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引气剂对冻融循环前后砂浆毛细吸水规律的影响
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摘要：通过称重法研究了引气剂掺量对冻融循环前后砂浆毛细吸水规律的影响，并借助低场核磁共

振和扫描电子显微镜从微观角度讨论了其影响机理 .结果表明：在冻融循环作用前，砂浆的毛细吸水

性系数随着引气剂掺量的增加而降低，气孔切断了毛细孔的连通性，导致水分传输通道更为曲折；在

冻融循环作用后，砂浆试件的吸水曲线均呈现双线性特征；冻融损伤裂纹可以快速吸水并向毛细孔

和气孔中传导水分，导致砂浆试件的前期吸水加速，该现象在低引气剂掺量砂浆中更为显著；随着裂

纹充水度的提高，砂浆试件的后续吸水主要通过毛细孔及气孔进行，吸水速度下降；砂浆冻融循环前

后的毛细吸水性系数与毛细孔体积占比均存在明显的线性相关性 .
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Effect of Air Entraining Agent on Capillary Water Absorption of Mortar
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Abstract: The influence of air entraining agent content on the capillary water absorption test of mortar before and
after freeze‑thaw cycle was conducted by weighing method，and its mechanism was investigated from the microscopic
point of view by low field nuclear magnetic resonance and scanning electron microscopy. The results show that the
capillary water absorption coefficient of mortar decreases with the increase of air entrainment without freeze‑thaw
cycle. The air voids cut off the connectivity of pores，resulting in increase of the tortuosity of water transport channel.
After freeze‑thaw cycle，the water absorption curves of mortar specimens show bilinear characteristics. Freeze‑thaw
damage cracks can quickly absorb water and transmit water to the pores and air voids，resulting in acceleration of
early water absorption of mortar specimens，which is more significant in low air entrainment mortar. As the moisture
in the crack increases gradually，the subsequent water absorption of mortar specimen is mainly through the capillary
pores and air voids，and the water absorption rate decreases. There is an obvious linear correlation between the
capillary water absorption coefficient of mortar and the volumetric percentage of capillary pores of air entrained mortar
with and without freeze‑thaw cycle.
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在寒冷地区，水分入渗可以加速水泥基材料的

冻融劣化进程［1‑2］.同时，水泥基材料内部的水分传输

受其微结构的控制 .研究表明［3］，在水泥基材料中引

入一定数量的气孔，可以延缓外部水分的侵入，并在

冻融循环过程中缓冲其冻胀压力，在一定程度上提

高材料的抗冻性 .但是，冻融循环作用后砂浆内部可

能形成损伤裂纹，改变其吸水规律，并进一步影响后

续的冻融循环进程 .
低场核磁共振（LF‑NMR）技术可以获取样品内

部的孔径分布信息，在水泥基材料、岩土介质微结构

的 研 究 中 发 挥 了 重 要 作 用［4‑6］. Wang 等［7］利 用

LF‑NMR分析不同含气量浮石混凝土冻融损伤前后

的孔隙扩展损伤特征，发现过量引气对混凝土的抗

冻性起到了负面作用 .Deng等［8］发现加入引气剂可

以有效增加混凝土内部的中、大孔占比，混凝土内部

连通孔隙的分布和占比对材料的抗冻性至关重要 .Li
等［9］研究发现，当试件饱和度超过 86%~88%时，即

使在很少的冻融循环次数下，引气混凝土的冻融损

伤也不可避免 .
目前，相关研究大多关注于冻融损伤前后引气

砂浆力学性能的演变规律，而对于砂浆内部冻融损

伤微裂纹对吸水规律影响的研究相对较少 .Yang

等［10］通过试验证实了裂缝的存在会加剧混凝土冻

融循环损伤的速度，导致其吸水率线性增加和电导

率双线性增加，但该研究未考虑引气剂掺量的影

响 .事实上，引气量对冻融循环作用前砂浆的吸水

规律以及冻融循环作用后砂浆的损伤程度与吸水

性能均有重要影响，相关定量化研究值得进一步

开展 .
本文采用称重法研究了引气剂掺量对 20次冻融

循环作用前后砂浆毛细吸水过程的影响规律，并借

助 LF‑NMR和扫描电子显微镜（SEM），从微观角度

讨论了其影响机理，进而建立砂浆宏观性能与微观

特征之间的关系，以期为寒冷地区混凝土结构的抗

冻性设计提供理论支撑 .

1 试验

1.1 原材料及试件制备

山东山水水泥有限公司生产的 P·O 42.5普通

硅酸盐水泥；青岛出产的河砂，最大粒径为 5 mm；

青岛本地自来水 .竹本油脂（苏州）有限公司生产的

CHUPOL AE‑200型液体引气剂，主要组成为烷基

醚 类 阴 离 子 表 面 活 性 剂 . 砂 浆 的 配 合 比 如 表 1
所示 .

首先，将水泥和砂子倒入搅拌锅中干拌 2 min，
再称量所需要的引气剂和水，将引气剂加入水中搅

拌均匀（若不加引气剂，此步骤忽略），随后将其倒入

已经干拌好的水泥砂子中搅拌 3 min；其次，取出一部

分砂浆测定含气量，并将剩余的拌和物倒入模具中，

振捣后用保鲜膜覆盖试件表面，避免砂浆中的水分

流失，待 24 h后拆模，并将试件放置在（20±2）℃、相

对湿度不低于95%的标准养护室中养护28 d.养护结束

后，选取尺寸为 40 mm×40 mm×160 mm的长方体试

块、ϕ25×33 mm的圆柱体试块和 10 mm×10 mm×
10 mm的立方体试块，分别进行力学性能、毛细吸

水、LF‑NMR及 SEM测试 .试验流程如图 1所示 .为
保证试验数据的准确性，每种引气剂掺量取 3块试

件同时进行试验，结果取其平均值 .
1.2 试验内容及试验方法

1.2.1 毛细吸水试验

本文采用称重法测试 20次冻融循环作用前后砂

浆试件毛细吸水性能的演化规律 .试验开始前，将尺

寸为 ϕ25×33 mm、不同引气剂掺量的圆柱体试件置

于 45 ℃烘箱中干燥直至恒重，并用铝箔胶带密封试

件四周 .在吸水过程中，保持液面高度高出试件底面

约 5 mm，间隔一定时间监测试件的吸水质量 .采用

毛细吸水性系数（S）来评价水分在砂浆试件中的传

输速率 .在不考虑重力影响的情况下，水泥基材料单

位面积的毛细吸水量（ΔW）与吸水时间（t）的平方根

呈线性关系，如式（1）所示［11］.

表 1 砂浆的配合比

Table 1 Mix proportions of mortars

Specimen

M0

M005

M010

M015

mW/mC

0. 6

0. 6

0. 6

0. 6

Mix proportion/(kg·m-3)

Cement

500

500

500

500

Sand

1 350

1 350

1 350

1 350

Water

300

300

300

300

w(air entraining agent)/%

0

0. 005

0. 010

0. 015

φ(air)/%

1. 5

8. 3

10. 9

15. 0
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ΔW= S t （1）
1.2.2 核磁共振试验

采用北京拉莫尔科技发展有限公司生产的

LMR‑25型 LF‑NMR测试 20次冻融循环作用前后饱

水引气砂浆试件的 T2谱，测试参数如表 2所示 .在测

试前将试件放入 45 ℃烘箱中干燥 14 d，并记录试件

的 干 燥 质 量 ，随 后 将 试 件 真 空 饱 水 24 h 后 进 行

LF‑NMR测试 .根据真空饱水前后试件的质量变化

计算其体积含水率（试件内部水分体积与样品体积

的比值），并以此判断不同试件的连通孔隙率 .冻融

循环作用前，试件M0、M005、M010、M015的体积含

水率分别为 0.186、0.197、0.240、0.264；20次冻融循

环作用后的体积含水率分别为 0.485、0.350、0.248、
0.272.

1.2.3 微观形貌试验

采用日本电子生产的 JSM‑7610F型 SEM，分别

对 20次冻融损伤前后的砂浆试件进行表面形貌观

测 .测试前将尺寸为 10 mm×10 mm×10 mm的砂

浆试件进行表面清理，然后放入 45 ℃烘箱中干燥直

至恒重，在其表面镀金后进行测试 .
1.2.4 冻融循环试验

将制备好的试件一维吸水直至恒重后，按照

JGJ/T 70—2009《建筑砂浆基本性能试验方法标准》

中的要求进行冻融循环试验 .冻融试验前，试件M0、
M005、M010、M015的相对饱和度（试件泡水后的含

水率与饱和含水率的比值）分别为 1.00、0.97、0.75、
0.66.冻融箱的温度控制在-15~18 ℃之间，冻融循

环 1次历时约 4 h.当冻融循环次数（N）为 20次时，将

试件取出，再次进行毛细吸水、LF‑NMR及 SEM
测试 .

2 结果与讨论

2.1 强度变化规律

图 2为引气砂浆试件的 28 d抗压强度 .由图 2可
知：试件的抗压强度随着引气剂掺量的增加而逐渐

降低，这是由于引气剂引入的微小封闭气泡降低了

试件的密实度所致；与试件 M0相比，试件 M005、
M010、M015的抗压强度分别降低了 16%、19%、

23%.

2.2 毛细吸水规律

2.2.1 未受冻引气砂浆的毛细吸水规律

引气砂浆试件的单位面积毛细吸水量如图 3所
示 .由图 3可见：

（1）在吸水初期，砂浆试件的单位面积吸水量与

图 1 试验流程图

Fig. 1 Test flow chart

表 2 低场核磁共振的测试参数

Table 2 Testing parameters of the LF-NMR

Magnetic field
intensity/MHz

6. 87

Number
of scan

200

Number
of echo

30 000

Echo
spacing/μs

150

Waiting
time/ms

8 000

图 2 引气砂浆试件的 28 d抗压强度

Fig. 2 Compressive strength of air entrained mortar
specimens at 28 d
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吸水时间的平方根几乎呈线性关系，随着吸水时间

的延长，吸水曲线逐渐趋于平缓 .这是因为砂浆试件

底部水分的不断侵入使其内部逐渐趋于饱和，毛细

吸附力减小，砂浆中的吸水速率减慢［12］.
（2）选取不同引气砂浆前 10 h的毛细吸水数据，

利用式（1）进行线性拟合以计算试件的毛细吸水性

系 数 ，发 现 引 气 砂 浆 的 毛 细 吸 水 性 系 数 范 围 为

0.022~0.028 g/（cm2·min0.5）.当引气剂掺量从 0%增

加至 0.005%时，二者的毛细吸水性系数变化不大，

其主要原因是引气剂掺量较低 .当引气剂掺量由 0%
增加到 0.010%和 0.015%时，砂浆试件的毛细吸水

性系数随着引气剂掺量的增加而逐渐降低 .一方面

是由于气孔内部的毛细作用远弱于原生毛细孔，在

毛细吸水过程中不能有效传输水分，气孔含量的增

加减小了同体积水泥砂浆试件内部毛细孔的占比，

进而使得在相同的吸水时间内砂浆单位面积吸水量

逐渐降低 .另一方面是由于引气剂分子会将阴离子

亲水基团吸附在带正电的水泥颗粒表面，疏水基团

背离水泥颗粒，从而在水泥颗粒表面形成不易被拌

和水润湿的疏水膜［13］，气孔不会被水快速充填，水分

在毛细孔中的传输通道更为曲折，导致砂浆单位面

积吸水量降低 .因此，0.015%掺量的引气剂对延缓

水分传输更有效 .

2.2.2 冻融循环作用后引气砂浆的毛细吸水规律

图 4为引气砂浆试件 20次冻融循环作用后毛细

吸水性系数的拟合曲线 .根据吸水速率变化规律，将

试件M0、M005、M010和M015的吸水过程分为 2个
阶段：第 1阶段吸水阶段和第 2吸水阶段 .2个阶段的

毛细吸水性系数分别定义为前期毛细吸水性系数

（S1）和后期毛细吸水性系数（S2）.由图 4可见：

（1）试件 M0和 M005经历 20次冻融循环作用

后 ，S1 分 别 由 0.028、0.027 g/（cm2·min0.5）增 长 至

0.405、0.063 g/（cm2·min0.5），分别为冻融循环作用前

的 14.5、2.3倍 .在 20次冻融循环作用后，试件M010
和M015的 S1分别由 0.025、0.022 g/（cm2·min0.5）降低

至 0.022、0.020 g/（cm2·min0.5），变化不明显 .综合分

析发现，低引气剂掺量砂浆冻融循环作用后的毛细

吸水性系数显著增加，高引气剂掺量砂浆冻融循环

作用后的毛细吸水性系数无明显增加 .
（2）试件M0、M005、M010和M015的 S1值高于

S2值，表明随着吸水时间的延长，吸水速率逐渐减慢 .
引气剂掺量越多，这 2个阶段之间的拐点出现时间越

晚 .由此可见，试件M015的抗冻性较好，M0的抗冻

性最差 .
2.3 孔径分布特征

2.3.1 未受冻引气砂浆的孔径分布特征

饱水引气砂浆的 T2谱分布如图 5所示 .图中 T2
谱有 3个主峰，本文根据 T2分布特征，按照孔隙尺

寸将所测得的孔隙分为 3类：T2<6 ms为小孔，主要

为水泥水化过程中形成的毛细孔；6 ms<T2<500 ms
为中孔，该类孔隙可能分布于界面过渡区；T2>500 ms
为大孔，这类孔隙为引气剂引入的气孔 .由于本试

验采用的回波间隔为 150 μs，所得 T2谱主要反映毛

细孔及更大尺寸孔隙的微结构信息 .由图 5可见：

随着引气剂掺量的增加，T2谱上中孔及大孔的核磁

信号量增加；试件 M005、M010和 M015中孔和大

孔核磁信号量与总信号量的比值相对于试件 M0
分别提高了 185%、525%和 901%，说明引气剂的

加入增加了砂浆中孔及大孔的数量，改变了砂浆的

孔径分布；小孔信号幅值随着引气剂掺量的增加有

所降低，主要由于引气剂的掺入增加了中孔及大孔

的体积占比，挤占了单位体积样品中可形成毛细孔

的浆体空间 .
2.3.2 冻融循环作用前后引气砂浆的孔径分布特征

20次冻融循环作用前后引气砂浆试件的T2谱分

布曲线对比如图 6所示 .由图 6可见：在 20次冻融循

环作用后，由于损伤裂纹的生成和扩展，4组试件的

中孔和大孔信号量增加；在冻胀和融解过程中，部分

基体从砂浆试件中剥落，导致试件M0的小孔信号量

降低，而引气剂掺量相对较高试件 M005、M010、
M015的小孔信号量下降幅度相对较小，测试中未发

现明显的剥落现象 .
本文利用各 T2谱区间对应的不同类型空隙的体

积与试样总体积的比值计算不同类型空隙体积分

数，20次冻融作用前后砂浆试件中不同类型空隙的

体积分数如图 7所示 .其中，左、右柱状图分别对应 20
次冻融循环作用前后的砂浆内部不同类型空隙体积

图 3 引气砂浆试件的单位面积毛细吸水量

Fig. 3 ΔW of air entrained mortar specimens
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分数情况 .由图 7可见，经历 20次冻融循环作用后，

砂浆试件的孔径分布变化趋势整体上较未冻融时有

所 增 大 . 中 、大 孔 体 积 分 数 分 别 从 0.006、0.020、
0.053、0.093增加至 0.139、0.073、0.095、0.121，说明

冻融循环作用使砂浆内部的毛细孔隙逐渐扩展、粗

化、劣化为裂纹 .上述现象在低引气剂掺量砂浆试件

中更为明显，而较高引气剂掺量砂浆试件表现出较

好的抗冻性 .
由于裂纹与砂浆中引入气孔的 T2均大于 6 ms，

该范围的核磁信号是裂纹和气孔共同贡献的 .本文

通过计算冻融循环作用前后中、大孔体积分数的差

值来估算试件内部裂纹的体积分数 .表 3为 20次冻

融循环作用后砂浆试件中裂纹的体积分数 .由表 3可
见，裂纹体积分数随着引气剂掺量的增加而逐渐降

低，表明在同样的冻融循环次数下，引气剂掺量越

大，裂纹的体积分数越小 .原因是砂浆中引入的气孔

可以在冻融循环过程中缓冲冻胀压力，减缓裂纹在

砂浆中的产生及扩展［14］.同时也表明，低场核磁共振

技术可以有效追踪冻融循环过程中引气砂浆试件中

裂纹体积分数的演化情况 .
以上关于孔径分布特征的分析，可以解释低引气

剂掺量砂浆冻融循环作用后毛细吸水性系数的显著

增加、高引气剂掺量砂浆冻融循环作用后毛细吸水性

系数无明显增加这一现象 .分析原因有 3点：一是试件

M010和M015的中孔及大孔比试件M0和M005多，

气孔延缓了水分传输 .二是试件M0和M005的裂纹

体积分数比试件M010和M015多 .在较低引气剂掺

量砂浆中，冻融产生的裂纹可以充当水分快速传输的

通道，裂纹贯通毛细孔隙，显著加速水分入渗；而在较

高引气剂掺量砂浆中，冻融产生的少量裂纹之间没有

完全贯通，其传输水分的作用有限 .三是在冻融环境

下引气剂缓冲了砂浆内部因结冰产生的冻胀压力，从

而提高了砂浆的抗冻性能 .同时，由于引气砂浆抗冻

融性能的提高，在冻融环境下其受冻损伤程度较小，

图 4 引气砂浆试件 20次冻融循环后毛细吸水系数的拟合曲线

Fig. 4 Fitting curves of capillary water absorption coefficient of air entrained mortar specimens after 20 freeze‑thaw cycles

图 5 饱水引气砂浆的 T2谱
Fig. 5 T2 spectra of water‑saturated air entrained mortars
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砂浆内部的孔隙结构变化不大，从而导致其在吸水过

程中毛细吸水性系数的变化不大 .尤其是冻融循环后，

引气砂浆比普通砂浆具有更好的抗渗性能 .本文考

虑的是非饱和区，如果是水下区域，气孔在长期泡水

的情况下会充水，导致材料的整体抗冻性下降，后续

可以用本文的研究方法针对该问题作进一步研究 .
2.4 冻融循环作用后的微观形貌

图 8为砂浆试件冻融循环作用前后的微观形

貌 .由图 8可见：普通砂浆经历 20次冻融循环作用

后 产 生 了 较 多 裂 纹 且 相 互 贯 穿 ；引 气 剂 掺 量 为

0.010%的砂浆内部存在不同尺寸的气孔，这些气

孔能够切断毛细孔道，降低毛细孔的连通性，提高

砂浆的抗毛细入渗性能；在冻融循环作用后，砂浆

基质中产生裂纹，且有部分裂纹贯穿气孔，Yang
等［10］也观察到类似的现象 .上述结果反映出低引

气剂掺量砂浆中的冻融损伤裂纹数量比高引气剂

掺量砂浆多，更多相互贯通的裂纹充当了水分快

速传输的通道；较高引气剂掺量砂浆中因冻融产

生的少量裂纹之间没有完全贯通，此刻的裂纹水

分传输作用有限 .因此，以上对于试件微观形貌的

分析解释了冻融损伤后低引气剂掺量砂浆的毛细

吸水性系数显著增加、高引气剂掺量砂浆的毛细

吸水性系数略有降低这一现象 .

图 6 20次冻融循环作用前后引气砂浆试件的 T2谱分布曲线对比

Fig. 6 Comparison of T2 spectrum distribution curves of air entrained
mortar specimens before and after 20 freeze‑thaw cycles

图 7 20次冻融作用前后引气砂浆试件不同类型空隙

的体积分数

Fig. 7 Volume fraction of different voids in air entrainedmortar
specimens before and after 20 freeze‑thaw cycles

表 3 20次冻融作用后砂浆试件中裂纹的体积分数

Table 3 Volume fraction of cracks in mortar specimens
after 20 freeze-thaw cycles

Specimen

Volume fraction of cracks

M0

0. 133

M005

0. 053

M010

0. 042

M015

0. 028
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2.5 宏观参数与微结构的关联

2.5.1 抗压强度与核磁累计信号量的关联

水泥砂浆孔隙结构的演化与抗压强度之间联系

密切［15］，核磁累计信号量间接反映了砂浆试件的孔

结构变化 .图 9为引气砂浆累计信号量与抗压强度的

关系 .由图 9可见，引气剂掺量越高，核磁累计信号量

越大，水泥砂浆内部的孔隙越多 .与此同时，引气剂

引入的微小封闭气泡降低了试件的密实度，导致试

件的抗压强度降低 .因此，水泥砂浆内部的孔隙越

多，其抗压强度越低 .
2.5.2 毛细吸水性系数与微结构的关联

Ghasemzadeh等［16］研究发现，裂纹对混凝土毛细

吸水性系数的影响较大 .事实上，冻融损伤引气砂浆

孔隙大小等微结构参数与毛细吸水性系数之间存在

关联，其毛细吸水性系数受微结构的控制 .因此，基

于核磁数据计算冻融循环作用前后不同引气剂掺量

砂浆的毛细孔体积占比，即毛细孔核磁信号量与总

信号量的比值，讨论其与毛细吸水性系数之间的关

系 .对 20次冻融循环作用前后引气砂浆的毛细孔体

积占比与毛细吸水性系数进行拟合（由于试件M0经
历 20次冻融循环后已不完整，因此未对其冻融循环

作用后的数据进行分析），得到表 4中毛细吸水性系

数与毛细孔体积占比的拟合方程 .由表 4可见，冻融

循环作用前后引气砂浆的毛细吸水性系数与毛细孔

体积占比均呈现出良好的线性相关性 .

冻融损伤引气砂浆的毛细吸水性系数与其微结

构联系密切，其水分传输本质上取决于毛细孔、气孔

和裂纹三者的共同作用 .图 10为冻融损伤引气砂浆

的吸水示意图 .由图 10可见：由于较低引气剂掺量砂

浆中裂纹的体积分数大，裂纹贯通毛细孔隙，充当水

分传输的通道，显著加速水分入渗；较高引气剂掺量

图 10 冻融损伤引气砂浆的吸水示意图

Fig. 10 Schematic diagram of water absorption in freeze‑thaw damaged air entrained mortar

图 8 砂浆试件冻融循环作用前后的微观形貌

Fig. 8 Microstructure of mortar specimens before and after freeze‑thaw cycle

图 9 引气砂浆累计信号量与抗压强度的关系

Fig. 9 Relationship between cumulative signal amplitude and
compressive strength of air entrained mortars

表 4 毛细吸水性系数与毛细孔体积占比的拟合方程

Table 4 Fitting equations between capillary water absorption
coefficient and volumetric percentage of capillary pores

N/times

0
20

Fitting equation

y=1. 92×10-4x+0. 009 7
y=1. 99×10-3x+0. 095 5

R2

0. 989
0. 911
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砂浆中因冻融循环作用产生的裂纹体积分数较低，

且裂纹未相互贯通，延缓了水分扩散，导致其毛细吸

水性系数略有减小 .

3 结论

（1）在冻融循环作用前，砂浆的毛细吸水性系数

随着引气剂掺量的增加而逐渐降低，其值在 10 h左
右出现转折性变化 .冻融循环作用后，不同试件的吸

水曲线同样出现转折性变化，引气剂掺量较低砂浆

的前期毛细吸水性系数较未冻融循环作用时明显增

加，引气剂掺量较高砂浆的前期毛细吸水性系数较

未冻融循环作用时无明显增加 .
（2）未冻融试件的中、大孔随着引气剂掺量的增

加而逐渐增加 .在 20次冻融循环作用后，砂浆T2谱的

中孔与大孔信号量均较未冻融时有所增加，但冻融

循环作用产生的裂纹随着引气剂掺量的增加而逐渐

减小 .
（3）未冻融试件的抗压强度随着引气剂掺量的

增加而逐渐降低，砂浆内部的空隙越多，抗压强度

越低 .
（4）不同引气剂掺量的水泥砂浆在冻融循环前

后的毛细吸水性系数与其微结构密切相关，其水分

传输本质上取决于毛细孔、气孔、裂纹三者的共同作

用 .毛细孔体积占比与毛细吸水性系数之间呈现良

好的线性相关性 .
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