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摘要：采用 *射线小角散射技术，对硅粉水泥石中孔比表面积作了实验研究 (研究表明：所测硅粉
水泥石中孔的比表面积是相当大的，其值在 +" , $%" -! . /-’ 之间；孔界面具有分形特征，分形维数

与 ’接近，因此孔界面是非常粗糙的，比表面积与孔界面分形维数有着明显的相关性；水胶比增加
比表面积减少，硅粉含量增加，比表面积增大；水泥石的抗压强度与比表面积存在较好的相关性，抗

折强度与比表面积之间则呈现出一种较为复杂的关系 (
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水泥石中存在着大量大小不同、形状各异的孔，这些孔是水泥石结构的一个重要组成部分，并对其宏观

的物理、力学性能产生重要的影响 (因此对孔结构的研究可为设计水泥混凝土及新一代的水泥基材料提供理
论基础 (多年来，对水泥石孔结构，如孔率、孔分布等的研究在不断深入 (目前，对水泥石中孔的研究已涉及到
孔的形貌、界面等方面 (人们已认识到，水泥石的孔壁表面并不是光滑的表面，而是相当粗糙的，具有分形结
构特征，水泥石孔结构相当发达，具有很大的比表面积 (本文采用 *射线小角散射（53*5）技术，测定了硅粉
水泥石中孔比表面积，同时对比表面积与孔界面分维和强度的相关性进行了讨论 (

! *射线小角散射确定孔比表面积的理论

! (! 相关距离
根据电磁波的散射理论，散射的成因是由于被辐照物体内存在结构的不均匀性（如微孔）(相关距离 !"

是体系中不均匀性的一种量度，对于稀疏两相散射体系，相关距离 !" 与 53*5散射强度 #（$）通过 67897方

程相联系［$］： #（$）%
$
! & ’ ( ’ $!!"! （$）

式中，’ 是一常数 )由式（$）可知，如果作出 #（$）%
$
! * $!图可得一直线，由直线的斜率可确定相关距离 !" (

! (" 比表面积的确定
设材料中孔的表面积为 +（-!），散射体系的总体积 ,（/-’），则比表面积［!］：
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>?@A-?@等指出，平均孔半径 /、相关距离 !" 及孔隙率 - 之间的关系［!］：
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式中平均孔半径可通过测定孔径分布求得 )
! )# 孔界面分形维数的确定
如果孔表面具有分形结构特征，在孔之间的干涉可以忽略的条件下，B?:7和 5/C-;=D［’］根据小角散射和

分形理论导出了 0 射线小角散射的强度公式：
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式中：!———散射 *射线强度；"———散射波矢，" # )!#$%#($；!%———单个电子的散射强度；’———孔界面分
形维数，其取值在 ’（对应理想的光滑曲面）和 +（对应极端粗糙的面）之间；$!———常数，其值等于当 ’ # ’
时孔表面的面积；"!———孔、固两相的电子密度差 )由此可见，测定 *射线小角散射曲线后，由式（)）便可得
到孔界面的分形维数 ’ )

! 实 验 概 述

! )" 实验设备与测试条件
本实验用的 * 射线小角散射仪是日本理学（+,-."/）电机株式会社生产的 ’ ( 0.1234 型 * 射线衍射仪，

配有理学 ’’!+5"型四狭缝准直小角测角仪 )入射狭缝 ! )!)00，6/7%辐射，功率 "! "8 , &!!09 )采用积分步
进扫描，步宽 ! )!’:，计数时间 &! ; )
! )! 材料与强度测试
实验用水泥为 "’"普通硅酸盐水泥，减水剂为大连第二有机化工厂生产的 $< 型高效减水剂，浆体中掺

有 ! - ’!=的唐山硅粉，水胶比取 ! )+! - ! ))"共 )个系列 )所用硅粉的化学成分如表 &所示，粒径约在 ! )& -
! )"&0 之间，大约比水泥细 "! - &!!倍，比重 ’ )’ - ( >0+，自然容重仅为 ’"! "- ( 0+ )用水泥净浆搅拌机拌料 +
0,?，成型 +条 ) >0 , ) >0 , &( >0 净浆试件 )试件成型后 ’) @ 移入标准养护槽内养护至标准龄期（’. A）后取
出进行强度测试 )强度测试后的试件立即置于烘箱内，在（&!! / "）B的条件下烘 &’ @ )最后将试件磨成粉末
并压成薄片状小角散射试样 )

表 " 硅粉的化学成分
#$%&’ " ()’*+,$& ,-*.-/+0+-1/ -2 /+&+,$ 23*’

成分 0$1’ 23’1+ 45’1+ 671 891 烧失量 :’1 ;7’1
含量 < = >’?>. !?"> !?.’ !?>@ !?"+ +?+@ 微量 微量

图 & 部分硅粉水泥石试样的 4’%5’图
6+78" 4’%5’ ,39:’/ -2 .$90 /$*.&’/

-2 /+&+,$ 23*’ ,’*’10 .$/0’

; 结果与讨论

; ?" 比表面积测定结果与分析
根据式（&）绘出部分试样的 A3BC3图（图 &）?为清楚起见，在图 &

中只画了 & < &!个实验点 ?定量回归分析表明，所有硅粉水泥石试样的
04*0曲线都能很好地符合式（&）所示的 A3BC3方程 ?由式（&）（’）（+）确
定的各试样的比表面积的值在 @! - &>! D’ < ED+ 之间，同其它方法［)］所

测之值在量级上是相同的 ?实验中发现，相关距离和平均孔半径对比
表面积有非常重要的影响，而不同的测量方法和数据处理方法，其所

测结果往往是有差别的 ?因此，不同的方法所测的比表面积往往有较
大的差别，但水泥石中孔内比表面积是比较大的这一结论是相同的，

这表明水泥石中微孔结构是相当发达的 ?由图 ’，+可知，硅粉含量、水
胶比对比表面积有较显著的影响：水胶比增加，比表面积减小，这与水

胶比增大时，大孔增加而小孔减小的情况是相一致的；比表面积随硅

粉含量增加而增加，其原因是硅粉的增加有利于孔的细化，小孔增加，

从而比表面积也随之增加 ?
; ?! 比表面积与孔界面分维的关系
据式（)）定量分析表明，在"（’#）约为 & ?)F角域内，水泥石试样的

04*0散射曲线均与 G753等提出的具有分形结构散射体系的曲线符合得相当好，并且在这一范围内 *射线
的强度变化达 +个数量级以上 ?因此，水泥石试样中孔界面确实具有分形结构特征 ?实验测定的各试样孔界
面的分形维数的数值与 +接近，这与文献［)］报道的用吸附法测定的结果比较接近，说明用 04*0方法测定水
泥石中孔界面的分形维数是可行的 ?测定结果说明水泥石中的孔界面不能作为一个光滑的曲面来看待，它们
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图 ! 硅粉含量与比表面积的关系
"#$%! &’()*#+,-.#/ 0’*1’’, -#(#2) 345’ 2+,*’,*

),6 /+7’ -/’2#3#2 -473)2’ )7’)

图 8 水胶比与比表面积的关系
"#$%8 &’()*#+,-.#/ 0’*1’’, *.’ 7)*#+ +3 1)*’7

),6 0#,6’7 ),6 /+7’ -/’2#3#2 -473)2’ )7’)

图 9 孔界面分形维数与比表面积的关系
"#$%9 &’()*#+,-.#/ 0’*1’’, -473)2’ 37)2*)(
6#5’,-#+, ),6 /+7’ -/’2#3#2 -473)2’ )7’)

是凹凸不平、非常粗糙的 !当孔表面具有分形结构的特点时，由于
孔表面存在分子尺度上的凹凸不平，且具有多层次的嵌套结构，因

而其比表面积显著地大于表面光滑时的比表面积 !在孔径及孔率
相同的条件下，孔界面分维越大，则孔界面的这种嵌套结构越复

杂，比表面积也就越大 !因此，在前述条件下，比表面积将随孔界面
分维的增加而增大 !图 "是孔界面分形维数和比表面积之间的关系
图，由图 "可见，实验数据虽具有较大的离散性，但却存在十分明显
的趋势，即比表面积随孔界面分维的增加而增加，这也是与分维的

物理意义相符的 !同时，还认为水泥石中孔具有很大比表面积的原
因之一在于其具有分形特征的非常粗糙的孔界面 !
! !! 比表面积与强度的关系
影响硬化水泥浆体强度的因素是相当复杂的，而且各种因素

还具有相互依存的关系 !其中一种代表性的说法是由于水化产物，特别是 #$%凝胶具有巨大的比表面积所
致 !孔表面因有吸附水而有从外界吸引其它离子以达到平衡的倾向，因此能相互吸引，构成空间网架，从而具
有强度，其本质属于范德华力 !另一种说法认为，硬化水泥浆体的强度可归结于晶体的连生，由化学键产生强
度 !其实影响强度的因素是多方面的，除了上面提到的两种情况，还应与水化产物的聚集情况以及颗粒尺寸
有关，而这与水化程度、孔隙及孔分布有关，另外孔的存在还会引起应力集中，而应力集中的程度又与孔的形

状有关 !水泥石中孔表面积很大，所以其对应的表面能将对强度有重要的影响 !图 &和图 ’是本实验中测得
的比表面积与强度之间的关系曲线 !图 &显示出比表面积与抗压强度之间存在较显著的相关关系：随着比表
面积的增加，抗压强度呈增加的趋势 !虽然图 &中实验数据的离散性较大，但线性回归分析表明，抗压强度!!

随比表面积的变化关系可以较好地用一个线性关系来描述，相应的回归方程为

!" # (& $’ % ) $")&’ （&）
其中抗压强度以 *+,为单位，抗压强度与比表面积的相关系数为 ) !-"，这说明两者的相关性是非常显著的 !
事实上，比表面积增大意味着微孔增加、大孔减少、孔径分布向小孔方向移动，它们之间是相互关联的 !本研
究表明比表面积对强度有重要的影响 !
图 ’显示了比表面积与抗折强度之间的关系：当比表面积小于约 (.)/0 1 2/.时，抗折强度随比表面积的

增大似乎线性增加，虽然离散性较大，但其趋势还是比较明显的；当比表面积在 (.) 3 (&) /0 1 2/. 时抗折强度

有所下降；当比表面积大于约 (&)/0 1 2/.时抗折强度随比表面积的增大又呈增大的趋势 !这表明，抗折强度
除了与比表面积有关外，还与孔的形状等其它因素密切相关，有待于进一步研究 !

9 结 论

)%硅粉水泥石中孔的比表面积是相当大的，这说明其微孔结构相当发达；孔界面具有分形特征，其分形
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图 ! 抗压强度与比表面积的关系
"#$%! &’()*#+,-.#/ 0’*1’’, /+2’ -/’3#4#3
-524)3’ )2’) ),6 3+7/2’--#8’ -*2’,$*.

图 9 抗折强度与比表面积的关系
"#$%9 &’()*#+,-.#/ 0’*1’’, /+2’ -/’3#4#3

-524)3’ )2’) ),6 0’,6#,$ -*2’,$*.

维数与 :接近，因此水泥石中孔界面是非常粗糙的，且比表面积与分形维数之间存在着较好的相关性，即随
着孔界面分形维数的增加，孔比表面积也增加；孔界面具有分形特征是水泥石微孔具有较大比表面积的原因

之一 !
0%水胶比、硅粉含量对微孔比表面积有明显的影响，水胶比增加比表面积减少，硅粉含量增加，比表面

积增大，其原因是水胶比增加，其大孔增加，硅粉含量增加导致微孔数目的增加 !
3%比表面积和抗压强度之间存在着良好的相关性，随着比表面积的增加，抗压强度增大；比表面积与抗

折强度之间的关系较为复杂，有待于进一步研究 !
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