泥对复合材料介

电常数的影响减小。对于相同聚合物/水泥比例，甲

基纤维素的影响比乳胶的大，主要是因为均匀分散

在水中的纳米尺度的甲基纤维素导致复合材料中单

位体积内甲基纤维素–水泥基体界面面积更大[64]。

无论空间电荷极化是否存在，在界面处都存在着界

面电容。通过甲基纤维素和乳胶对水泥基材料介电

性能影响的研究发现，水泥基材料的介电性能不仅

依赖于孔隙溶液中阴阳离子的移动，还依赖于聚合

物–水泥基体界面。 

3.5  骨料的影响 
粗(砾石等)、细(河砂等)骨料通常用于结构型

水泥基材料中，它们能增强材料、减小干缩并降低

材料成本[112]。目前，骨料对水泥基材料介电性能

的影响研究鲜有报道。Cao 等[113]认为骨料对水泥

基材料的介电性能起到“稀释”的作用，这归因

于骨料颗粒中的同质性和水泥基体中的异质性。

异质性有利于增强材料的介电性能，因为部分载

荷子可与异质结构处的原子发生相互作用，如晶

界、相界等[15]。通常情况下，水泥基材料中骨料

含量从低到高为：水泥净浆、砂浆、混凝土，因

此水泥基材料的介电常数从低到高为：混凝土、

砂浆、水泥净浆。在水泥净浆中添加细骨料会增加

其电阻率并增强其在直流下的极化[15]。直流电下极

化的增强可能是因为电阻率越大，材料内部能维系

的极化电场也越大。但电阻率越大，介电常数未必

越大，因为影响介电常数有别的因素[16, 67]。Cao
等 [113]发现在水泥净浆中添加细骨料会减缓直流

电下的去极化过程。直流电下的去极化过程比极

化过程缓慢是因为离子被捕获，这也是水泥基材

料中驻极体形成的原因[6]。 

4  温度对水泥基材料介电性能的影响 
Cao 等[113]发现在直流电作用下，50 ℃时硬化水

泥净浆表观电阻率的增长率比在室温下的大。在交

流电作用下，硬化水泥净浆的介电常数也随着温度

的升高而增大，电极布置包括平行板电容器结构

(“三明治”结构)[114]和共平面结构[6]。三明治结构

测量下的介电常数是有效介电常数，因为该测量结

构几乎不受边缘电场的影响[115]；而共面测量法因受

边缘电场的影响，导致测量的介电常数为表观介电

常数，但共面法更适合大型结构的测量。温度对水

泥基材料在交流/直流电下的介电常数的影响主要

归因于温度对离子的影响，而不是对极性水分子排

列的影响。水泥基材料的介电常数随着温度的升高

而增大，这表明温度升高增强了载荷子的迁移率。

文献[6，114]中的温升最高仅为 70 ℃，而水泥基结

构在更高温度下的介电性能更为复杂，因为高温会

导致水泥基材料的热损伤[116]。温度对介电常数的影

响一般定义为热介电常数[117]。热介电常数不同于热

释电效应[118]，后者是温度变化导致了极化电量的变

化，表现形式为材料的输出电压随温度变化，但并

不需要介电常数随温度变化，但二者都表现出了温

度对材料介电性能的影响，基于此影响可实现材料
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对自身温度的自感知以及研制将热能转化为电能的

装置[118]。 
从图 7 可以看出硬化水泥净浆(水灰比 0.35)的

电容测量值、接触电容和表观介电常数均随温度的

升高而增大、温度的降低而减小[6]，表明了温度对

硬化水泥净浆介电性能的影响具有可逆性，而可逆

性是将水泥基材料实现温度自感知的重要要求之

一。在同样温升的条件下，表观介电常数的增长率

(20%)大于电容测量值的增长率(13%)，这是因为温

升除了增大水泥净浆的体积电容，还增大了电极与

水泥净浆之间的接触电容。接触电容的增大是因为

温升增加了介电层的流动性，改善了电极与被测材

料之间的接触，由此可见，接触电容并非理想假设

中的无穷大[6]。 
 

 
 

(a) Measured capacitance 
 

 
 

(b) Electrode-specimen interfacial capacitance 
 

 
 

(c) Relative permittivity 
 

图 7  温度对硬化水泥净浆介电性能的影响(水灰比：0.35)[6] 
Fig. 7  Effect of temperature on dielectric behavior of cured cement paste (water/cement ratio= 0.35)[6] 

 

5  应力/应变对水泥基材料介电性能

的影响 
应力/应变对水泥基材料介电性能的影响分为

在直流电下的影响以及在交流电下的影响。在直流

电作用下，Wang 等[67]发现压应力能减小水泥基材

料表观电阻率的增长率，在交流电下则表现为水泥

基材料的电容随压应力的增大而增大[22]。由此可

见，压应力对水泥基材料在直流电和交流电下介电

性能的影响截然不同。从图 8a 可以看出，在低载

荷下硬化水泥净浆的电容随压应力变化而发生的
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改变是可逆的。但在高载荷下(图 8b)表现出了一定

程度的不可逆性，原因是高载荷下水泥基材料内部

出现了不可逆的损伤如裂纹等。图 8a 中电容能监

测到的最小应力变化为 0.2 kPa，该灵敏度高于基

于电阻的含短切碳纤维的水泥基材料对压应力的

灵敏度[119]。水泥基材料电容随应力/应变的变化而

改变主要是因为水泥基材料的介电常数随应力/应
变的变化而改变。介电常数随应力/应变的变化而

改变的现象称为压介效应[120]，这与传统的压电效

应不同，后者是参与极化的电量随应力/应变的变

化而改变，而并不要求介电常数也随之变化。研究

人员将压电陶瓷 PZT 加入到水泥基材料中得到的

压电现象属于后者，表现形式为水泥基材料的输出

电压随应力/应变的变化而改变[121–123]。1997 年 Fu
等[124]首次报道了含短切碳纤维的硬化水泥净浆的

电抗在力的方向上随着压应力增大而增大。电抗与

电容成负相关，因此可以推断含短切碳纤维的硬化

水泥净浆的电容在力的方向上随着压应力的增大

而减小，但这与后来报道的水泥基材料的电容在

力的方向上随压应力的增大而增大的结论相 
 

    
(a) Effect of low compression (left) and high compression (right) on the fractional decrease in capacitance of cured  

cement paste containing water reducer and defoamer (water/cement ratio: 0.35)[22] 

 

    
 

(b) Effect of compression on the capacitance of cured cement paste without any admixture (water/cement ratio: 0.35)[23] 

 

 
 

(c) Effect of tension on the apparent relative permittivity of cured cement paste without any admixture (water/cement ratio: 0.35)[128] 

 

图 8  应力/应变对硬化水泥净浆介电性能的影响[22–23, 129] 
Fig. 8  Effect of stress/strain on the dielectric behavior of cured cement paste[22–23, 129] 
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反。Wen 等[125–126]在 2002 年报道了硬化水泥净浆 
(包括无外掺物和含外掺物碳纤维、碳纳米纤维和钢

纤维)的介电常数在力的方向上随着压应力的增大

而增大。2011 年 Wang 等[127]报道了含碳纤维和粉煤

灰的硫铝酸钙水泥的介电常数在力的方向上也随压

应力的增大而增大。2018 年 Wen 和 Shi 等[22–23]报道

了不含任何外掺物的硬化水泥净浆的电容在与力方

向垂直的方向上随着压应力的增大而减小(图 8a 和

8b)。根据 Possion 效应，在力方向上的电容随着压

应力的增大而增大。2022 年 Chung[128]报道了不含

任何外掺物的硬化水泥净浆的电容和介电常数在力

的方向上随着拉应力的增大而减小(图 8c)。在力方

向上电容在拉应力和压应力下的相反表现符合

Possion 效应的特征。但 1997 年报道的电抗随压应

力的增大而增大，与 2002 年后系列报道的电容随压

应力的增大而增大相矛盾，这可能与阻抗的测量有

关。阻抗是一个复数量，其值由实部(电阻)和虚部

(与电容成负相关)组成。实验发现[124]，阻抗的实

部和虚部均随压应力的增大而增大，但压应力下电

阻的增大与大量关于基于电阻的自感知水泥基材料

的结论相悖：自感知水泥基材料的电阻随着压应力

的增大而减小[129]。其原因主要为 1997 年的报道中

使用的是二电极法，没有去除电接触对阻抗测量的

影响。由此可见，无论是否含有碳纤维等导电外掺

物，水泥基材料的电容在力方向上随压应力的增大

而增大，随拉应力的增大而减小。从图 8 可以看出，

电容随应力/应变变化而发生的改变具有一定的可

逆性，其原因归结于应力/应变变化下可逆的微结构

的改变，例如孔隙结构的改变，从而影响载荷子的

移动。 

6  结论与展望 
本文从理论和实验层面综述了近 20 年来水泥

基材料在低频条件下介电性能的研究概况。极化是

介电性能最主要的表现形式，在直流电或交流电下

均会产生极化，但交流电下的极化弱于直流电下的

极化，因为载荷子在交流电和直流电作用下的运动

形式不同。直流电下的极化通常会影响导电水泥基

材料的应用，例如会导致在自感知研究中的电阻率

在未受载时随通电时间的增长而增大。交流电下的

极化则有利于研究基于电容或介电常数的自感知行

为。但水泥基材料是一种复杂的多相材料，水泥的

种类、成分、骨料、掺和料、外加剂等均会影响水

泥基材料的微观结构，进而影响其介电性能。介电

性能比导电性能对材料的微观结构更敏感，故在后

续的研究中，需要注意以下几点： 
1) 胶凝材料的种类，如硅酸盐水泥、铝酸盐水

泥、硫铝酸盐水泥等对水泥基材料介电性能的影响。 
2) 纤维增强水泥基材料中，纤维排布的择优取

向性对复合材料介电性能的影响。 
3) 在基于电容或介电常数的应力/应变研究

中，如何减轻边缘电场对介电参数测量的影响。 
4) 电接触的质量优化设计，一方面需尽可能地

增大接触电容，另一方面需保证电极材料和水泥基

材料之间连接的可靠性。 
相信随着研究的不断深入以及多学科之间的交

叉融合，上述问题终将得到解决，为推广应用水泥

基材料的介电性能奠定理论基础。 
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