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摘　 要　 利用相变材料和载体材料制备相变颗粒,替代混凝土骨料以制备相变混凝土是一种提升寒区混凝土耐久性的新型

技术。 为研究相变混凝土抗压强度与其孔隙特征之间的关联性,以正十四烷(n-tetradecane,C14)和膨胀珍珠岩(expanded per-
lite,EP)为原材料,制备一种水泥包封的新型相变颗粒(EPC14),随后等体积替换混凝土细骨料制备相变混凝土(phase change
concrete,PCC-EPC14),对制备的相变混凝土开展 50、100、150、200 次冻融循环试验,然后采用单轴压缩试验与核磁共振试验测

试相变混凝土的抗压强度与孔隙特征,最后利用分形理论计算相变混凝土的 NMR(nuclear magnetic resonance)分形维数,分析

抗压强度与 NMR 分形维数之间的关系。 结果表明:相变颗粒与混凝土细骨料的最优体积替代比约为 20% ,此时,经历 200 次

冻融循环后相变混凝土的 NMR 分形维数最大,孔隙度最小,抗压强度最大;此外,相变混凝土抗压强度与其 NMR 分形维数呈

正比例关系,与弛豫时间信号面积呈反比例关系。
关键词　 相变混凝土; 分形特征; 抗压强度; 冻融循环

中图法分类号　 TU528. 4;　 　 　 　 文献标志码　 A

收稿日期: 2024-04-21;　 　 修订日期: 2024-12-13
基金项目: 公航旅集团重点科技攻关项目(2021-A08)
第一作者: 陶志金(1984—),男,汉族,陕西靖边人,硕士,高级工程师。 研究方向:寒区交通工程新材料与新结构。 E-mail:3494712627@

qq. com。
∗通信作者: 董敏琪(1998—),男,汉族,甘肃平凉人,博士研究生。 研究方向:交通岩土数智化。 E-mail:DMQH@ my. swjtu. edu. cn。

Correlation Analysis of Compressive Strength and Fractal Characteristics
in Cold Region Phase Change Concrete
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[Abstract]　 Utilizing phase change materials and carrier materials to prepare phase change particles, replacing concrete aggregates
for the production of phase change concrete, represents a novel technique for enhancing the durability of concrete in cold regions. In
order to investigate the correlation between the compressive strength of PCC and its pore characteristics, a novel type of phase change
particles with cement-encapsulated, named EPC14, was prepared by using n-tetradecane (C14 ) and EP ( expanded perlite) as raw
materials. Subsequently, phase change concrete (PCC-EPC14 ) was prepared by replacing fine aggregates at an equal volume. The
PCC-EPC14 s underwent 50, 100, 150, and 200 freeze-thaw cycles. Then, uniaxial compression tests and nuclear magnetic resonance
tests were uesd to test the compressive strength and pore characteristics of the PCC-EPC14 s. Finally, the fractal dimension of the PCC-
EPC14 was calculated using fractal theory, and the relationship between compressive strength and fractal dimension was analyzed. The
results show that the optimal volume replacement ratio of phase change particles to fine aggregates is 20% . At this ratio, the PCC-
EPC14 (20% ) exhibites the maximum NMR ( nuclear magnetic resonance) fractal dimension, minimum porosity, and maximum
compressive strength after 200 freeze-thaw cycles. Additionally, a proportional relationship is observed between compressive strength
and NMR fractal dimension, while an inverse relationship is found with relaxation time signal area.
[Keywords]　 phase change concrete; fractal characteristics; compressive strength; freeze-thaw cycles

　 　 混凝土作为土木工程领域最广泛应用的建筑
材料,其结构破坏时有发生。 这种破坏通常由 3 种

主要原因引起,即钢筋腐蚀、冻融引起的损伤以及
物理化学腐蚀[1]。 在这 3 种原因中,冻融损伤是导
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致寒区混凝土结构破坏失效的主要因素,它将混凝
土结构的寿命缩短至仅 20 年[2],带来巨大的经济损

失[3]。 因此,有必要研究提升寒区混凝土耐久性的

方法。
混凝土发生冻融破坏需要 3 个先决条件:充足

的孔隙水、混凝土内部连通的孔隙通道以及正负温
度交替[4]。 基于这 3 个先决条件,存在 3 种提高混

凝土抗冻融性能的措施:第一,通过添加引气剂、减
水剂或调整水灰比等措施来优化混凝土内部孔隙

结构,从而阻断孔隙连通性[5-6];第二,在混凝土中
加入橡胶屑等弹性体,为混凝土内部冰晶的冻胀提

供充足的弹性空间[7];第三,加入相变材料,通过相

变材料吸热和放热特性减小混凝土内部温度的变
化幅度[8]。

相变材料主要分为有机相变材料和无机相变
材料两类,有机相变材料主要包括石蜡和植物油,
而无机相变材料主要是水和盐[9]。 水合盐在相变
过程中存在显著的体积变化,且容易发生相分离,
这些缺陷限制了水合盐在混凝土中的广泛应用[10]。
因此,诸多学者将有机相变材料(石蜡)掺入混凝
土,以制备相变混凝土,从而提升寒区混凝土耐久
性。 然而,直接将石蜡掺入混凝土中会显著抑制水

泥的水化反应[11],降低混凝土强度。 因此,将石蜡

材料封装在多孔载体材料中,制备相变颗粒,用以
替代混凝土骨料是一种制备相变混凝土的新思路。

混凝土强度取决于其内部孔隙结构,许多学者
对普通混凝土强度和孔隙结构之间的关系开展了

大量研究[12]。 起初,孔隙度被认为是孔隙结构的唯

一考虑因素。 然而,室内试验结果表明,仅采用孔
隙度预测混凝土抗压强度不够准确[13]。 因为孔隙

结构特征除孔隙度外,还包括孔径、孔隙分布集度
及孔隙连通性等其他特征。 文献[13-14]表明,混凝
土内部孔隙表现出分形特征,而孔隙分形特征可以
通过分形维数量化,分形维数可以综合表示孔隙
度、孔隙分布集度以及孔隙连通性[9]。 针对普通混

凝土,采用分形维数预测混凝土抗压强度的效果优
于孔隙度,但尚未发现相变混凝土与分形维数的关
联性分析。

本文研究采用正十四烷(C14)作为相变材料,膨
胀珍珠岩(expanded perlite,EP)为载体材料,制备相
变颗粒。 随后采用等体积替换混凝土细骨料的方
式制备相变混凝土,体积替代比分别为:10% 、20% 、
30% 、40% ,并对各种相变混凝土开展 50 次、100
次、150 次、200 次冻融循环试验。 然后利用单轴压
缩试验和核磁共振试验测试不同冻融循环次数下
相变混凝土抗压强度与孔隙结构特征。 最后,利用

分形理论计算相变混凝土核磁共振(nuclear magnet-
ic resonance,NMR) 分形维数,并分析抗压强度与
NMR 分形维数之间的关系,确定相变颗粒与细骨料
的最优体积替代率。 本文研究制备一种新型复合
相变颗粒用以制备相变混凝土,提高寒区混凝土结
构服役寿命,以降低寒区混凝土结构运营和更新成
本;同时分析不同冻融循环次数下相变混凝土宏观
力学性能与微观孔隙特征之间的关系,为相变混凝
土结构耐久性设计提供理论支撑。

1　 试验方案

1. 1　 原材料
本次研究采用 P·O 42. 5 普通硅酸盐水泥,其化

学成分如表 1 所示,物理性质如表 2 所示;细骨料为
河砂,其表观密度为 2 670 kg / m3,细度模数为 2. 95;
粗骨料为机械破碎的碎石, 颗粒级配为 5. 5 ~
31. 5 mm,表观密度为 2 720 kg / m3;减水剂为 LC-
HPC 聚羟基高性能减水剂;采用正十四烷(C14)作
为相变材料,其纯度超过 99. 5% ,相变温度约为
5 ℃;采用膨胀珍珠岩(EP)作为相变材料的载体材
料,其颗粒级配为 1 ~ 2 mm。

表 1　 试验水泥化学成分

Table 1　 Chemical composition of the cement
成分 SiO2 Fe2O3 CaO MgO SO3 烧失量

质量分数 / % 22. 35 3. 65 59. 31 1. 96 2. 87 3. 08

表 2　 试验水泥物理性质

Table 2　 Physical properties of the cement

类型

初凝

时间 /
min

终凝

时间 /
min

7 d
抗压

强度 /
MPa

28 d
抗压

强度 /
MPa

7 d
抗折强

度 / MPa

28 d 抗

折强度 /
MPa

P·O 42. 5 199 256 28. 9 49. 5 5. 1 8. 0

1. 2　 制备相变混凝土
本次研究采用相变颗粒(EPC14)等体积替代混

凝土细骨料以制备相变混凝土(PCC-EPC14)。 相变
颗粒制备流程如下:①将相变材料(C14)与载体材料
(EP)按照 2 ∶ 1的质量比混合加入在烧杯中,搅拌
1 h,然后静置 3 h 得到复合材料;②将复合材料快
速冷冻 3 h,防止相变材料从载体材料中外漏;③采
用水泥对冷冻后的复合材料包封,得到相变颗粒
(EPC14)。 相变材料、载体材料与相变颗粒展示如
图 1 所示。 此外,对相变颗粒开展泄露试验,验证相
变颗粒的物理稳定性,泄漏试验过程及结果如图 2
所示。 泄漏试验结果表明,本次研究制备的相变颗
粒内部的相变材料呈液态时,可以完全包封在载体
材料内,具有优异的物理稳定性。
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本次研究相变颗粒与细骨料的体积替代率分
别为:10% 、20% 、30%和 40% 。 制备的相变混凝土
被 分 别 标 记 为: PCC-EPC14 ( 10% )、 PCC-EPC14

(20% )、PCC-EPC14(30% )、PCC-EPC14(40% );此

图 1　 相变颗粒原材料与实物

Fig. 1　 Raw materials and substances of phase-change particles

图 2　 泄露试验过程及结果

Fig. 2　 Leakage test process and results

外,设置普通混凝土,即 PCC-EPC14(0% )为对照组,
对制备的各类混凝土标准养护到规定时间后开展
相关试验。 各类混凝土的配合比如表 3 所示。
1. 3　 试验设备与试验方法

本次研究采用快速冻融试验、单轴压缩试验及
核磁共振试验分析寒区相变混凝土力学性质与微
孔结构关系。 具体地,采用快速冻融试验机对相变
混凝土试样开展快速冻融试验;通过单轴压缩试验
测试不同冻融循环次数相变混凝土的抗压强度;利
用核磁共振仪测试不同冻融循环次数相变混凝土
的孔隙特征。 相变混凝土制备及相关试验设备如
图 3 所示。

表 3　 混凝土配合比

Table 3　 Concrete mix proportion
类型 EPC14 / (kg·m - 3) 水泥 / (kg·m - 3) 细骨料 / (kg·m - 3) 粗骨料 / (kg·m - 3) 水 / (kg·m - 3) 水灰比

PCC-EPC14(0% ) 0 370 739. 50 1 155. 95 185 5. 55
PCC-EPC14(10% ) 36. 15 370 665. 14 1 155. 95 185 5. 55
PCC-EPC14(20% ) 72. 30 370 591. 24 1 155. 95 185 5. 55
PCC-EPC14(30% ) 108. 45 370 517. 33 1 155. 95 185 5. 55
PCC-EPC14(40% ) 144. 60 370 443. 43 1 155. 95 185 5. 55
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图 3　 试验设备

Fig. 3　 Experimental equipment

2　 单轴抗压强度试验结果分析

不同冻融循环次数及不同相变颗粒掺量下相
变混凝土抗压强度变化如图 4 所示。 ①相变混凝土
抗压强度随相变颗粒掺量增加逐渐减小,但减小幅
度较小;0 次冻融循环时,PCC-EPC14(0% )的抗压强
度为 39. 54 MPa,PCC-EPC14 (40% )的抗压强度为
35. 72 MPa,减小幅度为 9. 66% ,相关研究表明,直
接将相变材料掺入混凝土严重降低混凝土强度,减
小幅度可达 50% 左右[15]。 因此,本次研究制备的
相变颗粒可以大幅提高混凝土强度;②相变混凝土
抗压强度随冻融循环次数增加逐渐减小,200 次冻融
循环后,相变混凝土抗压强度减小幅度依次为 PCC-
EPC14(0%)58. 12%、PCC-EPC14(40%)33. 82%、PCC-
EPC14 ( 10%) 26. 99%、 PCC-EPC14 ( 30%) 19. 13%、
PCC-EPC14(20%)13. 18%,可知相变混凝土比普通混
凝土具有更小的抗压强度衰减幅度;③相比其他 3 种
相变混凝土,PCC-EPC14 (40%)具有更高的衰减幅
度,主要原因为相变颗粒自身具有较高的孔隙率,相
变颗粒掺量较大时在混凝土内部形成相变颗粒的点
对点接触,进一步形成混凝土内部的连通孔隙,有利
于冻融循环过程中混凝土内部水分迁移,造成更大的
抗压强度衰减幅度;④200 次冻融循环后,PCC-EPC14

(0%)、PCC-EPC14 (10%)、PCC-EPC14 (20%)、 PCC-
EPC14(30%)、PCC-EPC14 (40%)的抗压强度分别为
16. 56、28. 73、33. 54、30. 73、23. 64 MPa,可见掺入相变
颗粒能有效地提升寒区混凝土冻融耐久性,且 200 次
冻融循环后,PCC-EPC14 (20%)具有最大的抗压强
度,即相变颗粒的最优细骨料体积替代率为 20%。

图 4　 相变混凝土抗压强度变化

Fig. 4　 Variations in compressive strength
of phase-change concrete

3　 核磁共振试验结果分析

3. 1　 T2图谱

核磁共振试验通常被用来研究材料内部孔隙
结构特征。 本次研究利用核磁共振试验研究相变
混凝土内部孔隙结构,实验结果通常用流体的弛豫
时间来描述,弛豫时间可近似表达为

T2 ≈ ρ2
V
S (1)

式(1)中:T2为弛豫时间;ρ2为横向表面弛豫强度;V
为孔隙体积;S 为孔隙表面。

因此,孔隙半径 r 可以表达为
r ≈ ρ2FsT2 (2)

式(2)中:Fs 为无量纲的孔隙结构几何形状因子,本
次研究假定内部孔隙结构为圆柱形,此时 Fs 取 2;
当 ρ2为 5 nm / ms 时,得到的混凝土弛豫时间在各个

孔半径等级下都能很好地吻合[11]。 此外,相关学者
依据孔隙半径大小,将混凝土内部孔隙划分为大孔
( r > 1 μm)、毛细孔(0. 1 μm < r≤1 μm)、过渡孔
(0. 01 μm < r≤0. 1 μm)和凝胶孔( r≤0. 01 μm)
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4 种类型[16],本次研究也采用这种孔隙分类方法。

图 5　 不同冻融循环次数下相变混凝土弛豫时间图谱

Fig. 5　 Relaxation time spectrum of phase-change concrete under different freeze-thaw cycle counts

相变混凝土在 0 次和 200 次冻融循环下的弛
豫时间图谱如图 5 所示。 由图 5( a)可知,普通混
凝土,即 PCC-EPC14(0% ),在 0 次冻融循环时弛豫
时间主要在过渡孔区间内呈现单峰值,而相变混
凝土分别在过渡孔和毛细孔两个区间内呈现双峰
值,这种现象归因于相变颗粒自身为多孔材料,相
变混凝土孔隙率随相变颗粒掺量的增加而增大。
200 次冻融循环后,普通混凝土呈现贯通的三峰
值,表明 200 次冻融循环后,普通混凝土内部孔隙

呈连通状态;而相变混凝土依然在过渡孔和毛细
孔区间呈双峰值现象,但相比 0 次冻融循环,所有
混凝土的信号峰值均向右移动,表明经过 200 次
冻融循环后,混凝土内部孔隙半径呈现不同程度
的增大现象。
3. 2　 孔隙度表征

弛豫时间信号幅值面积可以表征混凝土孔隙
度[9],图 6 为 0 次和 200 次冻融循环下相变混凝土
弛豫时间信号面积。 0 次冻融循环时,弛豫时间信
号面积与相变颗粒掺量呈正比例关系,即孔隙度随
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图 6　 弛豫时间信号面积

Fig. 6　 Relaxation time signal area

相变颗粒掺量呈线性增长趋势;200 次冻融循环后,
所有混凝土弛豫时间信号面积均呈增大现象,弛豫
时间信号面积由大到小依次为:PCC-EPC14 (0% )、
PCC-EPC14 ( 40% )、 PCC-EPC14 ( 30% )、 PCC-EPC14

(10% )、PCC-EPC14 (20% )。 表明相变颗粒可以大
幅减小寒区混凝土内部孔隙度,提高寒区混凝土冻
融耐久性,但过量的掺入相变颗粒会造成混凝土内
部存在较多的初始连通孔隙,有利于冻融过程中混
凝土内部水分迁移,不利于抵抗寒区冻融破坏。

相关研究表明,毛细孔和宏观孔是影响混凝土
力学性能的主要因素[9]。 图 7 为 0 次和 200 次冻融
循环下相变混凝土毛细孔和宏观孔区间弛豫时间
信号面积。 0 次冻融循环时,混凝土毛细孔和宏观
孔信号面积随相变颗粒掺量的增加线性增长,这与
总信号面积变化趋势相似;200 次冻融循环后,PCC-
EPC14(20% )依然具有最小的毛细孔和宏观孔信号
面积。 因此,从孔隙度方面表明,相变颗粒的最优
细骨料体积替代率为 20% ,PCC-EPC14 (20% )具有
最优的寒区耐久性。

4　 分形特征

混凝土微孔结构决定混凝土宏观 力 学 性
能[17-18],核磁共振(NMR)分形维数可以很好地表征
混凝土孔隙特征。 因为 NMR 分形维数可以很好地
解释混凝土孔隙结构的复杂性,较小的 NMR 分形
维数通常表示孔隙排列复杂且不规则[19]。 此外,
NMR 分形维数直接反映了孔隙的连通性和空间分
布特征[13],NMR 分形维数越小,表示混凝土内部孔
隙集成度高,孔隙间连通性好,连通的微孔有利于
混凝土在外荷载作用下产生损伤。 相反,较大的
NMR 分形维数表明孔隙的分布是分散孤立的,在外

图 7　 毛细孔和宏观孔弛豫时间信号面积占比

Fig. 7　 Ratio of relaxation time signal area between
capillary and macropore

荷载作用下不易产生损伤。 相关研究也表明,NMR
孔隙分形维数与孔隙度呈反比关系,即混凝土内部
孔隙度越小,NMR 分形维数越大。 因此,NMR 分形
维数是一个可以代表孔隙度与孔隙分布特征的综
合性指标,其计算公式为

lgSv( < r) = (3 - D)lgT2 + (D - 3)lgT2,max

(3)
式(3)中:Sv 为孔隙体积分数; < r 表示小于某一半
径的所有孔隙的体积分数; r 可取值 0 ~ rmax;D 为
NMR 分形维数;T2,max为最大弛豫时间。

相关研究表明,毛细孔和宏观孔是影响混凝土
力学性能的主要因素[9]。 因此本次研究分析了毛
细孔和宏观孔 NMR 分形特征,0 次冻融循环下相变
混凝土毛细孔和宏观孔 NMR 分形特征如图 8 所示,
200 次冻融循环下如图 9 所示,相变混凝土毛细孔
和宏观孔 NMR 分形维数如表 4 所示。 在 0 次冻融

表 4　 不同冻融循环次数下相变混凝土的 NMR 分形维数

Table 4　 NMR fractal dimension of phase-change
concrete under different freeze-thaw cycle counts

混凝土试样
毛细孔和宏观孔

K D R2

0 次

冻融循环

PCC-EPC14(0% ) 0. 085 2. 915 0. 543
PCC-EPC14(10% ) 0. 094 2. 906 0. 672
PCC-EPC14(20% ) 0. 110 2. 890 0. 823
PCC-EPC14(30% ) 0. 122 2. 878 0. 849
PCC-EPC14(40% ) 0. 136 2. 864 0. 855

200 次

冻融循环

PCC-EPC14(0% ) 0. 208 2. 792 0. 907
PCC-EPC14(10% ) 0. 181 2. 819 0. 894
PCC-EPC14(20% ) 0. 148 2. 852 0. 900
PCC-EPC14(30% ) 0. 155 2. 845 0. 885
PCC-EPC14(40% ) 0. 196 2. 804 0. 879

　 注:K 为拟合曲线斜率。
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图 8　 0 次冻融循环下相变混凝土分形特征

Fig. 8　 Fractal characteristics of phase-change concrete under 0 freeze-thaw cycles

循环时,随着相变颗粒含量的增加,毛细孔和宏观
孔 NMR 分形维数呈下降趋势,导致相变混凝土孔
隙度增大,孔隙结构的集成度增加,宏观表现为抗
压强度随相变颗粒掺量的增加逐渐降低。 200 次冻

融循环后,PCC-EPC14 (0% )具有最小的 NMR 分形

维数,表明 PCC-EPC14 (0% )具有最大的孔隙度,且
孔隙集成度高,宏观表现为抗压强度最小;相反

PCC-EPC14(20% )具有最大的毛细孔和宏观孔 NMR
分形维数,表明 PCC-EPC14 (20% )具有最小的孔隙

度和孔隙集成度,宏观表现为抗压强度最大。
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图 9　 200 次冻融循环下相变混凝土分形特征

Fig. 9　 Fractal characteristics of phase-change concrete under 200 freeze-thaw cycles

5　 分形特性与抗压强度关联性分析

5. 1　 NMR 弛豫时间信号面积与抗压强度关系
NMR 弛豫时间信号面积与抗压强度关系如

图 10所示,其中图 10(a)为弛豫时间信号总面积与
抗压强度关系,图 10(b)为毛细孔和宏观孔区间信
号面积与抗压强度关系。 随着信号面积的增大,抗
压强度逐渐减小,信号面积与抗压强度呈反比例关
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系。 对比图 10(a)和图 10(b),毛细孔和宏观孔信
号面积线性拟合相关系数大于信号总面积,证明了
毛细孔和宏观孔是影响混凝土力学性能的主要
因素。

图 10　 抗压强度与弛豫时间信号面积关系

Fig. 10　 Relationship between compressive strength
and relaxation time signal area

5. 2　 抗压强度与 NMR 分形维数关系

图 11 为抗压强度与 NMR 分形维数关系,相变

混凝土 NMR 分形维数越大,孔隙度越小,且孔隙集

成度小,连通性差,在外荷载作用下不易产生损伤,
表现为抗压强度大。 这一研究结论与普通混凝土

抗压强度与 NMR 分形维数的关系一致[13,20]。

6　 结论

(1)本次研究制备了一种新型相变颗粒用以替

代混凝土细骨料,制备相变混凝土;相比普通混凝

土,相变混凝土具有明显的寒区耐久性优势,且相

变颗粒的最优细骨料体积替代率为 20% ,此时,相
变混凝土经过 200 次冻融循环后,其抗压强度最大。

(2)0 次冻融循环下,相变混凝土弛豫时间信号

面积随相变颗粒掺量逐渐增大,NMR 分形维数随相

图 11　 抗压强度与 NMR 分形维数关系

Fig. 11　 Relationship between compressive
strength and NMR fractal dimension

变颗粒掺量逐渐减小;200 次冻融循环后,细骨料替
代率为 20%的相变混凝土具有最大的 NMR 分形维
数,最小的弛豫时间信号面积,宏观表现为最大的
抗压强度。

(3)与普通混凝土抗压强度与 NMR 分形维数
的关系类似,相变混凝土抗压强度与 NMR 分形维
数呈正比例关系,与弛豫时间信号面积呈反比例
关系。

本次研究制备的相变颗粒可以有效降低寒区
混凝土结构冻融损伤,并有助理相关学者理解混凝
土宏观力学性能与微观孔隙结构之间的关系。 然
而,本次研究制备的相变颗粒局限于室内小样本制
备,对物理性能稳定的相变颗粒大批量制备工艺亟
待进一步研究。
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