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高强混凝土内养护效果的微观量化表征与分析
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摘要：采用高吸水性树脂（SAP）作为混凝土内养护材料，通过纳米压痕试验，研究了养护龄期和 SAP
掺量对内养护混凝土孔洞界面微观力学的影响，借助扫描电镜与能谱分析（SEM‑EDS）表征混凝土

的内部物相及化学组成 . 结果表明：随着养护龄期的增加，SAP 释水界面的弹性模量和硬度提高；掺

入 SAP 后，混凝土中的水化产物分布更加均匀；随着养护龄期的增加，水化产物含量逐渐增大，界面

更加致密；SEM‑EDS 测试结果与力学性能相吻合，说明 SAP 对高强混凝土具有积极影响 .
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Abstract : Super absorbent polymer （SAP） was used as the internal curing material for concrete. Through the 
nanoindentation test， the effects of curing age and SAP content on the micromechanics of the cavity interface of the 
internally cured concrete were studied， and the internal phase and chemical composition of the concrete were 
characterized by scanning electron microscope and energy dispersive spectroscopy （SEM‑EDS）. The results show that 
the elastic modulus and hardness of the SAP water release interface increase with the increase of curing age. After adding 
SAP， the distribution of hydration products in concrete becomes more uniform. As the curing age increases， the content 
of hydration products gradually increases， and the interface becomes denser. The SEM‑EDS test results are consistent 
with the test of mechanical properties， indicating that SAP has a positive impact on high‑strength concrete.
Key words : high strength concrete； internal curing； super absorbent polymer（SAP）； microscopic feature； 
nanoindentation； SEM‑EDS

内养护［1］是依靠预湿的内养护材料在水化过程

中释放水分，减少高强混凝土自收缩和开裂，从而提

高耐久性的方法 . 高吸水树脂（SAP）由于释水效果

好而常被作为内养护材料［2］. 通常通过抗压强度、自
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收缩［3］和电镜扫描（SEM）等分析 SAP 对混凝土这种

多相材料的内养护效应［4‑5］.丁小平等［6］通过建立混凝

土自干燥计算模型，实现了对内养护剂动态释水过

程的计算，为设计内养护混凝土配合比提供了新的

依据；胡传林等［7］介绍了混凝土微观力学性能的表征

方法，为从微观角度探究混凝土性能提供了新途径 .
纳米压痕技术常被用于水泥基材料各相微结构的力

学表征［8‑13］；华培成［14］基于水泥基材料纳米压痕试验

数据，选用 K‑均值聚类算法检测分析了材料中各物

相的弹性模量、硬度及含量 .
本文从量化内养护混凝土微观力学特性，研究

其与宏观力学特性间的关系入手，采用纳米压痕技

术探究混凝土掺入 SAP 后释水界面的硬度和弹性模

量，同时利用扫描电镜与能谱分析（SEM‑EDS）探测

材料的物相及分布特征，将微观表征技术与材料性

能相匹配，以实现内养护混凝土材料微观物相的划

分及微观性质的直接测量 .

1　试验

1.1　原材料及样品制备

水泥采用 P·O 42.5 普通硅酸盐水泥；粗骨料为

碎石，粒径为 5~20 mm，连续级配，其物理性质见表

1；细骨料为河砂，粒径为 0.35~4.75 mm；掺合料采

用矿渣、粉煤灰和硅灰，其中矿渣和粉煤灰性能指标

符合 GB/T 18046—2017《用于水泥、砂浆和混凝土

中的粒化高炉矿渣粉》和 GB/T 1596—2017《用于水

泥和混凝土中的粉煤灰》规定；减水剂为聚羧酸减水

剂，掺量（质量分数，文中的含量、组成等除特别注明

外均为质量分数）为 0.1%（以水泥和各掺合料的总质

量计）；高吸水树脂（SAP）购自佰斯特环保材料公

司，材料外形呈白色颗粒状，吸水倍率为 400~500 g/
g，粒 径 为 0.15~0.25 mm（60~100 目），掺 量 为

0.36%（以水泥和各掺合料的总质量计）.水泥及各掺

合料的主要化学组成见表 2.

混凝土的配合比见表 3，水灰比均为 0.34.先将饱

和吸水的 SAP与各胶凝材料加水拌和后加入砂石，再

次搅拌均匀；然后倒入尺寸为 ϕ35×20 mm 的模具

中，并置于振动台振动 2 min，在（20±5） ℃、相对湿

度 45% 的室内环境静置 24 h 后拆模 ；最后放入

（20±2） ℃ 、相对湿度 95% 的标准养护室内养护

3、7 d. 养护结束后，先使用不同粒度的粗砂纸对

试件表层进行粗磨，随后将其放入金相抛磨机进

行 研 磨 与 抛 光 ，保 证 试 件 表 面 粗 糙 度 在 100 nm
以内 .
1.2　试验

1.2.1　纳米压痕试验

纳米压痕测试原理示意图及荷载-位移（P‑h )曲
线如图 1所示 .由图 1可见：压头压入试样表面后，荷载

（P）持续增大，当达到最大荷载（Pmax）时，所对应的压痕

深度为最大压痕深度（hmax）；将P完全卸载至零时，所对

应的压痕深度为残余压痕深度（h f），两者之差即为压

痕接触深度（h c）；S为卸载曲线初期的斜率 .
1.2.2　微观形貌和能谱分析

采用 QUANTA‑650型环境扫描电镜（ESEM）获

得试样的微观形貌照片和EDS图谱［15‑16］.立方体试样体积

表 1　粗骨料的物理性质

Table 1　Physical properties of coarse aggregates

Project

Standard
Measured

Apparent density/
(kg·m-3)

>2 500
    2 640

Bulk density/
(kg·m-3)

>1 350
    1 720

Void ratio(by volume)/%

<47
    40

Mud content(by 
mass)/%

<0. 5
—

Water absorption（by 
mass）/%

1. 2

表 3　混凝土的配合比

Table 3　Mix proportions of concretes
kg/m³

No.

HSC
HSC10

Cement

371. 2
371. 2

Slag

79. 6
79. 6

Fly ash

53. 0
53. 0

Silica 
fume

26. 4
26. 4

Water

180. 0
180. 0

Sand

625. 0
625. 0

Coarse 
aggregate

1 065. 0
1 065. 0

SAP
(dry weight)

0
1. 6

Pre‑water 
absorption

0
32. 0

Water 
reducing 

agent

0. 5
0. 5

表 2　水泥及各掺合料的主要化学组成

Table 2　Main chemical compositions of cement and each admixture
w/%

Material

Cement
Slag

Fly ash
Silica fume

SO3

2. 46

0. 42

SiO2

24. 13
32. 83
50. 25
90. 48

Fe2O3

3. 65
1. 09
5. 35
1. 87

Al2O3

9. 25
14. 44
34. 20

1. 27

CaO

51. 27
41. 05

4. 50
2. 59

MgO

4. 98
6. 44
0. 50
0. 91

K2O

0. 79

1. 20

Na2O

1. 95

0. 80
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约为1 cm3，在电压25~30 kV、最大电流200 nA、工作距

离10 mm及停留时间150 s条件下捕获SEM照片 .
1.3　试验方案

先通过纳米压痕试验对不同养护龄期的内养护

混凝土力学性能展开研究，再运用 SEM‑EDS工具研

究材料的物相及分布特征 . 采用 6×6 点阵（间距为

40 μm）对试样进行纳米压痕试验，打点位置如图 2所

示，其中最大载荷为 500 mN、单点加载时间为 25 s、
保持荷载时间为 10 s. 试验循环 5 次，以消除微观

蠕变 .

2　结果与讨论

2.1　不同养护龄期内养护混凝土的微观特性量化

分析

2.1.1　养护龄期对内养护混凝土微观力学的影响

以试样 HSC10 为研究对象，为确保试验数据的

可靠性，对养护龄期分别为 3、7 d 时的试样各进行 3
组，共 6 组纳米压痕试验，对比不同养护龄期对内养

护混凝土的养护效果 .由于微观试验精度要求较高，

试验环境等影响会产生无效数据，选取 6组试验中无

效点占比最少的数据 .本试验所选用的 2组纳米压痕

数据中无效点数分别为 3 个和 2 个，占总压痕点数的

8.3% 和 5.6%，数据合理可靠 .
将纳米压痕结果绘制为弹性模量与硬度分布云

图，如图 3 所示 .由图 3 可见：界面为内养护混凝土中

的薄弱环节，孔隙较多，其弹性模量介于水泥石和孔

洞之间，随着养护龄期的增加，内养护范围内界面的

弹性模量逐渐增大；3 d 龄期时孔周围的物相分布不

均 匀 ，SAP 周 围 的 低 密 度 水 化 硅 酸 钙 凝 胶（LD 
C‑S‑H）居多，并夹杂孔隙；7 d 龄期时，SAP 周围仍

被 LD C‑S‑H 包 围 ，但 高 密 度 C‑S‑H 凝 胶（HD 
C‑S‑H）增多，且原夹杂孔隙被填充，结构变得密实 .
这说明 7 d 龄期时，SAP 周围的硬度高于 3 d 龄期试

样，并且随着水泥水化的进行，各物相的硬度值呈现

一定的增长 .
图 4 为 SAP 的释水过程示意图 . 由于 SAP 本身

释水［17］且强度不高，内养护混凝土内孔隙率增高，宏

观力学性能降低 .随着水泥水化的进行，SAP 释水导

致水分迁移至界面，但该界面并非十分致密，越靠近

SAP 孔隙的位置，结构愈发稀疏，表明水化界面是由

于水泥基体中的离子在 SAP释水过程中扩散到 SAP
孔后，逐渐发生反应所形成的 .根据模量云图颜色变

化及弹性模量相对值（图 3）可知，当养护龄期增加

时，水化产物 C‑S‑H 的逐渐沉积促使 SAP 孔隙面积

图 1　纳米压痕测试原理示意图和荷载-位移曲线

Fig. 1　Principle sketch map and load‑displacement curve of nano indentation test

图 2　试样压痕试验区域照片

Fig. 2　Photographs of indentation test area of samples
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减小，试样结构更加致密，其弹性模量增加 .
根据纳米压痕试验，分别统计了 3、7 d 养护龄期

下 3组试样的测试结果，通过计算孔隙、未水化物、水

化产物 C‑S‑H 和 Ca（OH）2在纳米压痕有效测区的面

积占比（以下均为平均值）可知：随着养护龄期的增

加，试样孔隙率由 19.4% 下降到 13.9%，总体下降

5.5%；3 d 龄期时未水化颗粒体积分数为 13.9%，7 d

龄期时未水化颗粒体积分数为 8.3%，总体减小

5.6%；水化产物 C‑S‑H 在 3 d 龄期时体积分数为

50.0%，7 d 龄期时体积分数为 66.7%，总体增加了

16.7%；当养护龄期为 3 d时，水化产物 Ca（OH）2的体

积分数为 16.7%，龄期为 7 d时体积分数为 11.1%，减

小了 5.6%，养护龄期的增加使得 Ca（OH）2 含量减

少 . 以上表明，随着养护龄期的增加，试样内水化界

面逐渐致密，减少了 SAP 释水产生的孔隙数量，补偿

了原本薄弱的 SAP与水泥基体之间的界面 .
2.1.2　基于能谱线扫描识别物相并表征化学组成

为探究内养护混凝土中不同水化产物元素含量

的规律，通过 EDS 扫描得到不同水化产物元素含量

及分布规律，如图 5 所示 . 由图 5 可见：（1）养护龄期

为 3 d 时，在 0~40 μm 范围内试样 HSC10 的 n（Ca）/
n（Si）介于 0.8~1.5 之间，这是由于 3 d 龄期时水泥水

化反应不充分，该范围内的物相是处于扩散阶段的

C‑S‑H 凝胶；40~60 μm 和 160~190 μm 范围内，Si含
量处于峰值，Ca含量较少，为未完全水化的硅灰和粉

煤灰；养护龄期为 3 d 时，试样中的元素分布不均匀，

原因是试样中产生了多个物相，其中包括 C‑S‑H 凝

图 3　内养护混凝土的弹性模量与硬度分布云图

Fig. 3　Elastic modulus and hardness distribution cloud maps of internal curing concrete

图 4　混凝土中 SAP 释水过程示意图

Fig. 4　Schematic of water release process of 
SAP in concrete
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胶、粉煤灰颗粒和孔隙等 .（2）养护龄期为 7 d 时，在

0~50 μm 范围内，试样 HSC10 的 n（Ca）/n（Si）约为

1.5，生成了较多的 C‑S‑H 凝胶，水化反应较充分；在

60~70 μm 范围内，Ca、Si含量较为接近，SAP释水后

促进了该处的水化反应 . 这表明，7 d 龄期时试样

HSC10 中的元素分布较 3 d 龄期时均匀，水化产物

C‑S‑H 逐渐增多，形成了较为致密的水化界面，与纳

米压痕测试结果吻合较好 .
2.2　内养护机制的微观量化分析

2.2.1　内养护材料对混凝土微观力学的影响

选取 7 d养护龄期时的试样 HSC 和 HSC10进行

纳米压痕试验，并将试验数据绘制成云图，如图 6所示 .

由图 6 可见：试样 HSC 孔洞周围的物相较不均

匀，并存在少量孔隙；而试样 HSC10孔洞周围的物相

较均匀，且随着压痕点与 SAP孔洞之间横向距离的增

大，其弹性模量及硬度值呈现逐渐增大趋势 .SAP 在

混凝土内释放出预先吸收的水分，使 SAP孔洞周围基

体的水化反应更加充分，水化产物更加致密 .以上表

明，内养护材料 SAP使其孔洞周围的水化界面更加致

密，提高了高强混凝土孔隙周围的弹性模量及硬度 .
2.2.2　基于扫描电镜的物相识别与分析

图 7 为 7 d 养护龄期时试样 HSC 和 HSC10 的

图 5　不同养护龄期下试样 HSC10 的 EDS 图谱

Fig. 5　EDS spectra of sample HSC10 at different curing ages

图 6　试样 HSC 和 HSC10 的弹性模量及硬度分布云图

Fig. 6　Elastic modulus and hardness distribution cloud maps of sample HSC and HSC10

701



建 筑 材 料 学 报 第 26 卷

SEM 照片 .由图 7 可见：（1）试样 HSC 内有较多微小

裂缝和孔隙，其内部除了若干片状 Ca（OH）2晶体外，

还有若干球形的未水化硅灰与粉煤灰颗粒，这是因

为水泥浆体在硬化过程中自身水分会随之减少，导

致试样内产生较多微小裂隙，结构松散 .（2）试样

HSC10 较 HSC 更为密实，这是由于内养护材料掺入

后，其孔洞周围基体的水化反应较为充分；虽然仍存

在微小裂缝和若干未水化颗粒，但由于密实的水泥

水化产物将未水化颗粒紧紧包围，结构密实度显著

提升，结构整体的宏观强度得以提高 .（3）在试样

HSC10中可观察到大量网络状 C‑S‑H 凝胶及少量被

C‑S‑H 凝胶包裹的细长针棒状物——钙钒石（AFt），

形成了良好的结构；另外由于 Ca（OH）2晶体沉积于

C‑S‑H 中，虽然其形貌不易辨认，但仍可观察到若干

多边片状的 Ca（OH）2晶体 .由此说明，随着 SAP的掺

入，混凝土结构变得更加密实，与其力学性能规律相

一致 .

2.2.3　基于能谱线扫表征生成物分布特征

为观察内养护材料 SAP释水后界面周围的水化

情况，对试样 HSC 和 HSC10 进行 EDS 线扫描，图谱

见图 8.分析图中试样 HSC 的元素含量变化可知：在

30~38 μm 范围内，Ca 的原子百分比为 Si 的 2 倍，此

处为未水化物硅酸二钙（C2 S）；在 70~80 μm 范围内，

观察到少量的 C‑S‑H 凝胶；在 90~100 μm 处，Ca 含

量丰富，为未水化物硅酸三钙（C3 S）；在 100~150 μm
范围内，试样中的元素分布分散，呈现不均匀性 . 总
体上看，Si含量最大，其原子百分比为 20.52%，其次

为 Ca，其原子百分比为 16.28%，这是由于试样中的

粉煤灰与硅灰未完全水化，导致少量水化产物、未水

化颗粒、C3 S及孔隙等多相产生 .观察试样 HSC10的

EDS 线扫描图谱可知：在 0~25 μm 内试样范围内中

的元素含量处于低峰，是试样内 SAP 释水后体积缩

小所留下的孔洞；在 25~60 μm 的 SAP 孔洞界面处，

n（Ca）/n（Si）为 1.5~2.0，有大量 C‑S‑H 凝胶生成；在

图 7　试样 HSC 和 HSC10 的 SEM 照片（7 d 养护龄期）

Fig. 7　SEM images of sample HSC and HSC10（curing age is 7 d）

图 8　试样 HSC 与 HSC10 的 EDS 图谱

Fig. 8　EDS spectra of sample HSC and HSC10
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80~110 μm 范围内，n（Ca）/n（Si）近似为 1.0，此处为

处于扩散期的 C‑S‑H 凝胶；线扫描图中部分区域 Si
含量依旧较大，这是由于试验养护龄期为 7 d，未达到

粉煤灰、硅灰等完全反应时间，但纵观全图 Ca的原子

百分比明显提高，为 22.94%，Si 的原子百分比为

15.51%，总体水化产物 C‑S‑H 增多，水化反应更加

充分 .
综上所述，掺入内养护材料 SAP 的试样 HSC10

总体上元素分布较试样 HSC 更加均匀，水化产物含

量增大，孔洞界面更加紧密，进一步说明内养护材料

SAP的掺入对高强混凝土的力学性能有积极影响 .

3　结论

（1）随着养护龄期的增加，内养护混凝土中的凝

胶产物含量增大 .在水化反应作用下，随着压痕点与

SAP 孔隙点之间横向距离的增大，混凝土的弹性模

量及硬度均出现逐渐增大的趋势，表明随着水化程

度的加深，内养护混凝土中各物相的弹性模量和硬

度有一定增长 .
（2）掺入 SAP 后，混凝土内 C‑S‑H 凝胶等水化产

物含量增加，水化生成物的逐渐沉积促使 SAP 孔隙

面积减小，SAP 孔洞周围界面结构更加致密，改善了

多孔、多裂隙结构 .
（3）随着 SAP 材料促进孔洞界面的水化反应，水

化产物含量较未掺 SAP 的混凝土试样明显增多，说

明 SAP 的掺入对混凝土内部水化反应具有积极作

用，对高强度混凝土的抗压性和耐久性有明显改善 .
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