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矿物掺合料对水泥砂浆毛细吸收性能的影响 
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摘  要：受水与水泥水化产物间特殊相互作用的影响，水泥基材料毛细吸水过程呈现逐渐并最终明显偏离多孔介质非饱和流

动理论经典规律的异常特征。矿物掺合料对初始毛细吸水速率的影响已得到广泛研究，但对它如何影响异常毛细吸水行为及

过程的相关研究较为匮乏。以高掺粉煤灰、矿渣及硅灰的白水泥砂浆为研究对象，测试其长期毛细吸收水与吸收异丙醇的过

程，结合低场磁共振弛豫技术测试结果，从孔结构特征演化角度，阐述矿物掺合料影响长期毛细吸收过程的内在机理。结果

表明：毛细吸收异丙醇曲线始终服从时间平方根线性规律，毛细吸水曲线则会逐渐发生偏离。3 种矿物掺合料的掺入均会降

低毛细吸收异丙醇速率，且粉煤灰降低效果最显著。在毛细吸水初期，矿渣会明显提高砂浆毛细吸水速率，硅灰和粉煤灰则

显著降低；在后期，高掺硅灰明显提高砂浆毛细吸水速率，高掺矿渣和粉煤灰则显著降低。高掺硅灰会降低水泥基材料的水

敏性，高掺矿渣和粉煤灰则会提高其水敏性，使毛细吸水过程开始偏离初始线性规律的时间提前，后期偏离程度提高，且矿

渣的影响更为显著。高掺矿渣和粉煤灰可明显改变水化硅酸钙凝胶的组成和微结构，显著增强水泥基材料水敏性，进而提高

水泥基材料的抗渗性能及干湿循环条件下的耐久性能。 
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水泥基材料的耐久性能与水、CO2 等气体以及

Cl-等离子的传输过程密切相关。水既是离子传输的

媒介，又是气体传输的障碍，还是冻融损伤等问题

的决定性影响因素[1–2]。实际工程中，水泥基材料多

数处于非饱和状态，毛细吸水是最常见且高效的水

分传输方式。深入分析水泥基材料的毛细吸收性质，

对耐久性能研究具有重要价值。 
水泥基材料毛细吸水过程本质上是个非饱和渗

透过程，其驱动力是孔隙内部弯液面导致的毛细压

力，通常采用扩展 Darcy 定律或 Richard 方程来进

行量化分析。对于一维毛细吸收工况，理论分析及

试验研究表明，在一定时间范围内，单位面积的累

积吸收体积与吸收时间的平方根之间呈线性相关性

(即时间平方根线性规律)，线性拟合所得斜率称作

毛细吸收速率[3]，常用作定量表征耐久性能的指标。

然而，长期毛细吸水过程会从某时刻开始偏离线性

相关规律，且最终的偏离程度非常显著。该现象是

水泥基材料毛细吸水异常的集中体现，主要原因在

于，水泥基材料尤其是水化硅酸钙(C-S-H)凝胶与水

之间存在某种特殊物理化学相互作用[4–5]。遗憾的

是，在研究水及其他侵蚀介质的传输时，毛细吸水

异常现象经常被忽略，这不利于毛细吸水速率指标

在定量表征耐久性能时的推广应用。 
在实际工程中，粉煤灰、矿渣和硅灰等矿物掺

合料的应用十分广泛。在强碱条件下，活性矿物掺

合料可二次水化并生成 C-S-H 凝胶等[6]。矿物掺合

料的二次水化反应会改变 C-S-H 凝胶的组成和结

构，进而显著影响水泥基材料的力学性能、体积稳

定性和耐久性等[7–9]。作为重要的耐久性能表征指

标，毛细吸水速率受矿物掺合料的影响规律已得到

广泛的试验研究[10–11]。但由于没有充分认识并足够

重视毛细吸水过程异常现象，对矿物掺合料如何影 
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响长期毛细吸水过程的相关研究并不完善，试验结

果较离散且结论不明确，对掺矿物掺合料后水泥基

材料毛细吸水过程的认识仍需深化与提高。 
为深入揭示矿物掺合料对水泥基材料毛细吸收

性能的影响，以掺粉煤灰、矿渣及硅灰的标养和蒸

养水泥砂浆为研究对象，测试并分析其长期毛细吸

收水分与异丙醇(IPA)的过程，对比掺不同矿物掺合

料水泥砂浆毛细吸收过程的差异，阐明矿物掺合料

对水泥砂浆毛细吸收性能的影响机制。 

1  毛细吸收理论基础 
1.1  多孔介质非饱和流动理论 

水泥基材料的毛细吸收过程可利用非饱和流动

理论来定量描述。对一维吸收工况而言，液体传输

过程服从扩展 Darcy 定律 
( )u K θ ψ=−∇ ∇                           (1) 

其中：u (m/s)为液体流速；K(θ) (s–1)为非饱和液体

渗透率；ψ (m)为毛细势能。结合质量守恒定律，式

(1)可改写为 

( )K
t
θ θ ψ∂ = ∇ ∇

∂
                        (2) 

其中：t (s)是毛细吸收时间。为简化计算，定义液

体扩散率 D (m2/s)为 
( )d / dD K ψ θ=                           (3) 

它仅由吸收液体与多孔材料的自身性质决定。联立

式(3)与式(2)，可得 Richard 方程 

D
t x x
θ θ∂ ∂ ∂⎛ ⎞= ⎜ ⎟∂ ∂ ∂⎝ ⎠

                         (4) 

其中：x(m)为液体传输距离。对边界饱和度为定值

的半无限多孔材料而言，在引入 Boltzmann 变量

λ=xt-0.5 后[3, 12]，式(4)可转化为常微分方程，进一步

推导可得单位面积累积吸收体积 Vw (mL/m2)为 

w d ds s

d d
V x t S t

θ θ

θ θ
θ ϕθ θ= = =∫ ∫              (5) 

由式(5)可知，单位面积的累积吸收体积 Vw 与吸收

时间的平方根 t0.5 始终成正比，据此可明确定义毛细

吸收速率 S (m/s0.5)，它刻画了毛细压力驱动下，液

体在多孔材料孔隙结构中传输的难易程度，表征了

水泥基材料近表面的传输能力，对衡量和评估实际

混凝土结构的耐久性能具有重要价值。 
毛细吸收速率 S 与多孔材料的孔结构、吸收液

体的表面张力 σ (N/m)和动黏滞系数 η (Pa·s)有关。

理论分析表明，毛细吸收速率 S 与液体性质(σ/η)0.5

成正比[13]，即 
int /S S σ η=                            (6) 

其中，Sint (m0.5)为本征毛细吸收速率，它仅由多孔

材料的孔结构和初始体积含液率决定，而与吸收液

体的性质及温度无关。 
1.2  毛细吸水异常现象 

由非饱和流动理论分析可知，水泥基材料的

毛细吸收过程应服从时间平方根线性规律。然而，

试验研究表明[14]，对水泥基材料来说，仅毛细吸

收有机液体的过程始终服从该线性规律，而在毛

细吸水过程中，仅最初几个小时服从，此后将逐

渐发生偏离，并可能出现第 2 个线性段，该阶段

的毛细吸水速率显著低于初始阶段，如图 1 所示。

当第二线性段趋于稳定时，可将毛细吸收过程视

作长期过程。 
 

 
 

图 1  砂浆长期毛细吸收正癸烷和水分的典型过程 
Fig.1  Typical process of long-term capillary absorption of 

n-decane and water into mortars [14] 

 
部分研究认为，毛细吸水异常现象由重力效

应或材料非均质性造成，但这无法解释为何有机

液体的毛细吸收过程不出现类似偏离现象[15–16]。

其它研究还提出诸如非达西流动、自愈合等导致

偏移现象发生的观点[17–18]，但均难以充分有效地

验证。 
随着测试技术的进步和研究工作的深入，越

来越多理论与试验研究表明，C-S-H 凝胶与异丙

醇接触时，纳米尺度孔结构几乎不随时间变化；

而当接触水时，C-S-H 凝胶会发生显著膨胀并挤

占临近粗孔空间，导致细孔体积显著增大且粗孔

体积显著减小，整体孔结构明显细化。典型净浆

试件低场磁共振(LF-NMR)的测试结果如图 2 所

示，在干燥和湿润过程中，尽管总孔隙率不变，

但由于 C-S-H 凝胶干缩湿胀，细孔和粗孔会相互

转化[14]。纳孔结构随含水率变化而变化的特征即

为水敏性[5]。 
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图 2  白水泥净浆试件 60 ℃干燥 1 个月后，在浸泡吸水过程中

细孔和粗孔内可蒸发水的相对含量(d 为等效直径) 
Fig. 2  Evolution of mobile water in finer and coarser porosity 

for sample dried for 1 month at 60 ℃ expressed as a 
percentage of the total mobile water [14] 

 

在毛细吸水过程中，C-S-H 凝胶膨胀不但使初

始阶段的毛细吸水速率降低，且毛细吸水曲线会在

某特征时间后开始偏离线性规律，出现非线性过渡

段。因 C-S-H 凝胶干缩湿胀导致的水敏性特征是水

泥基材料毛细吸水异常的根本原因[5]。 

2  实验 
2.1  材料与试件制备 

为研究矿物掺合料对水泥基材料毛细吸收性能

的影响，选用白色硅酸盐水泥、ISO 标准砂和高炉

矿渣(SG)、硅灰(SF)、粉煤灰(FA)来制备砂浆，水

胶比恒为 0.45，胶砂比恒为 1:3。WM-BLK 基准组

不掺加矿物掺合料，WM-SG60 组内掺 60%矿渣，

WM-SF10 组高掺 10%硅灰，WM-FA40 组内掺 40%
粉煤灰。矿物掺合料掺量较高，以突出并有效对比

分析其影响，强化不同矿物掺合料试验研究结果的

差异性。白水泥及矿物掺合料的化学组成见表 1。 
 

表 1  白水泥与矿物掺合料的化学组成 
Table 1  Chemical composition of white cement and 

supplementary cementitious admixtures   w/% 
Type CaO SiO2 Al2O3 SO3 MgO Fe2O3 R2O 

Cement 65.10 22.10 5.00 3.25 2.80 0.45 0.55 

SG 38.19 35.00 15.38 2.47 7.06 0.44 1.07 

SF 0.35 97.49 0.74 0.24 0.24 0.06 0.88 

FA 9.04 42.50 31.80 1.52 0.76 3.78 1.10 

R2O means Na2O or K2O. w is mass fraction. SG is slag. SF is silica fume. 
FA is fly ash. 

按照设计配合比称量原材料并在搅拌机中搅拌

均匀，将拌和物浇筑在 100 mm×100 mm×300 mm 的

模具中，为保证试件成型质量，覆膜养护 24 h 后脱

模，再放入 20 ℃饱和石灰水中养护。在 28 d 龄期

时，将棱柱体试件取出，并从其中心部位钻取 24
个尺寸分别为 Φ37 mm×100 mm 与 Φ20 mm×50 mm
的圆柱试件，前者用于毛细吸收试验，后者用于低

场磁共振测试。 
2.2  毛细吸收试验 

为考察高温蒸养促进矿物掺合料二次水化及

C-S-H 凝胶老化对毛细吸收性能的影响，随机取 16
个 Φ37 mm×100 mm 圆柱试件，平均分成 2 组并分

别置入 60 ℃蒸养箱和 20 ℃饱和石灰水中继续养护

14 d，再一起放入 60 ℃干燥箱中烘干至恒重(每 7 d
相对质量损失＜0.1%)，然后用环氧树脂将试件侧面

完全密封，使其仅能沿轴向进行毛细吸收。 
在完成以上预处理后，即可开展一维毛细吸收

试验，如图 3 所示。在控温 20 ℃实验室内，将试件

底面部分(3~5 mm)浸入纯净水或异丙醇中，从与液

体开始接触的 0 时刻算起，在 10 min、20 min、    
0.5 h、1.0 h、1.5 h 等时间点，将试件取出、擦干表

面自由水后迅速称量试件质量 mt(g)，单次称重耗时

不超过 20 s，随后立即放回并继续试验直至 10 d，
称重过程中不停止计时[5]。 

 

 
 

图 3  一维毛细吸收试验示意图 
Fig. 3  Schematic diagram of capillary absorption test 
 
实际测试时，受试件端部并非理想一维毛细吸

收情况影响，由式(5)表达的根号时间线性规律存在

非零且通常为正值的截距 b (mm)，即 

wV S t b= +                           (7) 
依据后文报道的试验数据可知，利用式(7)可对

水泥砂浆毛细吸收异丙醇的试验数据进行准确拟

合，所得异丙醇的毛细吸收速率记作 SIPA。水泥砂

浆毛细吸水过程仅在初始一段时间内满足式(7)，之

后逐渐偏离并进入再次满足式(7)的第二线性段。在

对初始线性段的实测数据进行线性拟合时，在满足

相关系数 R2≥0.99 的条件下，从前往后尽可能多地

选取实测数据点进行拟合，拟合所得毛细吸水速率

记作 S1，该线性段的终点时刻称作偏离时间 τ(h)；
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在对第二线性段进行线性拟合时，同样在满足相关

系数 R2≥0.99 的条件下，从后往前尽可能多地选取

实测数据点，拟合所得毛细吸水速率记作 S2。 
2.3  饱和砂浆孔结构测试 

在饱水状态下，白水泥砂浆的孔结构可采用低

场磁共振设备进行测试。为避免试件与环境发生水

分交换，测试前需用保鲜膜严密包裹饱水试件。 
选用磁共振设备的磁场强度为 0.047 T，对应主

频为 2 MHz，利用 CPMG(Carr-Purcell-Meiboom- 
Gill)脉冲序列采集砂浆孔隙水的横向弛豫信号，相

邻两次扫描间隔 15 s，回波间隔 τe(s)设置为机器允

许的最小值 60 μs，回波个数 N 取 30 000，扫描次

数取 256，所得弛豫数据的信噪比高于 120。 
按以上参数设置进行 CPMG 测试，可得脉冲回

波序列 M(t)(t=nτe，n=1, 2, 3, …, N)。假设水泥基材

料内部孔隙可细分为 J 组，第 i(i=1, 2, 3, ..., J)组孔

隙水的横向弛豫时间及体积分数分别为 T2i(s)和
fi(%)，利用连续谱反演算法可得孔隙水的总信号量

M(μV)和各组孔隙水横向弛豫时间谱 fi(T2i)[19–20]。 
按相同的测试方法，对含水量为 w(g)的硫酸铜

溶液(质量分数为 1%)进行测试，拟合可得其总信号

量 MCu(μV)。由于横向弛豫总信号量与水分质量成

正比[21]，则砂浆试件的孔隙水含量 m(g)为 
0

Cu

Mm w
M

=                              (8) 

再利用排水法测得试件总体积 V(cm3)，则试件的总

孔隙率 p(%)为 

w

mp
Vρ

=                                (9) 

其中，ρw(g/cm3)为水的密度，取作 1 g/cm3。 
此外，根据快速弛豫理论，第 i 组孔隙的等效

半径 ri (nm)与孔隙水横向弛豫时间 T2i 成正比[19–20] 

w

mp
Vρ

=                               (10) 

其中，ρ2(nm/ms)是表面弛豫强度，可采用 Hahn 脉冲

回波法进行测试[20]，由于同种白水泥制得的砂浆具有

相同的表面弛豫强度，依据前期试验结果[22–23]，其值

可取(1.69±0.26) nm/ms。利用式(10)可将砂浆试件的

横向弛豫时间谱 fi(T2i)转换为孔径分布 fi(ri)。 

3  结果与讨论 
3.1  孔结构特征 

利用低场磁共振弛豫技术，测试各组砂浆试件

孔隙率所得结果如图 4 所示。WM-BLK、WM-SG60，
WM-SF10和WM-FA40这 4组砂浆的孔隙率均值分

别为 16.15%、13.08%、18.38%和 17.78%，是否经

历 60℃蒸养并无显著差异。与空白组 WM-BLK 相

比，仅 WM-SG60 的孔隙率有所降低，降幅为

19.01%(相对值)，WM-SF10 和 WM-FA40 的孔隙率

则分别提高 13.81%与 10.09%。 
 

 
 

图 4  各组水泥砂浆的孔隙率 
Fig. 4  Porosity of cement mortars 

 

实测所得各组砂浆典型孔径分布曲线如图 5 所

示，大致呈双峰形态。具体而言，水泥砂浆内部孔

隙半径 r 在 0.1 nm~10 μm 范围内均有分布，左峰代

表半径在 10 nm 以内的层间孔和凝胶孔[19–20]，它们

的体积占比很高；半径为 100 nm~10 μm 的毛细孔

占比较小。与空白组 WM-BLK 相比，高掺硅灰和

粉煤灰会使水泥砂浆内部 r＜10 nm 的孔隙含量增

多，掺入矿渣则恰好相反。这表明，硅灰和粉煤灰

发生的火山灰反应，生成更多 C-S-H 凝胶，不单填

充较大毛细孔，同时也形成更多层间孔与凝胶孔；

而矿渣的钙含量较高(见表 1)，自身具备微弱的水硬

性，其二次水化产物的填充效应明显，不但使孔隙

率降低，且使纳米孔的孔径分布范围变宽，它与火

山灰质材料的影响规律存在明显差异。 
 

 
 

图 5  各组水泥砂浆典型的孔径分布 
Fig. 5  Pore size distribution of cement mortars 
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3.2  毛细吸收异丙醇 
各组砂浆试件毛细吸收异丙醇的实测数据如图

6 所示。从图 6 可见，在长达 10 d 的时间跨度内，

异丙醇的毛细吸收过程始终满足根号时间线性规

律。利用式(7)对实测数据进行拟合，可得各组砂浆

毛细吸收异丙醇的速率 SIPA，具体见表 2。 
 
表 2  各组砂浆毛细吸收过程的相关特征参数 

Table 2  Capillary absorption characteristics of mortars 

Mortars Temperature/℃ 
Sorptivity/(mm∙h–0.5) 

τ/h S1/S2 
S1 S2 SIPA 

WM-BLK 20 1.023 0.083 0.426 38.5 12.3 

1.031 0.096 0.430 38.5 10.8 

60 1.084 0.171 0.396 30.5 6.4 

0.878 0.104 0.365 30.5 8.4 

WM-SG60 20 1.114 0.024 0.369 6.5 46.0 

1.159 0.024 0.376 6.5 48.1 

60 0.853 0.042 0.319 6.5 24.1 

0.828 0.063 0.296 6.5 13.1 

WM-SF10 20 0.657 0.134 0.287 74.5 4.9 

0.617 0.108 0.318 62.5 5.7 

60 0.793 0.116 0.187 38.5 6.8 

0.626 0.129 0.215 74.5 4.8 

WM-FA40 20 0.652 0.035 0.258 6.5 18.6 

0.654 0.020 0.243 6.5 33.4 

60 0.549 0.023 0.212 6.5 20.2 

0.527 0.036 0.195 6.5 14.5 

 
由图 6 和表 2 可知，在 20 ℃标准养护时，空白组

WM-BLK 毛细吸收 IPA 的速率最高，为 0.428 mm/h0.5，

其后依次是 WM-SG60、WM-SF10 和 WM-FA40，3
种矿物掺合料均会显著降低砂浆毛细吸收 IPA 的速

率。与 WM-BLK 相比，尽管 WM-SG60 组的孔隙

率降幅最大(见图 4)，但毛细吸收异丙醇的速率 SIPA

只稍微降低 13.32%(相对值)；虽然 WM-SF10 组的

孔隙率有所增大， SIPA 却明显降低 29.23%；

WM-FA40 的孔隙率增幅比 WM-SF10 稍低，但其

SIPA的降低程度最为显著，达 41.71%。这表明，孔

径分布对毛细吸收异丙醇的速率 SIPA 的影响程度明

显高于孔隙率。由于不同种类矿物掺合料在改变

C-S-H 凝胶的钙硅比等组成与孔结构特征的同时，

必然也会改变干燥预处理导致纳米孔隙整体的粗化

程度，进而显著改变干燥后测试所得毛细吸收异丙

醇的速率。换句话说，掺加不同种类矿物掺合料后，

水泥砂浆的水敏性程度差异明显。 
在经历 60 ℃蒸养后，各组砂浆毛细吸收 IPA 曲

线的整体变化趋势与 20 ℃水养类似。此时，与空白

组 WM-BLK 相比， WM-SG60 、 WM-SF10 和

WM-FA40 的 SIPA 分别降低 28.66%、52.87%和

52.43%。相较于 20 ℃水养时，WM-SG60、WM-SF10
和 WM-FA40 的 SIPA 分别降低 13.32%、29.23%和

41.70%，在 60 ℃蒸养后，各组砂浆试件毛细吸收

IPA 速率的降幅更大。此外，在 60 ℃蒸养后，各组

砂浆毛细吸收 IPA 的速率均低于 20 ℃水养时的相

应数值。显然，高温养护进一步激发矿物掺合料的

活性，提高水泥及矿物掺合料的水化程度，对砂浆

孔结构的影响程度提高，使毛细吸收 IPA 的速率降

幅更大。 
 

 

(a) 20 ℃ 

 

(b) 60 ℃ 

图 6  不同温度下养护水泥砂浆毛细吸收异丙醇数据 
Fig. 6  Capillary absorption of isopropanol into cement mortars 

curing at different temperature 
 

3.3  毛细吸收水分 
各组砂浆试件毛细吸水的实测数据见图 7。在

长达 10 d 的吸水过程中，所有砂浆试件毛细吸水曲

线在一定时间后均显著偏离根号时间线性规律，且

均可观察到第 2 线性段。利用式(7)进行拟合，可得
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各组砂浆毛细吸水速率 S1 和 S2，结果见表 2。 
 

 

(a) 20 ℃ 

 

(b) 60 ℃ 

图 7  不同温度养护下水泥砂浆的毛细吸收水数据 
Fig. 7  Capillary absorption of water into cement mortars 

curing at different temperature 
 
从表 2 和图 7 可见，20 ℃标养时，WM-SG60

砂浆的初始毛细吸水速率 S1最大，为 1.137 mm/h0.5，

其后依次是 WM-BLK、WM-SF10 和 WM-FA40 组。

与空白组 WM-BLK 相比，WM-SG60 的 S1 有所增

大，增幅为 10.61%；WM-SF10 和 WM-FA40 的 S1

分别降低 37.96%、36.42%，降幅很接近。此外，

WM-SF10 偏离时间 τ最长，达 68.5 h，其后依次是

WM-BLK、WM-SG60 和 WM-FA10。与空白组

WM-BLK 相比，WM-SF10 的偏离时间 τ有所增大，

增幅为 77.92%；WM-SG60 和 WM-FA40 的偏离时

间 τ 显著降低，且降幅均为 83.12%。与偏离时间 τ
的排序类似，WM-SF10 的 2 次毛细吸水速率 S2最

大，其后依次是 WM-BLK、WM-SG60 和 WM-FA40。
与 WM-BLK 相比，WM-SF10 的 S2 明显增大，增幅

为 35.79%；WM-SG60 和 WM-FA40 组的 S2 均显著

降低，降幅分别为 72.87%、69.27%。 
60 ℃蒸养时，各组砂浆毛细吸水曲线整体趋势

与 20 ℃标养一致。WM-BLK 与 WM-SF10 的初始

线性阶段和过渡阶段持续时间较长，而 WM-SG60
和 WM-FA40 的偏离时间均相对较早，且过渡阶段

持续时间较短。矿物掺合料的掺加对砂浆毛细吸水

过程产生了显著影响，主要表现为初始毛细吸水速

率 S1、偏离时间 τ和 2 次毛细吸水速率 S2 发生变化，

根源在于各组砂浆的水敏性程度有差异。 
3.4  本征毛细吸收速率 

多孔材料毛细吸收液体的速率与所吸收液体的

性质有关，而本征毛细吸收速率则与液体性质无关。

为横向对比分析水泥砂浆对 IPA 和水的毛细吸收性

能，根据式(6)计算各组砂浆试件初始阶段的本征毛

细吸水速率 Sint,w和本征毛细吸收 IPA的速率 Sint,IPA，

结果见表 3 和图 8。20 ℃时，水和异丙醇的表面张

力 σ分别取 72.82 mN/m 和 21.44 mN/m，动黏滞系

数 η分别取 1.01 mPa·s 和 2.40 mPa·s。 
 

表 3  各组砂浆的本征毛细吸收速率 
Table 3  Intrinsic sorptivity of mortars absorbing IPA and water 

Mortar Temperature/℃ 
Intrinsic sorptivity 
Initial stage /mm0.5 Sint,IPA/Sint,w 
Sint,w Sint,IPA 

WM-BLK 20 6.343 7.513 1.184 

6.395 7.594 1.188 

60 6.721 6.994 1.041 

5.448 6.375 1.170 

WM-SG60 20 6.908 6.486 0.939 

7.187 6.613 0.920 

60 5.289 5.561 1.051 

5.136 5.220 1.016 

WM-SF10 20 4.078 5.079 1.246 

3.828 5.616 1.467 

60 3.306 4.917 1.487 

3.881 3.815 0.983 

WM-FA40 20 4.045 4.542 1.123 

4.056 4.267 1.052 

60 3.404 3.741 1.099 

3.269 3.448 1.055 

 
在 20 ℃标养时，空白组 WM-BLK 的本征毛细吸

收速率 Sint,w和 Sint,IPA分别为 6.37 mm0.5和 7.55 mm0.5。

与 WM-BLK 的 Sint,w和 Sint,IPA相比，WM-SF10 分别

降低 37.93%和 29.21%；WM-FA40 分别降低 36.39%
和 41.69%；WM-SG60 的 Sint,w 升高 10.66%，

WM-SG60 的 Sint,IPA降低 13.29%。对比分析各组砂

浆本征毛细吸收速率 Sint,IPA 与 Sint,w 的比值可知，

WM-SF10 的 Sint,IPA/Sint,w 最大达 1.36，其后依次是

WM-BLK、WM-FA40 和 WM-SG60。60℃蒸养后，
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各组砂浆试件的本征毛细吸收速率降幅均比 20 ℃
标养更大。 

 

 

 
图 8  各组砂浆的本征毛细吸收速率 

Fig. 8  Intrinsic sorptivity of different mortars 

4  毛细吸水异常程度分析 
4.1  毛细吸收过程异常的表征方法 

依据多孔介质非饱和流动理论可知，如果液体

的毛细吸收过程仅由毛细压力驱动，则单位面积的

累积吸收体积与吸收时间的算数平方根成正比。然

而，从前述试验结果可见，该线性关系仅在毛细吸

收异丙醇时成立，毛细吸水过程则或早或晚将发生

偏离。高掺不同矿物掺合料后，砂浆的毛细吸水曲

线存在显著差异，偏离时间 τ、偏离程度 S1/S2和本

征毛细吸收速率的比值 Sint,IPA/Sint,w 均发生不同程度

的变化。 
依据 C-S-H 凝胶干缩湿胀导致纳米孔结构变化

的水敏性内涵[5]可知，由于 C-S-H 凝胶与水一接触

就开始膨胀，初始阶段毛细吸水过程主要由干燥预

处理后、已经明显粗化的孔结构控制。毛细吸水初

期，C-S-H 凝胶膨胀但空间充裕，毛细吸水过程依

然满足根号时间线性规律，但受水敏性影响，水的

本征毛细吸收速率相比异丙醇有所降低。也就是说，

若 C-S-H 凝胶的水敏性越强，则本征毛细吸收速率

比值 Sint,IPA/Sint,w 越大。在吸水一定时间后，浸润表

层的 C-S-H 凝胶膨胀显著，浸润层的渗透率显著降

低，进而阻碍毛细吸水进程，毛细吸水过程进入过

渡段。若 C-S-H 凝胶吸水膨胀越快，则毛细吸水过

程将越早偏离根号时间线性规律，偏离时间 τ越小。

在毛细吸水过程的后期，表层 C-S-H 凝胶膨胀接近

完成，表层的孔结构明显细化，其水分渗透率可能

降低 2~3 个数量级[24–25]，此时通过毛细作用吸收的

水分必须透过表层才能进入试件内部，毛细吸收速

率主要由水分流过表层的速率控制，即由吸水后显

著细化的孔结构和明显降低的水分渗透率控制，并

可能进入第 2 线性段，进而可以定义 2 次毛细吸水

速率。若 C-S-H 凝胶的水敏性越强，则初始和二次

毛细吸水速率的差异越明显，比值 S1/S2 越大，可以

用来表示毛细吸水过程的偏离程度。 
根据对水敏性如何影响毛细吸水过程的定性分

析可知，若本征毛细吸收速率的比值 Sint,IPA/Sint,w 越

大、偏离时间 τ越小、偏离程度 S1/S2越大，则 C-S-H
凝胶或水泥基材料水敏性程度或湿胀速度越高。这

3 个参数分别通过对 C-S-H 凝胶湿胀的初始阶段膨

胀影响程度、膨胀影响速度及吸水前后期膨胀影响

差异这 3 个不同角度来综合表征水敏性。 
4.2  矿物掺合料影响水敏性的程度 

水敏性程度与 C-S-H 凝胶的组成和结构密切相

关。因矿物掺合料的种类和掺量不同，水泥砂浆的

水敏性程度不一。以偏离时间 τ、偏离程度 S1/S2和

本征毛细吸收速率的比值 Sint,IPA/Sint,w 作为水敏性程

度的表征指标，将各标养砂浆材料的指标值按顺序

排列，见表 4。 
 

表 4  不同温度养护砂浆材料水敏性程度的表征指标 
Table 4  Indicators of water sensitivity for standard-cured 

and heat-treated mortars 
Parameter Temperatur/℃ WM-SF10 WM-BLK WM-FA40 WM-SG60 

τ/h 20 68.50 38.50 6.50 6.50 

60 56.50 30.50 6.50 6.50 

S1/S2 20 5.32 11.54 25.97 47.04 

60 5.83 7.39 17.36 18.60 

Sint,IPA/Sint,w 20 1.36 1.19 1.09 0.93 

60 1.23 1.11 1.08 1.03 

 
表 4 可见，无论标养还是经历 60 ℃蒸养条件

后，WM-SF10、WM-BLK、WM-FA40 和 WM-SG60
的偏离时间 τ 近似依次减小，且偏离程度 S1/S2 依

次增大，这均说明他们的水敏性程度依次提高；但

本征毛细吸收速率的比值 Sint,IPA/Sint,w 却依次减小，

这与水敏性逐渐增强不符。此外，本研究测试所得

比值 Sint,IPA/Sint,w 显著小于文献[26]报道的 1.5~2.0，
反而与数值模拟计算[19–20]所得 1.12左右比较吻合。

值得注意的是，在 20 ℃标养时，高掺矿渣砂浆的

比值 Sint,IPA/Sint,w 均小于 1，类似的试验现象在其他

研究[27–29]中也有所报道，但均未能给出合理解释。

这可能是由于干燥预处理时，高掺矿渣砂浆会产生

明显的微裂纹损伤等，导致初始毛细吸水速率及其

本征值 Sint,w明显偏大，后续有待进一步研究。 
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实际上，在计算本征毛细吸水速率时，也默认

采用了孔结构不随吸水过程发生变化的假设。若

C-S-H 凝胶具有的水敏性特征导致孔结构在接触水

分后随即开始发生显著变化，理论上毛细吸水率就

不应该再与吸水时间平方根成正比。但实际上，水

泥基材料在或长或短的初始阶段依然服从根号时间

线性规律(见图 7)，这可能与 C-S-H 凝胶遇水膨胀的

动力学过程有关，图 2 的测试结果表明，该膨胀过

程持续时间很长，相关机理有待研究发掘。 
依据实测毛细吸水曲线，总是可以定义偏离时

间 τ和偏离程度 S1/S2。这 2 个指标随矿物掺合料的

变化规律说明，硅灰会显著降低砂浆的水敏性，而

高掺矿渣和粉煤灰则强化砂浆的水敏性，且矿渣的

强化程度更为显著。结合表 1 所列各胶凝材料的化

学组成可知，硅灰以 SiO2 为主，其 2 次水化产物的

Ca/Si 比可能低至 1[30]，进而拉低 C-S-H 凝胶的平均

Ca/Si 比，并导致水敏性降低，这可能是因为低 Ca/Si
比的 C-S-H 凝胶具有较低的水敏性[31]。此外，粉煤

灰的 SiO2 含量相对较低，且含一定量 CaO，高掺粉

煤灰虽然也会拉低 C-S-H 凝胶的平均 Ca/Si 比，但

降低幅度较小[32]，且 C-S-H 凝胶的含量会增加，进

而强化水敏性。矿渣的 CaO 含量更高，此时高掺矿

渣砂浆的 C-S-H 凝胶含量和 Ca/Si 比均较高，其水

敏性也最为显著。这也就是说，水泥基材料的水敏

性程度与其C-S-H凝胶的含量及其Ca/Si比正相关。 
4.3  干湿循环条件下矿物掺合料对耐久性能的影响 

依据水敏性可知，C-S-H 凝胶吸水膨胀，导致

水泥基材料孔结构细化，水分渗透率和毛细吸水速

率显著降低，这与自密封效应(Self-sealing effect)类
似[33]。若砂浆的水敏性程度越高，则毛细吸水时的

自密封效应越显著，其在干湿循环条件下的耐久性

能则越好。 
结合图 4 所示孔隙率和表 2 所列毛细吸水速率

S1,2 可知，掺硅灰并不能提升砂浆的密实度，同时显

著降低其水敏性，虽然 S1降低显著，但 S2依然较高，

这对干湿循环条件下的耐久性能不利[34]。高掺粉煤

灰对砂浆密实度和 S1 的影响与硅灰类似，但由于它

能提高砂浆水敏性，使得 S2 远比高掺硅灰砂浆小。

相关试验研究表明[35–36]，随粉煤灰掺量的增加，孔

结构逐渐细化，表观氯离子扩散系数随着暴露时间延

长而迅速降低。说明粉煤灰比硅灰更适用于干湿循环

条件下的氯盐环境等[37–38]。此外，高掺矿渣虽能显

著提高砂浆的密实度，但高掺矿渣后砂浆的 S1 值甚

至会有些许提高，接触液态水时会快速吸收水分，这

对耐久性不利；然而，因高掺矿渣会显著提升水敏性，

导致 S2 的数值显著降低且明显低于高掺粉煤灰组，

使初期快速吸收水分的影响范围较小，且后期继续吸

水的速率很低，这对耐久性又十分有利[39–41]。部分

试验研究还发现，在合理掺量范围内，矿渣的掺入有

利于减缓氯离子扩散作用，且养护温度的升高和暴露

时间的延长均会减小其有效扩散系数[42–43]。 
在毛细吸水过程中(见图 6 和表 2)，高掺矿渣和

粉煤灰的水泥砂浆在吸水后期表现出更低的毛细吸

水速率，这与 C-S-H 凝胶吸水膨胀导致的自密封效

应有关。考虑到水分渗透率、毛细吸水速率和侵蚀

性离子的对流扩散传输速率成正相关，结合孔结构

在干湿过程中的变化规律可知，这种自密封效应能

够降低湿润后期水分及侵蚀性离子继续透过表层向

内部迁移的速率与进程[44]，也能抑制干燥过程中水

泥基材料水分和离子的迁移，最终综合降低水泥基

材料水分及离子分布对干湿循环作用的响应。从这

个角度定性地看，高掺矿渣和粉煤灰均有利于提升

干湿循环条件下的耐久性能，且复掺矿渣和粉煤灰

将具有更加优越的耐久性能。 

5  结论 
通过测试高掺硅灰、矿渣和粉煤灰水泥砂浆毛

细吸水与吸收异丙醇过程，结合低场磁共振技术测

孔结果，明确了矿物掺合料对砂浆毛细吸收过程的

影响，并从孔结构变化角度分析其内在机理，为耐

久性分析评价提供指导。主要结论如下： 
1) 3 种矿物掺合料的掺入均会降低毛细吸收异

丙醇速率，且粉煤灰降低效果最显著；在毛细吸水

初期，矿渣显著提高砂浆毛细吸水速率，硅灰与粉

煤灰则表现出减缓作用；在后期，硅灰显著提高砂

浆毛细吸水速率，矿渣和粉煤灰则均降低其毛细吸

水速率。矿渣和粉煤灰的掺入均会明显增大初期和

后期毛细吸水速率的差异。 
2) 高掺硅灰会降低水泥基材料的水敏性，高掺

矿渣和粉煤灰则会提高水敏性。使毛细吸水过程偏

离根号时间线性规律的时间提前，且偏离程度加剧。

高掺矿渣对水敏性的提高程度最为显著，高温蒸养

会稍微降低水敏性，但对高掺硅灰和粉煤灰砂浆的

水敏性几乎无影响。 
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Extended Abstract 

The capillary water absorption behavior of cement-based materials deviates progressively from the classical unsaturated flow 
theories due to specific interactions between water and cement hydrates. Although the impact of supplementary cementitious 
materials on the initial capillary sorptivity has been widely investigated, their influence on anomalous capillary absorption behavior 
need further exploration. By taking the technical advantage of low-field nuclear magnetic resonance (LF-NMR), this study 
investigates the long-term capillary absorption of water and isopropanol (IPA) into white cement mortars with high content of fly ash, 
slag, and silica fume. 

Introduction  The durability of cement-based materials is significantly influenced by the transport processes of water, gases such as 
CO2, and ions like Cl–. Water transport, particularly capillary water absorption, is crucial for durability performance. In most 
engineering practices, cement-based materials are non-saturated, making capillary water absorption the primary mode of water 
transport. This process is driven by capillary pressure arising from the meniscus within pores and is governed by the extended Darcy's 
law or the Richard's equation. In one-dimensional capillary absorption scenarios, theoretically there exists a linear relationship 
between the cumulative absorbed volume per unit area and the square root of absorption time, which is known as the square root of 
time linear law. The slope obtained from linear fitting is defined as the capillary sorptivity, which serves as a quantitative indicator of 
durability. However, long-term capillary water absorption often deviates from this linear law due to specific physicochemical 
interactions between water and cement hydrates, especially calcium silicate hydrate (C-S-H) gel. The widespread use of 
supplementary cementitious materials such as fly ash, slag, and silica fume alters the composition and micro-structure of C-S-H gel 
through secondary hydration reactions, significantly impacting the properties of cement-based materials. Although the capillary 
sorptivity has been well recognized as a durability indicator, the anomalous phenomena observed during long-term capillary water 
absorption are frequently overlooked, leading to incomplete research and inconclusive findings. This study focuses on the long-term 
capillary absorption processes of water and IPA into cement mortars with representative supplementary cementitious materials, 
including fly ash, slag, and silica fume. The aim is to elucidate the influence mechanisms of supplementary cementitious materials on 
the capillary absorption properties of cement mortars. 

Methods  The experimental section focused on investigating the impact of supplementary cementitious materials on the capillary 
absorption behavior of cement mortars. Samples were prepared with sands, white cement and high contents of fly ash, slag, and silica 
fume. These specimens were subjected to both standard curing at 20 ℃ and accelerated curing at 60 ℃ to assess the influence of 
curing temperature. Testing methods encompassed capillary absorption tests using IPA and water, along with low-field magnetic 
resonance relaxation technique to analyze pore structure evolution. The capillary sorptivity were determined by fitting the 
experimental data to a square root of time linear law, and deviations from this law were analyzed to characterize water sensitivity. 
Data analysis involved examining changes in capillary sorptivity, deviation times, and pore structure characteristics to elucidate the 
mechanisms by which supplementary cementitious materials affect the capillary absorption properties of cement mortar. 

Results and discussion  The incorporation of fly ash, slag, and silica fume significantly alters the capillary sorptivity of both IPA 
and water into cement mortar. Specifically, all three supplementary cementitious materials reduce the capillary sorptivity of IPA, with 
fly ash exhibiting the most pronounced effect. During the initial stage of capillary absorption of water, slag increases the sorptivity, 
while silica fume and fly ash decrease it. In the later stage, high silica fume content notably enhances the sorptivity, whereas high slag 
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and fly ash contents decrease it. The water sensitivity of cement-based materials is also affected. High slag and fly ash increases the 
water sensitivity of cement mortars, leading to earlier deviation from the initial linear law and higher degrees of deviation in later 
stages. These findings indicate that supplementary cementitious materials modify the composition and microstructure of C-S-H gel, 
thereby affecting the water sensitivity and durability of cement-based materials. 

Conclusions  The addition of three supplementary cementitious materials will reduce the capillary sorptivity of isopropanol, and the 
reduction effect of fly ash is most significant. In the initial stage of capillary absorption of water, slag significantly increases the initial 
sorptivity of mortar, while silica fume and fly ash show inhibiting effects. In the later stage, silica fume significantly increases the 
secondary sorpvitity of water into mortar, while slag and fly ash both decrease their secondary sorptivity. The addition of slag and fly 
ash will significantly increase the difference between the initial and secondary capillary sorptivity. High content of silica fume can 
reduce the water sensitivity of cement-based materials, while high content of slag and fly ash can improve the water sensitivity, so as 
to advance the deviation of capillary absorption of water from the square root of time linear law and to increase the degree of 
deviation. The improvement of water sensitivity is the most significant for the mortar with high slag substitution. Curing at high 
temperature slightly reduces the water sensitivity of mortar with high slag content, but almost has no effect on the water sensitivity of 
mortars with high silica fume and fly ash contents. 
 
Keywords  supplementary cementitious materials; cement mortar; capillary absorption; water sensitivity 

 

 


